Dimetil-karbonat szintézis vizsgalata kiilonb6z6

szén hordozos katalizatorokon

Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

Merza Gabriella

Témavezeto:
Dr. Erdohelyi Andras, professor emeritus

Koérnyezettudomanyi Doktori Iskola

Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi €s Informatikai Kar
Fizikai Kémiai €s Anyagtudomanyi Tanszek

eNTIARy,
. %C/\ 47‘ j‘e

)

2

W gronan

&%

S5
&
&
N
i
-
:_{‘;\
©

C;k

7

% :
TUpomANS

Szeged

2015



El6zmények és célkitiizések

A z0ld kémia a kornyezetbarat anyagok eldallitasara, tanulmanyozasara, 6sszpontosit, olyan
hosszu tavon, gazdasagosan alkalmazhatd (azaz fenntarthatd) anyagokat és eljarasokat
keresve, amelyek mind kisérleti mind ipari méretekben kivitelezhetéek. Eldtérbe keriiltek a
kdrnyezetre veszélyes anyagok hasznalatanak kikiiszobolése vagy csokkentése érdekében tett

1épések, amelyek megvaldsitasaban a katalitikus kutatasok élen jarnak.

A dimetil-karbonat (DMC) kornyezetbarat, nem toxikus, bioldgiai uton kénnyen lebonthatd
vegyiilet. Sokrétien felhasznalhato, kémiai reaktivitasa iranyithaté a reakcié koriilményeinek
valtoztatasaval. A DMC  alkalmazhaté  ilizemanyag-adalékként,  reagensként,
foszgénhelyettesitoként, valamint oldoszerként. A DMC felhasznalasara kialakitott
folyamatok szelektivek, lehet6vé teszik mind a hulladék, mind a melléktermékek

keletkezésének minimalizalasat.

A dimetil-karbonatot hagyomanyosan foszgén alkalmazasaval allitottak eld, késébb klorid
alapu katalizatorokat hasznédlva tanulmanyoztak szamos eldallitasi lehetOséget. A foszgén
veszélyessége miatt napjainkban keriilendd. Klor szarmazékokat hasznalva katalizatorként a
nemkivanatos sosav képzddésével is szamolni kell, igy haszndlatuk a zo6ld kémia altal

tamasztott elvarasoknak nem felel meg.

Napjainkban az aktiv szén hordozés Kkatalizatorokat elGszeretettel hasznaljak, hiszen
eldallitasi és beszerzési koltségiik alacsony. Nagy fajlagos feliiletik és jo elektromos
tulajdonsagaik eldnyosek a katalitikus reakcidkban. A szén hordozoés katalizatorokon a DMC
szintézise ugyan hatékony, de az irodalomban megtalalhato eldallitasi modok a
kornyezetvédelmi kritériumoknak nem tesznek eleget, példaul a klorid tartalmu katalizatorok

hasznalata miatt sem.

A dolgozat célja, hogy vizsgalja a DMC kornyezetbarat katalitikus szintézisét alacsony
kornyezeti hatasti reagensek hasznalataval, és a karos melléktermékek keletkezésének
minimalizalasaval. Az eldallitasi lehetoségek koziil részletesen tanulmanyoztam a metanol
oxidativ karbonilezési reakciojat, amelyet aramlasos rendszerben, all6 agyas reaktorban,
atmoszferikus nyomason kiviteleztem. A reakciorendszerek komplexitasa megkovetelte tobb
parhuzamos kisérlet sorozat végrehajtasat, mint példaul a katalizatorok tulajdonsagainak

jellemzését és a feliileti formak nyomon kovetését.



Kisérleti modszerek

Az aktiv szén hordozos Cu, Cu-Ni €s Ni katalizatorokat impregnalassal allitottuk el minden
esetben. A hordozot, ami Norit (aktiv szén) vagy MWCNT (tobbfala szén nanocsd) volt,
ammonia oldatban feloldott szamitott mennyiségii Cu(NO3), * 3 H,0 és/ vagy Ni(NOs), * 6
H,0 soval impregnaltuk. A kétfémes mintak esetében a Cu/Ni atomarany 2 volt, a mintak
fémtartalma pedig minden esetben 10 m/m% volt. A mintékat a reakcio el6tt altalaban 873 K-

en hidrogén aramban 1 6réan keresztiil redukaltuk.

A katalitikus reakcidkat aramlasos rendszerben végeztiik, all6 agyas kvarc reaktorban
atmoszferikus nyomason. A katalizator eldkezelése utan a rendszert He daramban hiitottiik az

adott reakciohdmérsékletre.

A DMC szintézis soran 1 g katalizatort hasznaltunk. A reakciokat 393 K-en hajtottuk végre. A
metanolt gazmoson keresztiil vittiikk be a rendszerbe, CO és O, keverékét buborékoltattuk at
metanolon. A reagensek aranya (CH30OH/CO/O;, = 2/1/1) azonos volt a kisérletek soran. Az

egylittes aramlasi sebesség 16 ml/perc volt.

A DMC bontasa soran 0,3 g katalizatort elékezeltiink. A DMC-t gdzmoson keresztiil vittiik a
rendszerbe, szobahémérsékletli DMC-n He vivégazt buborékoltattunk at (DMC/He =1/4). A
DMC és a vivogaz egylittes aramlasi sebessége 16 ml/perc volt. A hémérséklet programozott
reakciok esetében He aramban szobahdmérsékletre hiitottiik a rendszert és a reaktans
elegyben 5 K/perc sebességgel fiitottiik a katalizatort altalaban 873 K-ig. Az izoterm mérések
esetében a reakcié hémérséklete 473 K volt. A termékeket tomegspektrométerrel is ellatott

gazkromatograffal analizaltuk.

A reakcio alatt a katalizatorok feliiletének Osszetételében és azok oxidacios allapotaban
végbement valtozasok kovetéséhez rontgen fotoelektron spektroszkopias (XPS) vizsgalatokat
végeztiink. A mintdk kezelését egy nagynyomasu cellaban végeztiik, amely kozvetleniil
kapcsolodott egy zard szeleppel izolalhatd analizaldo kamrahoz. A minta levegd kizarasaval
atemelhet6 volt az analizal6 kamrabol a nagynyomasu cellaba. A katalizator el6kezelése,
majd a reakcié minden szakaszaban XP spektrumokat rogzitettiink, amelyre egy PHOIBOS
150 MCD 9 félgdmb energia analizatorral ellatott SPECS késziiléket hasznaltunk.

A katalitikus reakci6 kozben a kialakul6 feliileti formak analiziséhez infravords spektrumokat
rogzitettiink egy diffuz reflexios cellaval felszerelt FTIR spektrométerrel. A vizsgalat soran a

katalitikus méréseknél alkalmazott kinetikai paramétereket hasznaltuk.



A katalizator és a DMC kozotti kolesonhatas tanulmanyozasara homérséklet programozott
deszorpcids (TPD) méréseket végeztiink. A DMC-t 323 K-en adszorbealtattuk a katalizatoron,
majd ezt kovetéen 20 K/perces sebességgel He aramban 900 K-ig flitottiik, a deszorbealodo

termékeket tomegspektrométerrel analizaltuk.

A katalizatorok sav-bazis sajatsagait NH3z ¢s CO, TPD mérésekkel jellemeztiik. Az eldkezelt
mintara 373 K-en vezettiik az NH3; vagy CO, aramot, majd oblitettiik He-mal. Végiil a
rendszert He aramban 873 K-ig flitottik. A deszorbealodd terméket hdvezetdképességi
detektorral mértiik (BELCAT A).



Uj tudomanyos eredmények

T1.

A metanol oxidativ karbonilezése soran a szén hordozés Cu katalizatorok figyelemreméltd
katalitikus tulajdonsagokat mutattak. A DMC kitermelés atmoszferikus nyomason a
Cu/MWCNT Kkatalizatoron 0,99% volt a kozel allandd aktivitast szakaszban. A Cu/Norit
katalizatoron elért DMC kitermelés volt a legmagasabb, 13,2%. Mindkét eredmény
meghaladja az irodalomban talalhat6 nagy nyomason mért értékeket is. Az irodalmi adatoktol
eltéren az altalunk eldallitott szén hordozds Cu-Ni katalizatorok aktivitdsa elmaradt a
Cu/Norit esetében mért értékt6l. Ezekben az esetekben Cu-Ni 6tvozet jott 1étre, ami felelds

lehet a gyengébb katalitikus aktivitasaért.
T2

Cu/MWCNT esetében a DMC ¢és a MF (metil-formiat) képz6dése idében nétt, a keletkezett
CO; mennyisége pedig csokkent a reakcid elsé szakaszaban. Az XPS eredmények szerint ez
id6 alatt a felileti Cu oxidalodott, Cu* és Cu®' egyarant keletkezett. Ezekbdl a
megfigyelésekbdl arra kdvetkeztettiink, hogy a DMC és a MF kialakulasat az oxidalt fém

katalizalta, amig a CO, képzddés erételjesebb volt a fém rézen.
T3.

Cu/Norit katalizdtoron DMC szintézis soran a hémérséklet fliiggvényében a CO, képzddési
sebessége folyamatosan emelkedett, de a MF és a DMC képzddési sebesség gorbéinek
maximuma volt. Megallapitottuk, hogy a DMC szintézis optimalis reakciohomérséklete 393
K. A Cu/Norit katalizatoron a CO, és a DMC képzddési sebessége a kontaktid6 fliiggvényében
linearisan emelkedett, mig a MF képzddési sebessége maximum gorbe szerint valtozott a

metanol oxidativ karbonilezése soran.
T 4.

A DMC izoterm bontasa soran a CU/MWCNT és Cu/Norit mintakon Kkapott aktivalasi
energiakat figyelembe véve (a metanol oxidativ karbonilezésénél hasznalt reakcid
homérsékletére) a szamolt DMC konverziobol megallapitottuk, hogy a szintézis alatt a bomlas

mértéke nem szamottevo.



T5.

A savas helyek szama tobb ¢és a BET feliilet is nagyobb a Norit hordozon, mégis a
Cu/MWCNT volt aktivabb a DMC bontas soran. Az tjra oxidalt mintan magasabb volt a
konverzid, mint a redukilt katalizatoron és a Cu/Norit esetében a termékosszetétel is
megvaltozott. A redukalt mintan foként DME, mig a reoxidalt mintan jellemzéen metanol
keletkezett. A DMC bomlasa soran a redukalt mintan a DMC dekarbonilezése jatszodik le,

mig a reoxidalt katalizatoron annak hidrolizise.
T 6.

A kiilonbozd kezelések soran Cu/MWCNT mintan és Cu/Norit katalizatoron rogzitett NHs
TPD gorbék alapjan megallapitottuk, hogy a redukalt mintdkon kevés savas hely talalhato. A
DMC bontasa soran mennyiségiik jelentdsen megnétt fiiggetleniil attol, hogy a DMC bomlas
iddben allandd vagy csokkend volt. A hordoz6 savas karaktere a Cu/MWCNT és Cu/Norit a

katalizatorok esetében nem meghatarozé tényezo.
TT7.

Az aktiv szén hordozos Cu katalizatorok esetében rogzitett XP spektrumok a Cu oxidaciojat
mutattak a DMC szintézis alatt. A reakcio elsé perceiben Cu® volt a feliileten, majd Cu”, de
ekkor még DMC nem keletkezett. El3szor a Cu®, késébb a Cu®* mennyisége is nétt idSben. A
Cu?* mennyiségének novekedésével a DMC képzédése megindult, majd az id6
elérehaladtdval mennyisége is nott. A teljesen oxidalt minta inaktiv volt a DMC szintézis

soran. Eredményeink szerint a Cu* és a Cu® egyarant sziikséges a DMC szintézishez.
T 8.

Cu/Norit esetében a DMC képzddése egy hosszabb indukcios szakasz utan indult meg. A
katalizator eltérd eldkezelése kiilonb6z0 hatasat gyakorolt a DMC szintézisére a Cu/Norit
esetében. Az alacsonyabb hdémérsékletli redukalds a DMC képzddés indukcids idejét
elnygjtotta. Amikor az el6kezelés utdn a katalizatort a reakcid el6tt oxidaltuk, a DMC
képzddés indukcios ideje enyhén csokkent. Az indukcids szakaszban rogzitett XP spektrumok
a felilleti Cu™ és Cu®* aranyanak valtozasat mutattak. Ebbdl az kovetkezik, hogy a DMC
szintézis sordn nem csak a Cu oxidacids allapota, hanem Cu® és Cu? mennyisége ¢és

egymashoz viszonyitott ardnya is meghatarozé tényezo.



TO.

A tiszta hordozokon felvett XP spektrumok ravilagitottak arra, hogy nem tortént jelentds
valtozas a hordoz6 feliiletén, bar az O 1s spektrum enyhe valtozast mutatott a katalizator

oxigén tartalmaban.
T 10.

Az infravords mérések bebizonyitottak, hogy metoxi csoportok csak az oxidalt réz feliileten
alakultak ki. Eszerint a reakcio elsé 1épése a réz oxidacioja volt, majd ezt kovette a metoxi
csoportok kialakuldsa, amely a katalizator rezének tovabb oxidalasat eredményezte.
Megallapitottuk, hogy a CO adszorpcié szamara kedvezébb a Cu’, mint a Cu®* helyek
elérhetdsége.

A metanol aktivalasa Cu’-on tortént.

Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

A dimetil-karbonat szerves szintézisek soran alkalmazhatd reagens, aromas polikarbonatok
eldallitasaban foszgénhelyettesitd €s ketonok helyett hasznalhatdo oldoszer. Hasznalata
oxigéntartalmu adalékanyagként benzinben és gazolajban igéretes a karosanyag kibocsatas
csokkentésére. Magas oxigéntartalma miatt oktanszamjavit6 adalékanyagként is
fejlesztése. Egy kornyezetbarat €s hosszatavon gazdasagos technoldgia kialakitasa, melyhez a

dolgozatomban leirtak jo alapként szolgéalnak, az ipar és a tarsadalom érdeke.
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