Doktori/Ph.D. értekezés

Szabo Blanka

Szegedi Tudomanyegyetem

Kornyezettudomanyi Doktori Iskola

Szeged
2022



BIOETANOL ATALAKITASA BUTADIENNE MgO-SiO. TiPUSU
KATALIZATOROKON

DOKTORI (Ph.D.) ERTEKEZES

SZABO BLANKA

TEMAVEZETO:
DR. BARTHOS ROBERT

TERMESZETTUDOMANYI KUTATOKOZPONT
ANYAG-ES KORNYEZETKEMIAI INTEZET
MEGUJULO ENERGIA KUTATOCSOPORT

KORNYEZETTUDOMANYI DOKTORI ISKOLA
SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM, TERMESZETTUDOMANYT ES INFORMATIKAI KAR

SZEGED

2022



Tartalom

ROVIDITESEK JEGYZEKE ...........cooooiiiieiieeieeeeeeeeeeeeeeseee e ee s 5
1 BEVEZETES .....cooooiviiiiiiiieesieees s 6
2 TRODALMI ATTEKINTES ........cocooiiiiiieicececeeeee ettt 9
0 R B B 1 0 N ) 1 ) TP 9
2.2 TERMESZETES GUML....uuiiiutieeitiieessiteastteeassseeassaeestseessesesssesssssesesssesesssesssssesasssesssssssssssssansees 9
2.2.1 A TERMESZETES GUMI TORTENETE .....ceiiviiiteitiestiesteesitesssesteesteessesssesssssasssassesssnsssesssesssnssssesnnes 10
2.2. 1.1 AHLBIGIA .ttt bttt bt n s 12
2.3 BUTADIEN SZINTEZIS, SZINTETIKUS GUM I ..cciiiviiiiiieiiiiesiiieesiieeesiseessisesssinessnineesssesssnes s 13
2.3.1 BUTADIEN GYARTAS SZENHIDROGENEK VIZGOZOS KRAKKOLASAVAL .....ccovvivireienieseeieean, 15
2.3.2 BUTADIEN GYARTAS BUTANBOL ES BUTENEKBOL ......cccviiiaiieiisieeiesiessiesiesseesiesseeseessesssessessenns 16
2.3.3 BUTADIEN ELOALLITAS BUTENEK OXIDATIV DEHIDROGENEZESEVEL .....ccccoiveviieiieeieesnesneennes 16
2.4 BUTADIEN ELOALLITAS BIOMASSZABOL ....cccctviiiiiieiiiiesiiessieessieessiseessinesssinessnsnessnsnee s 17
2.4.1 A, BIOBUTTERFLY” PROJEKT ..cuiiiititiriititeresisssesesessssesesesssesesessssasessssssesessssssesessssssasesessssasesennns 19
2.5 AZETB REAKCIOHALO ....uviiiiiiiiiiieeiiiessiiae sttt ettt e bea e sste e ssbae s snba e s snneesnaeesnsneesnseee s 19
2.6 KATALIZATOROK ES AKTIVITAS.....eiiitieiitireeitieesiteeessteeesteeesseeesseessssesssssesssssessnssessnsseennes 21
3 CELKITUZES ......coooovviiiiieeieeee et 24
4 KISERLETIRESZ..........cccoosvuiiviviieieiieiisie e 26
4.1 KATALIZATOROK ELOALLITASA ...uviiiiiiiiiiiie ittt e siie s stie e stee st sita e bne s snneesnnea e 26
4.1.1 TALKUM TiPUSU KATALIZATOROK .....cuveiurstrestesieaseestesseessesseaseessnasesssessessssssessesssessesssessessenssessens 26
4.1.2 NAGY FAJLAGOS FELULETU S102-MGO TiPUSU KATALIZATOROK ......ccviiuiiiieiiniiaienieaieenieneeas 27
4.1.3 NAGY FAJLAGOS FELULETU MGO-SIO2 TIPUSU KATALIZATOROK ......cccvinuiiiieiiniianienieaneenieneeas 29
4.2 KATALIZATOR JELLEMZOK ES AKTIVITAS AZ ETB REAKCIOBAN .....cccvveiiiiieeiiieesiieeeinens 32
4.2.1 N2 ADSZORPCIOS IZOTERMA ......utiuiiitiiuieiteateesiesteaseetesseesesseaseestesteensesseasseasesseessessesnsessessesnsessens 33
D < o I S STR 33
T i T PSSR 33
O [0 0 SRR 34
S = |V e 5 S SR 34
I I = |V I3 1 TSRS 34
A.2.7 IMAS-NIMR ..ottt s b e st e e et e e e e ta e e s te e e sabe e ate e e tee e areeenreeennes 35
4.2.8 ADSZORBATUMOK FT-IR SPEKTRUMA .......cciiiiiiaiiitiiiieiesteaeesteeteesieseeeneestesneeseesseaneeseesseennesneas 35
4.2.9 NH3-ES CO2-TPD ..ottt ettt ettt st et be e s be e st e st e s be e be e beesbeesbeeeaeeenteesbee e 36
5 EREDMENYEK .........cooovviiimiiiiieeeceseeseetee e eetesee s es s asn e 38
5.1 AKATALITIKUS ETB REAKCIO AKTIV ALAKULATAL ...cttiiiieiiieeiiiessiieeesiaeessineesnseessseee e 38
5.2 A KATALIZATOROK SZERKEZETE ...eceiutteiitureaiteeessteeesiteeesseeessessssesssssesssssssssssessssssssnsesennns 39

5.2.1 FAJLAGOS FELULET ES PORUSSZERKEZET ...cetteecttteetteeessiesesreeetesesssasesssestesssssssesrseesessssssnssnssees 39



5.2.2  KRISTALYOS FAZISOK......cecututttetestiieiureettesesssesissseessesssssassssesssssssssmmisssesssesssssmmisrsesseessssmnssreens 41

5.2.3 AKATALIZATOROK KEMIAI OSSZETETELE .....ccutiviittitieiesieaieetesieeseesteseesiesseesseseesieessesieenseseens 43
5.2.4 KATALIZATOR MORFOLOGIA (SEM-EDX)......ccoiiiiiiiiiiieecsi e 44
5.2.5 KATALIZATOR MORFOLOGIA (TEM-EDS) ......ccciiiiiiiiiiicisse e 44
5.2.6 A SZILICTUMATOMOK KORNYEZETE (NMR).....ccoiiiiiie sttt 48
5.2.7 ADSZORPCIOS KOLCSONHATASOK FELULETI SAV-BAZIS HELYEKKEL (FT-IR).......cccvivnennnn. 48
5.2.8 ADSZORPCIOS KOLCSONHATASOK FELULETI SAV-BAZIS HELYEKKEL (TPD) ....ccovoiviiiiienne 52
5.3 KATALITIKUS ETB REAKCIO ...ccuviiiiiiieieiiesieeeiee sttt ne e e e ennee s 57
5.3.1 TALKUM- ES TALKUM-SZERU KATALIZATOROK ......cecueiisieareeniesieeiesteaeeseesseeseeseesseessesseessessens 57
5.3.2 NAGY FAJLAGOS FELULETU SI02-MGO KATALIZATOROK .....cvviureiiriiiniesiesieeieseeeeeneeseeeneeseenns 59
5.3.3  IN203-MAL MODOSITOTT, NAGY FAJLAGOS FELULETU SI02-MGO KATALIZATOROK................ 60
5.3.4 NAGY FAJLAGOS FELULETU MGO-SI02 KATALIZATOROK ......cviuiiiiriinrinienneniesisiesiesieneessenneeens 63
6 AZEREDMENYEK ERTELMEZESE ...........cccoovviiviiiiiiieeieeresiesesiesis e, 67
6.1 FEM-OXIDOK SAV-BAZIS TULAJDONSAGAL......ccciiitriaiiesiieaiteesineeieesineaseesieesneesneesneesnnens 67
6.2 AKTIVITAS, SZELEKTIVITAS ES KATALIZATOR SZERKEZET .......ccossvittieeeieeeessesvsreeeneseessnns 69
6.2.1 FELULETI SAV-BAZIS TULAJDONSAG HATASA ......coiiiiiiiinieniienie st e sttt sttt s 69
6.2.2  FEM-OXIDOK HATASA . ....tiiiiititieiestetestesteestestesseesaessaessesseaseessesssessesseassessesseessesseesesssessenssensenns 69
6.2.3 TEXTURA ES MORFOLOGIA HATASA .....oitiiiieieitiaiesieseeiesieeseestesieesaestessaessessaessesseesaessesssessessenns 71
6.3 REAKCIOHALO FELDERITESE .....cutiiitiiiiiieiiesiieeiteesiieestee st e e e sie s s e ssessnee e e s neenneesnneesneens 74
7 OSSZEFOGLALAS .........coocooiviieieeeeeieveee e 83
SUMMARY Lttt a e e s Rt e e e b e e e R e e e R b e e e a e e e n e e nnes 86
KOSZONETNYILVANITAS ....cooooviiiiiiiiee e 89
TRODALOMUIEGYZEK ..........cooovoiviiiiiiiiiesiissies s ississses s 90

IMELLEKLET ....oooooeeeeeoee oo e ee e e e e et e e e e e e et e et e e e et e e s es e e s et e e es e n e 98



ROVIDITESEK JEGYZEKE
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1 BEVEZETES

A fosszilis eredetli szén- és energiaforrasok intenziv felhasznaldsa komoly gazdasagi és
kornyezeti karokat okoz. A vilag szamos teriiletén kérdéses, hogy kiszamithat6 modon,
tartosan kdéolajhoz és foldgazhoz lehet-e jutni. A klimavaltozas és a globalis felmelegedés
problémaja is egyre inkabb 0sztonzi a megljuld szénforrasok fenntarthato alkalmazasat. A
fenntarthatosagot Iényegében az jelenti, hogy a felhasznalas sebessége nem haladja meg a
megujulas sebességét. A bioetanol, mint bioldgiai eredetli anyag részmegoldast jelenthet a
fosszilis eredetli vegyipari nyersanyagok helyettesitésének kérdésére. A bioetanolbdl szamos
vegyipari intermedier és termék, példaul 1,3-butadién 4allithatd eld, amibdl szamos, a
mindennapi életben hasznos polimert (szintetikus gumit, polimer gyantat, elasztomert, stb.)
lehet gyartani. Jelenleg az 1,3-butadiént szénhidrogénekbdl allitjak el6. Dont6 részét az
etiléngyartds melléktermékként nyerik. Utobbi technoldgia gyorsuld iitemben valik
korszertitlenné. Az 1,3-butadiént a Cs frakcioktdol nagyon koltséges elvalasztani, az
etiléngyartasahoz egyre rovidebb szénlancu szénhidrogéneket hasznéalnak és minél rovidebb a
szénlanc, annal kevesebb butadién keletkezik, tovabba a fosszilis eredeti nyersanyagot
feldolgozo technologiak egyaltalan nem tekinthet6k kornyezetbaratnak. Fontos tehat, hogy az
1,3-butadién elGallitasara alternativ, gazdasagos és kornyezetbarat technologiat talaljunk.
Megoldast jelenthet a bioetanolbdl megvalositott butadién szintézis.

Kornyezetvédelmi megfontoldsoknak koszonhetéen az elmult évtizedben hatalmas
lendiiletet kapott az etanol alapt butadién szintézis kutatasa. Az etanolbol butadién (ethanol to
butadiene = ETB) reakcié ipari megvaldsitasahoz folyamatos vegyipari technoldgiaban
alkalmazhatd, aktiv és szelektiv heterogén katalizatorra van sziikség. A 2CH3-CH2-OH —
CH2=CH-CH=CH; + 2H>0 + H> sztochiometriai egyenlet valdszinisiti, hogy a reakcidéban
dehidrogénezddésnek, C-C kapcsolodasnak és dehidratalddasi reakcionak kell lejatszodni.

Az egyszerinek latszo atalakulas csak tobb, egymast kovetd, konszekutiv
reakciolépésben valosulhat meg. A reakcid intermedierjei IS megjelenhetnek a
termékelegyben. A reaktans etanol és a butadiént eredményezé konszekutiv reakcid
intermedierek olyan atalakulasokban is részt vehetnek melyek nem a céltermék butadiént
eredményezik. Az etanol dehiratalodasa példaul nem kivant etilénre és/vagy dietil-éterre
vezet. Ugyanakkor sziikséges, hogy a katalizdtornak dehidratald aktivitdsa legyen, mert a
butadién képzOdés konszekutiv 1épései kozott dehidratalasi 1épés is van. Hidrogén az etanol
acetaldehiddé oxidalodasa soran képzoédhet. Kézenfekvd volt a feltételezés, hogy a C-C

kapcsolodas acetaldehid aldol addicids/kondenzacids reakciojaban valosul meg. Mindamellett



a reakcio katalitikus mechanizmusat illetden szamos vitatott, mindmaig tisztazatlan kérdés
maradt.

Nagy butadién szelektivitishoz a Kkatalizatornak szelektiv és kiegyenstlyozott
hidrogénezési/dehidrogénezési, C-C kapcsolasi és dehidratalo aktivitasa kell legyen. A
meglévo ismeretek alapjdn fontosnak latszik, hogy a katalizator ideélis erdsségli savas és
bazikus helyeket tartalmazzon nagy ¢€s optimalis viszonylagos mennyiségben. Az ETB
reakcio egyik legelterjedtebben alkalmazott katalizatora az MgO-SiO; vegyes oxid. Munkam
soran ilyen katalizatorokkal foglalkoztam.

Els6 kisérleteim célja a folyamatban keletkezé f6 termékek és nem kivanatos
melléktermékek mennyiségi és mindségi elemzésének kisérleti megalapozasa volt. A
szakirodalomban arrol is olvashatunk, hogy a vegyes oxid hordozokat atmeneti fémmel (Ag,
Cu és Au), atmeneti fém- vagy poszt-atmeneti fém-oxiddal (ZrO., ZnO, Ta:20s, Ga203, Y203
stb.) modositva megndvelhetjiik a katalizatorok dehidrogénezési aktivitasat, eldsegitve az
acetaldehid képzddését a reaktans etanolbol. Amennyiben az acetaldehid képzddés a
butadiénre vezetd reakciosor sebességmeghatarozé 1épése, akkor a dehidrogénezési aktivitas
novelésével, optimalizalt reakciokoriilmények mellett, a butadién hozam novekedését lehet
elérni. Kisérleteimben harom fém-oxid Kkatalizator komponenst alkalmaztam, kozottik a
korabban még nem vizsgalt poszt-atmeneti fém indium oxidjat, az In,Os-at.

Az MgO-SiO2 vegyes oxid katalizatorok szamos elényds Kkatalitikus tulajdonsagat
megorzik a fémmel, fém-oxiddal modositott katalizatorok is. A Kkatalitikus ETB reakcio
szempontjabol elényds, ha az MgO-SiO2 vegyes oxid katalizator fajlagos feliilete nagy. Ezt
példaul gy érhetjiikk el, hogy vegyes oxid komponensként nagy fajlagos feliiletii SiO»-t
hasznalunk. Hatékonysaguk novelése céljabol nagy fajlagos feliiletli SiO2 anyagok és MgO
kombinalasaval készitettem ETB katalizatorokat és tanulmanyoztam szerkezeti, feliileti és
katalitikus tulajdonséagaikat.

A szokasos modszerekkel csak viszonylag kis fajlagos feliileti MgO allithato eld,
ezért alig van olyan ETB reakciora vonatkozo koézlemény, melyben mezopoérusos MgO
katalizatort, vagy azt tartalmazo katalizatort irnak le. Egyik célom mezoporusos MgO
komponenst tartalmazé MgO-SiO katalizatorok készitése és az ETB reakcioban mutatott
aktivitasuk megismerése Volt.

A mult évszazad elso felében fellendiild akadémiai kutatasok ellenére mai napig nem
szliletett  attorés az etanol alapi szintetikus gumi gyartdsban. Katalizator ¢és
technologiafejlesztés szempontjabol egyarant elengedhetetlen a katalizatorok feliiletén

lejatszodd folyamatok molekuléris szintii megértése. Munkdm soran célul tliztem ki az
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etanolbol megvaldosuld butadién szintézis folyamatanak mélyebb megismerését. Ezek az
ismeretek hozzajarulhatnak 10j, az ismert katalizatoroknal aktivabb és szelektivebb
katalizatorok Kifejlesztéséhez, elésegithetik egy hatékonyabb, kornyezetbarat butadién

eldallitasi technologia megvaldsulasat és elterjedését.



2 IRODALMI ATTEKINTES
2.1 1,3-butadién

Az ipari jelent6séggel bird diének konjugalt kettds kotést tartalmaznak. Ez a szerkezet
az izolalt kettds kotést tartalmazo diéneknél nagyobb reaktivitast biztosit. A butadiénnek két
izomerje van (1. abra). Ipari szempontbol az 1,3-butadién (CsHs) a legfontosabb dién, ami

onmagaban vagy mas monomerekkel is polimerizalhato [1,2].

H H H
N\ / N\ .7
H C=C H C
N N / N\
C=—cC H c=c=Cc H
\ / AN
H H H H
1,3-butadién 1,2-butadién

1. abra: A butadién molekula izomerjei.

Az 13-butadién szobahdmérsékleten szintelen, szénhidrogén szagi gaz.
Gyulékonysaga, nagy reaktivitasa és toxicitdsa miatt veszélyes anyagnak mindsiil. A butadién

a szintetikus gumigyartas alapja [3].

2.2 Természetes gumi

A szintetikus gumi mellett 1étezik természetes gumi is, melynek legnagyobb
mennyiségét a kaucsukfa (Hevea brasiliensis) nedvébol allitjak eld. Természetes gumit
probaltak mar eléallitani tobbféle novény nedvébdl. Ilyen névények példaul a Manihot
glaziovii, Ficus elastica, Parthenium argentatum, Taraxacum kok-saghys, stb., de a
napjainkban gyartott természetes gumi dontd része tovabbra is a kaucsukfa nedvébdl késziil
(hevea gumi). A Hevea brasiliensis fabol szarmazé természetes gumi alapja a fa nedvében
talalhato cisz-1,4-poliizoprén, azaz poli(2-metil-1,3-butadién), (CsHg)n, ahol n=150-2 000
000. Ez az anyag, amit a kaucsukfa megcsapolasaval nyernek, soklépéses biokémiali
reakciosor terméke. A fa kérgének bemetszése utan koriilbeliil 3-4 o6ran at folyik a fabol a
tejnedv (latex), amit egy edényben gylijtenek Ossze. Ezt kdvetéen hangyasav hozzaadasaval

koagulaljak a latexet és a polimer melldl centrifugalassal eltavolitjak a vizet [4].



A latex szerepe a novényekben még a mai napig sem teljesen tisztazott. Vannak
elméletek, amelyek szerint védelmet nyujthat a novényeknek a kartevokkel szemben, masok
ugy talaltak, hogy szerepet jatszhat a nedvesség és tapanyag raktarozasaban [5].

A Hevea brasiliensis kizardlag a tropusokon él meg, ezért a mérsékelt éghajlata
orszagok mas latex forrasok utan kutattak. A Szovjetunidban 1931-1932-ben gumipitypang
termesztésével probalkoztak. A Il. vilaghaboru ideje alatt a szovjetek a gumipitypang nedvét
hasznaltak gumitermékek eléallitasara. A kisérletek nem hoztak meg a vart eredményeket,

ezért felhagytak folytatasukkal [6].

2.2.1 Atermészetes gumi torténete

Mar Kr. e. 600-bol szarmaz6 mexikoi vallasi irasokban taldltak hevea gumirol szo6l6
feljegyzéseket. Columbus elséként készitett részletes leirast a gumirdl 1496-ban. Charles
Marie de la Condamine 1736-ban Peruban mintakat vett a kaucsukfa nedvébdl és elkiildte
Oket laboratoriumi elemzésre Franciaorszagba. Az anyagot francidul ,,caoutchouc”-nak
nevezte el. A francia sz6 magyar jelentése: sird fa. 1770-ben Joseph Priestley angol vegyész
adta a ,,rubber” (azaz gumi) nevet az Ujonnan felfedezett anyagnak, amikor rajott, hogy ki
lehet vele radirozni a ceruzairasokat (angolul rub = dorzsélni). A hevea nemzetség botanikai

besoroldsa 1775-ben tortént.

Le. 600: 6si vallasi irasok a 1770: Joseph Priestley
hevea gumirél, Mexiké ,»rubber” elnevezés

1735: tudomanyos leiras

a természetes gumirél 1736: Charles Marie de la 1931-32: Szovjetunio,
Condamine mintikat vesz gumipitypang termeszése
1496: Colombus leirasa a kaucsukfa nedvébol

a gumirol

1839: Charles Goodyear
vulkanizacio felfedezése

I | I I

| | (R | I | I | I
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

2. abra: A természetes gumi torténete.

A nyersgumit csupan 1839-ben a Charles Goodyear altal felfedezett vulkanizalas tette
az ipar szamara sokoldaltan felhasznalhatova. Vulkanizalaskor keresztkotések jonnek 1étre a

polimer szénlancok kozott, igy kialakitva haromdimenziés, térhalos szerkezetet. A
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folyamatban vulkanizaloszereket (leggyakrabban kénnel vagy szerves peroxidokkal
dolgoznak), gyorsitokat és aktivatorokat hasznalnak. A kezelés eredményeként a nyersgumi
kémiai tulajdonséagai jelentdsen megvaltoznak. A térhalos szerkezetnek koszonhetéen nagy
ellenalld képességii, rugalmas vulkanizatumot kapnak [7]. A gumit ezek a tulajdonsagai teszik
a gumiabroncs ipar nélkiilozhetetlen alapanyagava. Gumiabroncs mellett koriilbeliil 50 000,
kiilonféle, rugalmassagot igényld terméket allitanak elé gumibol. Példaul egy gépjarmii kozel
30%-a késziil gumialkatrészekbdl [5].

A 18. szdzadban a gumi mindsége kiszamithatatlan volt. Ekkoriban a gumit kizarolag
vizhatlan termékek, mint példdul cipdk gyartdsara hasznaltdk. A vildg népességének
novekedése és az emberek novekvd igénye egy magasabb szintli életmindségre uj piacot
teremtett a gumiipar szamdra. A 1égtdmlds gumiabroncs felfedezését (John Boyd, 1888) az
1890-es években a kerékparozés Oriilete kovette, majd a gépjarmiivek megjelenése tovabb
novelte a gumi felhasznalasa iranti igényeket [5].

A 19. szazadban a természetes gumi iranti fellendiild kereslet magaval hozta a
kutatdsok felgyorsulasat. A tuddsoknak sikeriilt elkiiloniteniiik a cisz-1,4-poliizoprén
molekulat a kaucsuk nedvébdl, ami hozzajarult a polimerizacios folyamatok megismeréséhez.
Az |. vilaghaboru ideje alatt német kutatok nyersgumit szintetizaltak ¢és igyekeztek a
polimerizacié folyamatat megérteni. A Il. vilaghdboruban Japan megszallta a legnagyobb
természetes gumi kitermel® teriileteket, igy az Egyesiilt Allamok gumi készleteinek megsziint
az utanpotlasa. Kutatokat kiildtek az Amazonas vidékére, hogy elsajatitsak a gumiiiltetvény
termesztés fortélyait és ezzel megalapozzak sajat iiltetvények telepitését [5]. Egy Hevea
brasiliensis-hez hasonlé noévényt, a Parthenium argentatum-ot kezdték el termeszteni
gumikészités céljabol (guayule gumi). A guayule gumi napjainkban is kedvelt alternativaja a
hevea guminak [6].

2017-ben a hevea gumi 92%-4t Délkelet-Azsiaban, 6%-at Afrikaban és 2%-at Latin-
Amerikaban allitottak eld. 2014-es adatok alapjan Thaifold kozel 4,14 millio tonna hevea
gumit allitott eld. Ez a mennyiség a vilag akkori teljes természetes gumi felhasznalasanak a
37%-at tette ki. A f6 kitermeld orszagok a csokkend termelés sorrendjében a kovetkezok:
Thaifold, Indonézia, Malajzia, India, Kina, Vietndm, Brazilia, Sri Lanka, Libéria,
Elefantcsontpart, Fiilop-szigetek, Kamerun, Nigéria, Kambodzsa és Guatemala [5].

A kaucsukfa nedve nem kaucsuk Osszetevoket is tartalmaz, példaul fehérjéket, valtozo
vegyértékll fémeket, organellumokat, stb., amik befolyasolhatjdk a nedvbdl késziilt gumi
mindségét. Ezek az anyagok kiilonb6zd természetes gumikban eltéré mennyiségben jelennek

meg, igy a beldle késziilt gumitermék mindsége eltérd. A mi kaucsuknal ez a probléma nem
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jelentkezik. A kaucsukbol eldallitott vulkanizatumok kedvezétlen tulajdonsaga, hogy csak
kevéssé ellenallok a kornyezeti hatasokkal (napfény, 6zon) és kemikalidkkal (olaj, gazolaj,

alifas és aromas oldoszerek) szemben [5].

2.2.1.1 Allergia

Az 1980-as évek végére a latexallergia egy folyamatosan novekvO egészségiigyi
problémava valt az egész vilagon. A 2016-os évben mar 15 millidé egészségiigyi dolgozo
szenvedett latexallergidtol. A legnagyobb expoziciot a természetes gumibdl eldallitott
gumikesztyli termékek hasznalata jelenti az egészségiigyi dolgozok korében. Magas
kockazatnak vannak kitéve tovabba a gumiiparban foglalkoztatottak, valamint a
munkavédelmi eszkozként gumikesztylit visel6 munkavallalok, mint példaul a takaritok,
fodraszok, éttermekben dolgozok vagy a kertészek is. A gumifabol kinyert latex 33%-a cisz-
1,4 poliizoprén, 2%-a gyanta és 65%-a viz, valamint kiilonb6z6 fehérjék keveréke. A tejnedv
szamos sejtfehérjét, lipidet és aminosavat tartalmaz, melyek allergének lehetnek. A mar
korabban ismertetett vulkanizalasi folyamat soran szdmos vegyi anyagot (stabilizatorokat és
antioxidansokat) kevernek a latexhez a kivant végtermék mindség elérése érdekében. Az
elterjedten hasznalt antioxidansok tartalmazhatnak: tiokarbamatokat, difenil-aminokat,
dihidrokinolinok ¢és feniléndiaminokat, melyek tovabbi potencialis allergének.

A allergének listaja még nem teljes, eddig 15 allergént azonositottak a kutatok, melyek
mind megtalalhatoak a hevea gumiban [8]. A latexallergiara bizonyitottan megoldast
jelenthet, ha a természetes gumibol gyartott termékeket, példaul a gumikesztyiit, szintetikus

gumi termékekre cserélik [9,10].
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2.3 Butadién szintézis, szintetikus gumi

Az etanol alapu butadiénszintézis megvaldsitasara iranyulo legelsd vizsgélatok a mult
évszazad elsé felében kezdddtek Németorszagban és Oroszorszagban. A kutatasokat a
szintetikus gumi irdnti egyre névekvo igény 6sztonozte.

1903-ban Oroszorszagban, katalitikus szintézis utjan Ipatievnek sikeriilt eldallitania
butadiént. Reaktansként tiszta etanolt, katalizatorként aluminium port hasznalt és a reakciot
550-600 °C kozott vizsgalva alacsony, koriilbeliil 1,5%-0s butadién hozamot sikeriilt kapnia
[11]. Késébb Filippov [12] kiinduldsi anyagként dietil-étert hasznalt, amit Ipatievhez
hasonldéan aluminium katalizatoron reagéltatott 400-500 °C-on ¢és sikeriilt 5%-0s butadién
hozamot elémie.

Ostromislensky [13] acetaldehid és etanol elegyét hasznalva kiinduldsi anyagként,
aluminium-oxid és agyagasvany katalizatorokon, 440-460 °C-on 18%-os butadién hozamot
kapott. Az Ostromislensky altal kidolgozott modszert kétkomponensii szintézisnek is nevezik

(1. egyenlet).

Kés6bb Lebedev ZnO és aluminium-oxid keverékét hasznalva katalizatorként, 400 °C-
on szintén elérte a 18%-os butadién hozamot. A reakcioban kiindulési anyagként tiszta etanolt
hasznalt. A Lebedev altal felderitett modszert egykomponensti szintézisnek nevezik (2.

egyenlet) [14].

3. " NOH ————ee \/\ +2 H,0 + H, 2)

A kétkomponensii szintézishez (1. egyenlet) elséként kiilon reaktorban acetaldehidet
eldallitanak etanol dehidrogénezésével (CH3-CH2-OH— CH3-CHO + H2), majd az eléallitott
acetaldehidet keverik etanollal és ezt az etanol-acetaldehid elegyet hasznaljak reaktansként,
mig az egykomponensti szintézishez (2. egyenlet) csak tiszta etanolt hasznalnak kiindulasi
anyagként. A kutatasok jelenleg is ennek a két eljarasnak a tovabb fejlesztésére iranyulnak.
Lebedevnek és munkatarsainak késébbi munkajuk soran 350 °C-on, 1égkori nyomason
sikeriilt 70%-o0s butadién hozamot elérniiik. Az eljarasban hasznalt katalizator a vilag eldtt

ismeretlen maradt.
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A németorszagi |.G. Farbenindustrie Co-MgO és Cr-MgO katalizatorokat tesztelt a
reakcidban, amikkel 60%-0s butadién hozamot ért el atmoszféra nyomason, 300 °C-on. Az
Egyesiilt Allamokban hasonlo katalizatoron (a katalizator Osszetétele: 59% MgO, 2%
kromsav és 39% szilikagél) 38%-os butadién hozamot kaptak [1].

Az 1920 utani két évtizedben a natrium-butadién gumi (Buna) volt az elsé iparilag
gyartott szintetikus gumi, amit vilagszerte hasznaltak. Oroszorszagban a szintetikus
kaucsuknak is nevezett anyagot Lebedev szintézissel allitottak eld. Kiindulasi anyagként
gabonabol fermentélt etanolt hasznaltak. Ezt az eljarast Lengyelorszagban is alkalmaztdk az
1930-as években, mig az Egyesiilt Allamokban kétkomponensti szintézissel allitottak el6
butadiént. 1944-ben amerikai kutatoknak sikeriilt gumit eléallitaniuk butadién és sztirol
polimerizacidjaval.

Az 1900-as évek elején a szintetikus gumit ,,Buna-S” markanév alatt gyartottak,
kétféle eldallitasi uton: (i) Acetilént hasznaltak kiindulasi anyagként, aminek a hidratalasaval
acetaldehidet kaptak. Az aldehidet acetaldolla (3-hidroxi-butanalla) alakitottak, amit 1,3-
butandiolla hidrogéneztek és 1,3-butadiénné dehidrataltak. (ii) Formaldehidet és acetilént
reagaltattak, hogy 1,4-butindiolt kapjanak. Az 1,4-butindiolt 1,4-butandiolla hidrogénezték,
amit 1,3-butadiénné dehidrataltak. Napjainkban a fent ismertetett eldallitasi eljarasokat mar
nem alkalmazzak [1].
ami hattérbe szoritotta az ETB reakcio fejlesztésére iranyuld kutatdsokat és a természetes
gumi felhasznalasat. 1964-re a vilag teljes gumi igényének 75%-at mar szintetikus Uton
allitottdk el6. Az 1973-ban bekdvetkezd olajarrobbands véget vetett a petrolkémia
fénykoranak és egyben megkétszerezte a Szintetikus gumi arat. Az emberek radobbentek,
hogy az olajkészletek még takarékos felhasznalas mellett is végesek. Az is vilagossa valt,
hogy a fosszilis nyersanyagok (kdolaj, készén, foldgaz) hasznalata erésen
kornyezetszennyezd, ugyanis hozzajarulnak az iveghazhatasu gazok kibocsatasaval a globalis
felmelegedéshez. A felismerés hatasara egyre nagyobb figyelmet kaptak az olcso, megujulod
szerves vegyipari nyersanyagok és energiaforrasok [15].

A vilag teljes butadién felhasznalasa 2004-ben 9 millio tonna volt, aminek a 95%-at
vizg6z0s szénhidrogén krakkolassal az etiléngyartas melléktermékként nyertek [3]. A vilag
butadién igénye 2018-ban 16 milli6 tonnara emelkedett, aminek dontd részét tovabbra is az
etiléngyartaskor keletkez6 butadién adta. A butadiénbdl elsdsorban szintetikus gumit és

elasztomer termékeket gyartottak. Ide sorolhaté a sztirol-butadién, nitril-butadién,
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polibutadién és polikloroprén gumi. A 3. abran feltiintetett krdiagramon lathato, hogy 2018-

ban milyen aranyban milyen termékeket gyartottak butadiénbdol.

Sztirol-butadién Sztirol-butadién
latex gumi
12% 28%

Nitril és
polikloroprén
8%

Polibutadién __—
24%

AKrilnitril-
= butadién-sztirol
Adiponitril 16%
5%

3.dbra: A vilag butadién felhaszndldasa 2018-ban.

A teljes felhasznalasbol 28%-ot sztirol-butadién gumi termékek gyartasara forditottak, majd
ezt kovették a sorban a polibutadién termékek, mintegy 24%-al. A sztirol-butadién gumit
leggyakrabban gumiabroncsok, padlok, gépjarmialkatrészek, ragasztok és cipdk eldallitasara
hasznaljak fel. A butadién vilagpiaci keresletét els6sorban az alapanyag legnagyobb
felhasznaldja, az autdipar hatarozza meg [16].

A fosszilis szénforrasbol a kovetkezd technoldgiakkal allitanak el butadiént:

I.  Szénhidrogének (paraffinok) vizg6zos krakkoldsa (a butadién az etiléngyartas
mellékterméke),
ii.  Caszénhidrogének (n-butan vagy n-butén) katalitikus dehidrogénezése (Houdry-
eljards) és
iii.  butének oxidativ dehidrogénezése [1,3,17].

2.3.1 Butadién gyartas szénhidrogének vizgozos krakkoldsdval

Napjainkban a butadién donté mennyiségét hosszu szénlancu szénhidrogének vizgdzos
krakkolasa soran etilén mellett kapjak melléktermékeként [1]. Alapanyagként szolgalhat az

etan, a propan, a butan, a benzin vagy a gazolaj [3].
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A butadién sziikséglet kielégitésében problémat okoz, hogy a gyartasi technoldgiaban
egyre rovidebb szénlancu szénhidrogéneket hasznalnak kiindulési anyagként (etan, propan) és
minél rovidebb a szénlanc, annal kevesebb butadién fog keletkezni a fotermék etilén mellett a
folyamatban. Az 1. tablazatban a kiilonb6zé nyersanyagokbol keletkezé termékelegyek

butadién/etilén aranyat adtam meg [1].

1. tablazat. A nyersanyag és a vizgdzos pirolizis (krakkolas) termékelegye

Nyersanyag Butadién/etilén
Etan 0,02

Propéan 0,07

Butan 0,07-0,11
Benzin 0,13

Gézolaj 0,26

100 kg etilén mellett koriilbeliil 2 kg butadién keletkezik etan pirolizalaskor, mig
benzin krakkolaskor 16 kg.

A konnyli szénhidrogénes technoldgiak terjedése miatt butadién mellett a Cs, C4 és Cs
termékekbdl is hiany keletkezett a piacon. A kialakult helyzetben a bioetanol alapu butadién

gyartas C3-Cs melléktermékeire is meglenne a kereslet [1,18].

2.3.2 Butadién gydrtas butanbol és buténekbdl

A butan katalitikus dehidrogénezddése kétlépéses, endoterm reakcid, melynek soran
el6észor butén, majd butadién keletkezik. A gyartasi folyamatban krom/aluminium-oxidot
haszndlnak katalizatorként. A folyamatos tlizemet harom vagy tobb reaktor egyidejii
hasznalata biztositja: amig az elsd reaktorban zajlik a katalitikus reakcio, a masodik
reaktorban regeneraljak a katalizatort, mindekézben a harmadik reaktort eldkészitik a
gyartashoz. A regeneralasi titemben forrolevegds atoblitéssel tavolitjak el a katalizatorra
lerakodott kokszot. A folyamatban keletkez6 butadiént a tobbi Cs terméktdl csak koltséges

desztillacioval tudjak elvalasztani [17].

2.3.3 Butadién eldallitas butének oxidativ dehidrogénezésével

Az oxidativ dehidrogénezés folyamata széleskoriien alkalmazott eljaras. Mivel a
butének reaktivabbak a butannal, butadiénné alakitasuk enyhébb koriilmények kozott is

megvalosithatd, mint a butané, ezért inkabb buténeket hasznalnak [19].
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2.4 Butadién eléallitas biomasszabol

A szerves vegyipar fosszilis eredetli szénforrasokat hasznal, amiknek alternativaja a
biomassza szénforras lehet. A névények a napenergia hasznositasaval lényegében a levegd
szén-dioxidjabol és vizbol épitenek fel szerves anyagot. A biomassza a természet
korforgasaban végeredményben ismét szén-dioxidda és vizzé alakul, mikdzben energia
szabadul fel. A folyamat a 1égkor Osszetételét nem valtoztatja meg - karbon semleges. A
természeti ,,korforgasos gazdasagba” az ember be tud avatkozni, a ciklus idejét le tudja
roviditeni, példaul, ha a biomasszat elégeti, vagy meg tudja nyujtani, ha a biomassza anyagat
hasznos termékekké alakitja, amit hosszabb-rovidebb ideig megodriz, hasznal, végiil, a
bioanyag kémiai energidjat is hasznositja. Ez az emberi tevékenység fenntarthatdé és
karbonsemleges, ha az ember nem kizsakmanyolé modon hasznalja a természet bioldgiai
er6forrasait. Ha természeti korfolyamat ciklusidejét meg tudja hosszabbitani, akkor az a
klimara is kedvezd hatdsu, mert hosszabb ideig marad a bioldgiai eredetli szén kotott
formaban, miel6tt visszakeriilne iveghazhatasa szén-dioxidként a 1égkorbe.

Mar rovid idén belil le kell mondanunk azoknak a bioanyagoknak a kémiai
hasznositasarol, melyekre élelmiszerként van sziikségiink, ilyenek példaul a cukrok, fehérjék,
keményitd, zsirok és novényolajok nagy része, mert az emberiség ¢élelmiszer sziikségletének
kielégitése mellett ezekbdl az anyagokbol vegyiparban hasznosithatd felesleg nem marad. A
biomassza fétomege a lignocelluloz. A kozeljové vegyiparanak a lignocelluloz kémiai
hasznositasara kell dsszpontositania. Elsé 1épésében a lignocellulozt felépitd biopolimereket
sokféleképpen tovabb feldolgozhatdé anyagokka kell alakitani. Erre a kovetkezo eljarasokkal
nyilik lehetdség:

e hidrolizis (pl. cukrok és cukor oligomerek eléallitasa a cukorpolimerek, celluloz és
hemicelluloz, kémiai vagy enzimatikus lebontasdval),

o termokémiai, termokatalitikus dtalakitas (példaul: fa szdraz lepdrlasa, pirolizis,
katalitikus hidrogénezés);

e celgdzositas (példaul: szintézis gaz eldallitds parcidlis oxidacioval, vagy vizg6zos
reformaldssal).

A lignocellul6zbol eldallitott cukrok fermentalasaval un. masodik generacios etanolt
lehet elGallitani. Masodik generacios, mert az eljaras élelmiszernek nem alkalmas
nyersanyagot alakit etanolla. Ha a masodik generacios etanol tomegtermékké valik, alkalmas
lehet arra, hogy petrolkémiai ipar fosszilis nyersanyagainak egy részét helyettesitse. Az etanol

akkor versenyképes alternativ vegyipari nyersanyag, ha gazdasagosan el6allithato.

17



Magyarorszagon az etanol termeléséhez jelenleg cukorrépat, kukoricat és gabonaféléket
dolgoznak fel. Az eljarasok csak addig lehetnek koltséghatékonyak, amig az élelmiszerhiany
ezeknek a nyersanyagoknak az arat nem noveli meg annyira, hogy az eljaras gazdasagtalanna
valik. Fontos szempont, hogy az ipar minden esetben a legjobb elérhetd technologiat (best
available technology = BAT) hasznalja, ami a lehet6 legalacsonyabb szintre szoritja a gyartas
koltségeit és kornyezetkarositd hatasat [15].

A butadién bioetanolbdl is elballithatdo, ahol a folyamathoz sziikséges etanol
nyersanyag a fent felsorolt technologiakkal nyerhet6. Fontos, hogy a bioetanol gyartashoz
olyan bioanyagokat hasznaljunk fel, amelyek ¢lelmiszerként nem hasznosithatok. Fel lehet
hasznalni cukrokat vagy cukorrd bonthatd polimert tartalmazo, fermentalhatdé mezo- és
erd0gazdasagi, tovabba fa-, papir- és élelmiszeri melléktermékeket és hulladékokat. Az
etanolbol elballitott butadién aranak legfontosabb eleme a kiindulasi etanol eldallitasanak
koltsége. Tudomanyos teriileten manapsag egyre nagyobb figyelmet kap az etanolbol
butadién reakciout, hiszen jelenleg a biomassza alapu etanol a vegyipar egyik legnagyobb
lehetdségeket rejté alternativ alapanyaga. Az utdbbi években az etanol ipari felhasznalasa
jelentésen megndvekedett. Nagyrészt biolizemanyagnak hasznaljak, benzinhez keverik ¢és
biologiai eredetl trigliceridek atészterezésére, azaz biodizel eldallitasra haszndljak. A vilag
etanol termelése 2017-ben 120 milliard liter volt, ez a mennyiség nagysagrendekkel nagyobb,
mint amennyire nyersanyagként sziikség lenne, hogy a vilag butadién igényét konverziojaval
ki lehessen elégiteni [20].

Mig az ETB reakci6 ipari megvalosithatdosdga mar régen bebizonyosodott, jelentds
kutatoi és mérnoki fejlesztésre van sziikség a magasabb butadién hozam ¢és termelékenység
elérése érdekében, hogy a kornyezetbarat ETB technoldgia versenyezni tudjon az olaj- és
foldgaz alapu technologidkkal. Elengedhetetlen a jelenleg ismert Kkatalizatorok
hatékonysaganak novelése, amire nagyobb esélyiink van a reakciomechanizmus mélyebb

ismeretében [1,18].
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2.4.1 A, BioButterfly” projekt

A Michelin-, az Axens- és az IFP Energies Nouvelles cég nagyszabasu
egyiittmiikodésben egy 100 000 tonna/év kapacitasti biobutadién gyarat tervezett beinditani
2020 végére (4. abra). Az 1) létesitmény a francia Bassens-ben talalhatd, mar meglévo,
petrolkémiai butadién gyar atalakitasaval késziilt el. A projekt, melynek célja a korabbi
gyartasi technologiaban hasznalt petrolkémiai alapanyagok kivaltasa és egy fenntarthato,
kornyezetbarat biobutadién ilizem kiépitése, a ,,BioButterfly” nevet kapta. Biomassza
forrasként erdészeti ¢s mezdgazdasagi hulladékokat hasznalnak. A Michelin cég 2050-re
vallalta, hogy az altaluk gyartott gumiabroncsok 80%-at megujuld nyersanyagokbol késziilt

komponensek fogjak alkotni, aminek a 20%-a a biobutadién lesz [21].

1903: Ipatiev: butadién 1950: butadién petrolkémiai 2011: butadién biomassza
katalitikus szintézis utjan, forrasokbol: 99,9% etilén alapu forrasokbol: 0,1 %
aluminium por katalizator gyartas melléktermékeként bioetanol

1915: Ostromyslensky, 1964: A vilag teljes gumi 2015: A vilag

Kétkomponensii szintézis, felhasznailasabol 75% butadién igénye

AL Os/agyagasvany katalizator szintetikus gumi 11 millié tonna

1928: Lebedev,
Egykomponensi szintézis,
Zn0-AlL,0; katalizator

1973: olajarrobbanis,
szintetikus gumi ara
megkétszerezodik

2020: BioButterfly
projekt
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4. abra: Szintetikus gumi torténete.

2.5 Az ETB reakciohalo

Az 5. abra a heterogén katalitikus ETB reakcio valoszinisitett 1épéseit mutatja és azt a
reakciohalot, melyen beliil a butadiénre vezetd 1épések feltehetden megvalosulnak.

Az Aaltalanosan elfogadott elképzelés szerint, elsé Iépésként az etanolbol
dehidrogénezddéssel acetaldehid keletkezik, majd két acetaldehid kapcsolodik Ossze 3-
hidroxi-butanalla, un. acetaldolla. Feltételezik, hogy az acetaldol dehidratalodasa
krotonaldehidet eredményez. A krotil-alkohol keletkezést a krotonaldehid redukalodasanak
tulajdonitjak. Feltételezik, hogy etanol a redukald reaktans. Transzfer hidrogénezéssel krotil-
alkohol ¢és acetaldehid keletkezik. Ezt a tipusu reakciot Meerwein-Ponndorf-Verley
redukcionak (MPV redukcionak) is nevezik. Krotil-alkoholbdl dehidratalodassal képzddhet a
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butadién. Ezt a reakcidutat az Egyesiilt Allamokban illetve a Szovjetiniéban kutato
kémikusok mar 1947-ben leirtak [22,23]. A folyamat sebességmeghatarozé 1épése fligg a
katalizatortol. Tobbnyire ugy tartjak, hogy ez a 1épés az etanol dehidrogénezddése, azaz az
acetaldehid képzd6dése.

Chieregato ¢és munkatarsai [24] MgO katalizatort alkalmaztak az ETB reakcio
vizsgélatdhoz. Szerintiik az etanolbdl keletkezett acetaldehid etanollal kapcsolodik Ossze
kozvetleniil a butadién krotil-alkohol intermedierjévé.

Az 5. abran kékkel jeloltem a reakcio melléktermékeit, melyek az etilén, dietil-éter,
butanol, butanal és a butének. Az etanol konverzidt és a szelektivitast a Katalizator
hidrogénez6/dehidrogénezd, C-C kapcesolasi és dehidratald aktivitdsa hatdrozza meg. Utobbi

aktivitasok nagymértékben a katalizator sav/bazis tulajdonsagaitol fiiggenek [1].
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5. dbra: Az etanol butadiénné alakitasanak reakciosémdja.
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2.6 Katalizatorok és aktivitas

Régota ismert, hogy az ETB reakcio egyik aktiv katalizatora az MgO-SiO» vegyes oxid.
Kiilonb6z6 dsszetételli és eltéré modon eléallitott MgO-SiO; katalizatorokat teszteltek tisztan,
illetve kiilonb6z6 alkalifém- vagy atmenetifém-oxid modositok alkalmazasa mellett [25]. Az
MgO ¢és az SiO: fizikai keveréke nem mutat megfeleld katalitikus aktivitast, jelezve ezzel,
hogy a két oxid kozott kémiai kapcsolatnak kell kialakulni. Az aktiv vegyes oxid
katalizatorok oxid prekurzor vegyiilet(ek) oldatabdl egyiitt, vagy kiilon-kiilon lecsapatott és
egyesitett oxid(ok)/hidroxidok hékezelésével késziilnek, vagy oly mddon, hogy a hékezelés
eldtt az egyik oxidra impregnalassal viszik fel a masik oxid prekurzorat. Erdekes, hogy a
katalitikus aktivitds nem csak a vegyes oxid kémiai Osszetételtdl fiigg, hanem eléallitdsanak
modjatol is. Kisebb a butadién szelektivitasa annak a katalizatornak, melyet magnézium-oxid
¢és szilicium-oxid prekurzor vegyiilet, példaul Mg(NOz3)> és tetraetil-ortoszilikat (TEOS)
egyiitt lecsapasaval allitanak el kevertetés kozben, mint annak, aminek a komponenseibol
kiilon-kiilon képeznek szolt vagy gélt és a két készitményt vizes kozegben kevertetéssel
egyesitik [27, 28]. Utobbi eljarast nedves-gyurasnak nevezik.

Niiyama és munkatarsai [27] indikator mellett benzoesavas titralassal hataroztak meg
MgO-SiO> katalizatorok bazikussagat. Osszefiiggést talaltak a butadién hozam és a katalizator
bazikussaga kozott. Piridint adtak a reakcidelegyhez, hogy bazikussagat noveljék.
Megallapitottak, hogy a piridin adalék hatasara megnovekedett a butadién hozama. A bazisok
az aldolkondenzéaci6 katalizatorai. Nem tlinik logikusnak, hogy mégis az etanol
dehidrogénezddését, azaz az acetaldehid képzddését javasoltdk az ETB reakcio
sebességmeghatarozo 1épésének.

Bhattacharyya és munkatarsai [28] megallapitottak, hogy amennyiben fluidagyas reaktort
hasznalnak a hagyomanyos alléagyas reaktor helyett, nagyobb butadién hozamot tudnak
elérni. Kiilonb6z6 fém-oxid katalizatorokat, valamint két- és harom fém-oxidbol allo vegyes
oxid katalizatorok etanol konverzids aktivitasat hasonlitottak ossze. A butadién elallitasaban
aktivabbnak bizonyultak a tobb oxid komponensii katalizatorok, mint az egykomponensiiek.
A nagyobb katalitikus aktivitast az oxid komponensek érintkezési feliileténél kialakulo 1j
aktiv alakulatok jelenlétével magyaraztak [29]. Az Mg- és az Si tartalmt hidratalt oxid
nanorészecskék kozott kémiai kotések vagy 1) fazisok jonnek létre, utdbbiakat rontgen
pordiffrakcios (XRPD), el6bbieket pedig, példaul, ultraibolya-lathatdo (UV-Vis)

spektroszkopiai modszerrel ki is lehet mutatni [30, 31].
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Kitayama és munkatarsai [30,31] a katalizatorok Osszetétele és sav-bazis tulajdonsagai
mellett a katalizator texturajat is vizsgaltak. Ni-MgO-SiO, 0Osszetételii katalizatorban
valtoztattak az MgO részaranyat. A modositas hatasara a bazikussag mellett a katalizator
fajlagos feliilete is valtozott. Harminc szazalék MgO tartalom mellett a katalizator fajlagos
feliilete 784 m?/g volt. A katalizatorral 53 m/m%-os butadién hozamot értek el.

A fentiekben attekintett kezdeti kisérletek a minél magasabb butadién kitermelés elérésére
iranyultak és a folyamatok megértésének szandéka inkabb hattérbe szorult. Ennek ellenére az
eredmények jo kiindulasi alapot nyujtottak a tovabbi kutatasokhoz.

A napjainkban zajlo kutatasok abbol indulnak ki, hogy az ETB reakcié molekularis szintl
megértése alapjan hatékonyabb katalizatorokat lehet kifejleszteni. A kutatok nagy része az
MgO-SiO> katalizatorok hatasmechanizmusanak felderitésével foglalkozik. Szol-gél
modszerrel, nedves gyurassal, vagy impregnalassal allitottak elé aktivabb MgO-SiO2
katalizatorokat, mig az egyiitt lecsapassal eléallitott készitmények rendre gyengébb katalitikus
aktivitast mutattak [16]. Angelici és munkatarsai [32,33] fizikai 6sszekeverés, nedves gyuras
és egyiitt lecsapas modszerével készitett MgO-SiO: katalizatorokat. Ugy talaltak, hogy azonos
konverzi6 mellett a butadién hozam a kovetkezd sorrendben alakul: nedves gyuras>egyiitt
lecsapas>fizikai 0Osszekeverés. A katalitikus aktivitasban talalt kiilonbséget az eltérd
szerkezettel és sav-bazis tulajdonsagokkal magyaraztak. Az egyiitt lecsapas modszerével
eldallitott minta nagyobb mennyiségli savas helyet, illetve erdsebb bazis helyeket
tartalmazott, mint a nedves gyuras modszerrel eléallitott katalizator. Ugyanakkor az egyiitt
lecsapassal késziilt katalizator emlitett tulajdonsagai az etilén és dietil-éter keletkezésének
kedveztek, visszaszoritva ezzel a butadién képzOodését. Tanulmanyukra alapozva ajanlast
tettek a jo katalizator savas és bazikus tulajdonsagaira, miszerint a jo katalizatornak Kis
mennyiséghen er6s és gyenge bazis aktiv helyeket és kozepesen erés sav helyeket kell
tartalmaznia.

Zhang ¢és munkatarsai [34] diffaz reflektancia ultraibolya-lathaté (DR-UV-Vis)
spektroszkopiai vizsgalatokbol arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy amennyiben SiO»-t
hoznak kémiai kolcsonhatasba MgO-val, megnovekszik a hibahelyek szama az MgO
szerkezetében, megné a koordinaciosan telitetlen O? ionok szama és Mg-O-Si kotések is
keletkeznek. Elméleti szamitasokkal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az etanol elsésorban
az MgO fazis feliiletén adszorbealodik. A szamolt aktivalasi energidk azt mutattak, hogy az
etanolbol-acetaldehid reakcié az MgO krisztallitok élein, sarkain, feliileti 1épcsdin inkabb

lejatszodik, mint a sik kristalylapokon. A katalizatorok aktivitdsa tehat textirajuktol és

s
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legnagyobb, kisebb volt nanoméretli, korong alaka szemcséket tartalmazo katalizatoron, a
legkisebb pedig a vastagsdgaban nanoméretii, kiterjedt siklapokat tartalmazo6 katalizatoron
[36].

Ismeretes, hogy az atmeneti fémek, kiilonosképpen a réz és az eziist, aktivak az
alkoholok dehidrogénezési reakcigjaban. A fémek az MgO-SiO, Katalizatorok adalékaként
novelik a Kkatalizator etanol dehidrogénezé aktivitasat az ETB reakcioban [35,37,38].
Ugynevezett Lewis-sav promotereket is teszteltek. Az MgO-SiO; katalizatorra impregnalési
eljarassal felvitt ZnO, vagy Ga»O3 is novelte az etanol konverziot [39,40]. A legelterjedtebben
a ZnO-t alkalmazzak adalékként. Megfigyelték, hogy hatdsara visszaszorul az etilén ¢és dietil-
éter képzddés, mikdzben megné a butadién hozam [40—43].

Szamos aktiv komponenssel modositott mezo- és mikroporusos anyagot, nevezetesen
micella templattal szintetizalt egységes méretli, rendezett porusszerkezetii anyagot, illetve
zeolitokat és zeolitanalog anyagokat, példaul SBA-15 [40,44-48], SBA-16 [45,49,50] MCM-
41 [46,51], MCM-48 [46], TUD-1 [52-55], COK-12 [51], Q-6, KSMG [45], LTA [56], BEA
[46,52,56-61], stb. anyagokat teszteltek a kutatok az ETB reakcioban. TObb kutatas a
zeolithordozos fém-oxid katalizatorokat talalta kiilondsen elonyosnek [56-61].

A katalizator textura és a morfologia hatasanak felismerése az ETB reakciora szdmos
kutatét arra inditott, hogy nagyobb fajlagos feliileti, kedvezdbb szerkezeti katalizator
eléallitasara dolgozzon ki eljarast. Men és munkatarsai [36,62] ugynevezett forditott
szerkezeti MgO-SiO> katalizatorokrol szamolnak be. Az eljaras elsé 1épésében polivinil-
pirrolidon feliilletaktiv anyag, valamint etilén-diamin-tetraecetsav ~ dinatrium-sojanak
jelenlétében pordzus, nagy feliileti MgO-t készitettek, majd ezt egyesitették szilikagéllel.
Ebben az esetben az MgO szamit az SiO; hordozojanak, ami a korabbi gyakorlathoz képest
forditott szerkezetet jelent. Reschetilowski és munkatarsai [63] MgCOs-bol hidrotermalis ton
eldallitott porozus MgO-t hasznaltak az MgO-SiO> katalizatorok eléallitasahoz. Egy masik
modszer szerint magnézium-oxid prekurzor vegyiiletet juttattak egy szerkezetiranyitoként
(templatként) hasznalt poérusos szilard anyag poérusaiba. A templat eltavolitasa (szelektiv
kioldasa vagy elgazositasa) utan annak negativ lenyomataként nyerték a pordzus, nagyfeliileti
MgO-t. A széntemplat haszndlata a legkézenfekvobb, ugyanis az egyszeri kiégetéssel
eltavolithatd. A szakirodalomban legtobbszor kétféle széntemplattal talalkozhatunk: az un.
CMK-3 nevi szénnel, mely az SBA-15 porusrendszerének negativ lenyomata [64], illetve a
rezorcin-formaldehid polimer elszenesitésével nyert mezopdrusos szénnel [65-69]. A

kutatdsomhoz hasznalt, nagy feliileti MgO-t utdbbi széntemplat hasznalataval készitettem.

23



3 CELKITUZES

Napjainkban a fosszilis energiahordozok hasznalatdhoz kéthetd kornyezetszennyezés és a
rajuk alapozott energiaellatds bizonytalansdga noOvekszik. Ez globalis probléma, ami
Osztonzdleg hat a bioldgiai eredetli, megujuld nyersanyagok vegyipari hasznositdsara. A
bioetanol az egyik bioldgiai eredetli anyagokbol legnagyobb mennyiségben eldallitott vegyi
anyag. A bioetanolbol butadién eldallitasa és ezen keresztiil a szintetikus gumi gyartasa is
megvaldsithatd. Ennek koszonhetéen az elmult évtizedben hatalmas lendiiletet kapott az
etanol alapu butadién szintézis kutatasa.

A mult évszazad elsd felében fellendiild akadémiai kutatdsok ellenére mai napig nem
sziiletett attorés a bioetanol alapi szintetikus gumigyartdsban. Ahhoz, hogy ezirdnyl
torekvéslink és munkank eredményre vezessen, a kataliziskutatds és a technologiafejlesztés
szempontjabol egyarant clengedhetetlen a katalizatorok feliiletén lejatszodd folyamatok
molekularis szinti megértése. Munkdm soran célomul tiiztem ki az ETB reakcié soran
egymast kovetd és azzal parhuzamosan lejatszodo reakciok megismerését és 1) katalizatorok
fejlesztését, amelyek lehetévé teszik magasabb butadién hozamok elérését és kevesebb
melléktermék képzodését. Ezaltal eldsegithetd egy hatékonyabb, a kornyezetet kevésbé
karositd butadién eldallitasi technologia kifejlesztése.

A doktori munkdm 6 célkitlizései:

Célul tiztem ki az ETB reakci6 részlépéseinek megismerését. Ezt hatékony, MgO-
SiO- tipusu vegyes oxid katalizatorokkal terveztem megvaldsitani.

A katalizatorok SiO2 és MgO komponensek modositasaval szandékoztam nagyobb
hatékonysagu katalizatorokat fejleszteni. Arra a kérdésre igyekeztem valaszt talalni, hogy
miként befolydsolja az MgO ¢és az SiO2 0OsszetevOk fajlagos feliilete és porozitasa a
termékeloszlast és a butadién hozamokat. Az egyik kisérletsorozatban az SiO> komponens
hatasat vizsgaltam oly mddon, hogy SBA-15 anyag alkalmazasaval készitettem MgO-SiO2
katalizatorokat. A katalizatorfejlesztés egy tovabbi 1épésében az Osszetevok alkoxidjainak
elegyébdl készitettem katalizatorokat, a mezopoérusos SBA-15 eldallitdsara kidolgozott szol-
g¢l modszer alapjan. Az MgO 0sszetevo szerepének tisztazasara olyan kisérleteket terveztem,
melyekben széntemplattal készitett, nagyfeliileti, mezoporusos MgO-t alkalmaztam az SiO-
komponens mellett.

Foglalkoztam tovabba fém-oxid Lewis-sav adalékok hatasanak vizsgalataval az

MgO-SiO: vegyes oxid katalizatorra. Az eddig nem alkalmazott In203 katalizator modosito
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hatasat hasonlitottam Ossze a szakirodalomban mar részletesen targyalt ZnO és Ga203
modositok hatasaval.

A katalizatorok részletes jellemzésével, valamint a Kkatalitikus tesztreakciok
eredményeinek értelmezésével a kdvetkezd kérdésekre kerestem a valaszokat:

- milyen szerepe van a katalizator sav-bazis tulajdonsagainak a termékosszetételre és a
butadién hozamra,

- milyen modon befolyasolja az MgO-SiO; katalizator fém-oxid médositoja az ETB
reakciot,

- a butadién hozamot tekintve elény0s-e, ha nagy fajlagos feliiletli, mezoporusos
vegyes oxidon valositjuk meg az etanol butadiénné alakitasat,

- miként befolyésolja az egyes komponensek textlrdja és morfologidja a katalizatorok
katalitikus aktivitasat és

- milyen reakciduton képzddik butadién az etanolbol?
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4 KISERLETI RESZ
4.1 Katalizatorok eloallitasa

Az etanol-butadién reakcid vizsgalatdhoz harom nagy katalizator csoportot allitottam
eld: (i) talkum tipust katalizatorok, (ii) nagy fajlagos feliiletti Si02.-MgO tipustu katalizatorok
¢és (iii) nagy fajlagos feliilleti MgO-SiO- tipust katalizatorok. A Kkatalizator csoportokhoz
tartozo katalizatorok elGallitasanak rovid Osszefoglalojat a 2. tablazatban mutatom be. A

katalizatorok részletes elGallitasat a 4.1.1, 4.1.2 és a 4.1.3 fejezetekben targyalom.

4.1.1 Talkum tipusu katalizdatorok

Asvanyi talkum  [Mgs(SisO10(OH)2)] ¢és  két, ezzel azonos Osszetételi,
laboratoriumunkban eléallitott minta katalitikus tulajdonsagait vizsgaltam. A mintakat az
egylitt lecsapas és a nedves gyaras modszerével allitottam el6. A talkum asvanyt (Tital VT) a
Sibelco Specialty Minerals Europe-tdl vasaroltam Hollandiabol. A minta kis mennyiségben
Fe-, Mg- és Ca-oxidot tartalmaz (<0,25 m/m%). A vasarolt mintat kalcinalassal el6kezeltem:
10 °C/perc felflitési sebességet alkalmaztam 550 °C-ig és 5 oran at az anyagot ezen a
hémérsékleten tartottam. A tovabbiakban Talk néven hivatkozok erre az anyagra.

Az egyiitt lecsapas modszerével készitett katalizatorhoz két oldatot készitettem: az
egyik oldat eléallitasahoz 52,7 g Mg(NOz3).-ot (Sigma-Aldrich, 99%) oldottam fel 400 ml
metanolban, mig a masik oldathoz 55,5 g tetraetil-ortoszilikat (TEOS, Fluka AG, >98%)
elegyitettem 100 ml metanollal. A két oldatot folyamatos keverés mellett egyidejlileg egy
féz6époharba csepegtettem, mikozben az elegy pH értekét 1 M-os NaOH oldattal 10,5 + 0,2
értéken tartottam. A kapott szuszpenzidt egy hétig szobahdmérsékleten oregitettem, majd
desztillalt vizzel mostam és centrifugaltam, amig a mosoviz a pH = 7 értéket el nem érte.
Utols6 1épésként a centrifugdlt mintdt 120 °C-on széritdszekrényben egy ¢&jszakdn at
szaritottam, majd levegdn, 10 °C/perc felfiitési sebességgel 550 °C-ra fiitéttem és 5 ora
héntartassal kiégettem. Az igy elkészitett alapkatalizatort ,,egyiitt lecsapott” mintanak
neveztem el és a tovabbiakban EL-ként hivatkozok ra.

Nedves gyuras eldtt kiilon-kiilon allitottam elé az egyes komponenseket. Mg(OH):
eléallitasahoz 51,28 g Mg(NOz)2-ot oldottam 200 ml desztillalt vizben, majd az elegy pH-jat
0,5 M-os NaOH oldat hozzdadéasaval pH = 12 értékre allitottam. A kapott szuszpenziot egy
hétig szobah6mérsékleten oregitettem, majd addig mostam desztillalt vizzel és centrifugaltam,
amig a sziirlet pH-ja el nem érte a pH = 7 értéket. Az oldatbol centrifugalassal elkiilonitett

gélt 120 °C-on, szaritoszekrényben szaritottam egy ¢jszakan at. A hidratalt SiO2
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eléallitasahoz 41,6 g TEOS-t csepegtettem 440 ml, 70 °C-os, 1,5 M-0s NHz oldathoz, majd a
kapott szuszpenziot beparoltam és 120 °C-on szaritottam egy éjszakan at. Az elkésziilt
anyagokbol 6sszemértem 5,8 g Mg(OH)z2-ot és 8,0 g SiO2-0t 100 ml desztillalt vizben és az
elegyet 5 oran keresztiil szobahémérsékleten kevertettem (nedves gyutras). A beparlassal
kapott anyagot, 120 °C-on szaritészekrényben szaritottam, majd 10 °C/perc felfiitési
sebességgel 550 °C-ra fiitdttem és 5 oran at Kalcinaltam. Az igy elkésziilt katalizatort
,nedvesen gyurt”-nak neveztem el és a tovabbiakban NGy megjeloléssel hivatkozok ra. A
mintakat az asvanyi talkummal megegyez6 Si/Mg tomegarannyal (1,54) készitettem.

Fém-oxid modositassal megnovelhetdé az MgO-SiO> katalizatorok dehidrogénezo
aktivitasa, ami segiti az etanol dehidrogénezddését a reakcid intermedier acetaldehiddé. Erre a
megallapitasra alapozva kiillonboz6 fém-oxidokat: Ga0sz-at és ZnO-t vittem fel
impregnalasos modszerrel a fenti harom alapkatalizatorra. Korabbi kisérletek azt mutattak,
hogy az In,Oz aktiv a karbonsavak hidrogénezési reakciojaban [70,71]. Ennek ismeretében a
ZnO és Ga203 mellett In,03-mal modositott katalizatort is vizsgaltam az ETB reakcioban.

Az impregnalasokat 33 mmol/dm® Ga(NOs)s (Sigma Aldrich >99% oldat) vagy
In(NO3)3 (Sigma Aldrich > 99,9%) oldat vagy Zn(NOs)2 (Fluka >99%) oldattal végeztem,
minden esetben ugy, hogy a katalizatorra impregnalt fém-oxid koncentracioja 1 m/m%
legyen. Az igy eldallitott katalizatoroknak az Zn/NGy, In/NGy ¢s Ga/NGy neveket adtam.

Mivel a Kkatalitikus etanol konverzioban az NGy katalizadtor bizonyult a
leghatékonyabbnak, a dolgozatban csak a fém-oxiddal modositott NGy katalizatorokon elért
eredményeket fogom részletesebben bemutatni (22. €s 23. dbra). A fém-oxiddal modositott
Talk katalizatorokkal elért eredményeimet a melléklet 1. &brajan, mig a modositott EL

katalizatorokkal elérteket a melléklet 2. 4brajan mutatom be.

4.1.2 Nagy fajlagos feliiletii SiO>-MgO tipusu katalizdtorok

Nem meglepd, hogy a nagyobb fajlagos feliileti katalizatorokkal nagyobb az etanol
konverzio és valtozatlan szelektivitas mellett iS magasabb butadién hozamokat lehet elérni,
mint a kisebb fajlagos feliiletii, nem porusos katalizatorokkal. Ami magyarazatra szorul, az a
nagyobb butadién szelektivitas. Megvizsgaltam, miként valtozik a katalizatorok aktivitasa, ha
SiO2 komponensként nagy fajlagos feliileti, mezoporusos SBA-15 anyagot alkalmazok. (A
vegyes oxidban elére irtam a nagyobb fajlagos feliiletii komponens SiO2-t.) Az SBA-15 anyag
fajlagos feliilete nagyobb, mint 700 m?/g, szabalyos porusrendszere van, amely hexagonalis
elrendezddésti, egymassal parhuzamos és kozel azonos atmérdji mezoporusokbol all. A

porusbelsé hasonlo kémiai kornyezetet biztosit az aktiv alakulatok szamara, ami a katalitikus
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szelektivitas szempontjabol eldnyos lehet. Vastag porusfalainak koszonhetéen az SBA-15
termikusan és hidrotermalisan stabilis, savas kozegekkel szemben ellenalloképessége jo [72].

Két, 30 m/m% MgO-t és SBA-15 tipusu SiO>-t tartalmazo katalizatort készitettem, (i)
nedves gyurds és (ii) egyiitt szintetizdlas modszerekkel. (i) A nedves gyuras szintézissel
készitett katalizator Mg(OH). Osszetevojét a kovetkezoképpen allitottam el6: 127,20 g
Mg(NO3)2 x 6H20-t feloldottam 500 ml desztillalt vizben, majd az igy kapott oldat pH-jat
2 M-0os NaOH-al pH = 12 értékre allitottam. A kapott csapadékot egy ¢&jszakan at
szobahOmérsékleten oregitettem, majd tobbszér mostam/centrifugaltam, amig a mosoviz pH-
ja el nem érte a pH = 7 értéket. A centrifugalassal elkiilonitett csapadékot 120 °C-on, egy
¢jszakan at szaritoszekrényben szaritottam. A katalizator SiO2 Osszetevdjeként Kinabol
vasarolt SBA-15-6t (Nanjing XFNANO Materials Tech Co., Ltd) hasznaltam. Egy
fé6zépoharban Gsszemértem 100 ml desztillalt vizet, 5 g 120 °C-on szaritott SBA-15-6t, 3,1 g
Mg(OH).-t és az igy kapott elegyet 5 oran at szobahdmérsékleten kevertettem. Az folyadék
fazistol centrifugéalassal elvalasztottam a szilard anyagot és 120 °C-on egy éjszakan at
szaritottam szaritoszekrényben. A szaritast kovetéen a terméket 10 °C/perc felfiitési
sebességgel 500 °C-ra futdttem €s 5 ordn at kalcinaltam. Az igy eléallitott katalizatornak az
NGySBA nevet adtam.

(if) A masik SBA-15 anyagot és MgO-t tartalmazé katalizatort a két komponens egyiitt
szintetizalasaval (ESZ) készitettem. A magnéziumot egy modositott SBA-15 anyag eléallitasi
modszer alkalmazasaval épitettem be az SiO2 vazba. TEOS-bdl és magnézium-metoxidbol
(MET) szintézis gélt készitettem a kovetkezok szerint: 16 g szerkezetiranyitd vegyiiletet, 0.n.
templatot (Pluronic P123, Aldrich) oldottam fel folyamatos kevertetés mellett 600 ml 0,03 M-
os HCI oldatban. Az igy kapott oldatot tovabbi 2 6ran at kevertettem szobahdmérsékleten,
majd 155 ml magnézium-metoxidot (MET, Mg(CHz)2, 7-8 m/m% metanolban oldva, Alfa
Aesar) csepegtettem hozza. A csepegtetés hatasara a keverék azonnal szol allapota lett, ami
gyorsan gélesedett. A gélt 30 percig magneses keverdvel kevertettem. Az igy eléallitott gélt
teflonnal bevont belseji autoklavba tettem at és 100 °C-on, 24 6ran at hékezeltem. A kapott
szilard terméket desztillalt vizzel kloridion mentesre mostam és 120 °C-on szaritottam egy
¢jszakan at. Utolso 1épésként a mintat 1 °C/perc felfiitési sebességgel, 500 °C-ra hevitettem,
majd egy éjszakan at kalcinaltam ezen a homérsékleten. Az igy elkésziilt katalizatornak az
ESzZMET azonosito jelet adtam.

Az NGySBA ¢és az ESZMET katalizatorok In2O3 adalékkal modositott valtozatat is
elkészitettem. A készitményeket IN(NO3)s s6 (Alfa Aesar 99,99% fémtartalom) 33 mmol/dm?®

toménységli oldataval impregnaltam gy, hogy az izzitasi 1épést kovetéen az In,Os3 tartalom
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5m/m% legyen. A fém-oxiddal impregnalt katalizatorok a kovetkezd neveket kaptak:
InN/NGySBA ¢és INNESZMET.

4.1.3 Nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO; tipusu katalizdtorok

Az MgO-SiO; katalizatorok MgO osszetevéjének szerepét is vizsgaltam. Harom MgO-
SiO. katalizatorpart allitottam elé a kovetkezO eljarasokkal: (i) SiO»-boritas, (ii) nedves
gyuras és (iii) egytttes hidrolizalas. A parok egyike Kis-, masika pedig nagy fajlagos feliileti
MgO-t tartalmazott. Az igy eldallitott parokat egymassal hasonlitottam Ossze.

A nagy fajlagos feliiletli, mezoporusos MgO eléallitashoz a Li és munkatarsai [66] altal
leirt modszert alkalmaztam, ami mezopdrusos széntemplatba itatott magnézium-nitrat
hébontasan alapul. Elészor rezorcin-formaldehid polimer gyantat szintetizaltam 194 g
rezorcin (Fisher Scientific) ¢és 286,25 g formaldehid oldat (Lach-Ner, 36-38%)
polimerizaltatdsaval. A szintézist vizmentes Na,COs-mal (0,375 g) katalizaltam. A két
komponens ¢€s a katalizator elegyét 520 g desztillalt vizzel higitottam és szobahdmérsékleten
oregitettem. Egy nap elteltével az elegyet reaktor bombaba zartam, majd széritdszekrényben
24 o6ran at 50 °C-on, majd 72 o6rédn at 90 °C-on futtattam a polimerizacios reakciot. Az
elkészitett polimert négy alkalommal, négyszeres térfogatu acetonnal mostam, hogy a
porusokban talalhatd vizet acetonra cseréljem, megelézve igy a pédrusok szaritds kdzbeni
Osszeomlasat. Az atmosott polimert egy napig szobahdmérsékleten szaritottam és inert
gazaramban, lasst felfiitéssel karbonizaltam mezoporusos szénné (1 °C/perc, 800 °C, 5 ora,
200 ml/perc N> aramban). A mezopoOrusos szén porusait telitett magnézium-nitrat oldattal
toltdttem fel. A mintat 120 °C-on szaritoszekrényben szaritottam €s utolsd 1épésként, lassu
felfiités utan levegdben hevitéssel (1 °C/perc 600 °C-ig, 8 ora) kiégettem a mintabdl a
széntemplatot. A termékként kapott mezopérusos MgO feliilete koriilbeliil 40 m?/g lett
(melléklet 3. dbra).

A kis feliileti MgO-t Mg(NO3) x HoO (VWR, 99,9%) termikus bontasaval (1 °C/perc,
600 °C, 8 o6ra) llitottam elé. Fajlagos feliilete 5 m%/g lett (melléklet 3 4bra).

Az Si0; eléallitast MgO jelenlétében, azaz az MgO részleges SiO»-boritasat (SZB) a
kovetkezOképpen végeztem: Kis- illetve a nagy fajlagos feliileti MgO-t desztillalt viz és
etanol elegyében szuszpendaltam. Az oldat pH-jat 25%-0s NHj3 oldattal allitottam a kivant
értékre, majd folyamatos kevertetés mellett cetil-trimetil-ammonium-bromidot (CTABf,
Sigma-Aldrich, >98%) adagoltam az MgO szuszpenzidhoz. 30 perc elteltével kevertetés
kozben TEOS-t csepegtettem az elegyhez €s a kevertetést 2 6ran at folytattam. A szuszpenziot

centrifugéltam, kétszer mostam (egyszer metanolban és egyszer desztillalt vizben), 120 °C-on
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szaritoszekrényben szaritottam és lasst felfiités utan kalcinaltam (1 °C/perc, 550 °C, 5 o6ra). A
katalizatorpar tagjai a szintézishez hasznalt MgO alapjan kaptak a neviiket, azaz: SZB-Kf (kis
feltileti MgO-bol késziilt minta) és SZB-Nf (nagy fajlagos feliiletli MgO-bol késziilt minta).

A nedves gyurassal késziilt katalizatorpar két tagjat a kovetkezok szerint allitottam
eld: 0sszemértem 1,94 g kis- vagy nagy fajlagos feliileti MgO-t és 1,431 g hidratalt SiO»-ot
100 cm® desztillalt vizben és az elegyet szobahOmérsékleten 5 6ran at kevertettem. A
kevertetés utan beparoltam a szuszpenziodt, a szilard maradékot 120 °C-on szaritottam, majd
550 °C-on kalcinaltam. A katalizatorok az eljarashoz hasznalt MgO utan kaptak a neviiket,
azaz: NGy-Kf (kis feliileti MgO-bol késziilt minta) és NGy-Nf (nagy fajlagos feliiletti MgO-
bol késziilt minta).

Az egyiittes hidrolizalassal (EH) eldallitott katalizatorok nagy fajlagos feliiletti MgO-t
tartalmaz6 tagjdhoz a mezoporusos széntemplatot megfeleldé ardnyban elkészitett TEOS és
MET elegybe aztattam (20,83 g TEOS, 197,77 g MET, 45 perc keverés, 5 nap aztatds), majd
szlrés utdn exikatorba raktam ¢és 25 m/m%-os NHj3 oldat felett, az oldat g6zében
elhidrolizaltattam. Az igy kapott mintat ezt kdvetden szaritoszekrényben szaritottam (egy
¢jszaka, 120 °C) és végiil levegdben kiégettem, hogy eltavolitsam beldle a széntemplatot
(1°C/perc, 600 °C, 8 6ra).

Az egyiittes hidrolizaltatott katalizatorpar kis felilleti MgO-t tartalmaz6 tagjat a nagy
fajlagos feliileti MgO-t tartalmaz6 katalizator készitésével analog modon készitettem,
mezoporusos szén hasznalata nélkiil. A katalizatorok azonositdja: EH-Kf (széntemplat nélkiil
eldallitott, azaz kis feliileti MgO-t tartalmaz) ¢s EH-Nf (széntemplattal eldallitott, azaz nagy
fajlagos feliiletli MgO-t tartalmaz).
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2. tablazat: Az ETB reakcioban altalam vizsgalt Katalizatorok.

Katalizator A Katalizator eléallitas rovid leirasa
azonosito
Talkum tipusu katalizatorok

Talk Vasarolt, természetes talkum asvany: Mgz(SisO10(OH)z.

EL A természetes talkummal azonos Si/Mg tomegaranyl, egyiitt lecsapas
modszerével eldallitott minta, ahol a két komponenst egyiitt alakitottam ki.
A természetes talkummal azonos Si/Mg tomegaranyl nedves gyuras

NGy eljarassal készitett minta. Kiilon-kiilon eldallitottam Mg(OH)2-ot és hidratalt
SiO; format, amiket desztillalt vizben, szobahémérsékleten kevertettem.

Zn/NGy 1 m/m% ZnO-t impregnaltam a nedves gyurt mintara.

In/NGy 1 m/m% In,Oz-at impregnaltam a nedves gyurt mintara.

Ga/NGy 1 m/m% Gay0s-at impregnaltam a nedves gyurt mintara.

Nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu katalizatorok

NGySBA Vasarolt SBA-15-6t ¢és Mg(OH).t megfeleldo Si/Mg tomegaranyban
desztillalt vizben szobahdmérsékleten kevertettem.
Ezzel a szintézis modszerrel megprobaltam beépiteni az MgO-t az SBA-15

ESZMET vazba. Az eredeti SBA-15 szintézis receptjét kovettem azzal a modositassal,
hogy Mg(OMet).-ot kevertem a TEOS mellé a szintézis elegyhez.

InN/NGYSBA 5 m/m% In,O3-at impregnaltam az NGySBA mintara.

INfESZMET 5 m/m% In,Oz-at impregnaltam az ESZMET mintara.

Nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO2 tipusu katalizatorok

Kf A kis fajlagos feliilett MgO-t, Mg(NO)3 termikus bontasaval nyertem.

Nf Rezorcin-formaldehid polimerbdl eléallitott mezopdrusos szenet tomény
Mg(NOz3)2 oldatba aztattam, sziirtem, szaritottam és kalcinaltam.

SZB-Kf Kis fajlagos feliileti MgO-t probaltam bevonni SiO2-vel, szerkezet iranyito
molekula (CTABF) segitségével.

S7ZB-Nf Nagy fajlagos feliiletit MgO-t probaltam bevonni SiO»-vel, szerkezet
iranyit6 molekula segitségével (CTABT).

NGy-Kf Kis fajlagos felilleti MgO-t ¢és hidratalt SiOz-t desztillalt vizben
szobahomeérsékleten kevertettem, szaritottam és kalcinaltam.

NGy-Nf Nagy fajlagos feliileti MgO-t ¢és hidratalt SiO2-t desztillalt vizben
szobahomérsékleten kevertettem, szaritottam és kalcinaltam.

EH-Kf TEOS és Mg(OMet)2 megfeleld aranyt elegyét NHs g6z felett exikatorban
elhidrolizaltattam, szaritottam és kalcinaltam.

S A mezopodrusos szenet bedztattam megfelelé aranyd TEOS és Mg(OMet):

elegyébe és NH3 gdz felett exikatorban elhidrolizaltattam, szaritottam és
kalcindltam.
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4.2 Katalizator jellemzdk és aktivitas az ETB reakcioban

A katalizatorok jellemzésére Nz fiziszorpcids izoterma analizist, rontgen-
pordiffraktometriat (XRPD), Induktiv Csatolasu Plazma Optikai Emisszios Spektroszkopiai
(ICP-OES) clemanalizist, Pasztazo- (SEM), Transzmisszios Elektronmikroszkopiai (TEM),
tovabba Magneses Magrezonancia Spektroszkopiai (NMR) vizsgalatokat hasznaltam. A
savassag jellemzésére a katalizatorok kolcsonhatasat tanulméanyoztam piridinnel, illetve
ammoniaval Fourier-Transzformacios Infravords  spektroszkopia (FT-IR) illetve NHs-
Hoémérséklet Programozott Deszorpcios (TPD) modszerrel A bazikussag jellemzésére a
katalizatorok kolcsonhatasat adszorbealt CDCls és COz adszorptivumokkal vizsgaltam.
Ugyancsak FT-IR, illetve TPD modszert alkalmaztam.

Az egykomponensii ETB reakciot, azaz a Lebedev szintézist tanulmanyoztam mivel
céljaim koz¢é tartozott a reakciomechanizmus megértése, beleértve az acetaldehid intermedier
keletkezését is.

A Kkatalitikus tesztreakciokat alloagyas, ataramlasos mikroreaktorban (kvarccsé
reaktor, belsé atmér6 = 8 mm), légkori nyomason végeztem. A reaktorhoz egy
gazkromatografot (GC, Shimadzu GC-2010) csatlakoztattam on-line. A GC két
langionizacios detektorral (flame ionization detector = FID ¢és egy hdévezetdképességi
detektorral (thermal conductiviti detector = TCD) volt felszerelve. Az egyik FID detektorhoz
Chrompack PLOT Fused Silica oszlopot csatlakoztattam a szénhidrogének elemzése céljabol
(Al,Oz/KCL allofazis, 50 m hossza és 0,32 mm atmérdjii), mig a masik FID detektorral az
oxigéntartalmu szénhidrogéneket elemeztem egy HP-PLOT-U oszlop felhasznalasaval (30 m
hosszu és 0,32 mm atmérdji). A reaktorba minden esetben 1 g szemcsézett (0,315-0,65 mm
kozotti szitafrakcio) katalizatort toltottem. A katalizatort a mérés el6tt 20 ml/perc aramlasi
sebességli oxigénben, 10 °C/perc felftitési sebességgel felfiitottem és 1 oran at 450 vagy 550
°C-on tartva aktivaltam. A Kkatalizatorok aktivitasait az ETB reakcioban atmoszférikus
nyomason 14,7 v/Iv% etanol/He elegy reaktorba taplalasaval teszteltem. Az etanolt Gilson 307
HPLC Piston tipusti pumpaval a reaktorba bevezetett hélium aramba taplalva juttattam a
reaktorba. A betaplalt etanol egy 120 °C-os parolgasi zonan keresztiil keriilt a katalizator
agyra. A hémérséklet reakciora gyakorolt hatasat 30 ml/perc (4,4 ml/perc etanol géz + 25,6
ml/perc He) teljes aramlasi sebesség mellett tanulmanyoztam, ami 0,5 Qetanol X Qkat > x ht
térsebességnek (Weight Hourly Space Velocity = WHSV) felel meg. Ezek az un. standard
reakciokoriilmények. A tovabbiakban a reakciokoriilményeket csak akkor adom meg, ha fenti

kortilményektdl eltérnek. A WHSV hatasat 10-180 ml/perc dramlési sebesség tartomanyban
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vizsgaltam a fentebb emlitett etanol koncentraciot alkalmazva, ami 0,17-3,0 Qetanol X Qkat.* x h?
WHSV tartomanynak felel meg. Az etanol ¢és a reakcidtermékek nem kivant
kondenzalodasdnak megakadalyozasa érdekében a reaktorrendszer vezetékeit 120 °C-on
tartottam. A GC-t etanolra és az Osszes azonositott termékre kiilon-kiilon kalibraltam. A
termékek szelektivitasat széntartalmuk alapjan szamitottam Ki, azaz adott termék
sz€énatomszamat osztottam az 0sszes azonositott termék szénatomszamanak Osszegével. A
szamitott szénmérleg szinte minden esetben tobb mint 95%-0S volt. Magasabb
hémérsékleteken egyre tobb, mennyiségileg nem mért, a szénmérleg szamitasnal figyelmen
kiviil hagyott termék jelent meg (hexadiének, hexatriének, hexanolok, oktanolok, aromasok),

ebbdl kifolyodlag a szénmérleg romlott.

4.2.1 N2 adszorpcios izoterma

A Kkatalizatorok N2 adszorpcids-deszorpcids izotermajat -196 °C-on  Thermo
Scienctific Surfer tipusu, automata, térfogatos, adszorpcios késziilékkel rogzitettem. Mérés
el6tt a mintat vakuumban 60 percig 120 °C-on, majd tovabbi 60 percig 250 °C-on
elokezeltem. A fajlagos feliilet kiszamitasahoz a BET (Brunauer-Emmett-Teller) modszert, a
porusterfogat porusatméro szerinti eloszlasanak szamitasahoz a BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
modszert hasznaltam. A teljes mikro- és mezoporus térfogat meghatarozasahoz a Gurvich

modszert alkalmaztam.

4.2.2 XRPD

A katalizatorok rontgen-pordiffraktogramjat (XRPD) Philips PW 1810/3710 tipusu
diffraktométerrel mértem szobahdmérsékleten. A felvételekhez monokromatizalt CuKa (A=
0,15418 nm) sugarzast hasznaltam, 40 kV és 35 mA gerjesztés mellett. A diffraktogramokat 3
©¢s 75 ° 2 O kozott 0,02 © 1épésszammal rogzitettem. Minden 1épés 0,5 masodpercig tartott.

A kisszogli rontgen-pordiffraktogramokat Philips X’Pert MPD tipust késziiléken
vettem fel 2 ®-o letapogatasi modszert hasznalva, 0,6 © és 3,8 ° 2 ® kozott. A 1épéskoz értéke

0,002 ° volt és minden egyes 1épés 10 masodpercig tartott.

4.2.3 XPS

Rontgenfotoelektron-spektroszkopias (XPS) méréseket végeztem, hogy a szintetizalt
mintak pontos feliileti 6sszetételét (Mg/Si aranyat) meghatarozzam. A méréseket egy Kratos
XSAM 800 tipusu elektron-spektrométerrel végeztem el. Az analizator allando transzmisszios

tizemmodban volt, Mg Kal,2 (1253,6 eV) fotoelektron gerjesztés mellett. Az attekintd
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spektrumokat 100-1300 eV kinetikus energia tartomanyaban vettem fel, 0,5 eV-0s
1épéskozzel. A mennyiségi elemzéshez a Vision 2000 programot hasznaltam. A
nagyfelbontasu spektrum {6 alkotoelemeit (Ols, Cls, Si2p, Mg2s) 0,1 eV-0s pasztazassal
rogzitettem. A spektrumokat a Cls vonalra kalibraltam (284,6 eV kotési energia). A kapott
mérési adatokat az XPS MultiQuant szoftverrel értékeltem ki [73].

4.2.4 ICP-OES

A katalizatorok tényleges magnézium ¢és szilicium tartalmat SPECTRO GENESIS
tipust, induktiv csatolasu, optikai emisszids, plazmagerjesztéses (ICP-OES) késziilékkel
hataroztam meg. A fém-oxiddal impregnalt katalizatorok fém tartalmat is minden esetben
ellendriztem. A spektrométer, félvezetd detektorrendszerrel, ezen beliil toltéscsatolt
kamerarendszerrel (charge-coupled device = CCD) volt felszerelve. A késziilék alacsony
kimutathatosagi hatarokra volt képes (mg/l-ug/l). A spektrumok rogzitése és tarolasa
szimultan és automatikusan Spectro Smart Vision szoftverrel tortént.

A mintak elokezelését az Anton Paar Multiwave 5000-es mikrohullamu feltaro
késziilékkel végeztem, analitikai tisztasagli tomény salétromsavval és hidrogén-fluoriddal. Az
ICP-OES késziilék iivegalkatrészei védelmére telitett borsavoldatot is adtam a mintakhoz. Az
elokezelés utolsolépéseként a roncsolt mintakat ultratiszta vizzel (SUEZ viztisztito, 18,2

MQ/cm viz) higitottam a kivant értékre.

425 SEM-EDX

Egyes katalizatoraim szerkezeti jellemz6it Thermo Scientific Apreo C tipusit SEM-
EDX (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-ray Spectrometry = SEM-EDX)
késziilékkel is megvizsgaltam. Az elektronmikroszkopos felvételeket 1 kV gyorsito fesziiltség
¢és 13 pA beallitasokkal rogzitettem ugy, hogy a visszaszort elektronokat detektaltam.

A feliileti Osszetétel megismerése céljabol elemtérképeket készitettem egy Rontec
EDS detektorral felszerelt SEM-Hitachi S-4700 tipusu pasztazé elektronmikroszkoppal. Az
elemtérképek 20 kV gyorsito fesziiltség és 10 pA dram mellett késziiltek.

4.2.6 TEM-EDS

Néhany katalizatoromat szerkezeti sajatossagainak részletesebb felderitése céljabol,
FEI Tecnai G2 20 X Twin tipust transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) is
megvizsgaltam. A késziilék 200 kV gyorsitd fesziiltség mellett miikdodott. A mintdkbol
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elézetesen vizes szuszpenzidt készitettem, amiket egy szénhartyaval bevont réz TEM racsra
cseppentettem. A bemutatott felvételek mindegyike 100 nm-es felbontasban késziilt.

transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltam, 200 kV-0s gyorsitd fesziiltség mellett. A
vizsgélatokhoz koriilbeliil 10-20 nm vastag szénhartyaval bevont réz TEM racsot
alkalmaztam. Energia diszperziv spektroszkopiai (EDS) mddszerrel S/'ITEM modban, Super-X

EDX detektorok segitségével elemtérképeket rogzitettem.

4.2.7 MAS-NMR

A talkum katalizatorok alacsony kristalyossagi foka miatt az XRPD mérések nem
tudtak elegendd informacioval szolgalni az Si atomok kornyezetérdl és a lehetséges
magnézium-szilikat fazisokrol. Ezért a mintakat MAS-NMR (Magic Angle Spinning Nuclear
Magnetic Resonance = MAS-NMR) késziilékkel is megvizsgaltam. A 'H-Si FSLG
HETCOR (Frequency-Switched Lee-Goldburg Heteronuclear Correlation) spektrumok
optimalizalasahoz 384 tranziens lett rogzitve a t1 dimenzioban 10 masodperces késleltetéssel.
Az FSLG méretezési tényezdje 0,53 volt. A mérések homérséklete 18 © C, a rotor forgasi

sebessége 12 kHz volt.

4.2.8 Adszorbdatumok FT-IR spektruma

Adszorbealt piridin és adszorbealt deuteralt kloroform infravords spektrumanak
felvételéhez Nicolet Impact Type 400 FT-IR spektrofotométert hasznaltam. A spektrumokat
szamitogép segitségével 64 pasztazasbol atlagoltam a 400-4000 cm-!  hullamszam
tartoméanyban. A mintakbol préseléssel 5 - 15 mg/cm? feliileti stirliségii (vastagsagt) lapkakat
(pelleteket) készitettem, melyeket a mintatartbhoz méretre vagtam (kortilbeliil 10,5 mm x 20
mm nagysagura). A pelletet a mintatartoval egyiitt iiveg infracellan beliil tudtam mozgatni
egy in-situ hékezelést lehetévé tevé kemence és egy KBr ablakpar kozott. Az ablakparon,
illetve az ablakparon és koz¢ vitt pelleten at haladt az infravoros sugarzas, melynek lo, illetve
| intenzitasat a sugarzasi frekvencia fliggvényében MCT (MCT = mercury cadmium telluride)
detektorral kovettem. A rogzitett interferogramokbol a késziilék szdmitdgépes programja
szamolta ki a A = log (lo/I) abszorbanciat és az abszorbancia spektrumot. Az IR spektrumok
felvételei 2 cm™ felbontasban késziiltek.

A mérések el6tt minden esetben vakuumban 10 °C/perc sebességgel 450 °C-ra
futottem a pelletet, majd egy ora hontartds utan a pelletet a sugaruatba mozgattam és

szobahOmérsékleten rogzitettem a spektrumot (pellet adszorbatum nélkiil). Ezt kdvetden,
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piridinadszorpcios méréseknél, 55 mbar nyomason, 200 °C-on 30 percig piridint
érintkeztettem a mintaval. Visszahiitottem a pelletet 100 °C-ra, majd 10 °C/perc sebeséggel
felfttottem 200 °C, 300 °C, 400 °C és 450 °C-ra. Minden egyes homérsékleten harminc
percig evakualtam a cellat, majd a pellet sugaratba mozgatasa utan, szobahémérsékleten
rogzitettem a spektrumot. A pelletek eltéré vastagsaga miatt az dsszes spektrumot 5 mg/cm?
vastagsagra normaltam. Az abrazolt spektrumok minden esetben kiilonbség spektrumok, azaz
az abrazolt spektrum a pellet és az adszorbealodott piridin egylittes spektruménak és a hozza
tartozo, adszorbatum nélkiili, aktivalt pellet spektrumanak kiilonbsége.

A CDCl3 adszorpcio esetében elokezelés utan a pelletet szobahémérsékletre hiitottem
és 7,5 mbar nyomasi CDCIlsz gézzel érintkeztettem. Harminc perc érintkeztetés utan a
spektrumokat a cella evakualasa nélkiil (azaz a CDClz-al a gaztérben) rogzitettem. Az abrazolt
spektrum a pellet és az adszorbealodott CDCls és a gaztér egyiittes spektrumanak és a hozza
tartozo, aktivalt pellet spektrumanak kiilonbsége. A bazikus helyekhez kotott CDCls széles
savjat szamitogép segitségével (Gauss-Lorentz transzformacioval) felbontottam, majd a
savokat a szakirodalom alapjan csoportfrekvenciakhoz rendeltem. A csticsok frekvenciajat és
tertiletét meghataroztam. Ezeket a paramétereket haszndltam a bazikus helyek erdsségének és

viszonylagos mennyiségének meghatarozasara [33].

4.2.9 NHzs-és CO-TPD

A szemcsézett katalizatorbol (0,315-0,65 mm-es szitafrakcio) koriilbeliil 100-150 mg
mintat U-alaka kvarc reaktorba (belsé atméré: 4 mm) mértem és 30 ml/perc-es oxigén
aramban 1 6ran at kezeltem, hogy a szennyezddéseket és a fiziszorbealddott molekulakat
eltdvolitsam a mintardl és a reaktorbol. A kezelési hémérsékletet és a TPD mérés
véghomérsékletét minden esetben a tesztreakcioknal alkalmazott hdmérséklettel 6sszhangban
valasztottam meg (450/550 °C). A kezelés utan-még felfiitott allapotban, 15 percen keresztiil,
inert gazzal (30 ml/perc N2 aramban) Gblitettem at a rendszert, majd vakuum pumpaval
tovabbi 15 percen keresztiil végeztem evakualast. Ezt kovetden visszahiitottem a reaktort
szobahdmérsékletre és a méréseknek megfeleléen 13,3 kPa (100 torr) nyomasig CO2-t vagy
NHs-at vezettem a mintatarto térbe és 15 percen keresztiil érintkeztettem a gazt a mintaval.
Ezt kovetden 15 perces evakualassal tavolitottam el a mintahoz gyengén kotott, vagy nem
kotodott CO2-ot vagy NHz-at a rendszerbdl. A méréseket 20 ml/perc He d&ramban végeztem és
detektorral érzékeltem. A reaktorbol kilépd gazt szarazjég-aceton csapdan keresztiil vezettem

a detektorhoz. A detektor jelét szamitogép segitségével rogzitettem és eldzetes kalibraciod

36



alapjan az integralt deszorpcids cstics(ok) teriiletébdl kiszamitottam a katalizatorok feliiletérdl
deszorbealodott CO2 vagy NHz mennyiségét pmol/gkat egységben. Azokban az esetekben, ahol
a kapott csucsok alakja megkivanta, szamitogép segitségével bontottam fel a csucsokat Gauss
¢s Lorentz gorbék kiilonb6zd aranyu Osszegére, megkiilonboztetve igy a gyengébben vagy

erdsebben kotdédott CO2-t vagy NHs-at.
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5 EREDMENYEK
5.1 A katalitikus ETB reakcio aktiv alakulatai

Ismert, hogy MgO-SiO; katalizatorokon az etanol magas konverzid6 mellett részben
butadiénné alakithato [38,74-78] A 6. abran azt szemléltetem, hogy Iényegében inkabb sav,
vagy inkabb bazis katalizatorok, illetve ezek kombinacidja, hogyan miikodik a reakcioban. A
tiszta SiOz-n alacsony hémérsékleten acetaldehid képzOédik nagy szelektivitassal, majd a
hémérséklet emelésével képzOdése visszaszorul és az etilén lesz a f6 termék (31B. abra).
Amennyiben az SiO2-t 5 m/m% In,O3-mal modositjuk, a katalizatoron Lewis-savas helyek
keletkeznek. A fém-oxid adalékolas az etanol dehidrogénez6désnek kedvez, ugyanis a
reakcioban magas szelektivitassal (~90%) acetaldehid keletkezett (6A. abra). Az MgO
bazikus tulajdonsdgu katalizator. Ezen a katalizdtoron a dehidrogénezddés mellett C-C
kapcsolasi reakciok is lejatszodnak, amit a C4 termékek (butadién, krotil-alkohol és butanol)
megjelenése bizonyit, azonban az etanol konverzidja viszonylag alacsony (6B. abra). A 6C.
abra mutatja, hogy a mindkét komponenst tartalmazé katalizatoron (5% In203/MgO-SiO3)
nagy konverzié mellett viszonylag nagy butadién szelektivitast lehet elérni, ami arra utal,

hogy a savas és bazikus funkciok egyiittmiikodése kedvez a reakcionak.
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6. abra: Az etanol dtalakitasa 5% In203/S102 katalizatoron (4), MgO katalizatoron (B) és 5%
IN203/MgO-SiO; (IN/ESZMET) katalizatoron (C).
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5.2 A katalizatorok szerkezete

5.2.1 Fajlagos feliilet és porusszerkezet

A 3. tablazatban foglaltam Gssze az anyagok poérusszerkezetére és fajlagos feliiletére
vonatkozo adatokat.

A TA. ébran tintettem fel a talkum tipusu alapkatalizatorok N2 adszorpcios-
deszorpciods izotermait. A talkum Kis fajlagos feliiletli, nem porozus anyag, mig a két
laboratoriumi készitmény fajlagos feliilete joval nagyobb, mint az asvanyi talkumé és mikro-
és mezoporusokat is tartalmaz. A két szintetizalt minta izotermaja az IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) szerinti besorolas alapjan IV. tipust, H2-es tiptsu
hiszterézishurokkal [79]. A hiszterézishurok megjelenése igazolja, hogy a mintaim
mezopoérusosak, a H2 tipusu hiszterézishurok pedig arra utal, hogy a mintaban talalhato
kiilonb6zé méreti poérusok gyakorisag eloszlasa viszonylag széles. Az NGy minta esetében
egy lépcsét is megfigyelhetiink a deszorpcidos agon p/pe>0,9-nél, ami feltehetéen a
nanoméretll agglomeratumok kozott kialakult térben kondenzalodott No deszorpcidjahoz
rendelhetd. A 3. tablazatbol az is kiolvashatd, hogy legnagyobb fajlagos felillete az NGy
készitménynek volt, kdzel 250 m?/g.

A 7B. abran a nagy fajlagos feliiletli SiO2-t tartalmazé SiO2-MgO katalizatorok,
valamint az SBA-15 anyag N fiziszorpcids izotermait tlintettem fel. Az NGySBA
izotermdjadn egyarant lathatdo az MgO porusszerkezetének sajatossaga és az SBA-15
szerkezetre jellemz6é sajatos H1 tipust hiszterézishurok, melynél az adszorpcids és
deszorpcidos ag az ordinatara merdleges és kozel parhuzamos. Az ESzMET katalizator
fajlagos feliilete joval nagyobb, mint az NGySBA katalizatoré, azonban az izoterman
egyértelmiien lathat6, hogy nem SBA-15 szerkezetii, mivel az adszorpcids és a deszorpcids ag
nem parhuzamosan fut. Az IUPAC szerinti besorolas alapjan az izotermak mindegyike IV.
tipusu, melynél hiszterézishurok jelzi az anyagok mezopodrusossagat. Egyediil az SBA-15
anyag hiszterézishurokja Hl-es tipust, ahol az adszorpcids és deszorpciés ag a p/po
abszcisszara szinte merdlegesen és kozel parhuzamosan fut. Ez a sajatos hiszterézishurok
sziik porusméret-eloszlasra utal. Az ESZMET izotermajan a hiszterézishurok II. tipusu és az
NGySBA izotermajan az 1. és III. tipusok keveréke [79]. Az NGySBA minta
hiszterézishurokja torz, ami mutatja, hogy az MgO mechanikusan, vagy kémiailag beépiilt az
SBA-15 anyag porusrendszerébe. A hiszterézis jelentkezett még kozel p/po=1 relativ
nyomason is, ami jelezhet nanorészecskék kozotti térbél adodd nagy mezoporusokat. Az

ESzZMET minta H2-es tipusu hiszterézise, ugynevezett tintasiiveg alakti porusokbol allo
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porusrendszerre utal. Ez a huroktipus szervetlen oxid gélekre jellemz6, melyek kiilonb6z6
méretii és alakll porusokat tartalmaznak [80]. A 3. tablazatban foglaltam &ssze az anyagok
fajlagos feliiletére, porustérfogatara és porusatmérdjére vonatkozo adatokat. Lathato, hogy a
két minta koziil az ESZMET mintanak van nagyobb feliilete, kozel 486 m?/g. Az NGySBA
minta porustérfogata jobban csokkent az SBA-15 anyagéhez képest, mint ami a kisebb SBA-
15 anyag tartalombol kovetkezne. Arra kovetkeztethetiink, hogy az MgO beépitése részben
eltomitette az SBA-15 poérusait. Ezzel ellentétben a leggyakoribb pérusatmérd valtozatlanul
maradt, ami arra utal, hogy a csatorndk egy része érintetlen maradt. Az 5 m/m% In203
felvitele az NGySBA alapkatalizatornal nagyobb fajlagos feliiletiiletli katalizatort
eredményezett, ezzel szemben a médositott ESZMET katalizator feliilete kisebb lett, mint az
alapkatalizatoré volt. A fent ismertetett eredmények egyértelmiien mutatjak, hogy az
impregnalas és az InoO3 moddositas jelent6sen megvaltoztatta az MgO-SiO> alapkatalizatorok
szerkezetét.

A 7C. abran a nagy fajlagos felilleti magnézium-oxidot tartalmazo, SiO»-boritas
eljarassal, nedves gyuras eljarassal, valamint az egyiittes hidrolizis moédszerrel készitett
MgO-SiO; katalizatorok izotermajat tiintettem fel. Mindegyik katalizator kis fajlagos feliiletli
MgO-t tartalmazd, analdég modon készitett parjanak az izotermajat is felvettem és a 7C. abran
feltiintettem. Az SiO»-boritas eljarassal késziilt katalizatorpar izotermai az MCM-41 anyag
izotermajanak és a kiinduldsi MgO izotermajanak kombinacidjabol épiilhetnek fel. Az
izotermak koziil egyediil az SZB-Kf katalizatoron nem jelentkezik hiszterézishurok, azaz ez a
katalizatorunk nem mezopérusos. Az ITUPAC besorolas alapjan a minta izotermaja II-es
tipusu, mig nagy fajlagos feliileti parjaé 1V-es tipust, H3-as hiszterézis hurokkal. A nedves
gyuras modszerével késziilt két katalizator izotermai a két oxid (az MgO és az SiO)
izotermdjanak kombinacidja. Az IUPAC besorolas alapjan mind a két anyag izoterméaja IV-es
tipust, az NGyNf H3, az NGy-Kf pedig H4 hiszterézishurokkal. Az egyiitt-hidrolizissel
eléallitott katalizatorok izotermai IV-es tipusuak, az EH-Kf H4-es mig az EH-Nf H3-as
hiszterézis hurokkal [79].

A kiindulési anyagok, azaz a kis feliileti MgO, a nagy feliileti MgO és a TEOS-bol
lecsapassal szintetizalt SiO2 N2 fiziszorpcios izotermait a melléklet 3. abrajan mutatom be.

A 3. tablazat adatai alapjan elmondhatd, hogy az SZB-Kf katalizatornak van a
legnagyobb feliilete, kozel 386 m?/g. Tovabb4, hogy ez a katalizitor 2 nm-nél kisebb
porusokat tartalmaz, azaz mikroporusos. Az SZB-Nf és NGy-Nf katalizatorok fajlagos
feliilete kozel azonos volt. Az NGy-Kf katalizatorra a 4 nm-nél nagyobb atmérdji porusok

széles gyakorisag eloszlasa jellemz6. A leggyakoribb porusatméré meghatarozasa nem volt

40



lehetséges. Ugyanez érvényes a legkisebb fajlagos feliilleti EH-Kf és az SZB-Nf
katalizatorokra is [80]. Az Mg(NOz)2-bdl termikus bontassal késziilt MgO fajlagos feliilete
koriilbeliil 5 m?%/g, mig a széntemplattal elallitott MgO feliilete ennek a nyolcszorosa, 40
m?/g lett. A Kkis és nagy fajlagos feliiletii MgO-k N2 fiziszorpcids izotermait a melléklet 3.

abrajan mutatom be.
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1. abra: A talkum tipusu katalizatorok (A), a nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu
katalizatorok (B) és a nagy fajlagos feliiletii MgO-Si0> tipusu katalizatorok (C) N2
fiziszorpcios izotermdi. Az adszorpcios dgat teli, mig a deszorpcios dgat tires szimbolumokkal
jeloltem.

5.2.2 Kristalyos fazisok

A 8A. abran lathatok a talkum tipusu alapkatalizatorok rontgen-pordiffraktogramjai.
Az asvanyi talkum kristalyos anyag, mig a két laboratoriumban eldallitott minta
kristalyossaga meglehetdsen alacsony. Mindkét szintetizalt minta diffraktogramjan 20 = 23 °-
nal megfigyelhetjiik az amorf szilicium-dioxidra jellemz6 széles reflexiot. A nedves gyuras
modszerével eldallitott katalizator diffraktogramjan periklaszra jellemzd reflexiokat
azonositottam (20 = 43,0 ° és 62,5 °), ami bizonyitja, hogy a mintdban MgO fazis van.
Valoszinisithetd, hogy elkiiloniilt MgO és SiO2 szigetek a két fazis feliiletén kapcsolodtak
Ossze, igy kialakitva Mg-O-Si kotéseket. Az is lathato, hogy az EL minta magnézium-szilikat
jelenlétére utald széles reflexiokat mutat, 35,3 © és 61,0 °© 20 értéknél. Ennél a mintanal nem
tudtam azonositani a periklasz reflexioit, valoszintlileg azért, mert az 5 nm-nél kisebb
kristalyok hianyz6 hosszl tava rendezettségiik miatt nem adnak diffrakcios vonalakat. Az EL

minta az NGy mintaval szemben az Mg?*- és Si**-oxid homogén keverékének tekintheto.
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A 8B. é4bran a nagy fajlagos feliileti SiO2-MgO tipust katalizatorok kisszogi
rontgenszoras illetve rontgen-pordiffrakcios felvételei lathatoak. A kisszogh diffraktogramok
kozil csak az NGySBA minta mutat az SBA-15 anyagok hexagonalisan rendezett
porusrendszerére jellemz6 reflexiokat. Ez igazolja korabbi megallapitasomat, hogy az
ESzMET minta nem SBA-15 szerkezetli. Mind a két katalizator esetében megtalalhatéak a
periklaszra jellemzd reflexiok és az amorf szilicium-dioxra jellemzd széles sav is. Az
ESzMET minta esetében tovabbi két vonal figyelheté meg 20 = 35,14 ° és 60,62 °-nal. Ezek a
vonalak magnézium-szilikat-hidrathoz, azaz krizotilhoz [Mgs(Si2Os)(OH)4] tartoznak, ami
bizonyitja, hogy a mintdban magnézium-oxigén-szilicium kotések jottek 1étre [76,81].

A nagy fajlagos feliileti MgO-SiO- tipusu katalizatorok rontgen-pordiffraktogramjait
a 8C. abran adom meg. Az EH-KT kivételével minden minta diffraktogramjan megjelent az
amorf szilicium-dioxidra jellemzd széles sav és megjelentek a periklasz jellemz6 reflexioi. A
SiO2-boritas modszerrel késziilt katalizatorokra sokkal inkabb jellemz6 a periklasz fazis
kialakulasa, mint a nedves gyutrassal és egyiittes-hidrolizis modszerrel késziilt, nagy fajlagos
felilleti MgO-t tartalmazd katalizatorokra. Az azonos eljarassal késziilt mintdk rontgen-
pordiffraktogramjai hasonlitanak egymasra, kivételt képeznek az egyiittes hidrolizis
modszerével késziilt katalizatorok, ugyanis a széntemplat nélkiil eléallitott, azaz a kisfeliileti

MgO-t tartalmaz6 minta forszteritre (Mg2SiOs) jellemz6 diffrakcids vonalakat mutat.
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8. abra: A talkum tipusu katalizatorok (A), a nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu
katalizatorok (B) és a nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO2 tipusu katalizatorok (C) rontgen-
pordiffraktogramjai. A nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu katalizatorokrol kisszégii
rontgenfelvételeket is készitettem (beillesztett dbra a B dbrdaban).
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5.2.3 A katalizatorok kémiai dsszetétele

Az asvanyi talkum MgsSizO10(OH)2 képletébdl szamolt elméleti Si/Mg tomegarany
1,55. A nedves gytras és egyiitt lecsapas modszerével elballitott mintak MgO és SiO»
tartalmat igyekeztem az asvanyi talkuméval megegyezore beallitani. A mintak valos Si/Mg
aranyat ICP-OES modszerrel mértem. A két preparatum Si/Mg tomegaranya kozel azonos
volt a talkuméval (Talk: 1,46; EL: 1,44; NGy: 1,61). Megjegyzem, hogy a kémiai Gsszetétel
nem feltétleniil azonos a katalizator feliilet kémiai Gsszetételével. Az MgO-SiO; vegyes
oxidok feliiletén az Mg koncentracié altalaban nagyobb, mint a katalizatorban [82]. A talkum
tipust katalizatorok Mg/Si molaranyat a 3. tablazatban adom meg. A modositott mintak
modosito fém-oxid tartalmanak meghatarozasara iranyuld ICP-OES mérések a kovetkezo
eredményeket adtak: Zn/NGy: 0,87 m/m%, In/NGy: 0,87 m/m% és Ga/NGy: 1,07 m/m%. A
katalizatorok azonositojaban a fém-oxid tartalmat vagy nem jelolom, vagy az eldallitasi
szandék szerinti nominalis, 1 m/m%-os fém-oxid tartalommal hivatkozok a katalizatorokra.

Ellendriztem a nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu katalizatorok (NGySBA,
ESzMET, In/NGySBA és In/ESzZMET) Mg tartalmat. A 3. tablazat adatai alapjan elmondhato,
hogy az eldallitott mintak Mg-tartalma kozel azonos volt és megfelelt a célul kitizott 30
m/m% MgO tartalomnak. Az In/ESzMET katalizator InoO3 tartalma 4,81 m/m%, mig az
In/NGySBA katalizator esetében erre az értékre 4,65 m/m%-ot mértem. A Kkatalizator
azonositojaban a fém-oxid tartalmat vagy nem jelolom, vagy az el6allitasi szandék szerinti,
nominalis 5 m/m%-os fém-oxid tartalommal hivatkozok a katalizatorra.

A 3. tablazatban feltiintettem a nagy fajlagos feliilett MgO-SiO> tipusu katalizatorok
feliileti Mg/Si molaranyat, amit XPS modszerrel hataroztam meg. Az 6sszes mintanal feliileti
SiO> feldusulast talaltam. Az SiO2-boritassal és a nedves gyurassal késziilt mintaknal a nagy
fajlagos feliileth MgO-bdl késziilt mintaknal magasabb feliileti Mg koncentraciot talaltam,
mint a kis fajlagos feliileti MgO-bol késziilt parjaiknal (0,94/0,63 illetve 1,41/1,16). Ez azzal
magyarazhat6é, hogy az azonos mennyiségli SiO2 a nagy feliileti MgO-t kevésbé tudta
beboritani. Hasonld okokbdl a nedves gyurassal késziilt mintaknal is ugyanezt tapasztaltam.
Az egyiittes hidrolizissel késziilt mintdknal a széntemplat nélkiil késziilt mintdnal mutattam ki
alacsonyabb feliileti MgO koncentraciot. Ez feltehetden azért lehet, mert az ebben az esetben
a feliileti Mg/Si aranyt a két alkoxid eltéré hidrolizis-sebessége hatarozza meg, ami

kiilonbozo lehet a széntemplat porusaiban és azon kiviil.
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5.2.4 Katalizdtor morfologia (SEM-EDX)

A katalizatorok szerkezetét pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltam. A 9. abran
feltiintetett elemtérképen az Mg piros, az Si zold, az a rész, ahol az Mg és az Si egyarant
megtalalhat6 az atfedés miatt sarga szinti. A 9A. és 9B. dbra szerinti elemtérképeken lathato,
hogy az asvanyi talkumban és az egyiitt lecsapas modszerével eldallitott mintaban az MgO és

SiO2 homogén eloszlast. Az asvanyi talkum esetében egy kevés MgO felhalmozodas

figyelheté meg (piros szigetek). A nedves gyuras modszerével eldallitott mintan egyértelmiien
MgO ¢és SiO2 szigetek kiiloniilnek el (9C. abra).

SE SE iog SE |

9. dabra: Talk (A), EL (B) és NGy (C) elemtérképe. Az SE felvételek a hozzdjuk tartozo
elemtérképek alatt talalhatok.

A SEM felvételek igazoltak, hogy a Talk minta nem pordzus, lemezes szerkezetli anyag, mig
a két preparatum karfiolszeri szerkezetii, nagy porozitasu anyag, amely valdszinisiti 1épcsok,
¢lek és sarkok jelenlétét a mintdban (lasd melléklet 4. abra).

Fém-oxiddal modositott (Zn/NGy, In/NGy és Ga/NGy) Kkatalizatoraimat is
megvizsgaltam. A felvételeken a fém-oxidok nem azonosithatok. Az alkalmazott miszer

érzékenysége az azonositast nem tette lehetdve.

5.2.5 Katalizdtor morfologia (TEM-EDS)

A nagy fajlagos feliiletli Si02-MgO tipust alapkatalizatorok (NGySBA ¢és ESzZMET)
TEM felvételei alatamasztjadk a nitrogénadszorpcioval, illetve XRPD-vel kapott
eredményeket. A 10A. abran tiszta SBA-15 anyagrol készitett TEM felvétel lathato.
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10. dbra: TEM felvételek: SBA-15 (A), NGYSBA (B) és ESzMET (C).

A kép az SBA-15 anyagra jellemzd, tigynevezett méhsejt szerkezetet mutatja. Az
NGySBA minta TEM felvételein azonosithatd az SBA-szerli szerkezet (10B. abra), mig TEM
felvételei alapjan az ESZMET minta szervetlen oxidok, vegyes oxidok szokasos szerkezetéhez
hasonlo felépitést mutat (10C. abra).

Tovabbi szerkezeti vizsgalatoknak vetettem ala az SiO»-boritas, nedves gyuras és az
egyiittes hidrolizis modszerével késziilt katalizatorokat. A mintakrol késziilt TEM felvételeket
a melléklet 5-6. abrajan mutatom be. Ugy talaltam, hogy mindkét SZB mintaban az anyag
nagy részét kozel gomb alaka SiO; részecskék adjak. A részecskék atméréje 400-1000 nm
kozotti. Az MgO szemcesék mérete az SzB-Nf mintaban 50-500 nm, mig a SzB-Kf mintaban
10-100 nm. A 11 - 13. abrakon feltiintetett elemtérképeken az Mg-eloszlas kék szinnel, az Si-
eloszlas sarga szinnel és az O-eloszlas zold szinnel kertilt jelolésre. Az SZB katalizatorok
elemtérképérol kideriil, hogy az SZB-Kf mintaban az SiO; bevonta az MgO részecskék
felilletének egy részét, mig az SZB-Nf mintaban az MgO és az SiO, részecskék teljesen

elkiiloniilve vannak jelen.
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11. abra: Az SiOz-boritds modszerével késziilt katalizatorpar elemtérképei.

Az NGy katalizatorok nagy része ,,szivacs” szerkezetii, amorf anyag. Mindkét NGy
katalizatornak vannak olyan részei, ahol Mg halmozddott fel. Az NGy-Kf mintaban tobb ilyen

rész van, mint az NGy-Nf mintaban, azaz utobbi minta homogénebb (12. abra).

NGy-Kf Mg

12. abra: A nedves gyuras modszerével késziilt katalizatorpar elemtérképei.

Az EH katalizatorok szerkezete amorf. Az Mg feldtsulasok kevésbé markansak, mint
a tobbi katalizatorban, azaz ezeknek a katalizatoroknak az elemeloszlasa homogénebb, mint a

tobbi készitményé (13. abra).
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5.2.6 A sziliciumatomok kornyezete (NMR)

Az XRPD mérések nem tudtak elegendd informdéciot nyujtani a talkum tipust
katalizatorokrol azok alacsony kristalyossaga miatt, ezért a mintakat szilard fazisa 2°Si-MAS-
NMR vizsgalatnak is alavetettem. A szakirodalom szerint a tiszta SiO2 szilicium atomjainak a
kémiai eltolodasa a tetrametil-szilan (MesSi, TMS) referenciaanyaghoz viszonyitva -110
ppm-nél van. Ha Si-O szomszéd nem Si, hanem Mg-, vagy H-atom, akkor az ?°Si jel kisebb
negativ értékek felé tolodik el. A talkum asvany kristalyszerkezetéb6l adodik az Si-O
szomszédos Mg és H atomok szama [83]. A nedves gyurassal késziilt mintaban az Si
tulnyomo részének kornyezete hasonld az SiO»-ben 1€v6 sziliciuméhoz. Az egyiitt lecsapassal
késziilt minta spektrumait elemezve megallapithatd, hogy a minta nem talkum, ugyanis a
talkumtol eltérd koordindcioji Si atomok is talalhatok benne. Ebben a formaban az SiOs*
tetraéderek kornyezetében még tobb Mg?*ion taldlhatd, mint a talkum szerkezetben. A 14.
abra alapjan egy olyan egyfazisii Osszetételt valoszinisitek, mely nagyban hasonlit a
természetes talkumhoz, azonban a benne 1évé SiO4* tetraéderekhez kevesebb Si atom

koordinalédik, mint a tiszta talkumban, és értelemszeriien még kevesebb, mint a tiszta SiO»-

ben.
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14. dbra: A Talk, EL és NGy mintak NMR spektrumai, *H-*Si FSLG HETCOR eredmények
abrdzoladsa.

5.2.7 Adszorpcios kélcsonhatdsok feliileti sav-bazis helyekkel (FT-IR)

A savas helyek erdsségét, mindségét (Lewis- vagy Brensted-sav) és viszonylagos
mennyiségét piridin adszorpcioval (15., 17. abra és 3. tablazat), a bazikus adszorpcios

helyeket deuteralt kloroform adszropcioval vizsgaltam (16., 18. abra és 3. tablazat). A
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Bronsted-sav helyeken protonalodott piridinhez (PyH") tartozé rezgés koriilbeliil 1545 cm™
hullamszamnal ad savot az infravords spektrumban. A vizsgalt katalizatorok koziil egyik sem
tartalmazott olyan Brensted-sav helyeket, melyek képesek lettek volna protonalni a piridin
molekulat. A Lewis-sav helyeken adszorbealt piridin savjai koriilbeliil 1620, 1557, 1490 és
1445 cm? hullimszdmnal jelentek meg. A  Kkatalizatorok Lewis-savassaganak
dsszehasonlitasahoz a 1445 cm™-es savot alkalmaztam [84,85].

A 15. és 16. abran lathato és a 3. tablazatbol kiolvashatd, hogy az asvanyi talkumon
nem tudtam savas és bazikus adszorpcios helyeket kimutatni ezekkel az adszorptivumokkal.
A talkum-szer(i szintetizalt mintakon Lewis-sav helyeket azonositottam. A nedves gyuras
modszerével elballitott katalizatoron voltak az erdsebb sav helyek (15A. abra és 3. tablazat).
Fém-oxiddal modositott NGy katalizatoraimat is megvizsgaltam. Az alkalmazott modosito
fém-oxidtol fliggetleniil, a modositott katalizdtorok kozel azonos erdsségli €s szamu savas

helyet tartalmaznak (15B. abra és 3. tablazat).
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15. dbra: Az adszorbedlt piridin IR spektruma az MgO-SiOz (4) és a féem-oxiddal modositott
NGy katalizatorokon (B). A katalizatorokat a feliileti karbondtok elbontasa céljabol mérés
elott, 60 percen at, vakuumban, 450 °C-on kezeltem.

A CDCIl3; molekuldban a C-D kotés vegyértékrezgésének frekvencisja 2260 cm™.
Adszorpcid soran a deutérium kolcsonhatdsba 1ép a katalizator bazikus helyével, és a
kolcsonhatés erdsségével aranyosan valtozik a C-D kotések hossza, igy rezgési frekvencidja is

[33,86]. Minél erésebb a kdlcsonhatas a deutérium ¢€s a katalizator bazikus helye kozott, annal
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alacsonyabb hulldmszam felé¢ tolodik el a csucs. Az eltolodds mértéke a kotéserdsségére
jellemzé Az altalam felvett spektrumokon rendre két csucs jelent meg, igy értelemszeriien
inkabb az alacsonyabb hullamszamnal megjelend csucsokhoz tarsitottam az erdsebben
bazikus helyeket, mint a magasabb hullamszdmnal megjelendkhez.

Az NGy Kkatalizatoron adszorbealt CDCls-bol 2234 cm™ hulldmszamnal kaptam savot
(16A. abra). Nem tudtam CDCls savot azonositani 2139 cm™ és 2086 cm™ hullimszamnal,
noha Angelici és munkatarsai [33] szerint ezeknél a frekvenciaknal jelennek meg az erds
bazikus helyekhez kotétt CDClz abszorpcids savjai. Az altalam rogzitett spektrumok a
Paukshtis és munkatarsai [89] altal publikalt spektrumokhoz hasonlitanak. Kiilonbozo
oxidokat (SiO2, y-Al,0s;, BeO, MgO, CaO) vizsgilva 2250 és 2235 cm™ kornyékén
azonositottak a vcp kotésekhez rendelhetd abszorpcidos savokat. Csupan a magas
hémérsékleten izzitott, erdsen bazikus CaO-t vizsgilva taldltak 2210 és 2160 cm™-nél
elnyelést.

A katalizatorok bdzikus helyeinek szdma és erdssége fém-oxidos modositas hatasara

kozel azonos szintre keriilt (16. B abra és 3. tablazat).
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16. abra: Az adszorbealt CDCl3 IR spektrumai MgO-SiO2 (4) és a fém-oxiddal impregnalt
NGy katalizatorokon (B). A katalizatorokat a feliileti karbondtok elbontasa céljabol mérés
elott, 60 percen at, vakuumban, 450 °C-on kezeltem.

Az adszorbealt CDCls vcp savjat Gauss- €és Lorentz-fliggvények kombinacidjat

alkalmazva bontottam fel. A 2258 cm™ hullamszam koriil azonositott dsszetevot gyenge
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bazikus helyekhez, a 2228 cm™ hulldmszam koriil azonositott dsszetevét pedig a kdzepes
erdsségii bazikus helyekhez rendeltem. A csucsteriileteket a 3. tablazatban foglaltam 6ssze.

Az egyiittes hidrolizis modszerével késziilt két katalizatoron piridin adszorpcidéval nem
tudtam savassagot mérni, mert az 1400-1650 cm™ hullamszam tartomanyban erés karbonat
savok jelentek meg, melyek kitakartak az adszorbedlt piridin sdvokat. A karbonat feltehetéen
a kristalyracsba épiilt be, mivel, ha feliileti karbonat lett volna, el tudtam volna tavolitani a
450 °C-os aktivalassal.

A 17A. abran az SiO-boritas eljarassal készitett katalizatorpar piridinadszorpcios
infravoros spektrumai lathatok. Azonos hémérsékleteken a két mintiara nagyon hasonld
spektrumokat kaptam, ami arra utal, hogy a mintakon a savas helyek szama és erdssége is
kozel azonos. A 200 °C-os evakualas utan felvett spektrumok integralt csucsteriiletének

Osszevetése arra utal, hogy az SZB-Kf feliiletén van valamivel tobb/erésebb Lewis-sav hely.
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17. abra: Az adszorbedlt piridin FT-IR spektruma a SiOz-boritdssal (4) és a nedves gyurds
modszerrel késziilt katalizatorokon (B). A katalizatorokat a feliileti karbonatok elbontdsa
céljabol mérés eldtt, 60 percen at, vakuumban, 450 °C-on kezeltem.

A 17B. abran mutatom be a nedves gyuras eljarassal késziilt katalizatorparon
adszorbealt piridin FT-IR spektrumait. 450 °C-0s evakualas utan mar nem tudtam adszorbealt
piridint kimutatni. Az NGy-Nf katalizatoron adszorbealt piridin savjai erésebbek, mint az
NGy-Kf katalizatorral kapott megfeleld savok. Az NGy-Nf katalizator tobb és erésebb Lewis-

sav centrumot tartalmazhat, mint az NGy-Kf minta, ami véleményem Szerint azzal
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magyarazhat6, hogy a nedves gytras és a hdkezelés soran a nagyobb MgO feliilet tobb Mg-O-
Si kotés kialakulasat tette lehetdvé. A vegyes oxid katalizator bazikussaga kisebb, savassaga
pedig nagyobb, mint a magnézium oxidé. A 200 °C-os evakualas utan adszorbealodva maradt
piridin FT-IR savjainak teriiletét a 3. tablazatban adom meg.

Az SiO-boritas eljarassal késziilt katalizatorok kozil az SZB-Nf katalizatoron
taldltam erésebb bazis helyeket. 2234 cm? hullamszdmnal CDCls-sav csak az SZB-Nf
katalizator spektrumaban jelent meg (18A. abra).

Hasonloképpen volt ez a masik két katalizatorpar esetében is (18B. és 18C. abra), azaz
a nagy fajlagos feliilett MgO-t tartalmaz6 katalizatorokon erésebb bazikus helyeket mutattam
ki, mint azokon, melyek kis feliilett MgO-t tartalmaztak. Az NGy-Kf katalizator esetében
ugyan megjelenik a kdzepes bazis erésségli helyeken adszorbealt CDClz-ra jellemz6 cslics
2225 cm™ hullamszamnal, azonban integralt cstcsteriilete kisebb, mint ami az NGy-Nf

katalizatort jellemzi (18B. abra, 3. tablazat).
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18. dbra: Az SiOz-boritas (A), a nedves gyurds (B) és egyiittes hidrolizis (C) eljarassal késziilt
katalizatorpdrok CDCIlz FT-IR spektrumai. A katalizatorokat a feliileti karbondtok elbontdasa
céljabol mérés elott, 60 percen at, vakuumban, 450 °C-on kezeltem.

Az SZB-Kf és az EH-Kf katalizatorokon adszorbealt CDCI3 spektrumat a szamitogép
nem tudta felbontani komponensekre. Feltételezhet6, hogy az adszorpcido kozel azonos

baziserdsségii helyeken jatszodott le.

5.2.8 Adszorpcios kélcsonhatdsok feliileti sav-bazis helyekkel (TPD)

A savassagot NHz TPD-vel (19A., 20A., 21A. éabra ¢és 3. tablazat), a bazikussagot CO>
TPD-vel (19B., 20B., 21B. abra és 3. tablazat) jellemeztem.
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A mérések megerdsitették az infravords spektroszkdpiaval kapott megallapitasaimat.
A talkum asvanyon kevés CO2-t és NHz-at tudtam adszorbealtatni. Ez a minta kis fajlagos
feliiletével is magyarazhatd (=9 m?/g). A két laboratoriumi talkum-szerti preparatum koziil
pedig a nedves gyaras modszerével elballitott katalizatoron adszorbealt nagyobb mennyiségii
COg, valamint NHs, azaz utébbi Katalizatorunk bizonyult a leginkabb Lewis-savasnak és
bazikusnak (19A. és 19B. abra). A Lewis-savassag feltehetden a részecskéket 0sszekoté Mg-
O-Si képzédményekhez tartozik. A CO adszorpciot IR spektroszkopiai modszerrel nem
vizsgaltam, de valoszinii, hogy feliileti karbonat, hidrogénkarbonat, ¢s formiat forméaban
kotodik, kolesonhatasba 1épve feliileti bazikus hidroxilcsoportokkal. [Példaul (2Mg(OH). +
CO2 —» MQ@2CO3(0OH)2] Erre utal, hogy az egyiittes hidrolizissel késziilt MgO-SiO2 mintak
piridinadszorpcios spektrumat az 450 °C-os elékezeléssel el nem tavolithato, a
piridinsavokkal azonos hullamszam tartomanyban megjelend, erés karbonat sdvok miatt nem

is tudtam felvenni.
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19. dbra: A katalizatorok NHz-TPD (A) és CO»-TPD (B) gorbéi. A katalizatorokat a feliileti
karbonatok elbontdsa céljabol mérés elétt, 60 percen dt, oxigéndramban, 550 °C-on kezeltem.

Fém-oxidok felvitele az NGy alapkatalizatorra jelentésen megnovelte az NH3
adszorbealt mennyiségét és a deszorpcids maximumot magasabb homérséklet felé tolta, mig a
CO2nél forditott jelenséget figyelhettiink meg, az adszorbealt mennyiség csokkent és
alacsonyabb homérséklet felé tolodott a deszorpcios maximum (20. abra). A TPD mérések

eredményei megerdsitik azt, amit az FT-IR mérésekbdl lathattunk: a fém-oxiddal modositott
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vegyes oxid mintak Lewis-savassaga azonos szintre ndvekedett mig bazikussaguk kozel

azonos szintre csOkkent.
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20. dbra: Fém-oxiddal modositott mintak NHz (A) és CO2 (B) TPD gorbéi. A katalizatorokat a
feliileti karbonatok elbontasa céljabol mérés eldtt, 60 percen dt, oxigéndramban, 550 °C-on
kezeltem.

A nagy fajlagos feliiletli Si02-MgO tipusu katalizatorok CO2- és NH3-TPD jellemzdit
a 3. tablazatban foglaltam Gssze. A katalizatorok savassagat kozel azonosnak talaltam. A
bazikussagot vizsgalva megallapitottam, hogy az NGySBA minta feliiletén adszorbealddott
tobb CO», azaz ez az alapkatalizator bizonyult erdsebben bazikusnak. A megnovekedett CO2
adszorpcios kapacitast az NGySBA mintaban talalhato, az SiO> fazistol kiilon allo MgO fazis
jelenlétével, mig a magasabb NHs adszorpcios kapacitéast - igy a savas tulajdonsagokat - az
Mg-O-Si kotések megjelenésével magyarazom.

5 m/m% In.03 felvitele a mintakra kozel azonos szintre novelte a készitmények
savassagat (lasd 3. tablazatban).

A nagy fajlagos felilleti MgO-SiO: tipusu katalizator csoportba tartozd SiO-
boritassal és a nedves gyurassal késziilt katalizatorok NH3-TPD vizsgalatanak eredményét a
21A. abran, CO,-TPD vizsgalatanak eredményét a 21B. abran mutatom be. Annak érdekében,
hogy a deszorbealodd6 NHs-at konnyebben hozza tudjam rendelni gyenge, kozepesen erds,
illetve er6s sav adszorpcids helyekhez kétlépcsés homérséklet programot alkalmaztam (10
°Clperc; 150 °C, 30 perc, 550 °C, 1 o6ra). Az SiOo-boritassal késziilt katalizatorok
piridinadszorpcios FT-IR spektruma alig kiilonb6zott. Azonban az NHs-TPD mérések szerint
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az SZB-Nf katalizator egyértelmiien erésebben savasnak bizonyult, mint az SZB-Kf
katalizator. A CO2-TPD mérések megerdsitették a CDClz adszorpciés FT-IR mérések
eredményeit, azaz az SZB-Nf katalizator tobb CO»-t és CDClsz-at k6tott meg, mint az SZB-Kf
katalizator, ami alapjan elmondhat6, hogy ez a katalizator tartalmaz erdsebb bazis helyeket.

A nedves gytrassal készitett katalizatorok NH3-TPD vizsgalataval nyert adatok
alatamasztani a piridin adszorpcids vizsgalatok eredményeit. Az NGy-Nf katalizator feliiletén
tobb és erésebb savas hely van, mint az analég moédon elballitott, NGy-Kf készitmény
feliiletén.

Az SZB-Nf katalizator tobb NHz-at, de kevesebb piridint adszorbealt, mint az SZB-Kf
minta. Az NHs3-TPD ¢és a piridin FT-IR mérések eredményei ellentmondani latszanak
egymasnak.

A katalizatorok nagy fajlagos feliileti MgO-t tartalmazé tagjai minden esetben tobb
CO»-t adszorbealtak, mint a kis feliileti MgO-t tartalmazé parjuk (21. B abra). A
CDCls-adszorpcios vizsgalatok is ezt mutattak.

Mivel az egyiittes hidrolizissel készitett katalizatorokon egyaltalan nem tudtam
piridinadszorpcids méréseket végezni, ezért a savas jellemzoket illetden csak az NHs-TPD
mérésekre tudtam tadmaszkodni. Ezek alapjan azt mondhatom, hogy az EH-Nf katalizator

bizonyult er6sebben savasnak, mint a széntemplat nélkiil szintetizalt, EH-Kf katalizator.
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21. abra: A katalizator készitmények NHs-TPD (4) és CO»-TPD gorbéi (B). A katalizatorokat

a feliileti karbonatok elbontasa céljabol mérés elétt, 60 percen dt, oxigéndramban, 550 °C-on

kezelte.
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3. tablazat: A katalizdtorok jellemzéset

Mg/Si FFb pPve PD Savas tulajdonsagok Bazikus tulajdonsagok
Katalizator? ICP XPS c cf Piridin? ¢c"  CDCIls' CDCl3
mol/mol m?g?t  cmig!  nm pmol/g pmol/g
Talkum tipusu katalizatorok
Talk 0,68 0,71 9 - 4,98 1712 - - 7,70 0,07 -
EL 0,69 0,73 207 0,31 3,50 412,01 - 0,15 10,05 0,09 -
NGy 0,62 0,58 250 0,76 6,40 461,11 - 0,35 945 0,15 0,74
1Zn/NGy 062 - - - - 879,54 - 1,24 34,80 0,83 0,18
1In/NGy 062 - - - - 933,22 - 1,22 4550 0,77 0,32
1Ga/NGy 062 - - - - 910,24 - 1,10 52,20 0,78 0,23
Nagy fajlagos feliiletii Si02-MgO tipusu katalizatorok
SBA-15 - - 494 1,20 8,09 - - - - - -
NGySBA 071 -~ 356 0,90 8,05 42994 -* - 64,25 -* -
ESZMET 064 -* 486 0,48 3,72 523,24 - - 19,14 -* -
5In/ESzMET 071 -~ 326 0,31 3,56 922,66 - - 4742 - -
5In/NGySBA 071 -~ 402 0,50 3,73 905,96 - - 4209 -" -
Nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO: tipusu katalizatorok
MgO-Kf - - 5 0,03 5,56 4,00 - 0,05 66,60 0,71 0,05
MgO-Nf - - 40 0,27 20,32 16,63 - 0,02 22,32 0,65 -
SiO; - - 300 0,39 4,30 64,49 - 0,06 0,98 0,24 -
SzB-Kf 2,20 0,63 386 0,23 2nm< 91,23 16,42 0,48 1,80 1,16 -
SzB-Nf 251 094 253 041 21,02 12661 3530 04 771 055 056
NGy-Kf 2,24 1,16 156 0,19 - 165,83 137,79 0,34 20,09 0,93 0,47
NGy-Nf 224 141 262 038 384 254,40 17519 114 4132 1,09 174
EH-Kf 2,28 1,55 29 0,11 - 36,08 28,20 - 27,78 1,27 -
EH-Nf 2,46 1,40 99 0,36 10,55 155,00 56,68 - 57,16 1,36 1,22

L aA minta azonositdja eldtti szim a nomindlis fém-oxid tartalmat adja meg tomegszazalékban, "Fajlagos feliilet, °Pérustérfogat Gurvich médszer, ‘Leggyakoribb pérusatmérd
BJH moédszer, *Adszorbealt NH3 mennyiség; gyenge savas hely, 'Adszorbealt NHsz mennyiség; erds savas hely, 9FT-IR piridin csfics integrélt teriilet egység; 200 °C-on
leszivatva, ~1448 cm, hAdszorbealt CO, mennyiség,'FT-IR CDCl; cstcs integrélt teriilet egység; gyenge bazikus hely; RT, ~2250 cm™, IFT-IR CDCl; csucs integralt teriilet
egység; erds bazis hely; RT, ~2235 cm™ és *nem mért.
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5.3 Katalitikus ETB reakcio

5.3.1 Talkum- és talkum-szerii katalizatorok

A legnagyobb butadién szelektivitast (koriilbeliil 30%-0t) a nedves gyuras
modszerével (NGy) elballitott MgO-SiO> katalizatorral kaptam. A 22C. abran lathato, hogy
ahol nagyobb volt a butadién szelektivitas, ott alacsonyabb volt az acetaldehid szelektivitas.
Ezt azzal lehet értelmezni, hogy az etanol dehidrogénezddési 1épés lejatszodasa utan a
katalizatorban talalhatd6 MgO szigetek bazikus alakulatai a kapott acetaldehid aldol kapcsolasi
A megjelent C4 termékek: krotil-alkohol, butanol és butadién.

A Talk és EL katalizatoron C4 termékek csak kis mennyiségben képzddtek (22A. és
22B. abra). Ennek tulajdonithat6, hogy az acetaldehid szelektivitas nagyobb volt, mint az
NGy katalizatoron. A f6 termék az etilén és a dietil-éter volt. A legkisebb fajlagos feliileti,

Talk jelti katalizator volt a legkevésbé aktiv az ETB reakcioban.
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22. abra: Az etanol konverzio és szelektivitas homérsékletfiiggése Talk (A), EL (B) és NGy (C)
katalizatoron.

Megvizsgaltam, hogy a ZnO, In,03 és Ga,03 modositas miként befolyasolja a talkum-
és talkum-szeri alapkatalizatorok aktivitasat. A fém-oxidos modositas megndvelte a butadién
szelektivitast és, ha nem is egyenlé mértékben, de lecsokkentette a nem Kkivanatos
melléktermékek, a dietil-éter és az etilén szelektivitast. A talkum- ¢és a talkum-szerii
készitmények tovabb vitték eredeti katalitikus tulajdonsagaikat, azaz a fém-oxidos modositas
utdn az NGy alapt katalizatorokon taldltam a legmagasabb butadién hozamokat. A fém-

oxid/Talk katalizatorokon elért katalitikus eredményeimet a melléklet 1. abrajan, a fém-
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oxId/EL katalizatorokon elért katalitikus eredményeket a melléklet 2. abrajan mutatom be. A
dolgozatomban részletesen a fém-oxid/NGy katalizatorokon elért katalitikus eredményeket
ismertetem.

A legaktivabb a ZnO-t tartalmazé Zn/NGy Kkatalizator volt (23A. abra). Ezen a
katalizatoron a butadién képzddés szelektivitasa széles hdmérséklet tartomanyban koriilbeliil
50% volt. Erdemes megfigyelni, hogy csak 375 °C-ig abrazoltam az eredményeket, ugyanis
magasabb hémérsékleteken a keletkezett Cs-Cg diének, triének és aromasok miatt minden
termékre nem tudtam mennyiségi analizist végezni. Az NGy aktivitdsahoz képest 275-350 °C
hémérsékleten, In.O3 hatasara is jelentésen megnovekedett a butadién szelektivitas (23B.
abra). A Ga;03 megnovelte a konverziot, azonban szelektivitas szinte azonos maradt az NGy
alapkatalizator szelektivitasaval (23C. &abra). A butadién hozamok szempontjabol a
katalizatorok hatékonysaga a kovetkez6képpen alakult: Zn/NGy > In/NGy > Ga/NGy.

Ha nagy a katalizator dehidratalé aktivitasa, akkor az etanol atalakulds meghatarozo
iranya az etilén és a dietil-éter képzédés. Ebben az atalakulasban 400 °C-ig nyilvanvaloan
aktivabb az indium- és a galliumtartalmu katalizator, mint a cinktartalmt. Az eddig felvazolt
reakcidutakon (5. dbra) a butadién az etanolbdl krotil-alkohol koztitermék dehidratalédasaval
képzodik. A ZnO-s modositas butadién szelektivitast noveld hatasa Osszefliggésben lehet az

oxid nagyobb dehidrogénez6 és C-C kapcsolasi és kiegyensulyozott dehidratald aktivitdsaval

is.
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23. abra: Az etanol konverzio és szelektivitas homersékletfiiggése Zn/NGy (A), In/NGy (B) és
Ga/NGy (C) katalizatoron.

Igazoltam, hogy az adszorpciés modszerrel mért sav és bazis feliileti helyek

viszonylagos szama €s erdssége a fém-oxidos modositas hatdsara hasonld szintre emelkedett,
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fiiggetleniil attol, hogy mely Lewis-sav kationnal modositottam az alapkatalizatort. A fém-
oxid novelte az etanol dehidrogénezd ¢és dehidratalod aktivitast, valamint az aktivalt feliileti

crcr

bimolekularis C-C kapcsolasi reakciok lejatszodasanak.

5.3.2 Nagy fajlagos feliiletii Si0>-MgO katalizatorok

A Kkatalizator eléallitisahoz az SBA-15 szintézis receptjét modositottam, valamint a
nedves gyuras modszerét alkalmaztam, ahol SiO2 komponensként SBA-15 anyagot
alkalmaztam (lasd a 4.1.2. fejezetet).

Tanulmanyoztam, hogy miként hat a magnéziumtartalom valtoztatdsa az NGySBA
katalizatorra és azt talaltam, hogy 30 m/m% MgO tartalom mellett magasabb volt a butadién
szelektivitas és nagyobb volt a konverzio, mint a 10, illetve 50 m/m% MgO-t tartalom mellett
(melléklet 8. abra). A 10 m/m% MgO-t tartalmazo katalizatoron a konverzié kisebb volt, mint
15%, magasabb homérsékleteken (300-450 °C-on) pedig egyaltalan nem keletkezett butadién.
Az 50 m/m% MgO-t tartalmazé katalizatoron kis mennyiségben, koriilbelil 10%-ban
keletkezett butadién. A legmagasabb konverzio 70% volt. A katalizatorokkal elért
eredményeket a melléklet 8. abrajan mutatom be.

A 30 m/m% MgO-t tartalmaz6 katalizatorok aktivitasat mutatja a reakcié hdmérséklet
fliggvényében a 24. abra. Jelentds mennyiségben képzddtek dehidratacidos termékek,
alacsonyabb hdmérsékleteken f6leg dietil-éter, melynek képzddése exoterm folyamat, mig a
magasabb homérsekleteken az etilén keletkezés endoterm reakcidja valt domindnssa. A két
katalizator kozill az NGySBA katalizator butadién szelektivitasa a 250-425 °C kozotti
homérséklet tartomanyban 20-30% volt. A {6 termékek azonban a dietil-éter és az etilén
voltak, kevés butadién és acetaldehid mellett. Az ESzZMET katalizdtoron a butadién
szelektivitas koriilbeliil 10% volt - joval kisebb volt, mint az NGySBA mintan -. A termék
elegyben 1-5% szelektivitassal butén izomereket is lehetett azonositani, mig krotil-alkoholt
csak nyomokban lehetett kimutatni. Az aktivabb NGySBA Kkatalizatoron tébb CO2 és
valamennyivel kevesebb NH3 adszorbealddott, mint a kevésbé aktiv ESZMET Kkatalizatoron
(2. tablazat). Tehat a bazikusabb, de kevésbé savas tulajdonsag egyiitt vezetett kedvezobb
katalitikus eredményre. Mindenesetre érdemes megjegyezni, hogy egy ilyen komplex
reakciohalonal szamos egyéb tényezo is alakithatja, hogy milyen termék és milyen

mennyiségben keletkezik.
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24. abra: Az etanol konverzio és szelektivitas hémérsékletfiiggése NGySBA (A) és ESZMET
(B) katalizatorokon.

5.3.3 In203-mal mddositott, nagy fajlagos feliiletii SiO.-MgO katalizdtorok

Az elézéekben bemutattam, hogy az InoOs modositdé jelentds mértékben noveli a
butadién hozamot. Megvizsgaltam, hogy miként valtoztatja az indium-oxid moédositd a
modosité mennyiségének fliggvényében az ESZMET alapkatalizator aktivitasat. Az 5 m/m%
IN203 modosité eredményezte a legnagyobb butadién hozamokat. Az ennél kisebb
mennyiségli modosité (2 m/m% In,03) mellett jelent6s volt az etanol dehidratalédas, ami
csokkentette a butadién hozamot. Az ennél nagyobb mennyiségben (10 m/m% In20z)
alkalmazott modositd visszaszoritotta és sebesség meghatarozova tette a C-C kapcsolasi
reakciot, ami ugyancsak kedvezdtlen volt a butadién képzddés szempontjdbol. A mérési
eredményeket a melléklet 9. abrajan mutatom be. Az 5 m/m% In,03 mddosité hatasat az
NGyYSBA ¢s ESZMET alapkatalizatorra a 25. abraval szemléltetem. Egyértelmien lathato,
hogy a fém-oxid hatiasara megnétt a butadién hozam és visszaszorultak a nem kivanatos
mellékreakciok, az etilén és a dietil-éter képzodése. A megndvekedett butadién szelektivitas
mellett az acetaldehid, a butének és a butanol termékek szelektivitasa is megnovekedett. Az
alapkatalizatorokkal kapott konverzidhoz képest a konverzid is jelentdsen ndtt. A
katalizatorok 350 °C alatti hdmérsékleteken mutattak nagyobb butadién szelektivitast, ugyanis
a magasabb hémérsékleteken elért nagyobb konverzio (a nagyobb butadién hozam mellett) az
etilén és a butének keletkezésének is kedvezett. A 25. B abran lathat6, hogy az INfESzZMET

katalizatoron a vizsgalt hdmérséklet tartomanyban 45%-60% volt a butadién szelektivitas.
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25. dbra: Az etanol konverzio és szelektivitas homérsékletfiiggése In/NGySBA (A) és
INfESZMET (B) katalizatoron.

Az NGySBA és
valtozatukon a konverzid térid6 fliggését is mértem, hogy azonos homérsékleten, 350 °C-on,
¢s azonos konverziondl 6ssze tudjam hasonlitani a kiillonbozd katalizatorok szelektivitasat. Az
alapkatalizatorokat 25%-o0s konverzié mellett 6sszehasonlitva megallapithato, hogy a nedves
gyuras eljarassal késziilt NGYSBA katalizator mutat nagyobb butadién szelektivitast. Ezzel
szemben 35, illetve 65%-o0s konverzid mellett is az In/ESzZzMET katalizatoron keletkezett tobb

az ESzZzMET

alapkatalizatorokon és

butadién és acetaldehid és kevesebb butén, dietil-éter és etilén.
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26. dbra: Az etanol konverzio és szelektivitas 6sszehasonlitasa alapkatalizatorokon (NGYSBA
és ESzMET) és az 5 m/m% In203-mal impregnalt katalizatorokon (In/NGySBA és In/ESzMET)
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350 °C-on, azonos konverziok mellett. Az azonos konverziok beallitasa a téridé

megvdalasztasaval tortént. A savassag és bazikussag jellemzésére megadjuk a TPD méréssel

meghatarozott, adszorbealt NH3, illetve CO2 mennyiséget.

Megvizsgaltam az 5 m/m% In;Os tartalmu In/fESZMET Kkatalizator katalitikus
stabilitasat. A reakciot 375 °C-on, 30 oran at folytattam. A konverzidé 10 ora alatt 52%-r6l
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39%-ra csokkent, majd 24 ora elteltével 30%-on allandosult. A butadién szelektivitds idében
csOkkent, mig az acetaldehid szelektivitisa novekedett. A tobbi termék szelektivitisa

valtozatlan maradt (26. abra).
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27. abra: Az INIESZMET katalizdtor katalitikus stabilitasa az ETB reakcioban.
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5.3.4 Nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO: katalizdatorok

Ebben a fejezetben azoknak az MgO-SiO, katalizatoroknak a Kkatalitikus
tulajdonsagair6l szamolok be, melyek készitéséhez mezoporusos széntemplat hasznalataval
eléallitott nagy fajlagos feliileti MgO-t hasznaltam (Nf katalizatorok), tovabba annak a
katalizatornak az aktivitasarol, mely a széntemplatba bevitt MgO és SiO> prekurzorok
egyiittes hidrolizalasaval késziilt. Minden Nf katalizatornak elkészitettem az an. kis fajlagos
feliileti parjat is templat hasznalata nélkiil (Kf katalizator). A szintéziseknél 2/1 Mg/Si
molaranyt alkalmaztam.

Az SZB-Kf katalizatoron (28A. abra) a f6 termék az etilén, a dietil-éter és az
acetaldehid volt. A butadién szelektivitas Kisebb volt, mint 6%. Egyéb Cs termékeket nem
tudtam kimutatni. Ezzel szemben az SZB-Nf katalizator butadién szelektivitasa 30-60%-volt.
A nagyobb C-C kapcsolasi aktivitast annak lehet tulajdonitani, hogy az SiO, komponens nem
boritotta be teljesen az MgO bazikus feliiletét. Az elsd, etanol dehidrogénezési 1épésben
keletkezett acetaldehid képes volt tovabb reagalni, ami magasabb butadién szelektivitast és
alacsonyabb acetaldehid szelektivitast eredményezett. A nagyobb hozzaférhet6 MgO
felilletnek koszonhetden az SZB-Nf katalizatoron a konverzidé nagyobb, mint az SZB-Kf

katalizatoron, az etanol dehidratacids termékeinek szelektivitasa pedig kisebb.
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28. abra: Az etanol konverzio és szelektivitas a homérséklet fiiggvényében az SZB-Kf'(4) és
SZB-Nf (B) katalizatoron.

A nedves gyuréassal készitett katalizatorokkal nagy konverzid6 mellett is magas

butadién szelektivitas érhetd el (29. abra). Az NGy-Nf mintan értem el nagyobb butadién
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hozamokat, ami ezuttal is a nagy feliiletii MgO jelenlétével magyarazhato. A 28. és 29. abrat
Osszevetve az is megfigyelhetd, hogy az SZB-Kf katalizdtoron azonos homérsékleteken
nagyobb konverzié mellett nagyobb szelektivitassal képzodik etilén és a dietil-éter, mint az
NGy-Kf katalizatoron, ami arra utal, hogy elébbi készitményben nagyobb szerephez jutott a

dehidratalasi reakcidban aktiv erds sav funkcio.
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29. dbra: Az etanol konverzio és szelektivitas hémérsékletfiiggése az NGY-Kf (A) és NGy-Nf
katalizatoron.

Az egyiittes hidrolizis (EH) modszerével eléallitott katalizatorok az egyiitt lecsapassal
(EL) elgallitott katalizatorral mutatnak hasonlosagot. Az EH-Kf katalizatoron a f6 termékek a
dietil-éter és az etilén. Szinte egyaltalan nem keletkezett butadién. Az EH-Nf katalizator
butadién szelektivitasa nagy konverziok mellett magas. Alacsonyabb hémérsékleten (kisebb
konverzioknal) butadién mellet egyéb Cs-termékek (butanol, krotil-alkohol, butének) a
butadién szelektivitassal dsszemérhetd szelektivitassal képzédtek. Ugy gondolom, hogy a
széntemplat pérusaiban rendezetlenebb MgO-SiO: szerkezet képz6dott, mint a templat nélkiili
egylittes hidrolizalasnal. Utobbi esetben a két alkoxid homogén elegyébdl az elemi
Osszetételnek megfelelé magnézium szilikat, a forszterit (Mg2SiOs) kristalyosodott ki. A
széntemplattal késziilt mintanak joval nagyobb a fajlagos felillete, ami rendezetlen
nanoszerkezet kialakulasat feltételezi (3. tablazat). Az XRPD eredmények azt mutattak, hogy
az EH-Nf mintaban kristadlyos MgO is van (8.4abra). A rontgenamorf fazisok és a
nanokrisztallitok feliiletén tobb katalitikusan aktiv hely, sarok, él, 1épcsd alakul ki, mint a

kiterjedtebb kristalyfeliileteken.

64



Ismételten hangsulyozom, hogy nagyrészt az MgO morfologia és textira hatarozza

meg az MgO-SiO; katalizatorok bazikussagat és C-C kapcsolasi aktivitasat.
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30. dbra: Az etanol datalakitisa az EH-Kf (4) és az EH-Nf (B) katalizatorokon.

Kozelebb juthatunk az MgO-SiO> katalizatorok Kkatalitikus  viselkedésének
megértéséhez, ha az Osszetevok szerepét az etanol-butadién reakcioban kiilon-kiilon is
megvizsgaljuk. A nagy fajlagos feliileti MgO katalitikus aktivitasat vizsgalva azt lathatjuk,
hogy acetaldehid és butanol a f6 reakciotermék (31A. abra). Alacsony hémérsékleten krotil-
alkoholt, magasabb hémérsékleten pedig butadiént lehet még kimutatni. Etilén és dietil-éter
alig keletkezett. Ez a termékeloszlds arra utal, hogy az MgO 6nmagaban jo katalizatora az
etanol dehidrogénezésének és C-C kapcsolasnak (acetaldehid és C4 termékek képzddése), de
dehidratalo aktivitdsa csekély. Alacsony homérsekleten kimutathatd a dehidratalodasra
igencsak hajlamos krotil-alkohol, mikdzben etilén és dietil-éter csak nyomokban van jelen.

A tiszta SiOz-t hasznalva katalizatorként azt tapasztaltam, hogy az alacsonyabb
homérseklet tartomanyban a dehidrogénezddés volt a {6 reakcid (ezt bizonyitja a magas
acetaldehid szelektivitas), majd a hOmérseklet emelésével a dehidrogénezddés helyett a

dehidratalas valt a f6 reakciova, mikdzben C-C kapesolasi reakciok egyaltalan nem jatszodtak
le (31B. abra).
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31. dbra: Az etanol datalakitisa nagy fajlagos feliiletii MgO-n (A) és SiO2-n (B).

A katalizatorokon elért katalitikus eredményeket (konverzid, butadién szelektivitds és

képzOdési sebesség) a 4. tablazatban 6sszegeztem.

4. tablazat: KatalizGtorok aktivitdsa az ETB reakciéban 350 és 400 °C-on.?

Katalizatorok 350 °C 400 °C
Ca, Seo®, Irep® Cs, Seo®, rep’,
% % nmol/(g x sec) % % nmol/(g x sec)
Talkum tipusu katalizitorok

Talk 4,99 2,79 2,35 16,76 5,76 12,49

EL 7,66 7,66 8,69 30,78 6,56 32,05
NGy 4,57 28,23 19,00 22,82 35,48 110,77
1Zn/NGy 55,76 51,91 329,08 82,18" 52,46" 459,61
1In/NGy 22,77 37,64 104,28 60,75 14,52 156,99
1Ga/NGy 24,68 24,68 81,11 76,42 30,74 283,34

Nagy fajlagos feliiletii SiO2-MgO tipusu katalizatorok
NGySBA 16,60 19,35 39,40 63,38 25,95 197,60
ESZMET 24,30 8,89 30,54 72,18 13,84 124,36
5In/NGySBA 53,85 36,24 250,01 46,78 83,11 448,79
5In/ESZMET 41,45 55,76 296,50 79,42 51,35 478,53
Nagy fajlagos feliiletii MgO-SiO> tipusu katalizatorok

SzB-Kf 5,17 2,37 2,23 22,23 2,02 7,54
SzB-Nf 13,42 39,25 63,77 44,52 30,48 167,72
NGy-Kf 28,75 22,01 80,72 71,98 23,14 185,31
NGy-Nf 7,42 27,07 29,20 35,49 33,24 168,34
EH-Kf 40,54 2,37 12,68 74,74 1,76 16,78
EH-Nf 7,06 29,85 31,30 29,46 44,47 161,11

2 3Konverzi6. A jelzett hdmérsékleten 1 6ran at gyiijtott termékelegy analizisébdl szamolva, °Szelektivitas
(%)=100 (a termék szénatomszama/az Osszes termék Osszegzett szénatomszama). °A butadién képzddés
sebessége. Az 1 ora alatt képzddott butadién mennyiségébdl szamitott adat. *375 °C-on mért.
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6 AZEREDMENYEK ERTELMEZESE

6.1 Fém-oxidok sav-bazis tulajdonsagai

Adszorpciés modszerrel mért hasonld sav-bazis tulajdonsigai ellenére a Zn/NGy,
In/NGy és Ga/NGy katalizatorok nagyon eltérd katalitikus aktivitast mutattak. A fém-oxidok
hatasa elsddlegesen nagyobb etanol dehidrogénezd és megvaltozott dehidratald aktivitdsban
jelent meg. A kilonboz6é fém-oxidok eltéré aktivitaismodositd hatasat megkiséreltem a
modositd Lewis-sav fémion kémiai keménységével pirhuzamba allitani. A Zn®* ion n
abszolit keménysége 10,88 eV, mig az In®*" és a Ga®* ioné 13 illetve 17 eV. A Zn?* és az In®*
ionok keménységiiket tekintve a kemény és a puha Lewis-savak kozott, a hatarteriileten
helyezkednek el. A Zn?* puha, a Ga®* ion mar kemény Lewis-savnak szamit. Az Mg?* ion is
kemény Lewis-sav (n = 32,55 eV) és az Si*" még keményebb [82]. Az O% anion kemény
bazis. A kemény Lewis-sav Mg?* és a kemény Lewis-bazis O% kozott erds ionos kotés jon
létre. Minél stabilisabb az ionpar, annal kevésbé vesznek részt az Mg?* ionok és az O% ionok
elektron vagy elektronpar transzfer folyamatokban (akceptalnak, illetve donalnak elektront)
[87].

Az MgO legstabilisabb (001) kristalylapjan az ionpar stabilitdsa alig kiilonbozik
stabilitasatol a kristaly belsejében. Ez a kristalylap nem mutat Lewis-sav-Lewis-bazis
tulajdonsagot, rajta a szén-dioxid adszorpciobdl nem képzddik karbonat. Ezzel szemben a
nanoszerkezeti MgO szén-dioxiddal stabilis karbonatokat képez. Ennek oka, hogy a
nanorészecskéken igen nagy szamban fordulnak el6 sarkok, 1épcsdk és élek, melyeken az
ionok koordinaltsdga alacsonyabb, mint az anyag belsejében, vagy a szabalyos
kristalylapokon. Az ezeken a helyeken elhelyezkedd ionparok stabilitdsa kisebb, az ionok
elektrontranszfer reakciokban aktivak. Az O% ion Lewis-bazisként viselkedik és képes
elektronpart donalni Lewis-savak betéltetlen elekronpalyajara. Fentiek alapjan belathato,
hogy a katalizatorok sav bazis tulajdonsagaira, katalitikus aktivitdsidra és szelektivitasara
jelentds hatdsa van a katalizator texturanak és morfologidnak, amit a katalizator készités soran
alkalmazott modszerekkel a kémikusok képesek lehetnek iranyitani. fgy példaul Corma és
munkatarsai [88] kimutattdk, hogy amennyiben az Mg-Al kettéshidroxid szintézisekor
egyidejii ultrahangos kezelést is alkalmaznak, a hagyomanyos modszerrel eldallitott
katalizatorhoz  viszonyitva Kisebb krisztallitméretd terméket nyernek. A  Kisebb
krisztallitméretnek koszonhetéen a kalcinalast kovetéen nagyobb fajlagos feliiletetii, tobb és
erdsebb bazikus helyet tartalmazo6 vegyes-oxid képzddik. Ezt azzal magyardztadk, hogy a nagy

fajlagos feliiletnek koszonhetden tobb bazikus O% valik elérhetdvé a reaktansmolekulak
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szdmara (tobb bazikus hely) és tobb keriil koziiliik koordinative telitetlen pozicidba, azaz a
sarkokra és az élekre (erdsebb bazikus helyek). Katalitikus tesztreakciokkal bizonyitottak,
hogy a modositott szintézissel eldallitott katalizatorok Iényegesen aktivabbak a C-C
kapcsolasi reakciokban.

Altalanosan elfogadott, hogy az MgO erés bazis. Ez a nézet nagyrészt azon alapszik,
hogy a vizbe meritett MgO a vizet lgossa teszi. Az torténik, hogy az MgO reagal a vizzel és
a Lewis-bazis Brensted-bazissa alakul. (MgO + H20 — Mg(OH)2). A magnézium-hidroxid
oldhatosaga viszonylag kicsi, de juttat OH™ ionokat a vizbe ¢és azt lugositja. Ezéltal a
bazikussag titralhatova valik [29]. A 1égszaraz szilard MgO feliiletén szamos Brensted-bazis
hidroxilcsoport van, amit még igen magas, 800 °C-koriili hdmérsékleten, nagy vakuumban
sem lehet teljes mértékben eltavolitani [91]. A jelen munkaban hasznalt MgO feliiletén
termikus aktivalas utan is jelent6s szamban lehet hidroxilcsoport, mint ahogy az SiO: és a
modosité fém-oxidok is hordoznak feliileti hidroxilcsoportokat. Az egymassal érintkeztetett
MgO ¢és az SiO> feliileti hidroxilcsoportjaibol kalcinalaskor viz 1ép ki. Jo esélye van, hogy a
dehidratalasi folyamatban Mg-O-Si  kotések jojjenek 1étre. A keletkezd  feliileti
képzddmények, az Mg-kation és az Si-kation kiilonb6z6 er6sségii polarizald hatasara, Lewis-
savként nyilvanulnak meg. Ugyanakkor maradnak a kalcinalt MgO fazis feliiletén Bronsted-
bazis hidroxilcsoportok, melyek szama a reakcid eleggyel érintkezésben, a reakcid allandosult
allapotaban, sokkal nagyobb Ilehet, hiszen a reakcidban keletkezhetnek feliileti
etoxidcsoportok és hidroxilcsoportok (példaul igy, MgO + CoHsOH — C.HsO Mg?* OHY),
tovabba a dehidratalodasi reakciokban keletkezd viz disszocialodasa (H2O — H™ + OHY) is
lejatszodik az MgO feliiletén feliileti hidroxilcsoportok képzddése kozben.

A Zn?*, In® és Ga® kationok tehat puhabb Lewis-savak, mint az Si*" és Mg®*
kationok. A puhdbb Lewis-sav kationok gyengébben polarizaljadk és ezaltal erdsebb
elektronpar donor Lewis-bazissa teszik a veliik szomszédos O% anionokat, mint a keményebb
Lewis-sav kationok. Ugyanakkor ezeknek a fém-oxidoknak a feliilete is hordoz
hidroxilcsoportokat, mellyel kalcinalaskor oxigén hidon keresztiil dsszekapcsolodhatnak az
Mg- vagy az Si-ionokkal és 01j sav-bazis par aktiv helyeket hoznak létre. Az FT-IR és TPD
mérések arra utalnak, hogy a fém-oxidos moddositas jelentdsen megndvelte mind a savas,
mind bazikus helyek erdsségét és szamat az alapkatalizator megfeleld jellemzdéjéhez
viszonyitva. Ez valosziniileg igy torténhetett, hogy a modosito fém-oxidok is vegyes oxid
fazisokat hoztak 1étre az MgO és az SiO» fazisokkal, illetve feliiletiikket nem csak Lewis-,

hanem részben Brensted-bazis hidroxilcsoportok boritjak.
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6.2 Aktivitas, szelektivitas és katalizator szerkezet

6.2.1 Feliileti sav-bazis tulajdonsdag hatdsa

A katalizatorok szerkezeti jellemzése azt mutatta, hogy az egyiitt lecsapas és a nedves
gyuras modszerével készitett EL és NGy katalizatorok az asvanyi talkumtol lényegesen
kiilonboznek, nagyobb fajlagos feliiletliek és mezoporusos szerkezetlieck. Amint az varhat6
volt, a tomor, magas kristalyossagi foku talkum asvany nem mutatott szamottevo Katalitikus
aktivitast. A masik két katalizdtor Osszehasonlitasdval azonban értékes kovetkeztetésekre
jutottam. Az egyiitt lecsapassal késziilt katalizator a két oxid homogén eloszlasu elegye volt,
mig a nedves gyurassal késziilt katalizator a két oxid nanorészecskéibdl allt ossze, ahol a
részecskék érintkezésénél Mg-O-Si kotések alakultak ki. Az oxid komponensek katalitikus
viselkedését vizsgalva (31. abra) lathattuk, hogy az MgO fazis lehet felelés a C-C kapcsolasi
reakcio lejatszodasaért, mig az SiO; fazison alkohol dehidrogénezédés és a dehidratalodas
jatszodik le. Ennek megfeleléen az MgO szigeteket tartalmazod minta nagyobb kapcsolasi
aktivitasa szignifikans butanol és butadién szelektivitasban nyilvanult meg. Ezzel szemben az
egylitt lecsapassal késziilt, homogén Mg-Si eloszlasu katalizatoron az acetaldehid, valamint a
dietil-éter és az etilén volt a f6 termékek. A szakirodalommal egyetértésben levonhatjuk a
kovetkeztetést, hogy magas butadién hozamok eléréséhez a katalizator kiegyensulyozott savas
¢és bazikus tulajdonsagara van sziikség, ami lehetévé teszi, hogy a sav és bazis feliileti aktiv
helyek 6sszhangban miikodjenek egyiitt az ETB reakcio kivaltasaban. A két katalizator sav-
bazis tulajdonsagait Gsszehasonlitva azt lathatjuk (3. tablazat), hogy a mért, kozel azonos
savassag mellett a nedves gyurassal (NGy) késziilt minta Iényegesen tobb bazikus helyet
tartalmaz, mint az egyiitt lecsapassal (EL) késziilt katalizator, ami az MgO nanorészecskék
jelenlétével magyardzhatd az NGy mintdban. Az eredmények arra is rdmutatnak, hogy sav és
bazis jellemzdk alapjan, példaul NHz és CO adszorpciodval jellemzett katalizator savassag €s
bazikussag adatokbol, nem lehet bizonyossaggal elére jelezni egy katalizator hatékonysagat
az ETB reakcioban, mert a katalizator feliileti alakulatok a valasztott adszorptivumoktol
lényegesen kiilonbozé sav-bazis tulajdonsagli etanollal, reakcidé intermedierekkel és
termékekkel talalkoznak és ezekkel kolcsonhatasban alakulnak ki a reakcioban ténylegesen

aktiv katalizatorfeliileti sav-bazis alakulatok.

6.2.2 Fém-oxidok hatasa

Elterjedt nézet, hogy a fém-oxid moddositok legfobb szerepe az etanol

dehidrogénezésének gyorsitasa, mely reakciolépés, adott esetben, a butadién képzodési
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konszekutiv reakcié sebességmeghatarozd Iépése is lehet. Természetesen a fém-oxid
modositod a katalizator sav-bazis tulajdonsagara is hatéssal van. A talkum ¢€s talkum-szerti EL
¢s NGy katalizatorokkal elért eredményeim alapjan a kovetkezd f6 megallapitasokat tehet;jiik:
(i) a fém-oxid modositd, fliggetleniil attol, hogy a ZnO, In;0Os, vagy Gax0s, az
alapkatalizatorok adszorpcids vizsgalattal jellemzett és kiilonbozének talalt sav-bazis
tulajdonsagait kozel azonosra modositja, (if) az MgO-SiO; alapkatalizatorok fém-oxidos
modositas utan IS nagyrészt tovabb viszik eredeti C-C kapcsolasi és dehidratald
tulajdonsagaikat, (iii) a sav és bazis adszorpcios vizsgalattal kdzel azonosnak talalt sav-bazis
tulajdonsagok ellenére, a kiilonboz6 fém-oxid modositok szelektivitast befolyasold hatasa
adott alapkatalizatorra kiilonbozo.

Az NGy alapkatalizator ZnO ¢és az In2O3 modositoi ndvelik a konverziot €s a butadién
képzddés szelektivitdsat, mikézben a Gar0O3 modositdé csupan a konverziot novelte és a
termékek szelektivitasa szinte alig valtozott. Nem biztos, hogy fém-oxid adalékok jelentds
hatassal voltak az alapkatalizator feliileti sav és bazis alakulatainak abszolut és viszonylagos
erdsségére ¢€s viszonylagos mennyiségére, de az biztosan latszik, hogy megndvelték a
katalizatorok adszorpcids kapacitasat a jellemzésiikre vélasztott adszorptivumokkal szemben
(3. tablazat). A konverzid ndvekedését és a termékszelektivitasok valtozasat, véleményem
szerint, okozhatja az etanol, illetve a beldle képzodott feliileti koztitermékek és végtermékek
megnodvekedett feliileti koncentracidja, ami a konszekutiv reakcidok sebességmeghatirozé
lépésének sebességét és a nem butadiénre vezetd parhuzamos reakciok sebességét akkor is
megnoveli, ha a reakciok valédi (az adszorpcids egyensulyi allandét nem tartalmazo)
sebességi allandodja (K) valtozatlan maradt. Az eredmény a termék szelektivitasok szignifikans
megvaltozasa. Zhang és munkatarsai [89] szerint a megnovekedett aktivalt feliileti acetaldehid
koncentraciok eldsegitik az aldolkondenzaciot, mig Chieregato és munkatarsai [24] a feliileten
megndvekedett mennyiségben adszorbealddott etanol és acetaldehid direkt kapcsolodasaval
novekvd sebességgel képzddd krotil-alkohol keletkezésével értelmezik ezt a hatast. A
koztitermékek feliileti feldtsulasat Pomalaza és munkatarsai [54] is kimutattak. Véleményem
szerint a fém-oxid modositok megnovelik az etanol, az intermedierek és a termékek
adszorpcids egyensulyi dllandojat (K), megndvelve igy a feliileten adszorbealddott
sebességi allandot (KK).

Reméltem, hogy a fém-oxidok eltérd viselkedésének megértéséhez kdzelebb juthatok a
kemény és lagy savak és bazisok elméletének alkalmazasaval [90,91]. Hayasi és munkatarsai

[77] ZnO-val modositott MgO-SiO. katalizatorokat vizsgalva elméleti és kisérleti
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eredmények alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a Zn?* relativ puhasiga kedvez a
magas butadién szelektivitdsoknak. Az én kisérleteimben is ez a hatds latszik. Alacsony
hémérsékleten a Zn?* jelentésen noveli a butadién szelektivitisokat és visszaszorulnak az
etanolt fogyasztdo dehidratacios 1épések. Azonban magasabb reakciohOmérsékleteken, ZnO
jelenlétében, hexadiének, hexatriének, egyéb, hosszabb szénlancu diének, triének és aromasok
jelentek meg a termékelegyben. A keményebb Lewis-sav ion modositok hatasa éppen
forditott: az etanol dehidratalodas lesz a kedvezményezett reakcid, ami végeredményben

csokkenti a C4 termékek hozamat.

6.2.3 Textura és morfologia hatdisa

A katalizator textira és morfologia hatdsat a termékszelektivitasra eldszor Ugy
vizsgaltam, hogy ndveltem az SiO2 komponens fajlagos feliiletét, mikdzben az MgO-SiO2
Osszetételt nem valtoztattam. Dolgozatomban az NGySBA ¢és az ESZMET katalizatoron elért
eredményeket mutattam be. A nedves gytrassal késziilt katalizator bizonyult aktivabbnak és
butadiénre szelektivebbnek. Ez az eredmény a fentebb mar részletesen leirt okokkal
magyarazhat6d: a nedves gyurassal késziilt minta MgO szigeteket tartalmaz, igy bazikusabb,
mint az ESZMET minta (3. tablazat).

Amennyiben fenti katalizatorok aktivitasat a talkum-szeri katalizatorokéhoz
hasonlitjuk a kovetkezdket figyelhetjilk meg: a talkum-szerli NGy katalizatoron a butadién
szelektivitas nagyobb, valamint az egyéb Ca termékek, azaz a butanol és a butének is nagyobb
szelektivitassal képzOddnek, mikdzben az NGySBA mintan magasabb konverzids értékeknél a
dehihdratalassal képz6d6 termékek (etilén, dietil-éter) szelektivitasa a lényegesen nagyobb.
Az ESZMET és az EL katalizatorokat Osszevetve azt lathatjuk, hogy mig az EL mintan a
dehidratalas termékei mellett acetaldehid képzédik nagy szelektivitassal, addig a nagyobb
fajlagos feliiletit ESZMET mintan érthetéen nagyobb a konverzid, de érdekes modon nagyobb
a butadién szelektivitas is. A dehidrataciés termékek szelektivitaisa az EL katalizator
dehidratacios szelektivitasahoz hasonldé. A nagyobb butadién szelektivitas ezuttal nagyobb
CO2 adszorpcios kapacitassal is egyiitt jart (4. tablazat). Az eredményeket értelmezve
megallapithatjuk, hogy a nedves gyuras modszernél az SBA-15 alkalmazdsa nem jart
elénnyel, ugyanis a nagy fajlagos feliiletii SiO> bevitele a vegyes oxid katalizatorba a tiszta
SiO2-re jellemz6 dehidratalési iranyba mozditotta el a reakciot. Részben emiatt, részben pedig
a kisebb bazikussag miatt a kapcsolasi szelektivitdas csokkent. Az SBA-15 templat
jelenlétében lejatszatott ,.egyiittes lecsapassal” aktivabb SBA-15 szerkezetii MgO-SiO:

katalizatort kaptam. Ez valoészinileg az ESzMET katalizator kedvez6bb textarajaval és
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crer

szamu, katalitikusan aktiv kristalyél, 1épcsO, csucs és sarok tartozhat. Az eredmények
vilagosan mutatjak, hogy a sav-bazis tulajdonsidgokat és a katalizator ETB szelektivitasat a
textura ¢és a morfoldgia valtoztatasaval is lehet irdnyitani.

Az NGySBA ¢és az ESZMET Katalizatorpart hasznalva is megvizsgaltam a fém-oxid
modositd hatasat. A kisérletekhez az In2O3 modositot valasztottam. A moédositds azonos
szintre hozta a két minta adszorpcidos modszerrel mért savassagat/bazikussagat, megnovelte az
etanol konverziét és a butadién képzédés szelektivitasat. Erdekes eredményre jutottam,
amikor a két alapkatalizator és modositott katalizator aktivitasat azonos konverzioknal
hasonlitottam 6ssze (26. abra). Az alapkatalizatorokon érvényesiilt az MgO-szigetekhez
rendelhet6 nagyobb kapcsolasi aktivitas. Mint emlitettem, az In203 kézel azonos szintre hozta
a savas/bazikus tulajdonsagokat, azonban azonos konverzioknal az IN'ESzMET katalizatoron
talaltam magasabb butadién/acetaldehid szelektivitdsokat, ami alacsonyabb etilén/dietil-éter
szelektivitasokkal tarsult. A jelenség magyarazata az ESZMET szintézissel nyert nagyobb
fajlagos feliilet lehet, ugyanis ez a tulajdonsag nagyban befolyasolja a modosito indium-oxid
diszperzitasat. A nagyobb diszperzitashoz nagyobb dehidrogénez6 aktivitas tartozik, nagyobb
feliileti acetaldehid koncentraciok alakulhatnak ki, ami eldsegiti a kapcsolasi reakciok
lejatszodasat. Ez az eredmény ramutat arra, hogy ujszerli szintézismodszerek alkalmazasaval
javithato az MgO-SiO; alapu katalizatorok hatékonysaga.

A katalizator textira és morfologia hatdsit a termékszelektivitasra ezutdn ugy
vizsgaltam, hogy noveltem az MgO komponens fajlagos feliiletét, mikbzben az MgO-SiO-
Osszetételt nem valtoztattam. Tudtam, hogy a katalizatorok hibahelyei (¢lek, 1épcsok, csucsok,
sarkok) katalitikusan aktivabbak, mint a szabalyos feliiletek. Az is ismert volt, hogy az SiO-
vel nem boritott MgO feliilet elonyos a butadién képz6dés szempontjabol. Ezeket
megfontolva a katalizdtor MgO 0Osszetevdjét gy modositottam, hogy széntemplat
segitségével nagy fajlagos feliileti (Nf), mezoporusos MgO-t szintetizaltam ¢és ennek
felhasznalasaval készitettem az MgO-SiO, vegyes oxidokat. Osszehasonlitis céljabol
hébontassal nyert, kis fajlagos feliiletii (Kf) MgO-bol készitett mintakat is vizsgaltam. Az
SiOz.boritassal (SZB) készitett katalizatorparral az volt a célom, hogy a kapcsolasi reakciok
szempontjabol fontos MgO feliiletet, vagy annak egy részét SiOz-vel eltakarjam, elzarva igy
azt a reaktanstol, de a feliileteken 0j aktiv képzoddményeket hozzak 1étre. A TEM felvételek
(11. abra és a melléklet 5. abraja) és az XPS eredmények (3. tablazat) szerint ez részben
sikeriilt. A katalitikus tesztreakciok eredménye (28. abra) azt mutatja, hogy a SZB-Kf

katalizatoron a tiszta SiO2-re jellemzé dehidratalas (31. abra) a 6 reakcid és az acetaldehid

72



képz6dés visszaszorult. Ezzel szemben az SzB-Nf katalizatoron 40-60%-os butadién
szelektivitast kaptam. A masik két f6 termék itt is az etilén és a dietil-éter volt. Magan a
nagyfeliilett MgO-n a butanol volt a f6 reakciotermék (33B. abra). Az el6zéekben mar
vazoltam, hogy a butadién képz6dés valosziniisithetd reakcioutjan a krotil-alkohol az utolsd
elotti 1épés terméke, amibdl dehidratalassal képzddhet butadién. Ennek fényében érthetd,
hogy a butadién képzédéshez sziikség van dehidratalo aktivitasara. Az SiOz bevitelével az Nf-
MgO-ba sikeriilt kiegyensulyozott dehidratald aktivitast kivaltani €és butadién képzdodés
iranyaba eltolni a reakciot.

A két, nedves gyurassal késziilt minta nagyon hasonld katalitikus aktivitast mutatott.
Az NGy-Nf bazikussaga jelentésen meghaladja az NGy-Kf mintaét (3. tablazat), ami
magyarazatot adhat az elébbi valamivel magasabb kapcsolasi aktivitasra. Az XPS
feliiletanalizis azt mutatja, hogy a nagy fajlagos feliileti MgO-bol késziilt NGy-Nf minta
felilleti Mg/Si aranya nagyobb, mint NGy-Kf parjaé (3. tablazat). A mintak savassagat
Osszevetve azt lathatjuk, hogy az NGy-Nf tartalmaz tobb és erésebb savas helyet, ami azzal
magyarazhatd, hogy a nagy MgO feliilet tobb Mg-O-Si kotés kialakulasat tette lehetvé.
Ennek ellenére ezen a mintan alacsonyabb dehidratald aktivitast talaltam, amit a nagyobb
szabad MgO felillet és a hozza kothetd dehidrogénezd/kapcsold aktivitassal —allhat
kapcsolatban.

Az egyiittes hidrolizissel késziilt mintaknal megfigyelhetjiik, hogy mig az EH-Kf
mintan szinte kizarolag csak a dehidratalas termékeit tudtam azonositani, addig az EH-Nf
mintdn alacsonyabb konverzidk mellett ugyan, de jelentés mennyiségben képzddtek
kapcsolasi termékek (butanol, butadién, krotil-alkahol), valamint, magasabb hémérsékleten, a
hémérséklettel csokkend mennyiségben acetaldehid is jelen volt a termékek kozott. A
szintézismodszerbdl eredden ezeknél a mintaknal az Gsszetevd oxidok részleges elkiiloniilése
nem volt varhato, amit az elemtérképek ala is tamasztottak (13. abra). A képek a két
komponens homogén eloszlasarol tanuskodnak. Az XRPD mérések (8C. abra) azt mutattak,
hogy az EH-Kf minta nem mas, mint az Mg2SiOs képletii forszterit, melyben az Mg/Si
molarany megegyezik a szintézishez valasztott 2/1 értékkel. A minta viszonylag kis fajlagos
feliileti (29 m?/g, 3. tablazat), valamint csak gyengén savas és bazikus helyeket tartalmaz.
Ennek megfelelden, ez a katalizator, az 4svanyi talkumhoz hasonl6an nem mutatott jelentds
kapcsolasi aktivitast, mintegy 90%-os szelektivitassal etilén és dietil-éter képzodott rajta. Az
EH-Nf mintan mindkét modszerrel (TPD, FT-IR) jelentés bazikus hely koncentraciot
talaltam, mikozben a savas helyek koncentracidja a nedves gyurassal és az SiOz-boritassal

készitett mintakon talalt értékek kozé esnek. Ebben a mintaban is van kristalyos MgO fazis
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(periklasz, 8C. abra). A minta gyenge savassaganak koszonhetéen az alacsonyabb
homérsékleteken csak nyomokban képzadott etilén és dietil-éter, a 6 termékek az acetaldehid
mellett a kapcsolasi termékek voltak, azaz a butanol, a butadién és a krotil-alkohol (30B.
4bra). Erdemes megfigyelni, hogy a termékeloszlas nagyon hasonlit a nagy fajlagos feliiletii
MgO-val kapott termékeloszlashoz (33B. 4bra). Erdekes az is, hogy 300-350 °C kozott
jelentds mennyiségli krotil-alkohol keletkezett, noha ez a termék még a legkevésbé aktiv
katalizatorokon is konnyen butadiénné alakult (35. abra). Magasabb homérsékleteken mar
beindult a dehidratalodas, a krotil-alkohol és a butanol képzddése visszaszorult, a butadién
valt f6 termékké és megjelent az etilén is a termékek kozott.

JelentGs kapcsolasi aktivitds azokon a katalizatorokon volt megfigyelhetd, melyek
kozepesen erds bazikus helyeket tartalmaztak. Ezeknek a helyeknek a jelenlétére az
adszorbealt CDCl3 2230 cm™ kornyékén megjelend ve-p savijat tekintettem diagnosztikusnak.
Azt is megfigyeltem, hogy a sav, az NGy-Kf minta kivételével, a nagy fajlagos feliiletli MgO-
bol késziilt mintaknal jelentkezett és nagyobb CO: adszorpcids kapacitdssal parosult. A
mintak savassagat vizsgalva is hasonlé megallapitast tehettem, azaz a nagy fajlagos feliileti
MgO-bol késziilt mintak feliiletén van tobb kozepes erdsségli savas hely. Megallapitottam,
hogy a nagy fajlagos feliileti MgO hasznalataval tobb Mg-O-Si kotést tudtam kialakitani.
Novelni tudtam a mintak savassagat és bazikussagat is. Mivel a vegyes oxidok Osszetevoi
magukkal viszik egyedi tulajdonsagaikat, a nagy feliileti MgO-t tartalmazé vegyes oxidok
nagyobb kapcsolasi hatékonysagot mutattak, mint a kis fajlagos feliiletii MgO-t tartalmazo
vegyes oxid katalizatorok. Az SiO2 komponens a dehidratalé aktivitasért felelds. Az egyiittes
hidrolizissel (EH) késziilt katalizatorok homogén vegyes oxidok. Azonban az EH
katalizatorparnal is a hatékonyabb katalizatort akkor nyerjiik, ha az eldallitasnal széntemplatot
alkalmazunk. Ez azzal magyarazhaté, hogy a templat poérusaiban kialakult gélbdl
kalcinalaskor nagyobb fajlagos feliiletli, hibahelyekben gazdagabb szerkezet alakult ki, mely

nem kristalyosodott ki forszteritként.

6.3 Reakciohalo felderitése

A reakcidmechanizmus megismerésének elsd szintje a reakciohalo felderitése, a kivant
termék, esetlinkben a butadién képzddésére vezetd reakcidlépések feltdrasa. Ehhez gyakran
elegendd a katalizator aktivitasnak, szelektivitasnak és annak megismerése, hogy ezek miként
valtoznak a reakciokdriilmények €s a katalizatorszerkezet fliggvényében. A vizsgélatokkal

valoszinlisiteni lehet a konszekutiv ETB reakcid intermedierjeit €s szerencsés esetben
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egyik-masik feltételezett intermediert a termékelegyben ki is lehet mutatni. A feltételezett
intermedier kimutatasa sem erds bizonyiték arra, hogy az valdéban a konszekutiv atalakuldsban
keletkezett ¢és nem egy attol fliggetlen reakcioban melléktermékként. A reakciohalo
felderitésénél még nagyobb nehézséget az jelent, ha egy valdszinlinek tartott intermedier nem
mutathatd ki a termékelegyben, mivel ilyenkor azért nem lehet kizarni, hogy kis feliileti
koncentracioban, aktivalt feliileti komplexként eléfordul a feliileten és tovabb viszi a
konszekutiv folyamatot. Ilyenkor megerdsithetjiik vagy kizarhatjuk a feltételezett reakcio
intermedier létezését olyan reakcid vizsgalataval, mellyel kisérletet tesziink a kivant termék
eléallitasara magabol az intermedierbdl. Reakciohalo felderité kutatasomat ilyen
vizsgélatokra alapoztam. A reakcidmechanizmus mélyebb megismerésének eszkozei a
reakciokinetika feltarasa, az operando feliiletanalitikai és elméleti kémiai modszerek
alkalmazasa. A legkorszeribb mechanizmusvizsgalatok ezeket modszereket egyiitt hasznaljak
a levont kovetkeztetések tobboldali megerdsitésének szandékaval. A mechanizmus felderités
emlitett korszerli modszerinek alkalmazasa kiviil maradt jelen kutatas keretein.

Az 5. abran két, javasolt ETB reakcioutat mutattam be. Az egyik szerint a butadién
hidrogénezédésével krotil-alkohol, abbdl pedig dehidratalodassal butadién keletkezik [22,23].
Chieregato és munkatarsai [24] szerint a krotil-alkohol adszorbealdodott etanol és acetaldehid
vizkilépéssel jard, kozvetlen, feliileti reakcidjaban képzddik. Az aldol addiciés mechanizmust
megkérddjelezi, hogy a termékelegyben 3-hidroxi-butanalt egyaltalan nem lehetett kimutatni.
Krotonaldehidet ritkan és csak nyomokban azonositottam. A krotil-alkohol viszont viszonylag
alacsony reakciohémérsékleten vagy gyengén savas katalizator alkalmazasakor megjelent a
termékek kozott. Nem kérdés, hogy a butadién a krotil-alkohol dehidratalodasaval képzddik.
Ha a dehidratalasi reakcio sebességi allanddja nagy a krotil-alkohol képzddés sebességi
allandojahoz képest, akkor kicsi a krotil-alkohol feliileti koncentracidja és nem jelenik meg
krotil-alkohol a termékelegyben. Kérdés, milyen reakciout valdsziniisithet6 a krotil-alkohol
intermedier képzodésére?

A 3-hidroxi-butanalrol ismert, hogy rendkiviil instabilis vegyiilet, azaz gyorsan
atalakul, krotonaldehiddé vagy visszaalakul acetaldehiddé (retro aldolkondenzacid), vagy
polimerizalodik. Ez a koztitermék vegyszerként nem iS kaphato, igy ezt a lehetséges
koztiterméket reaktansként nem tudtam vizsgalni, a tobbi valdszinisitett intermedier
atalakulasat viszont igen. Acetaldehidet, krotonaldehidet, és krotil-alkoholt egyenként
butadién eldallitasban aktiv katalizatorra taplaltam. Acetaldehidbdl €s a krotonaldehidbél csak

polimer termékeket kaptam, mikozben a Kkatalizator gyorsan faradt. Az etanol acetaldehiddé
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oxidalodasakor hidrogén képzédik. Megvizsgaltam a hidrogén hatdsat az aldehidek
atalakulasara. A hidrogén sem akadalyozta meg az aldehidek polikondenzacios reakcidjat. A
butadién elballitas reakciokorilményei kozott sem az MgO-SiO, vegyes oxid, sem az
alkalmazott fém-oxidok nem tudtdk aktivalni a molekularis hidrogént az aldehid
redukalasdhoz. A szakirodalombol ismert, hogy az etanol/acetaldehid, illetve az
etanol/krotonaldehid elegy reagaltatasaval viszonylag nagy hozammal nyerheté butadién. Az
etanol/acetaldehid elegy felhasznalasaval elérhet6 nagyobb hozamok nem meglepéek, ugyanis
a reakciolancba acetaldehidet taplalunk be, aminek képzbédése, adott esetben, lehet a
konszekutiv. ETB reakcid sebességmeghatirozd 1épése  (kétlépéses eljaras). A
krotonaldehid/etanol elegy tovabbalakulasat a Meerwein—Ponndorf-Verley (MPV) redukcios
1épéssel magyarazzak, melyben a krotonaldehidet egy etanol molekula redukélja acetaldehid
és krotil-alkohol intermedier képz6dése kozben, mely utdbbi butadiénné dehidratalodhat. Az
MPV reakcio feltételezése etanol feleslegben kézenfekvd, hiszen ebben a reakcidban nem
csak a krotil-alkohol intermedier keletkezik, hanem acetaldehid is, ami részt vehet az ETB
reakcio tovabbvitelében. A feltételezett krotonaldehid intermedier alkoholla redukalasahoz az
etanol mellett elvben rendelkezésre allhat az etanol dehidrogénezédéskor keletkez6, feliileten
megOrzott, aktivalt hidrogén is. Két etanol molekulabol két acetaldehid molekula keletkezik
és két molekula Hz. Az egyik molekula Ha, ha aktivalt allapotban megérzodott a katalizator
feltiletén, felhasznalddhat a krotonaldehid krotil-alkoholla redukalasara, de a masik molekula
hidrogén melléktermék. Ha egy acetaldehid az MPV reakcioban keletkezik, akkor az
aldolkondenzacidos mechanizmusu reakcid fenntartasahoz csak egy tovabbi acetaldehidnek
kell etanol dehidrogénezddéssel keletkeznie. A reakcio allandosult allapotaban egy mol
butadién képzddést egy mol Hz képzddés kisér, akar a reakcidoban in situ keletkezett Ho-vel
akar MPV reakcioban torténik a krotonaldehid redukalodésa. A sztdchiometriai egyenletbdl is
ez kovetkezik.

A reakcio sztochiometrija természetesen akkor sem mas, ha a reakcido megkeriili a
krotonaldehid képzdédést és a krotil-alkohol etanol és acetaldehid kozvetlen feliileti
Osszekapcsolodasaval megy végbe.

Az aldol mechanizmussal kapcsolatban tobb kérdés is felmeriilhet: (i) alacsony
konverzioknal és alacsony acetaldehid koncentracioknal alacsony a bimolekulas aldehid
reakcid valdsziniisége, ugyanakkor krotil-alkohol képz6dés éppen ilyen koriilmények kozott
volt kimutathato; (ii) a mar szobahémérsékleten is rendkiviil instabilis, polimerizaldodasra
hajlamos 3-hidroxi-butanalnak nagy szelektivitassal kellene krotonaldehiddé alakulnia, de

semelyik molekula sem jelent meg a termékelegyben, akarmilyen rovid téridéket is
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hasznaltam, ami jelezné, hogy akar intermedier is lehetne; (iii) etanol/krotonaldehid elegy
konnyen butadiénné alakithatd, ami valoszinisiti, az MPV redukcid lehetéségét, de nem
bizonyiték arra, hogy a tiszta etanolbdl krotonaldehid koztiterméken keresztiil jatszodna le a
reakcié (iv) bizonyos koriilmények kozott a butanol mellett hexanol és 2-etil-butanol is
képzddik a reakcioban, amit az alkoholok kapcsolodasat leird Guerbet mechanizmussal lehet
értelmezni.

A Guerbet mechanizmus sok tekintetben rokon az ETB mechanizmussal. A
feltételezett Guerbet mechanizmus szerint az etanol dehidrogénez6dést, acetaldehid kapcsolas
és a kapott acetaldol (krotonaldehid) butanolla redukalodasa koveti. A krotonaldehid
redukalodas torténhet a két feliileten aktivalodott, etanol dehidrogénezéssel keletkezet
hidrogén molekulaval. Ennek feltétele, hogy az aktivalt hidrogén a katalizdtoron megdrz6djon
(ne keriiljon a termékelegybe) és hasznosulni tudjon a butanolképzé redukalasban. Ennél
sokkal valoszinlibb, hogy az acetaldol képzé 1épések utan, etanol feleslegben, a butanol
képzddés a krotonaldehid MPV redukalodasaval folytatodik, mely reakcioban butanol és két
molekula acetaldehid keletkezik. Ezaltal a katalizator etanol dehidrogénez6 ¢és hidrogén
megtartd képességétdl fiiggetleniil mindig Gjraképz6dik az acetaldehid és egy butanolra
vezet6 reakcidlanc alakulhat Ki.

A butadiénre vezet6 reakcid a Guerbet reakciotdl annyiban biztosan kiilonbozik, hogy
keletkezzen barhogy, krotil-alkohol intermedier dehidratalodasnak kell lejatszodni. A
krotonlaldehiden keresztiil vezetd reakcid csak gy képzelhetd el, hogy a kétlépéses butanolla
redukalodas masodik 1épésének sebességi allanddja sokkal kisebb, mint az elsd 1épésé, a
krotil-alkohol képz6désé. A feliileten aktivalodott krotil-alkohol komplexszel megtorténhet,
hogy nem butanolla hidrogénezdédik, hanem butadiénné dehidratalodik. Ahhoz, hogy butadién
képzddjon, a dehidratalodas sebességi allandojanak sokkal nagyobbnak kell lennie, mint a
krotil-alkohol butanolla hidrogénezédésnek. Itt van jelentdsége a vegyes-oxid katalizatorok
dehidratalé Lewis-sav funkciojanak és természetesen a reakciokoriilményeknek is.

Erdemes megvizsgalni a Chieregato és munkatarsai [24,75] altal felvazolt elképzelést
is, mely szerint a C-C kapcsolodas nem a Guerbet mechanizmus szerinti, aldolkondenzaciéval
jatszodna le, hanem a katalizator feliiletén adszorbealodott etanolbol képzddd karbanion és a
feliileten aktivalodo etanol molekulak reakciojaban krotil-alkohol képzédés és vizkilépés
kozben. A butadién, elképzelésiink szerint, a krotil-alkohol intermedier dehidratalasaval
keletkezik (32. abra). A mechanizmus lényege, hogy feliileten lejatszodo Osszehangolt
atalakulashoz nem kell sem etanol dehidrogénezést kdvetden megdrzott, aktivalt hidrogén,

sem MPV transzfer hidrogénezési 1€pés, csak etanol hidrogénvesztés és egy azt kovetd
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feliileti etanol-acetaldehid kapcsolodas feliileti krotil-alkohol intermedierré. A butadién
képzddéshez a krotil-alkohol dehidratdlodasnak kedvezményezettnek kell lenni a butanolra

vezetd hidrogénezddéshez képest.
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32. dbra: Feltételezett krotil-alkohol-butadién reakciout [24].

A nagy fajlagos felilleti MgO alapu katalizatorokkal kapott kisérleti eredményeim a
32. abra szerinti reakciomechanizmust tamasztjak ala [24,75]. A tiszta Gsszetevok katalitikus
viselkedését vizsgalva azt tapasztaltam, hogy az MgO-n az acetaldehid és a butanol a 6

termékek, mig az SiOz-n acetaldehid képzddés mellett csak az etanol dehidratalodas kap
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szerepet (33C. abra). A két MgO mintat 6sszehasonlitva megfigyelhetd, hogy a nagy fajlagos
feliileti MgO-n (33B. abra) 1ényegesen tobb butanol képzddik. Ez azzal magyarazhatd, hogy
ezen a mintan tobb és aktivabb katalitikus hely van, mint a hébontassal nyert, szabalyosabb
kristalyszerkezeti MgO feliiletén. A  krotil-alkohol megjelenése a termékelegyben
alacsonyabb reakciohdmérsékletek alkalmazasa mellett aldtdmasztani latszik, hogy ez a
termék a feliileten adszorbealodott etanol és acetaldehid reakcidjaban képzdodhet. Alacsony
hémérsékleten a krotil-alkohol nem dehidratalodik butadiénné és nem redukalodik butanolla.
Magasabb homérsékleteken egyre kisebb szelektivitassal képzodik krotil-alkohol. A krotil-
alkohol szelektivitas csokkenésével parhuzamosan né a butadién szelektivitds. Az is
megfigyelhetd, hogy az erdsebb dehidratalo aktivitasu, kis fajlagos feliiletli mintan képzddik a

butadién nagyobb szelektivitassal és hozammal (33A. abra).
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33. dbra: Az etanol dtalakitdsa kis feliiletii MgO (A), nagy feliiletii MgO (B) és SiO- (C)
katalizatorokon.

A térid6 fiiggés mérések eredményei (34. abra), azt mutatjak, hogy Kis téridoknél
butanol és az acetaldehid a f6 termékek. Nagyobb téridéknél ezek képzddése visszaszorul,

mikdzben a termékek kozott megjelenik a krotil-alkohol és a butadién.
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34. dbra: A kis fajlagos feliiletii MgO-n (A), a nagy fajlagos feliiletii MgO-n (B) és az EH-Nf
katalizatoron 350 °C-on mért téridé fiiggések.

A fentebb tett kijelentések azzal magyarazhatok, hogy a nagyobb téridéknél nagyobb
feliileti acetaldehid koncentraciok tudnak kialakulni, és az aldolkondenzici6 mellett
beindulhat a kozvetlen etanol-acetaldehid kapcsolasi reakcio is, a Guerbet reakcio mellett
pedig a C-C kapcsolasi termék krotil-alkohol dehidratalodasa.

Mint emlitettem az SiO> bevitelével és igy az Mg-O-Si kotések kialakitasaval egyarant
novekedett a katalizatorok sav-bazis helyeinek szama ¢és erdssége is. Az SiO»-tartalmi
mintaknal, egyetlen katalizator készitménytol eltekintve, nem talaltam néhany szazaléknal
magasabb butanol szelektivitast. A 35. abran a krotil-alkohol konverziojat mutatom be Talk,
EL és NGy katalizatoron. Az SiO»-tartalmu katalizatorokon mar alacsony homérsékleten is
nagy szelektivitassal képzddik butadién. Erdemes megfigyelni azt is, hogy a Talk és EL
modszerrel eldallitott katalizatorokon a krotonaldehid és a butanol szelektivitdsa egyiitt
valtozik (35A. és 35B. abra). Ezt azzal lehet magyarazni, hogy a betaplalt krotil-alkohol képes
reakcioba 1épni sajat enol formajaval a butanallal (MPV-reakcid), mikézben butanol, beldle

pedig krotonaldehid keletkezett (3. egyenlet).
HOONEN + 0PN > HO NN+ NN (3)

Utobbi kisérleti eredmény azt tamasztja ald, hogy a reakcid intermedierként
valosziniisitett krotonaldehid keletkezhet a butadiénre vezetd konszekutiv reakcioktol
fliggetlen atalakulasban is. Tehat esetleges kimutatisa nem perdonté bizonyiték az

aldolkondenzacids mechanizmus mellett.
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Az EH-Nf katalizatorral (30B. abra) a tiszta MgO katalizatorral kapotthoz hasonlo

termékeloszlast kaptam. Mar alacsony homérsékleteken is 10% feletti butadién
szelektivitasokat mértem. Ez nem meglepd, 1évén, hogy ez a katalizator savas helyeket is
tartalmaz. A 34C. abra azt mutatja, hogy rovid téridéknél a butanol, krotil-alkohol és a
butadién kozel azonos hozammal képzddik. A téridd novelésével a krotil-alkohol képzddése
maximumon fut keresztiil, ami arra utal, hogy ez a vegyiilet egy koztitermék, melynek

rovasara képzédnek a C4 termékek, koztiik a butanol és a butadién.
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35. dbra: A krotil-alkohol atalakitisa a Talk (A), EL (B) és NGy (C) katalizatorokon.

A fém-oxid adalékok butadién hozamokra gyakorolt pozitiv hatdsa értelmezhetd az

altalam eldnyben részesitett, kozvetlen etanol-acetaldehid kapcsolast valosziniisitd

reakciotton (36. abra). Mint lathattuk, a fém-oxidok elésegitik a sebességmeghatarozé etanol
dehidrogénezést (6A. abra), és ezaltal etanol feleslegben felgyorsulhat a sebességmeghatarozo

etanol-acetaldehid kapcsolasi reakcio.
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36. dbra: A butadién képzddés eredményeim dltal Valosziniisitett reakcioutja.
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7  OSSZEFOGLALAS

Nincs altalanosan elfogadott leirdsa a heterogén katalitikus ETB reakcio konszekutiv
1épéseinek és mechanizmusanak. A butadién és a melléktermékek képzddésére felvazoltam
egy kisérleti eredményeimmel Osszhangban 1évd, kézenfekvd reakcidhalot. Véleményem
szerint MgO-SiO; vegyes oxid katalizatoron etanolbol dehidrogénezédéssel acetaldehid
keletkezik. Az acetaldehid molekula viz és krotil-alkohol keletkezése kdzben kozvetleniil
kapcsolodik egy etanol molekulahoz a katalizator felilletén. A butadién a krotil-alkohol
intermedier  dehidratalodasaval keletkezhet. Elvben aldolkondenzacioval —képz6do
krotonaldehiden keresztiil is képzédhet krotil-alkohol, de ezt a reakcidutat kevésbé tartom
valoszinlinek, mint a fent emlitett kozvetlen kapcsolodast, mivel krotonaldehid altalaban nem
jelent meg a termékelegyben, és a krotonaldehid etanollal vagy etanol/hidrogén keverékkel
valo reakcidja sem eredményezett butadiént. Azonban nem tudom, hogy milyen intermedierek
vannak a katalizator feliiletén, és milyen feliileti atalakuldsok mennek végbe, miel6tt egy
feltételezett intermedier megjelenik, vagy nem jelenik meg a termékelegyben. A krotil-
alkohol intermedier gyakran megjelent. Ha ez nem tortént meg, akkor biztosan butadiénné
¢és/vagy butanalla és butanolld hidrogénezddott olyan mértékben, hogy a termékelegyben
kimutathatatlanna valt.

Nyilvanvalé, hogy az ETB reakcidhoz a katalizatornak etanol dehidrogénezd, C-C
kapcsolasi és dehidratald aktivitasa kell legyen. A reakciot olyan katalizatorok valthatjak ki,
mint példaul az MgO-SiO. vegyes oxidok, amelyek Lewis-sav és Lewis-bazis aktiv
alakulatokat tartalmaznak. A butadiénképz6dés minden egymast kovetd reakcidolépésének
kivaltasahoz a reakcideleggyel kolcsonhatasban kialakuld  kiilonb6z6  aktiv  helyek
Osszehangolt egyiittmiikodése sziikséges. A sziikséges katalitikusan aktiv feliileti
vegyész feladata. Ez a feladat nem lenne olyan nehéz, ha tudnank, hogy mely aktiv
képz8dmények iranyitjak a rendkiviil Osszetett reakciot, vagyis a reakciomechanizmus
mélyebb ismeretére lehetne hagyatkozni. Ahhoz, hogy ehhez kozelebb keriiljiink,
vizsgalatokat végeztem a katalizator Osszetétel, a katalizator feliileti jellemzdi, valamint az
ETB aktivitas ¢és szelektivitds Osszefiiggéseinek megismerésére. Kiilonb6z0 kémiai
nevezetesen cink-, indium- ¢és gallium-oxiddal modositott MgO-SiO2 katalizatorokat
készitettem. Felismertem, hogy az MgO-SiO: katalizatorok katalitikus tulajdonsagai nem csak

a kémiai Osszetétellel, hanem textirajuk €s morfoldgiajuk alakitasaval is szabalyozhatok. A
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katalizatorok kémiai ¢és katalitikus tulajdonsagait megfeleld eldallitdsi modszer
kidolgozasaval és alkalmazasaval lehet iranyitani. Asvanyi talkummal megegyez6 osszetételii
MgO-SiOa-t nedves gyuras és egyiitt lecsapas modszerekkel készitettem. Asvanyi talkumot is
vizsgaltam. Osszefiiggést kerestem a savassag, a bazikussag és az ETB aktivitds kozott. A
legnagyobb butadiénhozamot a nedves gyurassal eldallitott katalizatorral kaptam. A kedvezd
aktivitast és szelektivitdst a katalizator gyenge savassdganak és erds bazikussaganak
tulajdonitottam. Ez utdbbi tulajdonsagot illetben ramutattam, hogy az az MgO komponens
(Zn0O, In203 vagy Gaz03) torténd modositasaval jelentdsen ndvelhetd volt a butadién hozam.
Ezt felgyorsitott etanol dehidrogénezéssel értelmeztem, amely reakciolépés feltehetéen
meghatarozta a teljes ETB folyamat sebességét. A fém-oxidos moddositas hatasara a
katalizatorok adszorpcidos modszerrel mért savassaga és bazikussaga kozel azonos szintre
emelkedett, azonban katalitikus aktivitasuk jelentésen eltért. Ennek oka az lehet, hogy a
reaktansok és intermedierek sav-bazis tulajdonsdgai nagymértékben eltérnek a
katalizatorfellilet —sav-bazis tulajdonsagainak vizsgalatara hasznalt adszorptivumok
savassagatol ¢és bazikussagatol. Ezenkiviil figyelembe kell venni, hogy a reaktinsok és
reakciotermékek kolcsonhatasba 1épnek a katalizatorral, és modositjak annak feliiletét.
Példaul a Lewis-bazis O helyek reakcioba Iéphetnek vizzel és Bronsted-bazis OH™ csoportok
keletkezhetnek. A modositott, nedvesen gyurt katalizatorok ETB aktivitasat tekintve a Zn-
tartalmu katalizatornak volt a legmagasabb ETB aktivitasa. Kevésbé vagy még kevésbé voltak
aktivak azok a készitmények, amelyek indium- vagy galliumionokat tartalmaztak. A modosito
fémkation katalitikus hatasa 6sszefliggést mutathat a modosito kation kémiai keménységével.
A legpozitivabb katalitikus hatasa Zn?* ion puha Lewis-sav, mig az In® és Ga®" ionok
kemény savak. A lehetséges Osszefliggés megerdsitése azonban tovabbi munkat igényel. Ugy
gondolom, hogy a katalitikus aktivitas és a butadién szelektivitas azért ndtt meg, mert az
adalékok hatasdra mddosultak a katalizator feliilet sav-bazis tulajdonsagai és megvaltozott a
reaktansok és reakciotermékek adszorpcios egyensulya is.

Felismertem, hogy az ETB aktivitds és szelektivitas a katalizator texturajatol és
morfologiajatol is fligg. Ezek a jellemzok a kristalyhibak, 1épcsdk, élek csticsok és sarkok
tulajdonsagaival kapcsolatosak. Ez késztetett arra, hogy megvizsgaljam, hogy az MgO-SiO>
katalizator komponensek fajlagos feliilete és a kationeloszlds homogenitdsa hogyan
befolyasolja a Kkatalitikus tulajdonsdgokat az ETB reakcidban. Olyan vegyes oxid

katalizatorokat készitettem, amelyekben az SiO> komponens nagy fajlagos feliiletii volt,
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valamint olyanokat, melyekben az MgO komponens fajlagos feliilete volt nagy. Nedves
gyurassal MgO-t és nagy fajlagos feliileti SBA-15 anyagot egyesitettem. Templatos
szintézissel is készitettem vegyes oxidot. Egy modositott SBA-15 szintézis modszert
hasznaltam Mg- és Si-alkoxid reagaltatasahoz. Ez utobbi modszert egyiitt szintézisnek
neveztem el. A nedves gyurassal eldallitott vegyes oxid lett a jobb ETB katalizator. Mindkét
fenti MgO-SiO: készitménybdl In2O3-mal modositott katalizatort is eldallitottam. Ezek koziil
a modositott egyiitt szintetizalt katalizator lett az aktivabb.

Nagy fajlagos feliileti magnézium-oXidot szilard széntemplat modszerrel allitottam
elé. Ezt az anyagot nedves gyurassal szilicium-dioxid komponenssel egyesitettem, vagy
felilletének egy részét szilicium-dioxiddal boritottam be. Egy harmadik katalizatort is
eléallitottam széntemplat porusaiba bevitt Mg- és Si-alkoxidok oldatanak vegyes oxidda
hidrolizalasaval. A templatot ezutan elégettem, hogy megkapjam az oxidkatalizatort.
Referenciaként elkészitettem minden egyes katalizator kis fajlagos feliiletit MgO-t tartalmazo
parjat. A nagy fajlagos felilleti magnézium-oxidot tartalmazo katalizator ETB-aktivitasa
rendre magasabb volt, mint referencia katalizator parja¢.

Amikor a nagy fajlagos feliiletii magnézium-oxidot szilicium-dioxiddal egyesitettem,
nagyszami Mg-O-Si kotések és optimalis savas és bazikus tulajdonsagok jottek létre a

katalizatorban.
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SUMMARY

There is no generally accepted description of the consecutive steps and mechanism of
the heterogeneous catalytic ETB reaction. | outlined a plausible reaction network for the
formation of butadiene and by-products, which network was in accordance with my
experimental results. In my opinion, an acetaldehyde molecule, obtained from ethanol by
dehydrogenation over an MgO-SiO> mixed oxide catalyst, links directly to an ethanol
molecule on the catalyst surface giving water and crotyl alcohol. Butadiene is obtained by the
dehydration of the crotyl alcohol intermediate. | considered that the reaction route of crotyl
alcohol formation through crotonaldehyde, formed via aldol condensation, was less likely
than the above-mentioned direct coupling, because crotonaldehyde usually did not appear in
the product mixture and its reaction with ethanol or ethanol/hydrogen mixture did not provide
butadiene. However, we cannot really know what kind of intermediates are on the catalyst
surface and what surface transformations proceed before a putative intermediate appears or
does not appear in the product mixture. Nevertheless, the crotyl alcohol intermediate often
appeared in the product mixture. When it did not, it must have been dehydrated to butadiene
and/or hydrogenated to butanal and butanol in such an extent that it became undetectable
among the products. Obviously, for the ETB reaction the catalyst is required to have ethanol
dehydrogenation, C-C coupling, and dehydrating activity. The reaction can be triggered by
catalysts, like the MgO-SiO,, containing Lewis-acid and Lewis-base active sites. For
initiating all the consecutive reaction steps of butadiene formation concerted cooperation of
different active sites, which are formed in interaction with the reaction mixture, is necessary.

The chemist, who designs and prepares ETB catalyst, is in the position to establish the
harmony of the needed catalytically active surface formations. This task would be a less
difficult if it was known, which active formations steer the extremely complex reaction, i.e., if
it was possible to rely on a deeper understanding of the reaction mechanism. To get closer to
this | continued studies to learn about the relationships of catalyst formulation, catalyst
surface characteristics, and ETB activity and selectivity.

| prepared MgO-SiO; catalysts, having different chemical composition, texture, and
morphology, as well as, MgO-SiO; catalysts modified by metal oxides, namely zinc, indium
and gallium oxides. | recognized that the catalytic properties of MgO-SiO; catalysts can be
controlled not only by the chemical composition, but also by shaping its texture and
morphology. The chemical and catalytic properties of catalysts can be directed by developing

suitable method for their preparation. I made MgO-SiO2 having the same composition as
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mineral talc using wet kneading and co-precipitation methods. | also examined a mineral talc.
I looked for correlation between acidity, basicity, and ETB activity. The highest butadiene
yields were obtained using the catalyst, produced by wet kneading. | attributed its favourable
activity and selectivity to its weak acidity and strong basicity. Regarding the latter feature, |
showed that it can be controlled by the texture and morphology of the MgO component.

By modifying the wet-kneaded catalyst with a metal oxide (ZnO, In203, or Ga:0s3) it
was possible to significantly increase the butadiene yield. | interpreted this by accelerated
ethanol dehydrogenation, which reaction determined most probably the rate of the
consecutive ETB process. As a result of the metal oxide modification, the acidity and basicity
of the catalysts, measured by adsorption method, increased to about the same level, however
their catalytic activity was significantly different. This can be because the acid-base properties
of the reactants and intermediates are much different from the acidity and basicity of the
adsorptives, used for testing the acid-base properties of the catalyst surface. Moreover, it must
be considered that the reactants and reaction products interact with the catalyst and modifies
its surface. For instance, Lewis base O% sites can react with water and generate Bronsted
base OH" sites. Regarding the ETB activity of the modified wet-kneaded catalysts the Zn-
containing catalyst had the highest ETB activity. Less or even less active were those
preparations that contained indium or gallium ions. The catalytic effect of the modifying
metal cation shows correlation with the chemical hardness of the cation. The Zn?* ion, having
the most positive catalytic effect, is a soft Lewis acid, whereas the In®* and Ga®* ions are hard
acids. However, verification of this finding requires further work. It was argued that the
catalytic activity and the butadiene selectivity could be increased by modifying the acid-base
properties of the catalyst surface, and also by changing the adsorption equilibria of the
reactants and products.

| realized that the ETB activity and selectivity also depend on the texture and
morphology of the catalyst. These characteristics are related to the amount of crystal defects,
steps, edges, peaks, and corners, i.e., the surface concentration of coordinatively unsaturated
ions and their acid-base properties. This realization prompted me to investigate how the
specific surface area (SSA) of the MgO-SiO: catalyst components and the homogeneity of the
cation distribution influence the catalytic properties of the ETB catalyst. | prepared mixed
oxide catalysts wherein the SiO> component was of high SSA, and also catalysts, containing
high SSA MgO.

| combined MgO and SBA-15 by wet kneading and by a modified synthesis method of
SBA-15, using mixed Mg and Si-alkoxide solution. Latter method is referred to as co-
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synthesis. The mixed oxide produced by wet kneading became the better ETB catalyst.
Catalysts, modified by In2O3z were prepared from both of these MgO-SiO, preparations. The
modified co-synthesized catalyst was the more active.

Magnesia, having high SSA was prepared using the solid carbon template method. |
combined this material with a silica component by wet kneading, or by coating a fraction of
its surface by silica. | prepared also a third catalyst by hydrolyzing a solution of Mg and Si
alkoxides in the pores of the carbon template into a mixed oxide. The template was burned
then to extract the oxide catalyst. For reference, | prepared the corresponding pair of each
catalyst containing low SSA MgO. The ETB activity of the catalysts containing high-SSA
magnesia was always higher than that of the corresponding reference catalysts.

When high-SSA MgO was combined with silica, large number of Mg-O-Si bonds and

optimal acidic and basic properties were generated in the catalyst structure.
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1. abra: Az etanol atalakitasa a Zn/Talk (A), In/Talk (B) és Ga/Talk (C) katalizatorokon.
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2. dbra: Az etanol atalakitasa az Zn/EL (A), In/EL és Ga/EL katalizatorokon.
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3. abra: A tiszta SiO», kis fajlagos feliiletii MgO és a nagy fajlagos feliiletii MgO N>
fiziszorpcios izotermdi. Az adszorpcios agat teli, mig a deszorpcios dgat iires szimbolumokkal

jeloltem.

4. dbra: A talkum (A), az EL (B) és az NGy (C) alapkatalizitorok SEM felvételei
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6. abra: A nedves gyurds modszerével késziilt katalizdtorokrél késziilt TEM felvételek.

7. abra: Az egyiittes hidrolizis modszerével késziilt katalizdatorokrdl késziilt TEM felvételek.
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8. dbra: az etanol atalakitasa a 10% MgO-SBA-15 (A), 30% MgO-SBA-15 (B) és 50% MgO-
SBA-15 (C) katalizatorokon.
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9. dbra: az etanol atalakitisa az 2% In2O3/ESZMET (A), 5% In2O/ESzMET (B) és 10%
IN20/ESzMET (C) katalizatorokon.
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