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Roviditések jegyzéke

AC - Aktiv szén

DMC - Dimetil-karbonat

DME - Dimetil-éter

DMM - Dimetoxi-metan

FA - Formaldehid

FWHM - Félértékszélesség

IR - Infravoros spektroszkop

MF - Metil-formiat

MMC - Monometil-karbonat
MWCNT - Tébbfalu szén nanocsd
TPD - Homérséklet programozott deszorpciod

VOC - lllékony szerves vegyiiletek

XPS - Rontgen fotoelektron spektroszkop



1. Bevezetés

A kémiai felfedezések, valamint az ezekbdl szarmazd 0j technologidk és termékek
bevezetésével a vegyipar meghatarozo szerepe a tarsadalom sziikségleteinek kielégitésében
az elmult évtizedekben folyamatosan ndvekedett. Ennek ellenére az emberiség egy része
negativan értékeli a vegyipart, ami néhany szintetikus termék kornyezetre és/vagy

egészségre karos hatasa miatt alakulhatott Ki.

A kornyezeti problémak forrasat nem elég felderiteni és azokkal utélag foglalkozni, hanem
torekedni kell olyan 0j vegyipari folyamatok és termékek kifejlesztésére, amelyek az
egészségre és a kornyezetre nem lesznek karosak. A kornyezetbarat értékrend szamos
rutinszerien hasznalt vegyiiletet, moédszert és technoldgiai megoldast elavultta tesz, bar a
célok elérése igy gyakran szamottevéen nehezebb. A z6ld kémia erre a problémara probal
megoldast talalni Ugy, hogy utat mutat a kornyezeti szempontbdl jobb megoldasok

kialakitasahoz. A z6ld kémia alapveten a kornyezetszennyezés molekularis megeldzése.

Az 1990-ben elfogadott amerikai szennyezés-megel6zési torvény a kdrnyezeti szennyezok
forrasanak csokkentésére helyezte a hangsulyt. A megel6zési stratégia alapja hogy, ha egy
szennyezd anyag nem keletkezik, akkor az nem okozhat kornyezeti problémat sem. Az elsd
z0ld kémiai programot "Alternativ szintetikus utak" cimmel 1991-ben inditotta el az
Amerikai Kornyezeti Minisztérium, amelyet egy évvel késdbb az Amerikai Tudomanyos
Alap hasonldé céli "Kornyezetbarat szintézisek és eljarasok" nevii programjanak
meghirdetése kovetett. 1993-ban az Amerikai Kornyezeti Minisztérium hivatalos
programjava valt a z6ld kémia tdmogatasa. Az Eurdpai Kozosségben el6szor az 1993-ban
Velencében megalakult konzorcium inditott z6ld kémiai programot. Ezt kdvetéen az
Egyesiilt Kiralysagban a "Green Chemistry Network", majd Japanban a "Green and
Sustainable Chemistry Network" kezdte meg miikddését. 2002-ben indult el az eurdpai
COST program zold kémiai akcidja. Napjainkban szadmos intézmény és szervezet

foglalkozik vilagszinten az emlitett témaval.

A z0ld kémiat mint a kémiai termékek tervezését, termelését és felhasznalasat iranyitd
elvek egységes alkalmazasat definialtak [1], amelynek célja a kornyezetre veszélyes
anyagok eldallitasnak és felhasznalasanak csokkentése vagy megszlintetése. Noha az
alapelvek koziil szamos trivialisnak tiinik, egyiittes alkalmazasuk egy adott probléma

megoldasara gyakran megkivanja, hogy az alapoktdl induljon egy 0 termék vagy folyamat



tervezése. Ennek kovetkeztében a zold kémia az alapkutatasok jelentdségére iranyitja a
figyelmet. Vilagszerte tapasztalhato fejlodése annak a felismerésnek is kdszonhetd, amely
szerint a kdrnyezetbarat és egészségre artalmatlan termékek és technologidk bevezetése

ugyan koltséges, de emellett hossza tavon mégis gazdasagos.

Szinte minden reakcidban hasznalunk olyan segédanyagokat, amelyek elOsegithetik a
kémiai reakcid lejatszodasat vagy a termékek elvalasztasat, de nem lesznek részei a
termékeknek. Ez kiilonosen igaz az oldoszerekre, amelyeknek lehetnek emberre ¢és
kornyezetre artalmas tulajdonsagaik. Egy masik gyakori probléma, hogy egy uj, latszolag
egészségre és kornyezetre latszolag nem karos segédanyag esetleges mellékhatasa lehet,

hogy csak évek, évtizedek mulva jelentkezik.

Az emberiség legfontosabb célja az, hogy a civilizaci6 folyamatos fejlddése mellett az
emberek életminésége is javuljon. A fenntarthatd civilizacio fontosabb megoldandd
problémai kozott fontos szerepet jatszik a kornyezetszennyezés lokalis és globalis
csOkkentése az energiatermelésben és a vegyiparban egyarant. A zold kémia e célok
elérésé¢hez ad irdnyelveket, és segit hosszi tavon, gazdasagosan alkalmazhato (azaz

fenntarthato) anyagok és eljarasok tervezésében.

A dimetil-karbonatot (DMC) elhanyagolhaté Okotoxicitasa, alacsony bioakkumulacidja,
gyors elbomlasa miatt kornyezetbarat vegyi anyagként tartjak szamon, de eldallitasa soran
korabban veszélyes anyagok keletkeztek és/ vagy nem volt gazdasagos. Sokrétl
felhasznalasi lehetdsége miatt eldallitasara ipari méretli igény jelentkezik. Ennek a
problémanak a megoldasara végzett kisérletsorozatot kutatocsoportunk, amelyben a

dimetil-karbonat szintézist vizsgalta kiilonbdz6 szén hordozos katalizatorokon.

A DMC-ot z6ld reagensként tartjdk szamon. Alkalmazasa szdmos lehetdséget biztosit
példaul mérgez6 anyagok hasznalatanak helyettesitésére. A DMC-ot molekularis
szerkezete fontos karbonilezé reagenssé teszi, mivel aktiv metil, karbonil és metoxi
csoportokat tartalmaz. A DMC oxigénben gazdag (53 m/m%), igy példaul oxigéntartalmi
adalékként hasznalhatd benzinben teljesitményjavitas és karosanyag-kibocsatas csokkentés
érdekében. A DMC gyartasi folyamatok és alkalmazasok fejlesztésének fontossagarol
tantskodik az utobbi évtizedben az irodalmi és a szabadalmi referencidk szambeli
novekedése is. A kornyezetbarat feltételeknek megfeleld eldallitasi folyamat kialakitasa

azonban még mindig problémat jelent.



2. Irodalmi attekintés

Az elmult évtizedekben a nyilvanossag egyre nagyobb figyelmet fordit a vegyi anyagok
kornyezeti hatasainak vizsgalatara. A vegyipari az egyik olyan gazdasagi ag, amelyeknek
tevékenysége soran veszélyes anyagok keletkezhetnek, kornyezeti problémakat eléidézve.
A vildg az utobbi években nagy hangsulyt fektet a kornyezetre veszélyes anyagok
keletkezésének felszamoldsara. Az iparag egésze csokkentette a karosanyag kibocsatasat a
XX-XXI. szazad soran, azonban tovabbra is 1éteznek olyan eljarasok, amelyek kornyezeti
szempontokbol wjra értékelést, Gjra tervezést igényelnek. Tul sok energiat forditunk a
melléktermékek artalmatlanitasara, kezelésére vagy atalakitdsara. A veszélyes vegyi
anyagokat felhasznalo eljarasok soran szigoru biztonsagi elbirasokat kell betartani. Nagy
mennyiségli oldoszert alkalmazo eljarasok folyaman sok energiat kell az olddszer
tisztitasara és Ujrahasznositasara forditani. A vonatkozd jogszabalyok folyamatosan
szigorodnak, ami el6ny6s ugyan a kérnyezeti hatasok szempontjabdl, de nagy anyagi terhet
r6 tobbek koOzott az iparra. A probléma forrasanak felszamolasara tisztabb kémiai
folyamatok megtervezése adhat lehetséget, innovativ és kornyezetbarat megoldasokkal,

amelyre példaul a zold kémia kinal kivalo lehetéségeket [2].
A z61d eloallitasi folyamatok f6bb céljai a kovetkezdek [3]:

e 3 hulladék kialakulasanak minimalizalasa,

e mérgez0 és veszélyes szerek valamint segédanyagok hasznalatanak keriilése,
e atermékek konnyii biologiai lebonthatdsaga,

e Oko-kompatibilis anyagok hasznalata,

e energiaigény csokkentése,

e megljuld anyagok hasznélata,

e inkabb katalizator alkalmazasa, mint reagenseké sztochiometrikus mennyiségben.

A dimetil-karbonat kdrnyezetbarat anyag, amelyre a zold jellemzdk legtobbje igaz, igy az
eldallitasi és a felhasznalasi lehetdsége irant mar a XX. szdzad soran érdeklddést mutattak.
Az egyre novekvo figyelem kedvezd tulajdonsagainak kdszonhetd. Nem halmozddik fel a
szervezetben és bioldgiai uton konnyen lebonthatd [4]. Nem mérgez6, az egyre fejlodo
eléallitasi folyamatok ma mar keriilik a foszgén hasznalatat és szervetlen sok sem

keletkeznek melléktermékként. A DMC-nak nincs irritdlé vagy mutagén hatasa. Ezen



tulajdonsagainak kdszonhetden kdnnyen kezelhetd kiilonleges biztonsagi feltételek nélkiil

[5] [6] [7].

Sokoldaltian felhasznalhatd, a kisérleti koriilményektdl fliggéen iranyithatd kémiai
reaktivitasu kétféle szén centrumanak koszonhetéen nukleofil reagens jelenlétében
mikodhet metoxi-kabonilezd vagy metilezd szerként is eltérd reakciohdmérsékleteken.
Els6sorban metoxi-kabonilez6 szerként viselkedik, ahol a nukleofil reagens a DMC
karbonil csoportjanak szenével reagal, igy példaul foszgén helyettesitésére alkalmas.
Magasabb hémérsékleten (433 K) metilez6 szerként viselkedik, ahol a nukleofil reagens a
DMC metil csoportjaval reagal. Mivel mind a metilaciés mind a metoxi karbonilezési
reakcio kozben metoxi csoport (CH3O") keletkezik, mindkét reakcié kivitelezhet6 bazis
jelenlétében. Igy a melléktermékek, példaul a szervetlen sok keletkezése elkeriilhetd,
valamint a kapcsolodo elhelyezési €s artalmatlanitasi problémak is megsziinnek. A reakcio

alatt keletkezett metanol kozvetleniil Gjrahasznosithaté a DMC eléallitasara [5] [8] [9].

Aromas polikarbonatok foszgénmentes eldallitasa jol kivitelezheté DMC felhasznélaséaval

[10]:

(5] OH
CH, Jl {'H, (o]
n
nHOMDH‘nO_D U_DL“- UMG-C -
L .
CH. = CH, N

Ez a folyamat egyidejiileg mell6zi a foszgén hasznalatat reaktansként, a metilén-kloridot
oldoészerként, és a natrium-klorid képz6dését a hagyomanyos eléallitasi moddal szemben,

megfeleld iranymutatast adva a z6ld kémianak [9] [5].

Az cléallitasi folyamat koztiterméke a difenil-karbonat (DPC), amely a DMC ¢és fenol

kozott lezajlo atészterez6-diszproporcionalasi folyamat eredménye [7]:
Ti(OPh),
PhOH + (CH30),CO —  PhO(CO)OCHj3; + CH;0H

Ti(OPh),
2 PhO(CO)OCH3; — C(Ph0),CO + (CHs)O,

Az izocianat foszgénmentes eldallitisa a megfeleld karbamat termolizisén keresztiil
torténik. Karbamat szintézisére szamos eljaras létezik. Ezek kozil a DMC vagy DPC

reakcioja alifas aminokkal egy igen hatékony modszer [7] [11].


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S138716090000150X#fx3

Acetat-észterek és ketonok helyettesitésére is alkalmazhaté a DMC, mivel olddszerként is
kivaléan viselkedik. Vizmentes elektrolit komponensként egyre inkdbb hasznaljak litium

akkumulatorokban. Tovabbi példa habosit6é anyagként valo alkalmazasa poliuretdn habban

[5] [10].

Az elmult években a jarmiivek karosanyag kibocsatasnak csokkentése kapcsan is felmertilt
a DMC alkalmazasa. Ez annak k&szonhetd, hogy kiemelkedéen magas a DMC molekula
oxigén tartalma (53,3 m/m%) valamint kivalo az elegyedési hajlama. A DMC esetleges
felhasznalasa az iizemanyagokban a légkorre Kifejtett hatasanak tanulmanyozasahoz is
hozzajarult. Bebizonyosodott, hogy a fotokémiai o6zontermeld tulajdonaga (POCP)
elhanyagolhatd a hagyomanyos iizemanyag adalékokkal szemben. Ilyen jellegl
alkalmazasa kornyezetvédelmi szempontbol is biztonsagos lenne, valojaban a DMC igen
alacsony POCP tulajdonsagli anyag az oxigéntartalmu illékony szerves vegyiiletek kozott
[12] [10].

Azokat a vegyi folyamatokat, amelyek a kornyezetre nézve nagy terhelést jelentenek,
célszeri modositani vagy kornyezetkimélobb folyamatokkal helyettesiteni. A nagy
mennyiségli melléktermék keletkezésével jard folyamatok szelektiv reakciok hasznalataval
kivalthatoak. A megfelel6 elballitasi mod kivalasztasa soran a f6 szempont nem csak a
kivant termék elGallitasa, hanem a koOrnyezetbarat megkdzelités is fontos. Ebben a
tekintetben a megfelel szelektiv reakcié mellett az alkalmas katalizator megvalasztasanak

IS nagy jelentdsége van [13].

Az 1980-as évekig a DMC eléallitasanak alapja a mérgez6 és veszélyes foszgén volt [10]
[14]. A reakciot két 1épésben kivitelezték, amely soran a foszgént reagaltattak metanollal,

metil-(klor-formiat) koztiterméken keresztiil képz6dott a DMC [6]:
COCl, + CH3;0H — CICOOCHj; + HCI
CICOOCHj; + CH30H — (CH30),CO + HCI

A reakci6 273 K-en vizmentes olddszerben piridin vagy szervetlen bazis felesleg mellett
ment végbe azért, hogy a reakcidegyensulyt a DMC szintézis felé toljak el. Ezzel az
eloallitasi folyamattal ugyan magas DMC hozamot értek el, a foszgén mint reagens

valamint a nagy mennyiségli piridin semlegesitése és a keletkez6 NaCl eltavolitasanak



szlikségessége azonban erételjesen szabalyozott és draga szintézis utani tisztitasi

folyamatokat igényelt.

Az Enichem 4altal kifejlesztett folyadék fazisu metanol oxi-karbonilezése mar egy

katalitikus eldallitasi mod [15], amely a kovetkez6 egyenleten alapszik:
CuCl

2CH;OH+CO+050,— (CHgO)zCO + H,0 AHI’(773 K) = —318 kJ/mol
A mobdszer egy olyan iparositott folyamatra épiilt, amely a CuCl katalitikus tulajdonsagait
hasznalta ki a reakcidban. A mddszer azonban fokozatosan hattérbe szorult. A termékek
elvalasztasa a katalizatortol valamint a reakcido kozben keletkezé HCI problémat jelentett

[16].

Gaz fazisu DMC eldballitasara fejlesztették ki a metil-nitrit karbonilezési eljarast [17]. Az

elso 1épésben a metil-nitritet allitottak el6 [7]:
2 CH30H + 2 NO + 0,5 O, — 2 CH30NO + H,0

A kovetkezd 1épéshez a rendszerbdl eltavolitottdk a vizet, igy a DMC szintézis teljesen
vizmentes kozegben mehetett végbe. A masodik 1épés a metil-nitrit és a szénmonoxid
gbzfazisu katalitikus reakcioja volt, amelyhez aktiv szén hordozos PdCl, katalizatort

hasznaltak:
PdCl,
CO + 2 CH30ONO — CO(OCHj3), + 2 NO

Az eljaras elonye, hogy kiilon kezeli a vizet, a metanolt és a DMC-ot, ami mas el6allitasi
modszereknél altalaban elvalasztasi problémakat okozott, a harom termék kozott kialakuld
azeotrop egyensuly miatt. Az eljaras kialakitasa soran tobb katalizatort teszteltek, mint
példaul a fentiekben emlitett CuCl-ot, amely azonban alacsony aktivitast mutatott [18].
Tobbféle hordozo hatasat is nyomon kovették a reakcio folyaman. A kapott eredmények
alapjan az aktiv szén hordozo6 bizonyult katalitikusan a legaktivabbnak, specifikus fajlagos
feliilete és porozus jellege nagyban megndvelte a teljesitményt. Megallapitottak, hogy a

katalizator sav-bazis karaktere fontos szerepet jatszott a folyamat soran.

A DMC direkt szintézise COy-ot hasznal szénforrasként. Az eljaras egyidejilleg célozza
meg a kornyezetvédelmi és a hatékony kémiai szintézis feltételeinek elérését. Elénye nem
csak az, hogy csokkenti a légkorbe kibocsatott CO, mennyiségét, és az ebbdl eredd

kornyezetvédelmi problémakat, hanem igen olcso és konnyen elérhetd alapanyag is.

-10 -



A DMC direkt szintézisét (CO, és metanol reakcidja) mar az 1980-as évek oOta

tanulmanyozzak [19]:
2CH3OH +CO, =5 COz(OCHg,)z + H,0

Az eljarasban rejld lehetdségek ellenére a CO, aktivaldsa nehézségekkel jart
termodinamikai stabilitdsanak és kinetikus inertségének koszonhetéen. A katalizator
esetleges bomlasabol szarmazé karos anyagok valamint a karbonat hidrolizise is
hatranyosan befolyasolhatjak a reakcidt. Kiilon kutatasi teriilet alakult ki a problémak
megoldasara, vizsgalva a  kiilonbozo  katalizatorokat,  dehidratalo  szereket,
reakciokoriilményeket és kivitelezési lehetdségeket. A termodinamikai korlatok feloldasara
megoldast jelent példaul a reakcidegyensuly eltoldsa a nyomds ndvelésével, hatékony
vizelvoné szerek hasznalataval valamint a megfeleld katalizatorok kifejlesztésével. Széles
korben vizsgaltak a katalizatorok alkalmassagat. K,CO3 [20], ZrO, [21] [22], H3PW1,04-
ZrO, [23]) katalizatorok alkalmazasa esetén a DMC képz6dési sebessége alacsony volt,
még szuperkritikus koriilmények vagy adalékanyagok hasznalata mellett is. CeO,-ot [24]
[25], SiO; és VSO (V,05-SiO,) hordozdés Cu-(Ni, V, O) és Cu-Ni rendszereket [26] [27]
valamint kiilonb6z6 szerkezetli aktiv szén hordozds Cu-Ni kétfémes rendszereket [28] [29]

[30] is tanulmanyoztak.

A szén-dioxid reagal a metanollal bazikus jellegli katalizator (K,CO3, K3PO,) és metil-
jodid promoéter jelenlétében [20], amely soran dimetil-karbonat keletkezik nagy nyomasa
rendszerben. Megfigyelések alapjan a katalizator bazicitasa a meghatarozo a folyamat
soran, a karbonat ionokkal szemben. A szerves bazisok hatékonysaga ravilagitott arra a
tényre, hogy a karbonat sok kozotti reaktivitdsbeli differencia a kiilonb6zd méretii
alkalifém-ionok altal indukalt eltéré bazikussagnak tulajdonithatd. A reakcié utvonalat,
amely magaban foglalja a metanol aktivalasat, a szén-dioxid beékelddését és a dimetil-

karbonat képz6dését, a kovetkezOképpen irtak le [20]:
CH30H + Bézis — CH30 + H'- - - Bazis
CO, — [CH30C(0)O] + H'- - - Bazis
CH3l — CH30C(O)OCHj3; + HI + Bazis

A DMC elééllitasa metanol és CO, reakcidjaval ZrO; katalizatoron nagy szelektivitassal

kivitelezhetd. A DMC képzddési sebességét nagyban befolydsolta az eldallitasi folyamat
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soran valtoztatott paraméterek miatt kialakuld kiillonboz6 ZrO, szerkezet. A katalitikus
aktivitast a ZrO, feliileten 1év6 sav-bazis helyekkel hoztak 6sszefliggésbe az NH3 és a CO,
TPD eredmények alapjan. Az eléallitasi folyamat gyenge pontja az, hogy a konverzio
mértékét korlatozza az érzékeny reakcidegyensuly. A rendszerben a reakcidé folyaman
keletkezé viz eltavolitasaval (példaul trimetil-ortoformiat alkalmazasaval) azonban az

eredmény pozitiv iranyba befolyasolhat6 [21].

Vizsgaltak a reakciot H3PW1,04-ZrO, katalizatoron is. A Kkatalizator eléallitasa soran
alkalmazott kezelések a kompozit elsddleges Keggin szerkezetét nem befolyasoltak, a
kompozit egyarant tartalmazott Bronsted és Lewis savas helyeket. A DMC direkt
szintézise leginkabb a CO, nyomastol fliggott. A Bronsted savas helyeket a kompozitban a
metanol aktivalasahoz, a ZrO, hordozo hatasat pedig a Katalitikus aktivitas erdsitéséhez
rendelték [23].

A kiilonb6zé fémsok, mint példaul ZrO, [21], ZrO,-CeO, [31] alkalmazasanak célja
hatékony katalitikus rendszerek kiépitése volt. A f6 probléma ezekben az esetekben a
viszonylag kis fajlagos feliilet, a magas beszerzési koltség, az alacsony katalitikus aktivitas

vagy a rovid élettartam volt.

A DMC direkt szintézisében hasznalt kiilonb6z6 CeO; katalizatorok vizsgdlata rdmutatott,
hogy az aktiv hely a reakcio szempontjabol egy stabil kristaly feliilet, mint példaul a CeO,
(111) [25]. A Ce(lV) hasznalata esetében a katalizator élettartamanak és stabilitasanak
vizsgalata sordn a dezaktivalodast kivalto oknak a Ce redukalodast és a feliilet modosulasat
tartottdk. A kiilonbozd fémek eltérd stabilizacids hatast gyakoroltak a Ce katalizator
aktivitasara. Az Al adalékolas stabilizalta a katalizatort és tObbszor hasznalatat tette
lehetdvé dezaktivaldodas nélkiil, akar tobb cikluson keresztil is. A részecskék
méreteloszlasa is meghatarozo volt, 15-60 nm kozott a legaktivabbak, mig a mikrométeres

meéretil részecskék mar sokkal kevésbé azok [24].

Uj V-0-Si kétés jott 1étre, amikor V,0s-ot vittek fel SiO,-ra. A V,0s kristalyszerkezet
valtozatlan maradt a VSO felilleten, de megvaltozott, amikor a CuO-NiO/VSO-ot
redukaltak Cu-Ni/VSO-da. A metanol és CO, a katalizatorra adszorbealtatva aktivalodott a
DRIFT spektrumok alapjan. A katalizatorok kristdlyossaga kismértékben ugyan, de
befolyasolta a DMC szintézist. A reakciohomérséklet novelésével nagyobb lett a CH;0OH
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konverzid, azonban 413 K felett a DMC kitermelés csokkeni kezdett. A DMC
szelektivitasa csokkent 400 K felett a DMC bomlasanak koszonhetden [27].

Bian ¢s munkatarsai a DMC direkt szintézisének vizsgalata soran tobbféle aktiv szén
hordozdés Cu-Ni katalizator alkalmassagat tesztelték: tobbfali szén nanocsé (MWCNT)
hordozds [28], hokezelt grafithordozos (TEG) [29], grafén alapa nanolap (GNS) [30],
vanadium adalékolt aktiv szén (AC) [32], AC kompozit [33], grafit nanokompozit [34]
rendszereket vizsgaltak. A jo katalitikus aktivitast a fém réz és nikkel szinergikus
hatasanak, a Cu-Ni 6tvozet CH3OH ¢és CO, aktivalasara gyakorolt hatasanak, a fém
részecskék megfeleld feliileti eloszlasanak valamint a szén hordozdk sajatos jellemzdinek
(mint példaul specialis morfologiajuk, mikro- és mezopordzusos szerkezetiik, valtozo

porusméret eloszlasuk) tulajdonitottak.

Az MWCNT hordozés Cu-Ni kétfémes katalizatort optimalis reakciokorilmények kozott
(393 K ¢és 1,2 MPa) igen hatékony katalizatornak talaltak. A metanol legmagasabb
konverzidja tobb mint 4,3%, a DMC szelektivitasa 85% koriili volt [28].

A CuCl,/AC Katalizator esetében Cu’, Cu* és Cu®* egyszerre voltak jelen a feliileten a
DMC direkt szintézisben, amelyeket a DMC képzddés aktiv centrumaiként hataroztak

meg. A katalizator kalcinalisa maximalizalta a Cu* és Cu?* mennyiségét a mintan, igy a

CuCly/AC katalizator aktivitasat is [35].

A DMC ecloallitasara kialakitott ipari méretli technologiak tobb hatranya ismert. Az
Enichem altal kifejlesztett folyamatban, a nagy mennyiségli réz(l)-klorid sbésav
képzddéséhez vezet. A metil-nitrit karbonilezési folyamat gazdasagosabbnak tiinik. Bar
nem termelédik nagy mennyiségii CO; és nagyobb a DMC hozam, viszont a folyamat
biztonsagi problémakat vet fel. A Pd/NO/O; keverék hasznalata robbanasveszélyes, a
metil-nitrit pedig erésen toxikus. Ha a koncentracioja meghaladja az 50 ppm-t, okozhat
hanyingert és eszméletvesztést, a metil-nitrit mérgezébb a szén-monoxidnal. A DMC
direkt szintézise soran elért eredmények figyelemre méltoak, mégis a CO, termodinamikai
stabilitdsabol és kinetikus inertségébdl fakado korlatok feloldasa nagy energia befektetést

igényel [31].

A hatranyok miatt a gézfazisu metanol oxidativ karbonilezése felé fordultak a kutatasok,

amely kozvetleniil szarmaztathato a folyadék fazist Enichem modszerbdl:
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2 CH30H(g) + CO() + 0,5 Oz(g) = (CH30)2CO() + H20(g)

A folyamat soran dimetil-éter (DME), metil-formiat (MF) és dimetoxi-metan (DMM)
képzddik az alabbi egyenletek szerint [36]:

2 CH3OH(g) — CH3OCH3(Q) + HzO(g)
2 CH30H(Q) + Oz(g) — HCOOCH3(g) +2 HzO(g)
3 CH30H(g) + 0,5 Oz(g) — (CH3O)2CH2(9) +2 HzO(g)

A metanolt parologtatd kamran keresztiil injektaltak allo agyas reaktorra a szén-
monoxiddal és az oxigénnel egyetemben. A reakciot rendszerint 373-403 K kozotti
homérsékleten, nyomas alatt (10-30 bar) kivitelezték. Az allanddo hémérséklet tartasa
fontos tényezd, mivel a szén-monoxid nem-katalitikus oxidacidja is végbe mehet

magasabb hdmérsékleteken.

A katalizator a reaktor belsejében talalhatd altalaban, amely valamilyen hordozora (aktiv
szén, zeolit, stb.) felvitt aktiv fazis. Sokféle katalizator alkalmassagat vizsgaltak és
szabadalmaztattak erre a reakciora [37] [38] [39].

Példaul Zheng munkaja nyoman a CuCl,/SiO,-ZrO, igéretes katalizatorként viselkedett a
metanol oxidativ karbonilezése soran, figyelemre mélté eredményeket ért el a DMC

szelektivitast és metanol konverziot tekintve [40].

A SiO,-TiO; hordozds CuCl is kivald katalitikus aktivitast mutatott ebben a reakcidban. A
klaszter modelleken végzett kvantumkémiai szamitdsok azt jelezték, hogy a CuCl
molekulak és a Si-O-Ti kotések kozott 1étrejott kdlesonhatasok viszonylag erdsen kotott O-
komplexek képzodéséhez vezettek. Ezekben a Si-O-Ti kotésekben az Osszekotd

oxigénatomok elektrondonorként funkcionalnak a CuCl kézponti réz ionja szamara [41].

Sokféle hordozo Ileirasa megtalalhatd az irodalomban, amelyek kozott a zeolitok
kiemelkedé szerepet kapnak a DMC szintézisben. Kivalo kationcseréld tulajdonsaguk
elényds a katalitikus reakciok soran. Felhasznaldsuk igen elterjedt, tobbek kozott réz-
ioncserélt zeolitokat sikeresen alkalmaztak katalizatorként nitrogén-oxid szelektiv
redukcidjara [42] [43], gazolaj kéntelenitésére [44] vagy akar adszorbensként is [45]. Csak
a XXI. szazadban valt azonban jellemz6vé a réz-ioncserélt zeolitok hasznalata DMC

szintézis soran.
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1996-ban King irta le els6ként, hogy a réz-ioncserélt Y zeolit savas formaja (HY-nak
nevezte) aktiv katalizatora a g6zfazisi metanol oxidativ karbonilezésének 403 K-en.
Tapasztalatai szerint a Cu(l)Y nagyobb hatasfokot és kisebb dezaktivalodast mutatott, mint
a szén hordozdés CuCl; katalizator. Ezzel szemben az ioncserélt Cu(ll)Y nagyon alacsony

aktivitast volt ugyanebben a reakcioban [46].

King munkaja nyomén a zeolit hordozés katalizatorok hasznalata igen gyakoriva valt.
Richter ¢és tarsai Y zeolit hordozds réz katalizatort sikeresen alkalmaztak DMC
eléallitasara. Metanol oxidativ karbonilezése soran 413-443 K hémérséklet tartomanyban
70-75%-0s DMC szelektivitast értek el, 5-12%-0s metanol konverzié mellett nagy
nyomason (0,4-1,6 MPa) [47] [48].

Nam ¢és munkatarsai egy 0j reakcido rendszert alkalmaztak Cu-alapu katalizator
jelenlétében. Szamos hordozo alkalmassagat vizsgaltak, azonban az Y zeolit mutatta a
legjobb katalitikus eredményeket. A promoterek hatasat is tanulmanyoztak, végezetiil a

kovetkez6 sorrendet allitottak fel az aktivitasok alapjan [49]:
CuCl, > Cu/Na/Y zeolit> Cu(OH),

A Cu'X és Cu'ZSM-5 zeolit hordozos katalizatorokon végzett kisérletek szerint a
katalizator feliiletén végbemend erds CO adszorpcié nem fligg 0ssze a megnovekedett
DMC hozammal. Anderson és Root szerint a képzddési sebesség meghatarozo eleme a

szintézis soran a gaz fazisu CO reakcidja a feliileti metoxi csoportokkal [50] [51].

Metanol oxidativ karbonilezését Cu-ZSM-5 katalizatoron Bell és munkatarsai is vizsgaltak.
A DMC szintézis soran két féle réz kationt hataroztak meg a katalizator feliiletén. Az
egyiket metanol boritotta, a masikon CO és metanol egyiittesen adszorbealodott.

Megallapitottak, hogy a CO jelenléte mindenképp sziikséges a DMC kialakulasahoz [52].

A Cu Y zeolit katalizatoron az erésen diszpergalt CuCl és az ioncserélt Cu’ is aktivnak
bizonyult a DMC szintézis soran. A CuCl és a CuCl, parhuzamosan jelen volt a katalizator
kiils6 feliiletén, amig az Y zeolit belsé szerkezete ioncserélt Cu’-t vagy kis mennyiségii

adszorbealt CuCl-ot tartalmazott [53].

Ujabban széntartalmi anyagokat hasznalnak hordozéként katalitikus reakciokban kivald
szerkezeti, mechanikai, kémiai, egyedi elektromos vezetOképességi tulajdonsadgaik miatt

[54]. A heterogén katalizisben mar régota alkalmaznak szén hordozos katalizatorokat [55].
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Szamos szén fajtat hasznaltak erre a célra, példaul: aktiv szenet, aktivalt szénszalat,

grafitot, kormot, grafit vegyiileteket és a szén nanocsdveket [55] [56] [57] [58].

Norit tipust aktiv szenet hasznalva hordozoként tobbféle katalitikus reakciot sikeresen
hajtottak végre kordbban is. Solymosi és munkatarsai Mo,C/Norit kataliztoron vizsgalta a
metanol bomlasat és a g6z reformalasat [59], az etanol bomlasat [60] valamint a dimetil-
éter (DME) bomlasat és gézreformalasat [61]. Marban és munkatarsai Norit hordozos Rh
katalizatoron vizsgaltdk a metanol bomlast [62], Tolmacsov és munkatarsai Pt/Norit

katalizatoron tanulmanyoztak a metanol bomlasat és g6z reformalasat [63].

Az aktiv szén kiilonbozo fajtai egyre gyakrabban hasznalt hordozok a gdézfazisii metanol

oxidativ karbonilezésében is, foként a Cu katalizatorok esetében.

A CuCI/AC katalizator a metanol oxidativ karbonilezése soran nagy aktivitast mutatott. A
kutatasok alapjan egyértelmiivé valt, hogy a CuCls® feliileti formék a reakcio kézben a Cu°

iranyba tolodtak. A réz-klorid aktiv volt a DMC el6allitasaban [64].

Az aktiv szén hordozos CuCl; katalizatoron optimalis koériilmények kozott (7 m/m% Cu
tartalom, 673 K kalcinalasi hdmérséklet, 12 MPa nyomas és 393 K reakcioh6mérséklet 1 g
katalizatort hasznalva) a DMC képzddési sebessége elérte a 4,77 mmol/orat. A DMC
képzodési sebessége Osszefliggésben allt a Cl/Cu arannyal. A feliileten a réz-klorid és a
reakcio elOrehaladtaval. A COj-nak, mint a metanol oxidativ karbonilezési reakciod
melléktermékének, a képzodési sebessége magasabb volt abban az esetben, amikor a
CuCly/AC katalizatoron a réz-oxiklorid nagyobb mennyiségben volt jelen, mint a Cu-ClI-
OH forma. Megallapitottak, hogy a Cu-CI-OH forma fenntartasa a feliileten elsegitheti a
szelektivebb DMC képzddést [65].

Ren és munkatarsai megfigyelték [66], hogy az aktivalasi homérséklet a keményit6 alapt
szén hordozos Cu katalizator hasznalata soran jelentdsen befolyadsolta a minta aktivitasat.
A hoémérséklet valtoztatdsa kiillonb6zO hatast fejtett ki a mintara, a fajlagos feliilet, a
mikroporus-térfogat €s a teljes porustérfogat is megvaltozott, kiilonbozé hatékonysagot

eredményezve.

A CuCly/NaOH/AC katalizator optimalis reakciohomérsékletét 393-403 K kozott
hataroztdk meg. A CuCly/NaOH/AC katalizator (OH/Cu = 0,5-1,0 molarannyal) volt a
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leghatasosabb. Megallapitottak, hogy a katalitikus aktivitas megnovekedett a OH/Cu
molarany novelésével a CuCly/AC-hez képest [67]. A morfologiai elemzés soran két
kristalyszerkezetet azonositottak a katalizator feliiletén: rombos ¢és romboéderes

szerkezeteket. Az utobbi kedvezébb volt a DMC szintéziséhez [68].

A kokusz héj alapu aktiv szén hordozét salétromsavas kezelés utan nano réz heterogén
katalizator eldallitasahoz hasznaltak. A salétromsav lényegesen nem valtoztatta meg az AC
fajlagos feliiletét és szerkezeti tulajdonsagat. A katalizator savas tulajdonsagéaért felelds
oxigén tartalmt csoportok - mint példaul a lakton, karboxil- és fenol csoportok- azonban
kialakultak az AC feliileten a savas kezelés alatt, és mennyiségilk a salétromsav
koncentracioval parhuzamosan novekedett. A tobb feliileti oxigénezett csoport nem csak a
Cu diszperzidjat befolyasolta, hanem a réz vegyérték eloszlasat is. A Cu/AC katalizatort
kiilonb6zo toménységli HNOs-val kezelték a reakcio eldtt. Amikor a HNO3; koncentracioja
4 M alatt volt, a megnovekedett mennyiségl feliileti oxigénezett csoportokhoz kotodott a
réz. Amikor a HNO3 koncentracio 4 M felett volt, tobb instabil karboxil csoport keletkezett
a feliileten és a réz ezekhez kotott. Hokezelés hatasara ezek elbomlottak, ami a viszonylag
nagy réz részecskék kialakulasat okozhatta. A nagy mennyiségli feliileti oxigénezett
csoport elésegiti a Cu*'redukcidjat és a Cu'/Cu® arénya is nétt az emlitett csoportok
mennyiségének novekedésével. A DMC kitermelés akkor volt a legnagyobb, amikor 4 M-
os toménységli HNOs-at alkalmaztak. Ezt annak tulajdonitottak, hogy ebben az esetben

volt a legmagasabb a Cu* ¢és a Cu® diszperzidja [69].

Az aktiv szén hordozora impregnalt CuCl; katalizator rontgen diffrakcios spektruma a réz-
kloridhoz rendelheté diffrakcios cstcsok teljes hianyat mutatta 10 m/m%-nal alacsonyabb
diffrakcios csucsok megfeleltethetéek voltak a réz-kloridnak [70]. A diffrakcids csucsok
hianyat alacsony koncentracio esetén az aktivalt réz kedvezd diszperzidjahoz rendelték a
szén feliileten. A CI/Cu molarany a katalizdtor impregnalasa és a szaritasi folyamat utan
altalaban alacsonyabb volt, mint az elméleti érték (2), bar kozelitett a 2-hoz a réz
mennyiségének novelésével [65] [71]. Kriventsov és munkatarsai a szaritas utani klorid
veszteség lehetséges magyarazatat kapcsolatba hoztak a réz(Il)-klorid és az oxigénezett
aktiv szén feliileti csoportjainak kolcsonhatasaval (AC-COOH és C-OH), amely sosav
képzddéséhez vezetett [72].

AC-COOH + CuCl, — AC-COOCuCI + HCI
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AC-OH + CuCl, — AC-OCuCl + HCI

Amikor a réz tartalom kisebb volt, mint 5 m/m%, a réz foéként az aktiv szén oxigénezett
feliileti csoportjaihoz kapcsolodott (@ CuCl sztéchiometrianak megfeleléen), amig
magasabb réztartalom esetén tobbrétegii boritottsag alakult ki (a Cu,Cl sztochiometrianak
megfelelden). Yamamoto és munkatarsai ramutattak, hogy a Cu(l) iont harom klér atom
koordinalta a katalizator feliuletén 1,2 m/m% Cu tartalom esetében. A szén feliileten
megjelend karboxil- és hidroxilcsoportokat redukald centrumoknak tekintették, amelyek
elosegitettek a Cu(l1)Cl, redukcigjat Cu(l)Cl-da [71].

Katalitikus aktivitds szempontjabol, az optimalis réz tartalom 5-10 m/m% irodalomtol
figgden. Han és munkatarsai 21%-0S metanol konverzi6 ¢s 80%-0s DMC szelektivitast
értek el 5 m/m%-o0s a réz tartalom felett [67]. Ezzel ellentétben Punnoose arrdl szamolt be,
hogy az aktivitas a réztartalom novelésével egyiitt novekedett [73]. Megfigyelték, hogy a
szén-monoxid deszorpcios gorbe a réztartalomtol fiiggetlenné valik 5 m/m%-os Cu
adalékolas felett, mivel allandéva valik a rendelkezésre allo aktiv helyek szama.
Megéllapitottak azt is, hogy a réz lerakodas egyréteglibdl tobbréteglivé valtozik, ezzel

magyarazva az aktivitasbeli stagnalast magasabb réz tartalom esetén.

A metanol oxidativ karbonilezése soran feltételezheté mechanizmust elméletileg vizsgaltak
Ren és munkatarsai. A szamitasok szerint a DMC kialakulasa soran eldszor monometil-
karbonat (MMC) képzddik metoxi-csoporthoz torténd CO beékeldédéssel, majd az MMC
reagalva a metanollal DMC-ot alkot [74].

Hatféle DMC eldallitasi modszert hasonlitottak Ossze gazdasagi €s kornyezetvédelmi
mutatoik alapjan, azzal a céllal, hogy megtalaljak a leginkabb fenntarthaté reakciot. A
fenntarthatosagi mutatok (elfogadott mérészamok) alapjan elkészitett értékelés magaban
foglalja példaul a CO, megkdtési potencidlokat, a szennyezés-megel6z6 technologiak
alkalmazhatdsagat, az ipari megvaldsithatosagot. A gazdasagi értékelésben a termék ara, a
reagensek koltsége (sztochiometrikus mennyiségek alapjan), mig a kornyezeti vizsgalatban
a toxicitas és a kornyezeti hatas volt a f6 szempont [75]. Az eredményeket az alabbi

tablazatban foglaltuk 6ssze [76].
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Veégso

] El6allitasi mod Pontszam Korlatok
besorolas
6z fazist 1 oxidati .
1 g0z fazisu meFano’ oxidativ 0,07 nincs CO, megkdtés
karbonilezése
. 16sithatd
2 CO; és metanol reakcioja 0,12 fiem @egv.a OSIEATo
iparilag
3 metil-nitrit eljaras 0,37 nincs CO, megkdtés
4 etllen-ox1d.ejs. a CO, 0,49 i
reakcioja
5 karbamid e?,’r_netanol 0.77 :
reakcioja
6 metanol és foszgén 3,00 i

reakcioja

1. tablazat DMC el6allitas lehetdségek besorolasa fenntarthatésagi mutatok alapjan, minél alacsonyabb az

elért pontszam, annal z61ldebb az eléallitasi mod [75]

Az 1. tablazatban feltiintetettek szerint a g6z fazisii metanol oxidativ karbonilezése ugyan
CO; megkotéssel nem parosuld tevékenység, mégis gazdasidgi és kornyezetvédelmi

szempontbol a legelénydsebb DMC eldallitasi mod.

A dimetil-karbonat eldallitasat szamos moddszerrel és katalizatoron részletesen
tanulmanyoztak valtozatos szelektivitast és a hozamot produkalva, azonban a DMC

bomlast ritkan vették figyelembe.

Az irodalomban mégis taldlhatd néhany eredmény a DMC bomlasara vonatkozodan.
Anderson ¢és munkatarsai Osszefoglaltdk a Cu zeoliton elért eredményeket témaban.
Kimutattak, hogy a katalizator Bronsted savas centrumokkal rendelkezik, amelyek
kialakulasa a részleges réz ioncserének koszonhets. Ezeket piridinnel és NHj
adszorpcioval vagy kation (Li* és Na®) cserével modositottak. A piridinnel kezelt H* Y
zeolit csokkentette a DMC bomlast a rendelkezésre allo savas helyek szdmanak
csokkentésével. A trimetil-foszfit hasznalata hasonld hatast gyakorolt a katalizatorra. A
zeolit vizes fazist Li* ion cseréjével probaltak csokkentetni a DMC bomlasat a katalizator

savas helyeinek blokkolasaval vagy eltavolitasaval [77].

A dimetoxi-metan (DMM) és a DMC termikus bomlasat vizsgaltak Fu és munkatarsai
MgO, H-ZSM-5, SiO,, y-Al,03 és ZnO katalizatoron. A DMM 623 K-ig stabil volt olyan
bazikus jellegli oxidon, mint a MgO és csaknem teljes egészében elbomlott 423 K-en a

savas jellegti oxidon, mint a H-ZSM-5. A vizsgalatok azt mutattak, hogy a DMC kdénnyen
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elbomlik bazikus és savas jellegi oxidokon is, konnyen elbomlott MgO-on és H-ZSM-5
mintan. Még ennél is kdnnyebben ment végbe a bomlas amfoter y-Al,O3-0n. A bazikus és
savas helyek parhuzamos jelenléte ugyanazon a feliileten szinergikus hatast gyakorolt a
DMC bomlasra. Mind a DMM mind a DMC viszonylag stabil volt SiO,-on és még
stabilabb ZnO-on, feltételezhetéen az alacsony feliileti bazicitasuk és savassaguk miatt
[78].

A DMC-ot elhanyagolhatd Okotoxicitasa, alacsony bioakkumulacidja, gyors lebomlasa
miatt kdrnyezetbarat vegyi anyagként tartjak szamon. Felhasznalasa kielégiti az egyre
szigorodo kornyezeti elvarasokat. A DMC eldallitasa a foszgént hasznalé folyamaton
tullépve az utdbbi évtizedekben nagy fejlddésen ment keresztiil, amelybdl kiemeltem és
Osszefoglaltam a leginkabb fejlédoképeseket. Szamos kutatas foglalkozik a leghatasosabb
eljards kidolgozasaval. Mindehhez azonban elengedhetetlen a folyamatok soran
végbemend 1épések megismerése és feltérképezése. Nem elég tehat a legjobb katalizator,
az optimalis hdmérséklet meghatarozasa, hanem alaposan kell vizsgalni a részfolyamatokat

is.

-20 -



3. Kisérleti rész
3.1 Katalizatorok eloallitasa

Tobbfalt szén nanocsovet (MWCNT) acetilén katalitikus bontasaval allitottuk elé 5%-0s
Co, Fe/Al,03 katalizatoron, alloé agyas, aramlasos reaktorban 993 K-en. A termékeket a
katalizator részecskék feloldasaval tisztitottuk NaOH majd tomény HCIl-oldat

hozzaadasaval [79].

Az aktiv szén hordozdés Cu, Cu-Ni és Ni katalizatorokat impregnaléassal allitottuk eld. A
hordoz6t, Noritot (ROW 0,8 mm-es pellet, Alfa Aesar gyartmany) vagy MWCNT-t (az
elébbiekben leirt elallitas szerint) impregnaltuk ammonia oldatban feloldott Cu(NO3), * 3
H,0O és/vagy Ni(NOgz), * 6 H,O sokkal. A kétfémes mintak esetében a Cu/Ni atomarany 2
volt. Az elballitas soran szamitott mennyiségli fémsot feloldottunk 25%-0s ammonia
oldatban, majd hozzaadtuk a hordozot 10 m/m%-os fémtartalomig. Az elegyet 24 oran at
kevertettiik szobahOmérsékleten, amit 2 6ras ultrahangos kezelés kovetett. A mintat 24
oran Kkeresztiil Oregitettiik szobahémérsékleten, majd 363 K-en vakuumbeparlassal
szaritottuk. A szaraz port N, aramban 723 K-en kalcindltuk 3 6ran 4t. A mintakat a

reakciok el6tt altalaban 873 K-en hidrogén aramban 1 o6ran keresztiil redukaltuk.

3.1.1 Fajlagos feliilet mérése
A katalizatorok BET feliiletét N, adszorpcidval mértiik folyékony nitrogén hdmérsékletén
BELCAT A eszkdzzel, egypontos modszerrel.

A vizsgalt katalizatorok BET feliiletei:

BET feliilet (m?/g)
Hordoz6  Fémmentes Cu Ni Cu-Ni
MWCNT 239 235 332 241
Norit 1212 1070 900 951

2. tablazat Katalizatorok BET feliilete
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3.2 Modszerek

3.2.1 Katalitikus reakciok kivitelezése

A Kkatalitikus reakcidt aramlasos rendszerben hajtottuk végre, allo agyas kvarc reaktorban,
1égkori nyomason. A reaktor csé belsé atmérdje 7 mm, hossza koriilbeliil 20 cm volt. A
katalizatorokat a reakciok el6tt a fentieckben emlitettek szerint elokezeltiik. Az adott
mennyiségli katalizatort 873 K-re felfiitottik He aramban, majd 60 percig H, aramban

redukaltuk. A rendszert He dramban visszahuitottuk az adott reakcidohomeérsékletre.

A metanol oxidativ karbonilezése soran 1 g katalizatort elékezeltiink. A reakciot altalaban
393 K-en kovettiik. A metanolt a rendszerbe gazmoson keresztiil vittiik be, a CO és O,
keverék atbuborékoltatasaval, 323 K hoémérsékletli metanolon keresztiil. A reagensek
aranya (CH3OH/CO/O, = 2/1/1) azonos volt a kisérletek soran. Az egyiittes aramlasi

sebesség 16 ml/min volt.

A DMC bontés soran 0,3 g katalizatort a fent emlitett modon elékezeltink. A DMC-ot
gazmoson keresztiil vezettilk a rendszerbe, amely soran szobahdmérsékleti DMC-on He
vivégazt buborékoltattunk keresztiil (DMC/He = 1/4). Az egyiittes aramlasi sebesség 16
ml/min volt a kisérletek soran. Végeztiink hémérséklet programozott, valamit izoterm
méréseket is. A redukalas utdn az elsdé esetben He aramban szobahdémérsékletre hiitottiik
vissza a katalizatort és a reakcio inditasa utan 5 K/min sebességgel fiitottiik altalaban

873K-ig. A masodik esetben a reakcio hémérséklete altalaban 473 K volt.

A reagenseket és a termékeket on-line analizaltuk Agilent 6890 tipusi gazkromatograffal
(GQ), az elvalasztashoz HP PlotQ tipusu kolonnat hasznaltunk. A GC Agilent MSD 5975C
VL tipust tomegspektrométerrel (MS), hévezetdképességi (TC) és lang ionizacios (FI)
detektorokkal volt ellatva. A szén-monoxid ¢és a szén-dioxid jobb kimutathatoésaga
érdekében a miiszer egy metanizald egységet is tartalmazott, ami az el6bb emlitett
anyagokat H, aramban Ni katalizator segitségével a FI detektorban nagy érzékenységgel
detektalhatdva alakitotta at. A gazkromatograf vezérlését €s a kromatogramok kiértékelését

ChemStation nevii szoftverrel végeztiik.

A kromatogramokbol nyert anyagmennyiségi adatok segitségével szamitottuk a termékek

szelektivitasat az alabbi képlet szerint:
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ahol x; az adott termék (i) moltortje, n; pedig a szénatomok szdma az adott termék

molekulajaban.

A metanol/CO/DMC konverziét az alabbi képlettel definialtuk:

Z X,

K=—3_——*100
X+ Zx,n,

ahol x; az adott reagens moltortje, nj az adott termék szénatomjainak szama a
metanol/CO/DMC szénatom szamahoz viszonyitva, xo pedig az el nem reagalt

metanol/CO/DMC moltortje.

A konverzidkat ¢és a termékek szelektivitdsit a kromatogramokbol nyert
anyagmennyiségekb6l Microsoft Excel segitéségével szamoltuk ki, majd az Origin

szoftverrel abrazoltuk.

3.2.2 Rontgen fotoelektron spektroszkopias vizsgalatok (XPS)

Az XPS mérésekhez a mintdkat koriilbelil 10 mm atmérdjli, néhany tized mm-es
vastagsagu tablettakka préseltik majd a spektrométer zsiliprendszerébe helyeztiik. A
mintak kezelését tigynevezett nagynyomasu cellaban (katalizis kamra) végeztiik, amely
kozvetleniil kapcsolodik egy zard szeleppel izolalhaté analizalo kamrahoz. A minta egy
manipulator és egy masodlagos mozgatd mechanizmus segitségével atemelheté az
analizalo kamrabol a nagynyomasu cellaba vakuum alatt anélkiil, hogy kozben levegovel
érintkezne. A mintak elékezelése megegyezett a Katalitikus reakcio kivitelezésénél
leirtakkal. Minden elokezelési lépés utan a mintadt nitrogén 4&ramban lehiitottiik
szobahOmérsékletre. Ezutan az aramlast megallitottuk, a nagynyomast cellat leszivattuk,
€s a mintat visszavittiik az analizal6 kamraba. Az XP spektrumokat egy PHOIBOS 150
MCD 9 félgomb energia analizatorral ellatott SPECS miiszerrel rogzitettiik, amely FAT
modban iizemelt. A gerjeszté forras a magnéziumanod K, sugarzasa (hv = 1253,6 eV) volt.
A rontgen agya 210 W teljesitménnyel (14 kV, 15 mA) mikodott. A pass energy 20 eV

volt, az energia 1épéskoz pedig 25 meV. Altalaban 6t sopretést osszegeztiink egy spektrum
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elkészitéséhez. Az adatok feldolgozasahoz és értékeléséhez mind gyartoi (Specslab2) mind

kereskedelmi (CasaXPS, Origin) szoftvercsomagot hasznaltunk.

3.2.3 Infravorés spektroszkopias vizsgalatok (IR)

A katalitikus reakcio kozben a feliileten kialakuld formdk analiziséhez infravords
spektrumokat rogzitettiink egy difftz reflexios cellaval (Harrick) felszerelt BaF, ablakt + 4
cm™ hullamszam felbontasa Agilent Cary 670 tipusti FTIR spektrométerrel. Jellemzéen 32
felvételt Osszegeztiink. Az egész optikai Utvonalat Np-nel oOblitettiik. A katalizatorokat a
fent leirt modon el6kezeltik, majd a Kkatalitikus mérések kisérleti koriilményeit
alkalmaztuk és az infravoros spektrumokat rogzitettiik. Az eredmények kiértékelésénél
jellemzden az elOkezelt katalizatoron rogzitett spektrumot hasznaltuk hattérként. A

spektrumok kiértékelését Agilent Resolutions Pro 5.2.0 szoftverrel végeztiik.

3.2.4  DMC hémérséklet programozott deszorpcios vizsgalatok (TPD)

A reagensek adszorpcigjat és a deszorbedlt termékeket mikromérleg (Netzsch STA 409
PC) segitségével mértiik és a hozza kapcsolt tomegspektrométer (Pfeiffer QMS 200)
segitségével elemeztik. Az elékezelés utan a Kkatalizatort tartalmazé kamrat He-mal
oblitettiik 4t és kozben szobahdémérsékletre hiitottiik. A DMC-ot ugy adszorbealtattuk a
feliiletre, hogy a He vivogazt 40 ml/min sebességgel 30 percig 273 K homérsékleti DMC-
on buborékoltattuk 4at és vezettik a katalizatordgyra. Ezt kovetden a kamrit ismét
atoblitettiik tiszta héliummal 15 percen keresztil. A felilleten megkotédott DMC
mennyiségére a katalizator stlyvaltozasabol kovetkeztettiink. A mintankat ezutan 20
K/min sebességgel 40 ml/min He aramban szobahdmérsekletrdl 900 K-ig flitottiik, és a

deszorbealodo termékeket tomegspektrométerrel kovettiik.

3.2.5 NHs; és CO;, homérséklet programozott deszorpcios vizsgalatok (TPD)

A katalizatorokon végzett NHz és CO, TPD vizsgalatokat TC detektorral ellatott BELCAT
A késziilekkel végeztiik. A reaktort (amely 100 mg katalizatort tartalmazott) eldszér 873
K-en 60 percig redukaltuk Hy aramban, majd He d&ramban lehfit6ttiik 373 K-re. Ezutan NHj
vagy CO; dramot (50 ml/min) vezetiink a reaktorba 30 percen keresztiil, majd 15 percig
oblitettiilk He-mal. Végiil a rendszert (20 K/min fitési sebességgel) He-ban 873 K-ig
futottik.
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4. Célkitiizés
A z0ld kémia a kdrnyezetbarat anyagok tanulmanyozasat és eldallitasat tartja szem elott,

olyan fenntarthatd lehetdségeket vizsgalva, amelyek kisérleti és ipari szinten is

kivitelezhet6ek.

A dimetil-karbonat olyan kornyezetbarat anyag, amely sokoldaltian felhasznalhato,

azonban el6allitasi modszerei a zold kémia elvarasainak nem megfeleloek.

Munkédm célja a dimetil-karbonat kornyezetbarat katalitikus szintézisének fejlesztése. A
kisérletek kivitelezése soran alacsony kornyezeti hatasu reagensek hasznalata és karos
melléktermékek keletkezésének minimalizalasa f6 szempont volt. A dimetil-karbonat
eloallitasi lehetdségei koziil a metanol oxidativ karbonilezési reakcidjanak részletes
tanulmanyozasaval foglalkoztam, amelyet egy aramlasos rendszerben, 4all6 agyas
reaktorban, atmoszferikus nyomason vizsgaltam. Az irodalomban gyakran emlitett klorid

tartalmu katalizatorok hasznalatat mindenképp mell6zni kivantam.

A reakci6 komplexitdsa miatt tobb parhuzamos kisérlet sorozatot hajtottunk végre. A
katalizatorok és a feliileti folyamatok jellemzésére rontgen fotoelektron spektroszkopias,
infravords spektroszkopias valamint homérséklet programozott deszorpcios vizsgalatokat

alkalmaztunk.

Célom, hogy a szintézis a kivitelezés koriilményei, a felhasznalt anyagok valamint a
reakciok soran keletkezd mellék- és végtermékek tekintetében is kornyezetbaratnak

mindsiiljon.
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5. Eredmények és kiértékelésiik

A metanol oxidativ karbonilezését az 6sszehasonlithatosag érdekében tobbfajta Cu, Cu-Ni
¢és Ni katalizatoron tanulméanyoztuk azonos reakciokoriilmények kozott. A mintak koziil az
MWCNT ¢és a Norit (aktiv szén) hordozos Cu katalizatorok aktivitdsa kiemelkedd volt, igy

ezeket részletesen vizsgaltuk.

5.1 Tobbfala szén nanocs6 hordozés katalizatorok vizsgalata

5.1.1 Metanol oxidativ karbonilezése

A Kkatalitikus reakciot 1égkoéri nyomason, 393 K-en Cu, Ni ¢és Cu-Ni/MWCNT
katalizatoron végeztiik. Osszehasonlitisképpen tobbféle Kkatalizator alkalmassagat
teszteltik. A reakcidk soran CO,, DMC és MF volt a fotermék. CU/MWCNT esetében
DME és DMM is képz6dott kis mennyiségben.

Cu/MWCNT (A) Ni/MWCNT (B) Cu-Ni/MWCNT (C)
10 H 2 10 10 4
8 8 8
MeOH
] 1 ] MeOH
< o
el 6 - 6 - 6 —
2
& i MeOH | -
(]
>
g
g 4- 4 4
CcO ]
24 2 2
CO
- 1| co - M
0 — T T 0 0 — T T
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1d6 [min] 1d6 [min] Id6 [min]

1. abra CO ¢és metanol konverzioja Cu (A), Ni (B) és Cu-Ni/MWCNT (C) katalizatorokon CH3;0OH+CO+0O,

(2:1:1) reakci6 soran 393 K-en

A metanol konverzi6 CU/MWCNT mintan 10%-ig n6tt a reakcio elsé 60 percében, majd a

maximum elérése utan fokozatosan cs6kkent, a kozel allando aktivitasa szakaszban beallt
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értéke koriilbeliil 4% volt 2 6ra eltelte utan. Ugyanezen reakcidban a CO konverzid nétt a

reakcid elsé orajaban, majd 60 perc utan kozel allandé maradt, koriilbeliil 1,5% volt.

A metanol konverzio Ni/MWCNT Kkatalizatoron végrehajtott kisérletek esetében a reakcio
szdzadik percéig novekedett és 6,5% koriil elérte a maximumot, majd drasztikusan
csokkent. A CO konverzid érdekes eredményt mutatott, értéke nem valtozott, a reakcio

soran végig nulla maradt.

A metanol konverzié6 Cu-Ni/MWCNT Kkatalizatoron 7,5% kortli volt a reakcio elején, de
egy ora elteltével folyamatosan csokkent és még 220 perc utdn sem érte el az allando
aktivitdsu szakaszt 3% alatt. A CO konverzio hasonldé tendenciat mutatott, mint a
Cu/MWCNT Kkatalizator esetében, nétt a reakcio elsé orajaban, majd koézel allandé maradt,

19 koriil (L. 4bra).

Cu/MWCNT (A) Ni/MWCNT (B) Cu-Ni/MWCNT (C)
100 4 100 4 100
80 80 —
: MF
A
60 60 MF
g
E .
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N
%)
CcO
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20
0 T I L} I
0 100 200 0 100 200
1d6 [min] 1d6 [min]

2. abra DMC, MF, CO,, DMM ¢és DME szelektivitasai Cu (A), Ni (B) és Cu-Ni/MWCNT (C)

katalizatorokon CH;0H+CO+0, (2:1:1) reakcio6 soran 393 K-en
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A MF szelektivitasa kiss¢, a DMC szelektivitasa szignifikansan ndvekedett a reakcio elején
a CUUMWCNT esetében. 60 perc elteltével a MF szelektivitasa koriilbeliil 55% volt, a
DMC pedig 30% koriili. A CO;, szelektivitas 38%-rol kevesebb, mint 10%-ra csokkent a
reakcié elérehaladtaval. DMM csak a kezdeti szakaszban, DME pedig a reakcio els

szazotven percében keletkezett kis mennyiségben.

A Ni/MWCNT Kkatalizator esetében a MF szelektivitasa az elsé 50 perc utan ugrasszeriien
novekedett 85%-ig, majd szaz perc utan csokkenni kezdett. A CO, szelektivitasa 40%-ig
novekedett, azonban a DMC szelektivitasa csak 2,2%-0os maximumot ért el a

kétszazhuszadik perc utan.

A Cu-Ni/MWCNT katalizator alkalmazdsa soran a MF szelektivitasa 85%-r6l csOkkent
50%-ra, a DMC fokozatosan 35%-ra valamint a CO, 17%-161 22%-ra n6tt az idd

elérehaladtaval (2. abra).

CuW/MWCNT (A) Ni/MWCNT (B) Cu-Ni/MWCNT (C)

50 H 50 <

40 4

w [nmol/g*sec]

DMC
5 0 T I T I 1
0 100 200 0 100 200
1d6 [min] 1d6 [min] 1d6 [min]

3. abra DMC, MF, CO,, DMM és DME képzddési sebességei Cu (A), Ni (B) és Cu-Ni/MWCNT (C)

katalizatorokon CH3;0H+CO+0, (2:1:1) reakcio6 soran 393 K-en
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A Cu/MWCNT esetében a MF, a CO, és a DMM képzddési sebességek maximum gorbe
szerint valtoztak idében (Wmaxvr = 53 nmol/g*sec, Wiaxcoz = 17 nmol/g*sec és Wmaxpmm =
17 nmol/g*sec). A DMC képzddési sebessége szignifikansan, a DME-¢ pedig enyhén

csokkent.

A Ni/MWCNT Kkatalizator esetében a MF és a CO; képzddési sebessége az ido
elorehaladtaval novekedett, azonban a MF 180 perc utan csokkenni kezdett. A DMC

képzddési sebessége igen alacsony maradt végig a reakcio folyaman.

A Cu-Ni/MWCNT mintan a MF képzddési sebessége jelentdsen, 40-r6l 14 nmol/g*sec-ra,
amig a CO; enyhén, 13-r6l 10 nmol/g*sec-ra csokkent a reakcid alatt, mikozben a DMC
(Wmaxomc = 12 nmol/g*sec) képzddési sebessége maximum gorbe szerint valtozott (3.

abra).

A DMC képzd6dési sebessége kozel kétszerese volt C/MWCNT katalizatoron, mint a Cu-
Ni/MWCNT mintan, bar a szelektivitas valamivel magasabb volt a masodik esetben. A
Ni/MWCNT katalizatoron csak kis mennyiségben keletkezett DMC.

Bian és munkatarsai [28] megallapitottak, hogy az MWCNT hordozos Cu-Ni kétfémes
katalizatorok aktivak DMC direkt szintézisben (CH3;OH + CO; reakcidéban) 393 K-en.
Tapasztalataik szerint a DMC hozam 0,4 MPa nyomason és 393 K 0,9% volt, ami a
nyomds csokkentésével egylitt csokkent. Az altalunk végzett kisérletek soran a DMC
hozam koriilbeliil 2,1% volt Cu-Ni/MWCNT mintan 1égkori nyomason a reakcio elején. Ez
az érték folyamatosan csokkent a reakcio idével ugyanugy, mint a metanol konverzioja. A
reakcid 240. percében, a DMC hozam mar csak 0,99% volt. CUUMWCNT esetében a kozel
allando aktivitasti szakaszban a DMC kitermelés koriilbeliil 1,2% volt. Az Aaltalunk
bemutatott értékek atmoszferikus nyomason is magasabbak, mint a k6z6lt irodalmi adatok
DMC szintézis soran 0,4 MPa nyomason Cu-Ni/MWCNT katalizatoron [28].
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4. abra Metanol konverzioja (A) valamint MF, CO,, és FA szelektivitasai (B) Cu/MWCNT Kkatalizatoron

A metanol oxidativ karbonilezése soran keletkezett termékek képzddési mechanizmusanak

jobb megértése érdekében vizsgaltuk azonos kinetikai paraméterek kozott a metanol

Metanol oxiddcioja
A
10 100 —
8 80
g§, 6 - §§JGO —
= |72]
= S =
S i
—
% 4 4 f) 40 -
Q
N _ o |
MeOH
2 - 20 <
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MF
CO,
FA
50 100
1d6 [min]

CH30H+0, (2:1) reakcié soran 393 K-en

oxidacigjat is a korabban hasznalt katalizatorokon.

A metanol konverziokban nem volt szignifikans kiilonbség a kiilonbozé katalizatorok
hasznalata soran. Ezekben az esetekben MF volt a f6 termék valamint kis mennyiségii CO;
és nyomokban formaldehid (FA) is képz6dott, mint példaul a Cu/Norit katalizator
esetében, mint ahogy azt a 4. abra mutatja. A képzidési sebességek az elsé harminc

percben csokkentek, majd stabilizalodtak.
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5.1.3 DMC katalitikus bontdsa
Kiilon kisérletben vizsgaltuk a DMC szintézisben az MWCNT hordozés mintédk koziil a

legaktivabb katalizatoron a DMC bomlasat. Osszehasonlitisként bemutatjuk a hordozd, az

MWCNT hatasat is.

MWCNT Cu/MWCNT
100 - 100 - 100 -
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80 80 80
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S = = Ofo%
o 60 £, 60 - S 60
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5. abra DMC konverzidja (A) MWCNT ¢és CW/MWCNT mintakon a keletkezett termékek szelektivitasainak

valtozasa MWCNT (B) és CW/MWCNT mintakon (C) DMC bontas sordn a hdmérséklet fliggvényében

Az 5. dbra a DMC konverziojat és a termékek szelektivitasat mutatja Cu/MWCNT minta
esetében a hémérséklet programozott reakcioban, amely soran CO, CH4, CO,, DME és
CH3OH volt a f6 termék. A DMC bomlas 430 K f616tt indult meg a CU/MWCNT mintén,
és koriilbeliil 550 K-nél érte el a 100%-0s DMC konverziot. A tiszta MWCNT aktivitasa
sokkal gyengébb volt, hasonlé mértékii atalakulast mintegy 100 K-nel magasabb
hémérsékleten kaptunk. A konverzid ebben az esetben csak 530 K-ig emelkedett (36%

volt), ezutan csokkenni kezdett.

Alacsonyabb hémérséklettartomanyban minden esetben DME ¢és CO, képz6dott.
Magasabb hdémérsékleten a hordozén a DME szelektivitds csokkent, a CO és a CHy
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szelektivitas nott a homérséklet fliggvényeében. A termékek szelektivitdsa a hordozon és a

CU/MWCNT mintan koriilbeliil megegyezett.

50
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N
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6. abra DMC konverzioja MWCNT és CW/MWCNT mintakon izoterm DMC bontas soran 473 K-en

A DMC bontasat részleteiben tanulmanyoztuk izoterm koriilmények k6zott CUUMWCNT
katalizatoron és tiszta hordozon 473 K-en (6. abra). A DMC konverzi6 Cu/MWCNT
mintan jelentdsen csokkent az id6 fiiggvényében a reakcid els orajaban, amig a tiszta
hordozon viszonylag stabil volt. A termékek DME és CO; voltak mindkét esetben ¢és a

szelektivitasuk is hasonloan alakultak.

AN

z
g
Equation y=a+b'
Adj. R-Squ  0,99951 L
0.5 Value  Standard Er N\
InK Intercept 20,507  0,30704 \
In K Slope 95821  0,14971 S
0,0 . . . . . . . .
195 2,00 2,05 2,10 2,15
/T * 1000

7. abra DMC bomlas soran a DMC fogyas sebességének homérsékletfiiggése Cu/MWCNT katalizatoron
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Amikor a reakciét magasabb homérsékleten hajtottuk végre (488 ¢és 503 K) a konverziok
néttek valamint a Cu/MWCNT mintan 485 K felett kis mennyiségii CO és CHy is
képzddott.

A DMC fogyas sebességének homérsékletfiiggésébdl meghataroztuk a bomlés aktivalasi
energidjat (7. abra) az Arrhenius egyenlet alapjan, amelyre 79,6 kJ/mol értéket kaptunk.
Ezeket az adatokat figyelembe véve a metanol oxidativ karbonilezésénél hasznalt 393 K
reakcio homérsékletre extrapolaltuk. Kiszadmoltuk a DMC szintézis soran lezajlod6 DMC
bomlés konverziojat (0,036%), amelybdl arra kdvetkezethetiink, hogy a szintézis soran a

bomlas mértéke nem szamottevo.

40 -

kiindulasi dllapotban

Q e Q —F

o redukalt

DMC konverzio6 [%)]
[

10

D reoxidalt

4 T % T L T
0 50 100 150

1d6 [min]

8. abra DMC konverziéja C/MWCNT katalizatoron izoterm DMC bomlas soran 473 K-en kiilonb6z6

elokezelések utan

A katalizator elokezelése valtozo hatast gyakorolt a DMC bomlasara 473 K-en (8. abra). A
redukalt Cu/MWCNT mintan a DMC konverzié a kezdeti 37%-rol lecsokkent 16%-ra 150
perc alatt, mint ahogy a 8. abra mutatja. Amikor nem alkalmaztunk el6zetes redukciot
(kiindulasi allapotban) a DMC konverzido 17%-r6l 35%-ra ndvekedett. Amennyiben a
redukalt katalizatort ujra oxidaltuk, a DMC konverzié sokkal alacsonyabb volt, mint
amikor csak redukaltuk a mintat, habar idoben szintén csokkent, a kozel alland6 aktivitasu

szakaszban is csak korilbeliil 3% volt.
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9. abra DMC konverzidja valamint DME és CO, szelektivitaisa Cu/MWCNT katalizatoron izoterm DMC +

O, reakcio soran 473 K-en

Amikor O,-t (DMC/Oy/He = 1/2/2) is kevertiink a reakcidelegyhez, a DMC konverzi6 473
K-en CuU/MWCNT mintan hasonléan alakult, mint a redukalt minta esetében, jollehet 80
perc elteltével a konverzid elért egy allando értékét, amely korilbelil 22% volt. A
Cu/MWCNT mintan oxigén jelenlétében is DME ¢s CO; képz6dott (9. abra).

Azért, hogy Kizarjuk annak lehet6ségét, hogy a DMC bomlas els6é 1épésében metanol
keletkezik, amely tovabb reagdlva DME-t képez, a metanol bomléasét is tanulmanyoztuk
473 K-en Cu/MWCNT katalizdtoron. A kisérlet soran sem metanol fogydst, sem
termékképz6dét nem tapasztaltunk. A metanol az adott koriilmények kdzott nem bomlott
el, igy joggal feltételezhetjiik, hogy a DME, amit a DMC bontas soran kimutattunk,

kozvetleniil a reakcio soran keletkezett.

5.1.4 XP spektroszkopids vizsgalatok
A Kkatalizatorok feliileti jellemzése céljabol XPS vizsgalatokat is végeztiink. A reakcio

kinetikai paraméterei megegyeztek a korabbiakban alkalmazottakkal.
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10. abra Cu 2p XP spektrumok (A) és Cu LMM Auger spektrumok (B) C/MWCNT katalizatoron

kiindulési és redukalt allapotban, a CH3OH+CO+0O, (2:1:1) reakcio6 10., 60., 150. percében 393 K-en

Nagy felbontastt XP spektrumokat rogzitettink Cu/MWCNT katalizator esetében a Cu 2p,
Ni 2p, C 1s, O 1s és Cu LMM régiokban a kezelés és a reakcido minden szakaszaban. A Cu
2p32 csucs pozicidja a kezeletlen mintan (kiindulasi) Cu(NOg3), jelenlétét mutatta 935,5
eV-nal [80] valamint CuO-ot 932,3 eV-nal, ami a nitrat s6 bomlasabdl szarmazhat. Az
utobbi csucs elhelyezkedése nem valtozott a redukcio utan, de a szatellitek eltlintek, ami a
réz redukcidjara utal (10. dbra) [81]. A fémben és a Cu” allapotban a kotési energia nagyon
hasonld, ezért megkiilonboztetésiikhoz figyelembe kell venni az Auger paramétert is,
amely egyszerisitett formaban a Cu 2ps/, kotési energianak és az LsMM atmenet Kinetikai
energidjanak Osszege. Ezek alapjan a réz fémmé redukalodott az eldkezelés soran. A
reakci6 alatt a Cu 2ps/ kotési energia €s a jelintenzitds nem valtozott, de megjelent egy 1j
szatellit cstics 944 eV koril. Ez a cstics megfigyelhetd volt még a reakcid tizedik perce
utan is. Az Auger spektrumok jobban hasonlitanak a kiindulasi allapothoz, mint a redukcié
utan rogzitett spektrumhoz. Tehat arra kovetkeztethetlink, hogy a réz oxidalodott a

reakcidelegyben, és leginkabb a Cu® formaban volt a felszinen kevés Cu?® jelenlétében. A
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Cu? mennyisége aranyosan noétt az idé eldrehaladtaval, ami a szatellit cstics intenzitasanak

novekedésébdl is latszik (10. abra).
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11. abra Cu 2p (A) és Ni 2p (B) XP spektrumok Cu-Ni/MWCNT katalizatoron kiindulasi-1 és redukalt-2

allapotban

Hasonlo spektrumokat rogzitettink a Cu-Ni/MWCNT katalizator Cu komponensére.
Figyelembe véve a Ni 2p kotési energiajat a kiindulasi minta esetében NiO (855,6 eV) és
kis mennyiségii fémes Ni (852,7 eV) [82] jelenlétére utalt. A redukalt katalizator Ni 2p
spektruma fémes Ni (852,7 eV) és Ni%* (855,6 V) jelenlétét mutatta. Feltehetéleg a Ni egy
része nem redukalodott a Hy-es el6kezelés soran (11. abra). Ezen feliil egy 1 allapot
kialakulasat is megfigyeltiik a fémes Ni-nél alacsonyabb kotési energianal. Irodalmi adatok
szerint a Cu-Ni otvozetben a Ni 2p kotési energiaja alacsonyabb értékre tolodhat a Cu
tartalom filiggvényében, mikézben a Cu cstcs elhelyezkedése viszonylag stabil marad.

Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a redukalt mintaban Cu-Ni 6tvozet képz6dott [83].
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12. abra C 1s XP spektrumok Cu/MWCNT katalizatoron kiindulasi (A) és redukalt (B) allapotban

A nagy felbontasu szén spektrumokon egy keskeny aszimmetrikus csucs lathato (FWHM =
1,3-1,4 eV), jellegzetes vallal a nagy kotési energiaji oldalon 290,8 eV-nal. A csucs alakja
¢és a csucs alatti teriilet gyakorlatilag konstans maradt az egész kisérlet alatt, a valtozas

bdven 10%-on beliil volt Cu és Cu-Ni/MWCNT Kkatalizatoron egyarant (12. abra).

A redukalt minta egy intenziv cstcsot mutatott 284,4 eV-nal. A cslcsfelbontds soran
285,6, 286,9, 288,7, 290,8 és 293,3 eV-nal azonositottunk komponenseket. A 284,4 eV-0s
csucs sp2 hibridizalt szén C-C és C-H kotéseinek feleltetheté meg, a 285,6 eV-nal levo
csucs sp3 hibridizalt szénhez kothetd. A 286,9 és 288,8 eV-nal talalhatd cstcsok
oxigénezett szén kitésekhez rendelhetdek, mint példaul C-O (fenolos, alkoholos, éteres) és
O-C=0 (karboxil, észter). A legnagyobb kotési energiaju komponens adszorbealt CO-bol,
CO,-bol vagy az aromas gytirik n-n * atmeneteinek ,,shake-up” szatellitjeibol szarmazhat
[84] [85]. A felbontott spektrumon egy gyenge komponens is megfigyelhet6 283 eV koriil,
amely karbid jellegii anyag jelenlétére utalt [86].
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13. abra O 1s XP spektrumok Cu/MWCNT katalizatoron redukalt (A), CH;OH+CO+0, (2:1:1) reakcio 10.
(B), 60. (C), 150. (D) percében 393 K-en

A réz dublett konnyen azonosithaté az attekinté spektrumon, de az O 1s régié nehezen
megkiilonboztethetd, kiillondsen a kezelt mintakon. A nagy felbontasu O 1s spektrum
megmutatta ennek a régionak a meglehetésen komplex alakjat, a spektrum hosszan
elnytlik a nagy kotési energiaji oldalon (13. abra) [81]. A két nagyobb kotési energiajh
komponens 535,5 és 537,5 eV koriil a Cu LMM Auger sorozat része lehet. Az irodalom
[87] szerint egy gyenge csucs talalhato a 718 eV kozelében, amely nagyjabol megegyezett
a mi eredményiinkkel, figyelembe véve az 1253,6 eV-0s Mg Ka gerjeszto forras energiajat.
A fent emlitett csticsok mellett az O 1s régid 3 cstcsra bonthatd (13. abra). Az O 1s jel
intenzitdsa drasztikusan csokkent a redukcid utan, az eredeti érték mintegy 25%-ara,
azonban dupl4jara nétt a reakcio elsd perceiben, majd valtozatlan maradt. A masik harom
komponens pozicidja redukalt allapotban, €s a reakcié kdzben 530,1-530,3, 532,0-532,1 ¢és
533,4-533,6 eV volt, amelyek koziil az elsé volt a legintenzivebb. Mivel a réz fémes
allapotban volt a redukci6 utan, €s mas elemeket nem talaltunk a minta feliiletén, igy mind
a harom cstcs feltehetéen az MWCNT C-O kotéseinek tulajdonithatd. Az O 1s elektronok
kotési energiaja a CuO-ban 529,6 eV-nal van [88], igy nem tudtuk meghatarozni, hogy a
cstics koriilbeliil 530 eV-nal tartalmazza-e a CuO O 1s jelét.
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14. abra O 1s XP spektrumok Cu-Ni/MWCNT katalizatoron kiindulasi (A) és redukalt (B) allapotban

Osszehasonlitasképpen a fém nélkiili, tiszta MWOCNT hordozé XP spektrumat is
rogzitettiik. Tobb oxigént figyeltiink meg a tiszta kezeletlen MWCNT esetében, mint a réz
tartalmi mintan. A C 1s forma megfelelt a Cu/MWCNT mintan rogzitettnek, de a
felértékszélessége valamivel nagyobb volt, koriilbeliil 1,5 eV. Az O 1s régi6 CW/MWCNT-
re jellemzd nagy kotési energidjii nyltlvanya teljesen hidnyzott. Amikor a C 1s cstcsot
Osszehasonlitottuk a réz tartalmu spektrumokkal, kideriilt, hogy teljesen hianyzott az 530,2
eV-nal levd 6sszetevd. Csak két komponenst lehetett azonositani, az intenzivebbet 532,1

eV koriil és a gyengébbet 536,5 eV-nal.

Az XP spektrumok alapjan meghataroztuk a feliileti fémkoncentraciokat az eldkezelt
mintak esetében. A redukalt Cu/MWCNT katalizatoron a Cu tartalom 0,3 at.% volt, amig a
Cu-Ni/MWCNT katalizatoron 0,5 at.% Cu-et és 1 at.% Ni-t detektaltuk.

Erdekes, hogy a feliileti Cu tartalom koriilbeliil 100%-kal nétt az elsé oéraban, majd
nagyjabol véltozatlan maradt, enyhén csokkent. A 932,3 eV-os csucs teriilete
Osszefliggésben lehet a feliileti Cu tartalommal és a metanol konverzio elsé oraban tortént
novekedésével, igy feltehetd, hogy a CH3;OH fogyas mértéke fligg a feliileti Cu atomok
mennyiségétol. A reakcio elsé perceiben a DMC képzddés igen csekély volt (2. abra). Az
oxidalt Cu-re jellemzdé csucsok fokozatosan erdsddtek, majdnem nullardl, igy joggal

tételezhetjik fel, hogy a DMC képz6dési sebessége nem csak a felileti fém
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koncentracidjatol fiigg, hanem annak oxidacios allapotatol is. Amikor a katalizatort az
elokezelés utan Ujra oxidaltuk, a reakcid kezdete el6tt a metanol konverzié magasabb volt,
de a DMC képzbédés kezdete a reakcio idé 6tvenedik percére tolodott. Ez azt jelenti, hogy

nem csak teljes mértékben oxidalt Cu sziikséges a DMC szintézishez.

5.1.5 Infravoros spektroszkopias vizsgalatok
A Kkatalizator feliilletén az adszorbealt rétegben a reakcid soran végbemend valtozasok

nyomon kovetésére infravords spektroszkopids kisérleteket végeztiink.
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15. abra IR spektrumok Cu (A) és Cu-Ni/MWCNT (B) katalizatorokon CH30OH+CO+0, (2:1:1) reakci6 1.,
5., 30. és 60. percében 393 K-en

A DRIFT cellaban rogzitett spektrumok a CUUMWCNT katalizatoron 393 K-en lejatszodo
reakcio alatt foként a gazfazisi CO és metanol jeleit mutattak. A reagald gazkeverék
gazfazisu spektrumat kivonva a mért spektrumokbodl gyenge abszorpciot figyeltiink meg
1296, 1742 és 1764 cm™t-nél. Ezeknek a savoknak az intenzitisa enyhén novekedett a
reakcioidével (15. abra). Amikor a reakcidé utan a cellat atoblitettik He-mal a reakcio

hémérsékletén csak kis mértékben csokkent ezeknek a sdvoknak az intenzitdsa.

A Cu-Ni/MWCNT Kkatalizatoron uj savokat detektaltunk 393 K-en a reakcié folyaman
1765, 1754, és 1744 cm-nél. Ezeknek a sdvoknak az intenzitdsa idében némileg csokkent

(15. abra), majd eltiintek a He-os 6blités hatasara.
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16. abra MF és DMC adszorpci6 soran rogzitett IR spektrumok Cu/MWCNT katalizatoron

Az elnyelési savok azonositdsdhoz a fo termékek infravords spektrumait is rogzitettiik.
Dimetil-karbonat szobahémérsékletli adszorpcidjat kovetden a kovetkezé savokat
regisztraltuk a 2000-1100 cm™ régioban: 1780, 1767, 1462, 1454, 1292 cm™ (16. 4bra). Az
IR spektrumokat DMC/He g6z jelenlétében rogzitettiik. A savok azonositashoz Kar és
munkatarsai [89] valamint Bohets és van der Veken [90] munkait hasznaltuk fel. Az 1780
és 1767 cm™-nél 1évé savokat a DMC v(C=0) rezgéseinek tulajdonitottak, az 1463 és 1454
cm™-nél megjelend savokat pedig a DMC cisz-transz és Cisz-cisz szerkezetli 8,5(-CHa)
rezgéseihez rendelték. Az abszorpcid 1299 cm™-nél az v,(OCO) rezgéshez rendelhetd. A
MF spektruma 2000 és 1500 cm™ kozott 1766, 1754 és 1743 cm™-nél mutatott savokat (16.
abra). Wilmhurst szerint [91] ezeket a savokat a gaz fazisi MF C=0 rezgéséhez lehet
rendelni.

A fenti adatok vilagosan mutatjak, hogy a dimetil-karbonat adszorbealodott a felszinen a
Cu/MWCNT katalizatoron a Kkatalitikus reakci6 kozben, amig a Cu-Ni/MWCNT
katalizatoron csak MF volt kimutathat a gaz fazisban. Ezt tamasztjak ala a reakcio utan
végzett He-os Oblités utan felvett spektrumok. A MF-hoz tartoz6 savok rogton eltiintek, de

a DMC viszonylag stabil volt a reakcio hémérsékletén.

A MF és a DMC adszorpcidés centrumainak azonositasa nem egyértelmii. Sexton és
munkatarsai [92] megallapitottdk, hogy a tiszta Cu(110) felilleten a MF teljesen
deszorbealodik 250 K alatt. Az oxidalt Cu feliilet két deszorpcids savot mutatott 390 és
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480 K kozelében, metoxi €s formiat jelenlétére utalva, amelyet elektron energia veszteségi
spektroszkopiai (EELS) mérések eredménye is alatimasztott. Monti és tarsai [93] kétféle
MF abszorpcios format talaltak Cu/SiO,-on 1726 és 1666 cminél. Az eldbbit
megfigyelték tiszta SiO,-on is MF adszorbealtatasa esetén és a felszini SIOH csoportokhoz
hidrogénkotéssel kapcsoldoddé MF molekulakhoz rendelték. Az 1666 cm™-nél 16vé savot
karbonil csoporton keresztiil felszini Cu atomokhoz kapcsolodd MF C=0 rezgéséhez
rendelték. Ezek a megfigyelések alatamasztjak, hogy a MF 1765, 1754, és 1744 cm™-nél a
katalitikus reakcié alatt rogzitett jelei, mar csak a gaz fazisban vannak jelen és nem a

felszinen.

Cu/MWCNT-re tiszta metanolt adva 393 K-en jol definialt savokat figyeltiink meg 2962 és
2843 cm™-nél, a metanol aszimmetrikus és a szimmetrikus CH rezgéseinek megfeleléen. A
He-os 0Oblités utan az intenzitasok fokozatosan csokkentek. Hasonld spektrumokat
rogzitettiink, amikor a metanolt a minta oxidalasa utan adtuk a katalizatorra. A tiszta
feliiletre adszorbedlt metanol spektrumét kivonva, gyenge abszorpcidt figyeltiink meg
3600, 2957, 2939, 2845 ¢és 2821 cmtnél. A 2957 és 2845 cm-nél levé savok adszorbealt
metanolra jellemz6ek, a 2939 és 2821 cm™-nél rogzitettek pedig metoxi formak
kialakulasara utalnak. Hasonldé eredményeket kaptak kiilonboz6é Cu zeolitok esetében is
[46] [52]. A gyenge 3600 cm™-es jel ahhoz a OH csoporthoz rendelhetd, amely a rézhez
kotddd oxigén és a metanol disszociacigjabol keletkezd hidrogén reakcidja soran
keletkezik. Ezekbdl az eredményekbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a metoxi csak oxidalt

rézen keletkezik.
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Abszorbancia [a.u.]
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17. abra Cu/MWCNT katalizatoron DMC bontas soran 503 K-en rogzitett kiilonbségi IR spektrumok,
amelyeket az 6ket kovetdekbdl kivontuk(10-5 min (1), 20-10 min (2), 30-20 min (3), 60-50 min (4) 90-80
min (5), 120-110 min (6), 180-170 min (7))

A DMC bontas soran rogzitett infravords spektrumok Cu/MWCNT katalizatoron 503 K-en
foleg a gazfazish DMC-ra jellemzd savokat mutattdk, amelyeket az eldbbiekben
meghataroztunk. A reakcid alatt 10 percenként rogzitettiink spektrumokat €s minden
spektrumot kivontuk az azt kovetébél. A 2000-1100 cm™ kozotti régidban abszorpcids
sdvokat figyeltiink meg 1790, 1774, 1755, 1455, 1312, 1264 cm“l-nél, amelyek intenzitdsa
csokkent az 1d6 eldrehaladtaval, majd 30 perc utan a spektrumok mar nem valtoztak tovabb
(17. abra). Az 1780, 1765, 1462, 1453 és 1306 cm savok a mar meghatarozott DMC
rezgésekhez kothetéek. Az 1177 és 1100 cm™-nél detektalt savok a DME p(CH3) és

va(COC) rezgéseitdl szarmaznak.

516 DMCTPD

A DMC hémérséklet programozott deszorpciojat aramlasos rendszerben tanulmanyoztuk.
A DMC adszorpciojat CU/MWCNT katalizatoron és Cu-Ni/MWCNT katalizatoron 323 K-
en hajtottuk végre. A megkotott DMC mennyisége 26-29 mg/g volt.
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Cu/MWCNT (A) Cu-Ni/MWCNT (B)
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18. abra Szobahdmérsékleten adszorbealtatott DMC TPD spektrumai Cu (A) és Cu-Ni/MWCNT (B)

katalizatoron

A Kkatalizatort He aramban felfiitve 330 K felett metanol (m/e=31, 32, 15), szén-dioxid
(m/e=44), dimetil-éter (m/e=45, 46) és formaldehid (m/e=29, 30) deszorpciot figyeltiink
meg mindkét esetben. Cu/MWCNT katalizatoron szén-monoxid (m/e=28, mas termékek
fragmentjeit, mint példaul a CO,-ét, levontuk) képzodést is megfigyeltiik. A csucs
maximum 393 K koriil volt (18. abra). DMC képzodést nem detektaltunk, amig az m/e=59-
es fragment nem volt kimutathatd. A CH,4 képz6dését nem zarhatjuk ki, de ha jelen is volt,
a mennyisége a tobbi termékhez viszonyitva csekély. A DMC-ra jellemzd fragmentek
megjelenésének hianya arra utal, hogy az adszorbealt DMC teljesen elbomlott a deszorpcio

soran.

Magasabb homérsékleten (393 K) adszorbeéltatva a DMC-ot, a TPD soran nem talaltunk
termékeket vagy a kimutatasi hatar alatt voltak, és nem tapasztaltunk sulyvaltozast sem. Ez
a megfigyelés alatdmasztja a TPD eredményeket, amely szerint a DMC nem [ép

kolesonhatasba a felulettel ezen a homérsékleten.
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5.1.7 NHsés CO, TPD
Mint az irodalmi Gsszefoglaloban emlitettiik, a DMC szintézisét [18] [21] [23] [69] és
bomlasat [77] [78] a katalizator sav-bazis karaktere befolyasolja.

DMC bontas utan
5XE2
§ reoxidalt

: /\—
2
[
Q
F

redukalt

PO )
kiindulési allapot
| ! | ! | .
400 500 600 700

Hémérséklet [K]
19. abra NH; TPD Cu/MWCNT katalizatoron el6kezelés valamint DMC bontas utan

A Cu/MWCNT Kkatalizator feliileti savas és bazikus tulajdonsagait NHs és CO, TPD
vizsgalatokkal hatdroztuk meg. A deszorpcidos homérsékletek a savas €s bazikus helyek
erdsségét, a deszorpcios gorbe cstcs alatti teriilete pedig a savas és bazikus helyek szamat

mutatja.

A Cu/MWCNT esetében kapott NH; TPD gorbe a katalizator feliiletén kétféle savas hely
(Tmax= 443 és 603 K) 1étezését mutatta a kezeletlen minta esetében (kiindulasi allapotban,
He aramban 873 K-re felfiitve), amelyeknek a mennyisége jelentésen csokkent a redukcio
utdn. Az eldkezelés utan Ujra oxiddlva a mintat nem kaptunk véltozast, azonban a DMC
bontas utan rogzitett gorbe egyértelmiien a savas helyek ujboli erdteljes megjelenését

mutatta (19. abra).
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Az eredmények hasonldak az XPS mérések (10. abra) esetében tett megfigyelésekkel. A
savas helyek erdsen jelen voltak a feliileten a kiindulasi allapotban, majd a redukci6 utan
nem voltak észlelhetdek. Végiil a reakcid alatt folyamatosan nétt a szdmuk, mint ahogy azt

az elobbiekben leirtuk.

Liu és munkatarsai [64] a CuCl/AC vizsgalata soran megfigyelték, hogy a kalcinalasi
homérséklet erdteljesen befolyasolta a savas helyek szamat a katalizatoron. A hdmérséklet
novekedésével a savas helyek szama csokkent. A gyengébben savas helyek konnyebben
tlintek el a kalcinalassal. Hasonldé megfigyeléseket tettek Bian és tarsai [35], 873 K felett
kezelt mintdkon szinte semmilyen deszorpcios csicsot nem tudtak kimutatni, ami szintén
azt jelzi, hogy a kalcinalasi homérséklet novelése a katalizator feliileti savassdganak

csOkkenését eredményezte.

DMC bontas utan

5
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wa—

o

= reoxidalt
redukalt
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T T T
450 600 750
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20. abra CO, TPD Cu/MWCNT katalizatoron kiillonb6z0 elokezelés valamint DMC bontas utan

A CO; TPD gorbéjén Cu/MWCNT katalizatoron egy deszorpcios csucsot detektaltunk 394
K koriil a kezeletlen mintan (kiindulasi allapotban) (20. abra). Redukcid hatasara ennek a

csucsnak az intenzitasa jelentdsen lecsokkent €s 603 K koril egy 0 deszorpcids format
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azonositottunk. A reoxidalt feliilet esetében a csucsok maximum hémérséklete magasabb
értéken volt, intenzitdsuk jelentdsen nem valtozott. A DMC bontds utdn rogzitett
spektrumon két intenziv bazikus centrumot azonositottunk, amelyeket a 446 és 629 K-nél
jelentkez6 csticesal jellemezhetiink (20. abra). A magasabb homérsékleti csicsmaximum
jelentheti a kiinduldsi mintahoz képest 0j bazikus helyek kialakulésat, de valoszintibb,

hogy ezt a véltozast a deszorbealodo CO, mennyiségének novekedése okozta.

5.2 Norit hordozos katalizatorok vizsgalata
5.2.1 Metanol oxidativ karbonilezése
A reakciokat atmoszferikus nyomason, altalaban 393 K-en hajtottunk végre Cu, Ni és Cu-

Ni/Norit katalizatorokon.

Cu/Norit (A) Ni/Norit (B) Cu-Ni/Norit (C)
40 4 15 — 15
1 MeOH
) CO
10
&,
= .
B
9] MeOH
>
=]
S
N %, |
0 ' | : | 0 L R 0 — T T
0 200 400 0 100 200 0 100 200
Id6 [min] Id6 [min] Id6 [min]

21. abra CO és metanol konverzidja Cu (A), Ni (B), Cu-Ni/Norit (C) katalizatorokon CH;0H+CO+0,

(2:1:1) reakcid soran 393 K-en

A Norit hordozos katalizatorokon a f6 termék CO,, DMC és MF volt. Kis mennyiségben
DMM-t és nyomokban DME-t is kimutattunk. A metanol konverzigja Cu/Norit esetében,

amely novekedett a reakcio kdzben, 400 perc elteltével 35%-ot ért el.
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A Ni/Noriton a metanol konverzid koriilbeliil 13% volt a reakcid elején, majd 2 6rén at
folyamatosan csokkent, végiil 150 perc eltelte utan elérte a kozel allandd aktivitast,

koriilbeliil 2,5%-ot.

Cu-Ni/Norit katalizatoron a metanol konverzié 11%-ig novekedett a reakcid elsé 130

percében, majd kozel alland6 maradt.

A CO konverzio a metanol konverziohoz hasonloan valtozott. A Ni/Norit katalizatoron
végrehajtott kisérletek soran idében csokkent, de a Cu tartalmi mintdknal a konverziok az

id6 fiiggvényében novekedtek (21. abra).

Cu/Norit (A) Ni/Norit (B) Cu-Ni/Norit (C)
200 — 200 — 80
| 1 1 MF
150 150 — 60 — i
2 o CO
*
20 100 404 \J o 0
z
50 20 4
| | DMM
MC
0 —phoss 0 e 0 e
0 200 400 600 0 100 200 0 100 200
1d6 [min] 1d6 [min] 1d6 [min]

22. abra DMC, MF és CO, képzddési sebességei Cu (A), Ni (B), Cu-Ni/Norit (C) katalizatorokon
CH3;0H+CO+0, (2:1:1) reakcid soran 393 K-en

A Cu/Noriton a CO; képzddési sebessége a reakcid els¢ orajaban ndvekedett, majd
csokkent, 3 ora eltelte utan kozel allando maradt, amig a MF képzddési sebessége kissé

emelkedett az els6 oraban, majd valtozatlan maradt. A reakcid els6 kodzel 100 percében
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nem tapasztaltunk DMC képz6édést, majd ugrasszer(i novekedést figyeltiink meg a reakciod

350. percéig, utdna enyhén csokkenni kezdett.

A Ni/Norit esetében a MF és a CO; képz6dés idében csokkent, ugyanakkor DMC alig

keletkezett. A kitermelés sokkal gyengébb volt, mint a Cu/Norit esetében.

A Cu-Ni/Noriton a MF kialakulasa nagymértékben nétt, a CO, csokkend tendenciat

mutatott iddben. A DMC és a DMM képzodési sebessége alacsony szinten alig valtozott

(22. abra).

Kitinik a fenti adatokbol, hogy ugyanolyan korilmények kozott a DMC képzddési

sebessége tobb mint tizszer nagyobb volt a Cu/Noriton, mint a Ni/Norit vagy Cu-Ni/Norit

esetében 5 ora eltelte utan.

Cu/Norit (A) Ni/Norit (B)
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23. abra DMC, MF és CO, szelektivitasai Cu (A), Ni (B), Cu-Ni/Norit (C) katalizatorokon CH;OH+CO+0,

(2:1:1) reakcio soran 393 K-en
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A Ni/Noriton a MF (90-r61 74%-ra) és a CO, (22-r6l 19%-ra) szelektivitasa id6ben
csokkent (23. abra). Az elsé 100-120 perchen csak kis mennyiségii DMC keletkezését

detektaltuk, késobb novekvo szelektivitassal is csak 10%-ot ért el a reakcid 250 percére.

A 23. 4dbra a Cu-Ni/Norit feliileten keletkezett termékek szelektivitasanak valtozasait
mutatja. A DMC szelektivitas Kis mértékben, a MF nagymértékben novekedett a reakcio

soran, amig a CO; szelektivitasa folyamatosan csokkent.

A DMC kitermelés a Cu/Noriton volt a legnagyobb az allando aktivitasti szakaszban,
atmoszferikus nyomason (~13,2%). A kiilonb6z6 katalizatorokon kapott hozamokat

egymashoz viszonyitva a kovetkez6 sorrendet allithatjuk fel:
Cu/Norit> Cu-Ni/Norit> Ni/Norit

A Cu/Noriton 1égkdri nyomason elért DMC kitermelés sszehasonlithatdo a Cu Y zeoliton
kapott értékkel (13,1%) [49], vagy az AC hordozés CuCl, katalizatoron kozolt
eredményekkel (16,3%) [67], amelyet 2,3 bar nyomason autoklavban mértek. A DMC
kitermelés meghaladta a Cu-Ni/MWCNT katalizatoron nagy nyomason [94] vagy a
fentiekben bemutatott CUMWCNT katalizatoron atmoszferikus nyomason altalunk mért
DMC kitermelést (1,2%).

50

40 +

reoxidalt

redukalt

DMC szelektivitas [%]

10 A

d T T ' 1
0 50 100 150 200

[d6 [min]

24, abra DMC szelektivitasa CH;OH+CO+0, (2:1:1) reakcioban 393 K-en redukalt és reoxidalt Cu/Noriton
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Vizsgaltuk a katalizator elokezelésének hatasat a DMC szintézisére a Cu/Norit esetében.
Alacsonyabb hémérsékletii redukalas (773 vagy 673 K) a DMC képzodés indukcids idejét
Iényegesen elnyujtotta (elokezelés utan 280 perc volt) valamint a DMC szelektivitasa az
allando aktivitast szakaszban Kkisebb, 20% alatti volt 60% helyett. Elékezelés nélkiil a
katalizator teljesen inaktiv volt a DMC szintézisben. Amikor az el6kezelés utan a
katalizatort a reakcio eldtt oxidaltuk, a DMC képzddés indukcids ideje enyhén csokkent
(24. abra).

A metanol oxidativ karbonilezése soran keletkezett termékek képzOddési mechanizmusanak
jobb megértése érdekében vizsgaltuk azonos kinetikai paraméterek mellett a metanol
mint a metanol oxidativ karbonilezése sordn, bar ebben az esetben MF volt a f6 termék,
csak kis mennyiségli CO, és nyomnyi mennyiségli FA Kkeletkezett. A termékképzddés az
elsé 30 percben csokkent, azutan allandé maradt. A metanol karbonilezése soran kizarolag

CO, keletkezett.

A tiszta hordozo aktivitasat is teszteltiik a metanol oxidativ karbonilezése sordn, a fent
emlitett kisérleti koriilmények kozott. Ebben az esetben csak kis mennyiségii CO,
keletkezett.

240 -
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25. abra DMC, MF ¢és CO; képzddési sebességei hdmérséklet fiiggvényében (3,75 g sec/ml kontaktidd

esetén) CH;OH+CO+0, (2:1:1) reakcid soran Cu/Norit katalizatoron
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Kisérleteink soran a legjobb eredményeket Cu/Norit katalizator esetében értiik el, igy ezen
a mintan részletesen tanulmanyoztuk a metanol oxidativ karbonilezését. A reakcid
hémérsékletet 373-413 K kozott valtoztattuk. Minden egyes kisérletet friss katalizatoron
végeztiink. Kiilonbozé homérsékleteken a kozel allando aktivitastt szakaszban kapott
értékeket hasonlitottuk 0ssze. A CO, mennyisége folyamatosan emelkedett a hdmérséklet
fliggvényében, de a MF és a DMC képzddési sebesség gorbéinek 383 illetve 393 K-nél

maximuma volt (25. abra).

w [nmol/g*sec]

0 T T T 1
0 1 2 3 4

Kontaktidd [g*sec/ml]

26. abra DMC, MF és CO, képzddési sebességei kontaktid6 fliggvényében 393 K-en CH3;0OH+CO+0,

(2:1:1) reakcio soran Cu/Norit katalizatoron

A térsebesség valtoztatdsa eltérd hatast gyakorolt a termékeloszlasra a metanol oxidativ
karbonilezése soran. A DMC és a CO; képzodési sebessége kozel linearisan nétt a
kontaktidé novelésével. Ezzel szemben a MF képzddési sebessége maximum gorbe szerint

valtozott (26. abra).
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5.2.2 DMC katalitikus bontdsa
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27. abra DMC konverzidja Noriton és Cu/Noriton (A), a keletkezett termékek szelektivitasainak valtozasa

Noriton (B), és Cu/ Noriton (C) DMC bontas soran a hémérséklet fliggvényében

A 27. abra a DMC konverziot és termékek szelektivitasait mutatja Cu/Norit és tiszta Norit
minta esetében a hdmérséklet programozott reakciok sordn. A f6 termék CO,, DME és
metanol volt. A Cu/Norit €s tiszta Norit esetében a konverziok csak 550 K felett kezdtek
emelkedni, ugrasszeri novekedést figyeltiink meg 550 és 720 K kozott. A tiszta hordozo

kevésbé volt aktiv megegyezd kinetikai paraméterek kozott.

Alacsonyabb hdmeérsékleten minden esetben DME ¢és CO; képzdodott. Magasabb
hémérsékleten a hordozon és a Cu/Norit esetében a termékek szelektivitasaban jelentds
kiilonbséget figyeltink meg. A hordozén a DME szelektivitas csokkent, a metanol

szelektivitas nott.
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28. abra DMC konverzidja Noriton és Cu/Noriton izoterm DMC bontas soran 473 K-en

A DMC bontasat részleteiben tanulmanyoztuk izoterm korilmények kozott a Cu/Norit
katalizatoron és a tiszta hordozoén is 473 K-en. A DMC konverzié Cu/Norit esetében
jelentdsen csokkent, a tiszta hordozon viszonylag stabil volt (28. abra). A termék mindkét
esetben DME és CO; volt, a szelektivitasuk is hasonléan alakult, amely alatamasztja az

alabbi egyensulyi reakci6 lezajlasat a DMC bomlasa soran [76]:

CO(CH30), = CO; + (CH3),0

3,5
3.0 A
z
g
Equation y=a+b'x
Sk Adj.R-Squ 0,9514
27 Value  Standard Er
InK Intercep 17,201 2,28677
InK Siope  -7,0680 1,11496
2.0 T T T T T 1
1,95 2,00 2,05 2,10 2,15
1/T * 1000

29. abra DMC bomlas soran a DMC fogyas sebességének hémérsékletfiiggése Cu/Norit katalizatoron
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Magasabb homérsékleten (488 ¢és 503 K) a konverzio erdteljesen nétt, a termékdsszetétel
azonban csak ardnyaiban valtozott. A DMC fogyas sebességének homérsékletfliggésébol
meghatdroztuk a bomlas aktivalasi energidjat (29. abra) az Arrhenius egyenlet alapjan,
amely 58,7 kJ/mol. Ez az érték joval kisebb, mint a Cu/MWCNT Kkatalizatoron hasonlo
koriilmények kozott kapott 79,6 kJ/mol. Anderson ¢és tarsai zeolit hordozos réz
katalizatoron végzett DMC bontas soran 90,4 kJ/mol koriili értéket publikaltak, amely
mind az MWCNT, mind az altalunk bemutatott Norit hordozods réz katalizatoron mértnél
magasabb [77]. A Cu/Norit esetében a DMC fogyas sebességének hémérsékletfiiggését
figyelembe véve a metanol oxidativ karbonilezésénél alkalmazott 393 K-re extrapolaltuk.
Kiszdmoltuk a DMC szintézis sordn lezajl6 DMC bomlés konverzigjat (0,6%), amelybdl

arra kovetkezethetiink, hogy a szintézis soran a bomlas mértéke elhanyagolhato.
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30. abra DMC konverzidja (A) valamint a CO, (1), DME (2), és MeOH (3) szelektivitasai (B) Cu/Norit
katalizatoron izoterm DMC bontas soran 473 K-en kiilonb6z6 el6kezelések utan (kiindulasi (2), redukalt (A)

and reoxidalt (A) allapotokban)
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A katalizator el6kezelésének valtoztatdsa modositotta a DMC reakcié mechanizmusat 473
K-en (30. abra). A Cu/Norit esetében, amikor a korabban leirtak szerint kezeltiik elé a
mintat, a DMC konverzidja viszonylag stabil volt, koriilbeliil 7% (28. abra). El6kezelés
nélkiil a DMC konverzid sokkal magasabb volt és idoben allandé maradt, kortilbeliil 20%
(30. abra). Amikor a katalizatort Gjra oxidaltuk a redukalas utan, a DMC konverzid
csokkent (12%-16l 3%-ra). A kiilonbozd elokezelések eredményeként kiilonféleképpen
alakultak a termékdsszetételek (30. dbra), habar a f6 termék tovabbra is a DME és a CO;
volt. Amikor a katalizator eldkezelését megvaltoztattuk a Cu/Noriton jelentds mennyiségii
metanol keletkezett. A termékek Osszetétele és aranya is valtozott. Amikor a redukalt
mintat vizsgaltuk, CO, ¢és DME keletkezett. Amikor nem alkalmaztunk elékezelést,
metanol és CO; képzddott, valamint kis mennyiségii DME. A termékek szelektivitasanak
aranya jelentésen megvaltozott, amikor ujra oxidaltuk a Cu/Noritot. Bar a CO; képzddés

stabil volt idoben, a DME szelektivitasa nott, a metanol szelektivitasa csokkent.
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31. abra DMC konverzidja (A) valamint DME, CO,, MF és MeOH szelektivitasai (B) Cu/Norit katalizatoron

izoterm DMC + O, reakcio sordan 473 K-en
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Az oxidalt és redukalt réz szerepének megértéséhez tanulmanyoztuk az O, hatdsat is.
Amikor O,-t (DMC/O,/He = 1/2/2) is kevertiink a reakcioelegyhez, a DMC konverzid 473
K-en Cu/Noriton 38%-r6l 22%-ra csokkent (31. abra). A kozel allandd aktivitasu
szakaszban a DMC fogyds tobb mint Otszor nagyobb volt O, jelenlétében, mint a
hidnyaban. Szamottevé mennyiségii metanolt és MF-ot detektaltuk a reakcid alatt és csak
kevés DME-t. A MF képzodését masodlagos reakciok lezajlasaval magyarazhatjuk, ahol a

metanol oxidaciojabol hangyasav keletkezik, amely metanollal reagal.

Azért, hogy kizarjuk annak a feltételezett lehetdségét, hogy a DMC bomlas elsé 1épésben
metanol keletkezik, amely tovabb reagilva DME-t képez, a metanol bomlasat is
tanulmanyoztuk 473 K-en Cu/Norit katalizdtoron, hasonléan a Cu/MWCNT
katalizatorhoz. A metanol ebben az esetben sem bomlott el, igy joggal feltételezhetjiik,
hogy a DME, amit a DMC bontds soran kimutattunk, kozvetleniil a reakcidé soran

keletkezett.
5.2.3 XP spektroszkopids vizsgalatok

Cu 2p (A) Cu LMM (B)

932,4 Cu(D)
ApJCul = 18513

47N
cu(ll) Cu(D)
/ A.p.[Cu(l)] = 18493
150 perc
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S
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32. abra Cu 2p XP spektrumok (A) és Cu LMM Auger spektrumok (B) Cu/Norit katalizatoron kiindulasi és
redukalt allapotban valamint CH3OH+CO+0O, (2:1:1) reakcio6 10., 60., 150. percében 393 K-en

-57-



Nagy felbontasu XP spektrumokat rogzitettiink Cu/Norit katalizator feliiletén végbemend
valtozasok kovetésére a Cu 2p, C Is, O Is és Cu LMM energia tartomanyban a kezelés
minden szakaszaban. A Cu 2p csucspar Cu 2ps3;-es tagjanak helyzete és alakja a kezeletlen
mintan 933,6 eV-nal feltehetdleg a nitrat s6 bomlasabol szarmazé Cu(NOgs), és CuO
egylittes jelenlétére utal, mint azt a C/MWCNT esetében mar bemutattuk. A csucs helye a
60 perces redukcio utan 932,4 eV-ra tolodott és a szatellitek eltlintek (32. abra). A réz
oxidacios allapotainak azonositasdhoz meghataroztuk az Auger paramétert. A Cu LMM
csucs a redukcio utan 918,8 eV-nal helyezkedett el, 1851,2 eV-os Auger paramétert adva.
Megallapithatjuk tehat, hogy a réz fémmé redukalodott [81] egyszersmind feliileti

koncentracioja jelentdsen nott.

A metanol oxidativ karbonilezése soran a Cu 2ps; elektronok kotési energidja ¢s az Oket
reprezentald cstcs intenzitdsa nem valtozott, de 0 csucs alakult ki 944 eV koriil. Ez a
csucs megfigyelhetd volt mar a reakcio tizedik perce utan is. 60 perccel késébb erdsodd
vallakat lattunk a Cu 2p csucspar mindkét dsszetevdjének nagy kotési energidji oldalan.
Az Auger-spektrumok inkabb a kiindulasi allapotban rogzitettre hasonlitottak és nem a
redukci6 utani spektrumra, mint a Cu/MWCNT esetében. gy itt is arra kovetkeztethetiink,
hogy a réz oxidalodott a reakcidelegyben és jellemzéen Cu® forméban volt a feliileten,
némi Cu? jelenlétében. Az utobbi mennyisége noétt a reakcididd eldrehaladtaval, amit
bizonyit a réz spektrum intenzivebbé valo szatellit csticsa és a fotocsucson kialakuld vall

egyarant.

Hasonlé spektrumokat rogzitettink a Cu-Ni/Norit katalizator Cu komponensére.
Figyelembe véve a Ni 2p kotési energiajat a kiindulasi minta esetében, NiO-ot (855,6 eV)
¢és kis mennyiségii fémes Ni-t (852,7 eV) mutattunk ki, mint ahogy a Cu-Ni/MWCNT-nél
is tapasztaltuk. A redukalt katalizator Ni 2p spektruma fémes Ni és Ni?* (852,7 és 855,6
eV) jelenlétét mutatta, tehat redukalatlan Ni maradt a Hj-es el6kezelés utan a Cu-Ni/Norit

mintan.

A Ni/Norit mintan elékezelés el6tt is NiO-ot (855,6 eV) detektaltunk. A redukalt mintan
egy Uj szatellitet is megfigyeltiink 854,5 eV-nal a fémes Ni (852,7 eV) mellett, amely akar

eltéré kémiai kdrnyezetben 1étezd Ni?*-hoz is rendelhetd [86].
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33. abra C 1s XP spektrumok tiszta Noriton kiindulasi allapotban és Cu/Noriton kiindulasi allapotban (A), és

redukalas utan (B)

Az C 1s régioban rogzitett spektrumok nagyon intenziv csticsot mutattak. Nagy felbontast
szénspektrumokat rogzitettiink tiszta Norit és Cu/Norit katalizatoron, amelyek keskeny
aszimmetrikus csucsot mutattak (FWHM = 1,3-1,4 eV), jellegzetes, hosszu nyulvannyal és
vallal a nagy kotési energidju oldalon (33. abra). A tiszta hordozon egy intenziv cslcs
jelent meg 284,5 eV-nal a kiindulasi allapotban, ~ 286,7 ~ 290,0 és ~ 293,4 eV

komponensekkel, amelyek a Cu/MWCNT mintan végzett méréseknél meghatarozottakkal
megfeleltethetoek.

A redukalt Cu/Norit mintan (33. dbra) egy intenziv csucsot regisztraltunk 284,3 eV-nal
285,6, 288,7, 290,7 és 294,1 eV komponensekkel, amelyek hasonl6an azonosithatdak, mint

a fent emlitettek. A felbontott spektrumon egy gyenge komponens is megfigyelhetd 282,5
eV-nal, amely karbid jellegii anyag jelenlétére utal [86].
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34. abra C 1s XP spektrumok Cu/Norit katalizatoron CH;OH+CO+0, (2:1:1) reakcid soran 393 K-en

A kiindulasi mintahoz képest nem tapasztaltunk jelentGs valtozast a Cu/Norit hordozo
esetében 30 perces H, aramban tortént redukcid utan valamint a reakcid alatt sem. A csucs
alakja és a csucs alatti teriiletek gyakorlatilag valtozatlanok maradtak az egész kisérlet
soran, a kiilonbség 10%-on beliili volt (33. abra). A C-O csoportokat képviselé komponens
intenzitasa azonban jelentdsen csokkent. A reakcid kozben nem tudtunk kimutatni 0j

széntartalmu feliileti formak kialakulasat.
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35. abra O 1s XP spektrumok Cu/Norit katalizatoron redukalas utan, CH;OH+CO+0O, (2:1:1) reakci6 10.,
60., 150. percében 393 K-en

Az O 1s régidé nchezen lathatd, kiilondsen a kezelt mintak esetében. Azonban a nagy
felbontast O 1s spektrumokbol egyértelmiivé valik, hogy ennek a régionak igen komplex
szerkezete van. Az O 1s tartomanyban tiszta Norit esetében egy cstcs talalhato 532,5 eV-
nal, 537,4 eV-nal 1évo vallal. A redukalast kovetden a f6 cstcs intenzitasa csokkent, de a
helyzete nem valtozott. A kisebb komponens 536,3 eV-ra tolodott és intenzitasa

novekedett a f6 csucshoz képest (az abran nem lathato).

A Cu/Norit 60 perces 393 K-es redukalasa utan is rogzitettiikk a spektrumokat. Ebben az
esetben az O 1s spektrumra négy komponenst lehet illeszteni, a legintenzivebb 533,2 eV-
nal talalhato (35. abra). Ugyanakkor két kisebb vallat lehetett azonositani 536,6 és 530,6
eV-nal. A csucsilleszt6 program feltételezi egy tovabbi elem jelenlétét 534,4 eV-nal. A
metanol oxidativ karbonilezése utan a jel alakja jelentésen megvaltozott, egy intenziv
cstcs 530,2 eV koril alakult ki 10 perc utan, de az intenzitdsban nem tapasztaltunk
valtozast. Az oxigén komponensek azonositasa nem egyértelmi az irodalomban. Egyesek
szerint [84] [85] [95] az 530-531 eV koriili csucs a C=0 kotés oxigénjéhez rendelhetd,
amig Soria-Sanchez és tarsai ezt a komponenst 531,7 eV-hez rendelték [96]. Minthogy a

C=0 kotések a szénszerkezet szélein kiilonbozd csoportokban fordulhatnak eld, mindkét
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feltételezés igaz lehet. A réz-oxigén kotésekbdl szarmazo elektronok is hozzajarulhatnak
ehhez a csticshoz. Figueiredo és tarsai szerint [84] a redukcid utan rogzitett 533,2 eV-0s
cstics a -O- kotéshez rendelhetd. Ez a cstics eltlint a reakcid alatt, azonban 0j cstcsok
jelentek meg 532,7-532,9 eV-nal, amelyek intenzitasa novekedett. Ez a komponens példaul
az anhidridek C=0 kotéseibél eredhet. A OH csoportok is hozzajarulhatnak a
kialakulasukhoz. Az 534,0-534,4 eV kornyékén 1évé csucsok szarmazhatnak karboxil
csoportokbol, amig az 536,1-536,6 eV-nal 1évok adszorbedlt viztdl. Amint azt mar
emlitettiik, sem az intenzitasbeli, sem az alakbeli valtozds nem volt jelentds a C Is
spektrumon a reakcid folyaman. Valtozasok ugyan torténtek az O 1s spektrumok
szerkezetében, azonban ezek nem tiikr6zodtek a szén spektrum lefutasaban. Ennek oka az
lehet, hogy redukci6é utdn a mintan a szén oxigén ardny a feliileten koriilbelil 20:1 volt.
150 perc eltelte utan az oxigéntartalom megduplazodott, mintegy 10%-ra nétt, de ez még

mindig tal kevés volt ahhoz, hogy lathato valtozasokat okozzon a szén spektrumokon.

A fémek feliileti koncentracidjat is meghataroztuk az XP spektrumok alapjan az eldkezelt
mintakban. A redukalt Cu/Noriton a Cu-tartalom 0,8 at.% volt, a Cu-Ni/Noriton 2 at.% Cu
és 4,8 at.% Ni kimutathato. A Ni/Norit felszinén a fémtartalom 6,2 at.% volt.

5.2.4 Infravéros spektroszkopias vizsgalatok

A metanol oxidativ karbonilezése soran a Cu/Noriton DRIFT cellaban 393 K-en rogzitett
infravoros spektrumok féképp a gazfazisu CO és metanol savjait mutattdk. Hattérnek a
tiszta Noriton megegyez6 kinetikai paraméterek mellett rogzitett spektrumokat tekintettiik,
amelyeket az egyes kezelési szakaszokban felvett spektrumokbol levontunk. A 2200-1000
cm™ tartomanyban 2141, 1767, 1610, 1459, 1404, 1293-1291, 1068-1053, 1036-1034 és
1026-1021 cm™-nél talaltunk elnyelést. Ezek intenzitasa kiilonboz6 modon valtozott
idében. Az 2141 cm™-nél mért abszorpci6 csokkent, az 1767 és 1292 cm™-nél 1évé savok
felerdsodtek az ido6 elorehaladtaval. Az 1404, 1034 és 1021 cm1-nél 1évé savok intenzitasa

el6szor megnott, de a reakcid 30. perce utan csokkenni kezdett (36. abra).
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36. abra IR spektrumok Cu/Norit katalizatoron CH;OH+CO+0, (2:1:1) reakcio 10., 20., 30., 90. és 150.
percében 393 K-en

A 2141 cm™-nél mért elnyelés a CO régiohoz kéthetS. Irodalmi adatok szerint a CO
adszorpcidja Cu®*-on vagy fém Cu-en tilnyomo részben gyenge és reverzibilis 300 K
felett, a CO legerésebben a Cu’-hoz kotott [97] [98]. London és Bell [99] egy éles savot
talalt 2140 cm™nél a CO adszorpcid soran CuO-on. Engeldinger és tarsai [98] egy
jellegzetes Cu(l)-CO savot figyeltek meg a Cu tartalomtol fiiggden 2060-2146 cm™ kozott
Cu Y zeolit katalizatoron. XPS méréseink igazoljak, hogy a Cu* és Cu®* is megjelenik a
katalizator feliiletén. Eredményeink szerint a 2141 cm™nél 1év6 abszorpcid intenzitisa
idében csokkent a reakcid elérehaladtaval, az XP spektrumok szerint a Cu®* mennyisége
nott a feliileten, amibdl arra kovetkeztetiink, hogy a 2141 cm™-nél megfigyelt forma

inkabba Cu*-hoz, mint a Cu**-hoz kétott CO abszorpcidjanak felel meg.

Annak érdekében, hogy a reakcié kdzben 2000 cm™ alatt detektalt savokat azonosithassuk,
a Cu/Norit katalizatoron keletkez6 fo termékek infravords spektrumat is rogzitettiik. A
DMC szobahémérsékleti adszorpeidja utan a 2000-1100 cm™ kozstti régioban: 1781, 1768,
1462, 1454, 1293 cm™-nél figyeltiink meg savokat. Hasonld spektrumokat rogzitettiink a
tobbfali szén nanocsé hordozos Cu minta esetében is (15. abra). Az 1781, 1768 és 1293
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cm™-nél 1évé savokat mar korabban, a CW/MWCNT mintan végzett hasonld kisérletek
soran a DMC-hoz rendeltiik. Ez alapjan feltételezhetjiik, hogy a katalizatoron DMC is jelen
van. A Cu/Noriton adszorbealtatott MF spektruma a 2000 és 1100 cm™ kozotti régidban
1768, 1754 és 1743 cm™-nél mutatott abszorpcios savokat, valamint gyenge abszorpciot
figyeltiink meg 1208 cm™-nél. A fentiek egyezést mutatnak a Cu/MWCNT mintén kapott

eredményekkel.

A reakci6 elején 1459 és 1404 cm™-nél észlelt formak a C-H deformacios régioba esnek,

amelyek a DMM CHjs és CH, csoportjainak aszimmetrikus rezgéseitdl eredhetnek [100].
Az 1610 cm™-es sav adszorbealt vizre utal.

A CH3OH és a Cu kolcsonhatasabol szarmazé valtozasok az 1100 cm™ alatti régioban
jelennek meg. Kimutattak, hogy a metanol tiszta Cu feliilettel csak gyengén 1ép
kolcsonhatasba. Oxidalt feliileten, 20%-0s oxigén boritottsag esetén érhetd el a maximalis
mértéki metanol adszorpcié [101]. A metanol disszociativan adszorbealodik Cu'-on,
metoxi csoportok képzddésével [98]. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a metanol és
a CO aktivalasa is a Cu*-on torténik. A metanol adszorpcidja Cu,0-on 1064 és 1030 cm™-
nél mutat elnyelési savokat, amelyeket a metoxi C-O vegyérték rezgése és a CH3 kaszalo
rezgéseinek tulajdonitanak [102]. A fentiek alapjan 1068 és 1036 cm™-nél megfigyelt
savok az oxidalt Cu-hez kotott metoxi C-O vegyérték rezgéseihez és CHjz kaszald
rezgéseihez rendelheték. A metoxi, amelyben a C-O a feliiletre merdlegesen all, a Cu(100)
felilleten az irodalmi adatok szerint 984 cm™-nél abszorbeal 210 K-en [103]. A 1021-1026
cm™-nél megfigyelt sav egy ettdl eltérd szerkezetii CHz-O C-O vegyérték rezgésének
tudhato be.
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37. abra Cu/Norit katalizatoron DMC bontas soran 503 K-en rogzitett kiilonbségi IR spektrumok, amelyeket
az Oket megel6z6ekbdl kivontuk(10-5 min (1), 20-10 min (2), 30-20 min (3), 60-50 min (4) 90-80 min (5),
120-110 min (6), 180-170 min (7))

A DMC bontas soran Cu/Noriton 503 K-en rogzitett infravords spektrumok foéleg a
gazfazisa DMC jellemz6it mutattak. A 2000-1100 cm™ kozotti régioban 1780, 1765, 1462,
1453, 1306, 1276, 1177, 1100 cmt-nél figyeltlink meg abszorpcios sdvokat, amelyek
intenzitasa csokkent az id6 eldrehaladtaval. 30 perc elteltével a spektrumok mar alig
valtoztak tovabb (37. 4dbra). Figyelembe véve a DMC adszorpcié utan rogzitett abszorpcios
savokat arra kovetkeztettlink, hogy a reakcid elején a megkotott DMC mennyisége nétt. Az
1780, 1765, 1462, 1453 és 1306 cm™ savok a korabbiakban leirtak alapjan a DMC v(C=0)
valamint a cisz-transz és cisz-cisz szerkezetli 8,5(-CH3) rezgésekhez rendelhetéek. Az 1177

és 1100 cm™-nél detektalt savok a DME p(CH3) és v4(COC) rezgései.
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38. abra Szobahémérsékleten adszorbealtatott DMC TPD spektrumok Cu/Norit katalizatoron

A DMC hémérséklet programozott deszorpcidjat aramlasos rendszerben Cu/Norit
katalizatorra 323 K-en tortént adszorpcid utan tanulmanyoztuk. Az adszorbealt DMC
mennyisége (165 mg/g) folyamatosan nétt az id6 elérehaladtaval, még 60 perc utan sem
érte el a telitettségi értéket. Ezutan a reaktort He-mal 30 percig oblitettiik, a mintat He

aramban felfiitottiik és a deszorbedlt gdzokat tomegspektrométerrel elemeztiik.

A felftités soran 415 K felett CH3OH (m/e=31, 32, 15), CO, (m/e =44) és DME (m/e=45,
46) deszorpciét figyeltink meg. A MF (m/e=30) és a DMC (m/e=59) deszorpcid is
kimutathaté kozel ugyanabban a hémérséklet-tartomanyban (38. abra). A szén-monoxid
(m/e=28) képz6dés nem volt egyértelmii, az m/e=28 fragment tobb termékre is jellemzo, a
bizonytalansag til nagy. A CO, és DME deszorpcids csics maximumai 550 K-nél voltak.
Ez az érték koriilbeliil 40 fokkal magasabb, mint a metanol és a DMC esetében (38. abra).
Nem lehet kizarni a CH, képz6dését sem, de a keletkezett mennyiség sokkal kisebb, mint a

tobbi terméké. Az eredmények arra utalnak, hogy két kiilonb6zé6 DMC adszorpcids hely
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létezik a katalizator feliiletén. Mindkét helyen reverzibilisen kotodik meg a DMC.
Deszorbealodhat mélyebb rétegekbdl, vagy a bomlas soran keletkezd termékekbdl

rekombinalodhat.

5.2.6 NHzés CO, TPD
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39. abra NH; TPD Cu/Norit katalizatoron kiilonboz6 elokezelések valamint DMC bontas utan

A Cu/Norit katalizatoron rogzitett NHs TPD gorbe kétféle savas hely 1étezését mutatta a
feliileten kiindulasi llapotban, amelyek szinte teljesen eltiintek a redukcié hatasara. Ujra
oxidalva a mintat a gyengén savas jelleg Gjra megjelent. A reakcio utan jelentdsen nétt a
deszorbedlt NHz mennyisége, de a saverdsségre jellemzé TPD cstcs maximumok nem

valtoztak Iényegesen (39. abra).

Amikor az NH; TPD soran kapott csucs alatti teriileteket hasonitottuk Gssze, amelyek
aranyosak a savas centrumok szdmaval, a redukalt Cu/MWCNT (19. ébra) és Cu/Norit (39.
abra) mintdk esetében, a deszorbealt NH; mennyisége nem volt sokkal nagyobb a Cu/Norit
esetében, mint a CW/MWCNT mintdn. Ismeretes, hogy a karboxil-, fenol, laktol és lakton

csoportok felelések a CuCl/AC savas tulajdonsagaiért, amelyet NHz TPD-val tamasztottak
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ala [64] [35]. Megallapitottak, hogy a savas helyek szama befolyasolja a savas
tulajdonsdgot, mennyisége pedig csokken a kalcindlasi hémérséklet novelésével. A
gyengébben savas helyek gyorsabban tlintnek el kalcinalassal [64]. Eredményeink
alatamasztjak ezt az allitast, miszerint a savas helyek szama drasztikusan csokkent a

mintak elokezelése alatt 873 K-en.

Az eredmények aldtamasztjdk az XPS mérések esetében tett megfigyeléseket. A savas
helyek kimutathatoak voltak a feliileten a kiindulasi allapotban. A redukcié utan nem
voltak detektalhatoak, végiil a reakcido alatt folyamatosan erdsddtek. Ahogy azt az

elébbiekben leirtuk, a redukcidé hatdsara a feliileti oxigén tartalmu formak mennyisége

.

jelentésen csokkent (35. abra).

x4 LDMC bontas utan

reoxid%

redukalt

TCD jel [a.u.]

kiindulasi allapot

/\—
I I ! I T
450 600 750

Homéréklet [K]

40. abra CO, TPD Cu/Norit katalizatoron kiilonboz6 elokezelések utan valamint DMC bontas utan

A CO; TPD gorbék a kezeletlen Cu/Norit esetében 400 és 795 K koriil mutattak
deszorpcids csucsot, amelyek a feliileti bazikus helyekre jellemzdek. Redukciod hatasara
szinte teljesen eltlint az alacsony hémérsékleti TPD csucs, de 762 K koriil egy j forma

alakult ki a reoxidalt feliileten. A DMC bontas utan rogzitett spektrumon egy nagyon
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intenziv TPD csucsot regisztraltunk (Tmax = 497 K), amely nagyszamu bazikus centrum

kialakulasat jelenti (40. abra).

CeO, hordozos katalizatorok feliileti sav-bazis tulajdonsagait vizsgaltdk NHs és CO,
adszorpcioval. A Kkatalizatorok savas ¢és a bazikus helyeinek Osszmennyiségbeli
novekedését a hordozoval hoztdk Osszefiiggésbe, ¢és hangsulyoztdk a morfologiai
elvaltozasok okozta kiilonbségeket. Megallapitottak, hogy a nagy mennyiségli savas és a

bazikus hely és azok erdssége pozitiv hatast gyakorol a katalitikus teljesitményre [104].

A aluminium-szilikat nanocsé hordozos Ni és Cu katalizatorok esetében meghataroztak,
hogy a fém felelds a bazikus helyekért, amig a hordozon savas helyek voltak. A mérések

szerint a sav-bazis egyensuly er6sen befolyasolta a DMC szintézist [105].
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6. Eredmények kiértékelése

A dimetil-karbonat szintézis részletes, a termékek képzOdését helyesen leird
mechanizmusa, nehezen feltarhato. Ennek ellenére sok kovetkeztetés levonhatdo a

dolgozatban leirtak alapjan.

- Cu Klaszterek

LS.
| ?
Cu/MWCNT )

DMC

41. abra A DMC kialakulasanak sematikus abrazolasa Cu/MWCNT katalizatoron

Eredményeink szerint a metanol oxidativ karbonilezésében a szén hordozos Cu
katalizatorok aktivak voltak. A kétfémes katalizatorok hasznalatakor a DMC kitermelés

jelentdsen kisebb volt, mig a Ni katalizatorok esetében DMC alig keletkezett.

A Cu/MWCNT mintan a reakcid allandé aktivitasu szakaszaban a metanol konverzio 4%
volt (1. abra). A DMC képzd6dési sebessége novekedett a reakcio elsé szakaszaban, majd

enyhén csokkenni kezdett (3. abra).

A Cu/Norit figyelemre mélto aktivitast mutatott a metanol oxidativ karbonilezése soran. A
metanol konverzio 35% volt a reakcid allandd aktivitasa szakaszaban, a CO konverzio a
metanol konverzioval egyiitt valtozott (21. abra). A CO, képzb6dési sebessége eldszor
novekedett, majd csokkent, végiil kozel allandé maradt. A MF képzddési sebessége 100
perc utan maradt szinte teljesen azonos. A DMC képzd6dése csak egy 100 perces indukcios
periodus utan kezd6dott, majd hirtelen megindult a képzédése és elérte a kozel allando

aktivitasu szakaszt (22. abra).

A katalizator eltéré eldkezelése kiilonb6zO hatasat gyakorolt a DMC szintézisére a
Cu/Norit esetében. Az alacsonyabb homérsékletli redukélds a DMC képzddés indukcids
idejét elnyujtotta és a DMC szelektivitas az alland6 aktivitasti szakaszban kisebb volt.

Elékezelés nélkiil a katalizator teljesen inaktiv volt a DMC szintézisben. Amikor az
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elokezelés utan a katalizatort a reakcid eldtt oxidaltuk, a DMC képzddés indukcios ideje

enyhén csokkent (24. abra).

A reakcid6 homérséklet valtoztatdsa eltéré termékeloszlast eredményezett a DMC
szintézisében Cu/Norit katalizator hasznalatakor. A CO; képzddési sebessége
folyamatosan emelkedett a hdmérséklet fiiggvényében, de a MF ¢és a DMC képzddési
sebesség gorbéinek 383 illetve 393 K-nél maximuma volt (25. abra). Megallapitottuk, hogy

a DMC szintézis optimalis reakciohomérséklete 393 K.

Cu/Norit katalizator alkalmazasakor a térsebesség valtoztatasa eltérd hatast gyakorolt a
termékeloszlasra a metanol oxidativ karbonilezése soran. A DMC ¢és a CO; képzddési
sebessége kozel linearisan nott a kontaktid6 novelésével. Ezzel szemben a MF képzodési

sebessége maximum gorbe szerint valtozott (26. abra).

Bian és munkatarsai [28] megallapitottak, hogy az MWCNT hordozos Cu-Ni kétfémes
katalizatorok aktivak DMC direkt szintézisében 393 K-en. Tapasztalataik szerint a DMC
hozam 0,4 MPa nyomason ¢s 393 K-en 0,9% volt, ami a nyomas csokkentésével egyiitt
csokkent. Az altalunk végzett kisérletek soran a DMC hozam kériilbeliil 2,1% volt Cu-
Ni/MWCNT mintan atmoszferikus nyomason a reakcié elején. Ez az érték azonban
folyamatosan csokkent a reakcididével. Négy ora utin a DMC hozam mar csak 0,99% volt.
Cu/MWCNT esetében az allando aktivitasa szakaszban a DMC kitermelés kortilbeliil 1,2%
volt. Mindkét érték magasabb, mint a kozolt irodalmi adatok DMC szintézis soran 0,4 MPa
nyomason Cu-Ni/MWCNT katalizatoron [28].

Az altalunk végzett kisérletek koziil a DMC kitermelés Cu/Noriton volt a legmagasabb az
allando aktivitasu szakaszban (13,2%) atmoszferikus nyomason. Hasonl6 eredményeket az
irodalomban leginkabb nagy nyomdson tankreaktorokban végzett kisérletek soran kaptak.
Cu Y zeoliton 13,1%-0s [49], AC hordozos CuCl, katalizatoron 16,3%-0s [67] DMC

kitermelést értek el 2,3 bar nyomason autoklavban.

Katalizator Feliileti fémtartal(_)m BET DMC hozam
Cu Ni feliilet (DMC szintézis soran)
[atom9%] [m?/g] [%]
Cu-Ni/MWCNT 0,5 1 241 0,93
Cu/MWCNT 0,3 - 235 1,2
Cu-Ni/Norit 2 4,8 951 0,99
Cu/Norit 0,8 - 1070 13,2

3. tablazat A feliileti fémtartalom az XPS mérések, BET feliilet, DMC hozam- katalitikus mérések alapjan
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A DMC bontasa soran a Cu/MWCNT ¢és a Cu/Norit aktivitasa kiilonbozd volt. A
Cu/MWCNT mar sokkal alacsonyabb hémérsékleten aktiv volt, mint a Cu/Norit (5. abra,
27. abra). Izoterm korilmények kozott, alacsony hémérsékleten (473 K) mindkét
katalizatoron CO, és DME keletkezett. Eredményeink szerint, a termékek szelektivitasanak

aranyai altal is alatdmasztott, feltételezett reakciout a kovetkezo:
CO(CHsO)z = CO, + (CH3)20

A DMC izoterm bontasa soran a CU/MWCNT mintan a DMC aktivalasi energiaja 79,6
kJ/mol, a Cu/Noriton pedig 58,7 kJ/mol volt. Anderson és munkatarsai zeolit hordozos réz
katalizatoron végzett DMC bontas soran 90,3 kJ/mol koriili értéket publikaltak, amely
mind az MWCNT, mind a Norit hordozos, altalunk bemutatott réz katalizatorokon kapott
értéknél magasabb [77]. A DMC bontas soran szamolt aktivalasi energiakat figyelembe
véve a metanol oxidativ karbonilezésénél hasznalt reakcid6 homérsékletre (393 K)
kiszamoltuk a DMC szintézis soran lezajlodo DMC bomlés konverzidjat. Megallapitottuk,

hogy a szintézis soran a bomlas mértéke nem szamottevo.

Annak ellenére, hogy a savas helyek szama és a BET feliilet (2. tablazat) a Norit hordoz6
esetében volt a nagyobb, mégis a Cu/MWCNT bizonyult aktivabbnak a DMC bontasban.
Az ujra oxidalt mintdn magasabb konverziot értiink el, mint a redukalt katalizatoron. A
Cu/Norit esetében a termékdsszetétel is megvaltozott. A redukalt mintan féként DME, mig
a reoxidalt mintan jellemzden metanol keletkezett (30. dbra). Kiilon kisérletben kimutattuk,
hogy a metanol, az izoterm DMC bontasnal alkalmazott reakciokoriilmények kozott, nem
bomlik el. Eredményeinket Osszegezve megallapithatjuk, hogy a reakciout ebben az

esetben megvaltozott.

Lacroix ¢és munkatarsai [106] szerint az Y zeolit hordozos Zn katalizatoron a DMC
dekarbonilezése soran DME ¢és CO; keletkezik, ami reverzibilis folyamat:
0
[
3 —_— CH CH., +C02

CH, C CH, _. cH, .
N N S

Ramutattak, hogy a reakcié kimenetele soran a f6 befolyasold tényez6 a hdmérséklet, ami
vagy a karbonit képzddése vagy bomlasa fel¢ tolja el a reakciot. Alacsonyabb

hémérsékleten a CO, beékelddése, magasabb hémérsékleten a CO, képzddése megy
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végbe. [106]. A DMC kitermelést is ehhez az egyensulyhoz kototték a DMC direkt

szintézise soran:

0
|

CH, C CH,
\o/ \o/ +HO0 === 2CH,0H +CO,

Ezekbdl az eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a redukalt Cu/Norit esetében az

DMC dekarbonilezése, amig az Gjraoxidalt minta esetében a DMC hidrolizise jatszodik le.

Az NH3 és CO; homérséklet programozott deszorpcidos mérések a Cu/MWCNT ¢és a
Cu/Norit katalizator esetében hasonlosagot mutattak (19. abra, 20. abra, 39. abra, 40. abra).
Kiindulasi allapotban nagy szamban voltak savas és bazikus helyek a feliileten, a redukéalas
utan ezek azonban alig voltak kimutathatoak. Anderson és munkatarsai [77] szerint a DMC
bomlasa a réz zeolit katalizatoron a részleges Cu ioncsere eredményeként kialakuld
Bronsted savas helyeken megy végbe. A katalizator redukalasaval a savas helyek szdma
csokkent, mivel a bontas szamara rendelkezésre allo aktiv centrumok szama is csokkent.
Fu és munkatarsai [78] Osszefiiggésbe hoztdk a mintak sav-bazis karaktereiét a DMC
bomlés sordn mutatott katalitikus aktivitasukkal. Ugyan a bazikus helyeket is aktivnak
véltek ebben a reakcioban, de MgO-on a DMC konverzi6 alacsonyabb volt, mint a H-
ZSM-5 minta esetében, még annak ellenére is, hogy a reakcio hémérséklete 50 K-nel

magasabb volt az els6 esetben.

A redukalt mintdk esetében (19. 4bra, 39. 4bra) kevés savas helyet talaltunk. A DMC
bontidsa soran mennyiségiik jelentdsen megnétt fliggetleniil attol, hogy a DMC bomlas
mértéke idében alland6 vagy csokkend volt. A hordozé savas karaktere a C/MWCNT ¢és

Cu/Norit katalizatorok esetében nem meghataroz6 tényezo.

Az XPS mérések szerint a DMC szintézis alatt mind a Cu/MWCNT, mind a Cu/Norit
katalizatoron a feliileti Cu oxidalodott, Cu* és Cu®* egyarant keletkezett, az utobbi
mennyisége a reakcioidével nétt (10. abra, 32. abra). A feliileti Cu tartalom ugrasszeriien
novekedett az els@ 6raban, majd nagyjabol valtozatlan maradt. A 932,3-932,4 eV-os csucs
teriilete Osszefliggésben van a feliileti Cu mennyiségével. Feltételezheté, hogy a CH3OH
fogyas mértéke fligg a feliileti Cu atomok mennyiségétdl. A DMC szintézis elsd perceiben

cu volt a felszinen, majd Cu®, ezekben az esetekben DMC nem keletkezett. El8szor a
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Cu*, késébb a Cu®* mennyisége is nétt idében. A Cu®* mennyiségének ndvekedésével a
DMC képzddése megindult, majd az id6 elérehaladtdval mennyisége is nétt. A reakcio
indukcids periodusaban a DMC képzédés igen csekély volt (2. abra, 22. abra). Ebben a
szakaszban rogzitett XPS mérések a feliileti Cu* és Cu®* aranyainak valtozasat mutattak.
Ezekbdl az eredményekbdl levonhatjuk azt a kdvetkeztetést, hogy a DMC szintézis soran
nem csak a Cu oxidacios allapota, de azok mennyisége €s egymashoz viszonyitott aranya is
meghatarozo6 tényezé. Amikor a katalizatort az eldkezelés utan ujra oxidaltuk a reakcid
kezdete el6tt, a konverzio magasabb volt, de a DMC képzddés kezdete eltolodott (24.
abra). Megallapitottuk, hogy egy oxidalt feliilet, amely foként Cu®*-t tartalmaz, inaktiv

katalizator a DMC szintézisben.

Az emlitett katalitikus és XPS mérések eredményeinek Osszevetése alapjan arra
kovetkeztettiink, hogy a DMC és a MF kialakulasat az oxidalt fém katalizalja, amig a CO;

termelés erdteljesebb a fém rézen.

A Cu/MWCNT mintan és a Cu/Noriton a DMC szintézis kdzben rogzitett infravoros
mérések soran a dimetil-karbonat kimutathaté a katalizator felszinén a reakcio alatt (15.
abra, 36. abra). A Cu/MWCNT reoxidalasa utan rogzitett IR spektrumon megjelend
gyenge abszorpcio 3600 cm™-nél OH csoporthoz rendelheté, ami a rézhez két6dé metanol
disszociaciojabol keletkez6 hidrogén reakcidja soran alakult ki. Bar a metoxi csoportok
jelenléte nem egyértelmlien bizonyitott a reakcid kozben, de ez magyarazhatdo a nagy
reaktivitassal és az ebbdl fakadoé alacsony feliileti koncentracidval. Jelenléte azonban
alatamasztja azt a feltevésiinket, amely szerint a metoxi csoportok csak az oxidalt fém
feliileten alakulnak ki. Tehat a reakcio elsé 1épése a réz oxidacioja, majd ezt koveti a

metoxi csoportok kialakulasa.

A Cu/Noriton a DMC szintézise kozben rogzitett IR spektrumokon (36. abra) 2141 cm™-
nél megjelend savok a CO-hoz kéthetdek. Az XP spektrumok szerint a Cu* és Cu?* is
megjelenik a katalizator feliiletén (32. abra). A fenti abszorpcié intenzitasa id6ben
csokkent, az XPS eredmények szerint a Cu®* mennyisége nétt a feliileten, amibél arra

kévetkeztettiink, hogy a CO inkabb Cu*-hoz, mint a Cu®*-hoz két3dstt.

A korabbiakban leirtak szerint a DMC direkt szintézisének Katalitikus ciklusa aktiv szén
hordoz6s mintak esetében a kovetkezok szerint épiil fel: el6szor kialakulnak a metoxi

csoportok, majd a CO, aktivalodik a fémen, végiil a kialakult csoportok reagalnak. A
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hordozo szerepét promoterként emlitik, amely az aktiv fém fajlagos feliiletének novelésére
szolgal [29]. A tiszta hordozok a DMC szintézisében nem voltak aktivak, csak CO;
keletkezett kis mennyiségben. A Cu/MWCNT ¢s Cu/Norit esetében rogzitett XP
spektrumok bizonyitottak, hogy nem kovetkezett be jelentds valtozas a hordozok feliiletén
(12. abra, 34. abra), bar az O 1s spektrumok enyhe valtozast mutattak a katalizator oxigén
tartalmaban (13. 4bra, 35. abra).

A metanol fogyasat vagy a DMC képzddési sebességét Osszefiiggésbe hozva az XP
spektrumokbdl meghatarozott feliileti fém koncentracioval a Cu/MWCNT mintan és
Cu/Noriton elért DMC kitermelés sokkal jelentdsebb, mint a Cu-Ni/MWCNT mintan és
Cu-Ni/Noriton (3. tablazat). Kisérleteinkben a DMC kitermelés a Cu/Norit katalizatoron
volt a legmagasabb a kozel allando aktivitasi szakaszban atmoszferikus nyomason.
Kovetkezésképpen a hordozonak mas szerepe is van a reakcidban, mint csak a fajlagos
felillet novelése. Feltehetdleg a hordozd szerkezete is meghatirozd lehet. Az XP
spektrumok szerint egyértelmiien 6tvozet jott 1étre a Cu-Ni/MWCNT és Cu-Ni/Norit
mintak esetében. Feltételezhetd, hogy ez az oka a tiszta réz hordozos katalizatoron mértnél

alacsonyabb aktivitasnak.

A Cu’ ionok aktivak a metanol oxidativ karbonilezésében [107] [31]. Szdmos munka
foglalkozik a DMC képz6dés mechanizmusaval és kinetikajaval a CuCl-on [108] [107]
[31] vagy a zeolit hordozés Cu katalizatoron [100]. A DMC kialakulasanak két modjat
feltételezik. Az egyikben a CO beékelddése a dimetoxi csoportokhoz a meghatdrozo 1€pés,

a masikban pedig a monometil-karbonat (MMC) és a metanol reakcidja [100].

A DMC szintézisét CuCl, tartalmu katalizatorokon tanulmanyoztak és egy kétlépéses
oxidacios-redukcios folyamatot javasoltak. Az elsé 1épés a réz-klorid oxidacidja réz

metoxi-kloridda:
CuCl, + 2CH;0H — Cu(OCH3)C| + CH;CI + H,0O

A réz metoxi-klorid CO-dal reagalva a CuCl,-ot regeneralta és kozben DMC keletkezett
[6] [15] [10]:

2Cu(OCH3)Cl + CO — (CH30),CO + 2CuCl

Sebesség meghatarozo 1épésként a CO beékelddését adtdk meg, amely karbonsav-

metilésztert eredményezett. Ez a metoxi csoporttal reagalva DMC-ot alkotott [10].
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Engeldinger és munkatarsai azonban feltételezték, hogy a DMC szintézis koztiterméke a

MMC [109].
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Az AC feliileten végbemend DMC képzddésben elméleti megfontolasok alapjan a reakcid
termékek a Cu’/AC feliileten adszorbealodnak [74]. A szamitasok szerint a DMC képzédés

a MMC és a metanol reakcidjanak eredménye.

Zhang és munkatarsai szerint a Cup,O(111) feliilleten a CH30 gatolja a CO adszorpciot,
elésegitve ezzel a CO beékelddését a metoxi csoportokhoz, tehat a MMC keletkezését. A
fo reakciout alapvetden ezen csoportok reakcidja a metoxi csoportokkal, amely végiil

DMC képzddéshez vezet [110].

Irodalmi adatok szerint Cu®*-on vagy fém rézen a CO adszorpcid igen gyenge és
reverzibilis 300 K-en és magasabb hémérsékleten, de a CO a Cu’-hoz erésebben kotédik
[97]. Hasonlokat tapasztaltak a CH3OH ¢és a réz feliilet kolcsonhatasanak vizsgalatakor.
Korabban azt talaltak, hogy a metanol gyenge kolcsonhatasba 1ép a tiszta Cu feliilettel.
Ehhez azonban sziikséges volt a feliilet aktivalasa, amely példaul parcialis oxidacioval
érheté el. 20%-os felszini oxigén boritottsag sziikséges a maximalis mértékii metanol
adszorpciohoz [101]. A metanol disszociativan adszorbeal Cu’-on mikdzben metoxi
csoportok jonnek létre [98]. Megfigyeléseink alapjan a metanol és a CO aktivalasa
ugyanazon a helyen torténik, a Cu™-on. Az eredményeink igazoljak az oxidalt Cu alapvetd
szerepét a DMC szintézis soran. Feltehetéen a CO beékelddik az adszorbealt metoxi

csoportokhoz és igy keletkezik a DMC.
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A fent emlitett DMC szintézis folyamatdbol méréseink néhany allitast igazolnak,
kiilondsen azt, hogy a MMC csoportok a metanollal reagdlnak. A metanol disszociativ
adszorpcidja Cu’-on metoxi csoportok kialakulasaval kisérve [98], valamint az erés CO

adszorpcio a Cu’-on [97] a vonatkozo irodalomban megtalalhato.

Az alabbiakban a DMC szintézis feltételezhetd reakcioutja lathatd, amelyben a megjelend

csoportoknak fontos szerepe van a reakcio folyaman:

iy 1 "% o on  FCHOH oy o 0 — cH
Cu+ CHy OH — 0 -, v 3 3 <
\ Cu - H,0 aw?
+
Cu
(0]
Il
C
CH3 — O o — CH3 +CO0 / N
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2+ 3 3
Cu N\ /

42. abra A DMC szintézis reakcioutja

A reakcié elsé 1épése a réz oxidacioja Cu'-na. Ezt kovetéen a metanol adszorbealodik a
Cu® kationon. Az adszorbealt metanol a reakcidelegy oxigénjével reagalva metoxi
csoportot alakit ki, ami a katalizator rezének tovabb oxidalasaval jar. A kovetkez6 1épésben
a CH30OH molekula viz kivéalasa mellett olyan kotott format alakit ki, amely két metoxi
csoporttal rendelkezik. A CO beékel6désnek eredménye ehhez a formahoz vezet, tehat a
DMC kialakulasahoz. Allitisainkat az XPS eredmények is alatamasztjak, tovabba Zhang és

Bell [100] hasonlé mechanizmus 1étezését hangsulyozta.

A 26. abra arra utal, hogy a MF képzédése masik reakciouton keresztiil is torténhet. A
katalizatorok O 1s spektruma szerint a feliileti karboxil csoportok mennyisége fokozatosan
novekszik a reakcio elOrehaladtaval, igy az adszorbealt metoxi és karboxil csoportok
kozvetlen kolcsonhatasa eredményezheti @ MF képzddését. A metanol adszorpcié a CuO
felilletén 1évé oxidalt Cu-en formiat csoportok kialakulasat eredményezi [111], ami
metanollal reagalva MF képzodését vagy CO,-da valdo bomlasat eredményezheti. Ez
magyardzhatja a MF képzddési sebesség maximum fiiggvény jellegét homérséklet és a
kontaktidd tekintetében. A MF képzddése és bomléasa vagy deszorpcidja redukalja a cu®

centrumokat, amelyeket oxigénnel ujra oxidalhatunk.
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7. Osszefoglalas

A z0ld kémia a kornyezetbarat anyagok eldallitasdra €s tanulmanyozasara Osszpontosit,
olyan hosszii tavon, gazdasdgosan alkalmazhat6 (azaz fenntarthaté) anyagokat és

eljarasokat keresve, amelyek mind kisérleti mind ipari méretekben kivitelezhetoek.

A dimetil-karbonat kornyezetbarat, nem toxikus, bioldgiai uton koénnyen lebonthato
vegyiilet. Sokrétlien felhaszndlhato, kémiai reaktivitdsa iranyithatdé a reakcid
koriilményeitdl fiiggden. Egyre fejlodo eldallitasi eljaras kialakitasa azonban a z6ld kémia

elvarasainak nem felel meg.

Napjainkban az aktiv szén hordozos katalizatorokat eldszeretettel hasznaljak, hiszen
eléallitasi és beszerzési koltségiik alacsony. Nagy fajlagos feliiletiik és jo elektromos
tulajdonsagaik elénydsek a katalitikus reakciokban. A szén hordozds katalizatorokon a
DMC szintézise ugyan hatékony, de az irodalomban megtaldlhatd eldallitasi modok a
kornyezetvédelmi kritériumoknak nem tesznek eleget, példaul a klorid tartalmu

katalizatorok hasznalata miatt sem.

Munkém célja a dimetil-karbonat kornyezetbarat katalitikus szintézisének fejlesztése volt,
alacsony kornyezeti hatasi reagensek hasznalataval, a kéaros melléktermékek
keletkezésének minimalizalasaval. Az eldallitasi lehetdségek koziil a metanol oxidativ
karbonilezési reakcid elemzésével foglalkoztam, amelyet egy dramlésos rendszerben allo
agyas reaktorban, atmoszferikus nyomason kiviteleztem. A  reakciorendszerek
komplexitasa megkovetelte tobb parhuzamos kisérletsorozat végrehajtasat. A katalizatorok
¢s a feliileti folyamatok jellemzését rontgen fotoelektron spektroszkopias, infravords

spektroszkopids valamint hdmérséklet programozott deszorpcios vizsgalatokkal végeztiik.

A metanol oxidativ karbonilezését az Osszehasonlithatosdg érdekében megegyezd
reakciokoriilmények kozott Cu, Cu-Ni és Ni MWCNT és Norit hordozos katalizatoron
tanulmanyoztuk. Eredményeink szerint a metanol oxidativ karbonilezésében az MWCNT
¢s Norit hordozos Cu katalizatorok aktivak voltak, igy ezek részletes vizsgalataval is
foglalkoztunk. A kétfémes katalizatorok hasznalatakor a DMC kitermelés jelentdsen

kisebb volt, mig a Ni katalizatorok esetében DMC alig keletkezett.

A metanol oxidativ karbonilezése soran a CH3OH konverzié a Co/MWCNT mintan 4%,

Cu-Ni/MWCNT mintan 3% volt az allandd aktivitasu szakaszban. A Cu/Norit katalizator
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volt a legaktivabb a metanol oxidativ karbonilezésében. A metanol konverziéo 35% volt a
reakcio allando aktivitast szakaszaban. A DMC képzddése csak egy indukcids periodus
utan kezdddott, majd megindult a képzodése és elérte a kozel allando aktivitasu szakaszt.
Az altalunk végzett kisérletekben a DMC kitermelés a Cu/Noriton volt a legmagasabb a

kozel allando aktivitasu szakaszban, 13,2%.

A katalizator eltéré eldkezelése kiilonb6zO hatasat gyakorolt a DMC szintézisére a
Cu/Norit esetében. Az alacsonyabb homérsékletli redukalds a DMC képzddés indukcios
idejét elnyujtotta és a DMC szelektivitds az allando aktivitdsu szakaszban kisebb volt.
Elokezelés nélkill a katalizator teljesen inaktiv volt a DMC szintézisben. Amikor az
elékezelés utan a katalizatort a reakci6 eldtt oxidaltuk, a DMC képzddés indukcios ideje

enyhén csokkent.

Cu/Norit katalizatoron DMC szintézis soran a reakcié hdmérséklet valtoztatasa eltérd
termékeloszlast eredményezett. A CO, képzddési sebessége folyamatosan emelkedett a
hémérséklet figgvényében, de a MF és a DMC képzddési sebesség gorbéinek 383 illetve
393 K-nél maximuma volt. Megallapitottuk, hogy a DMC szintézis optimalis

reakciohémérséklete 393 K.

Cu/Norit katalizator alkalmazasakor a térsebesség valtoztatdsa eltérd hatast gyakorolt a
termékeloszlasra a metanol oxidativ karbonilezése soran. A DMC ¢és a CO; képzddési
sebessége kozel linearisan nott a kontaktidé novelésével. Ezzel szemben a MF képzodési

sebessége maximum gorbe szerint valtozott.

A hdmérséklet programozott DMC bontas soran a CW/MWCNT és a Cu/Norit aktivitasa
kiilonb6zd volt. A Cu/MWCNT mar sokkal alacsonyabb hdmérsékleten aktiv volt, mint a
Cu/Norit. Izoterm koriilmények kozott alacsony hdmérsékleten mindkét katalizatoron CO;

és DME keletkezett.

Annak ellenére, hogy a savas helyek szdma és a BET feliilet a Cu/Norit esetében volt
magasabb, mégis a Cu/MWCNT bizonyult aktivabbnak a DMC bontéasban. Az Gjra oxidalt
mintak esetében a DMC konverzié magasabb volt, mint a redukalt katalizatoron és
Cu/Norit alkalmazéasakor a termékosszetétel is megvaltozott. A redukalt mintan foként
DME, mig a reoxidalt mintan jellemzden metanol keletkezett. Megéllapitottuk, hogy a

metanol, az izoterm DMC bontasnal alkalmazott reakciokoriillmények kozott, nem bomlik
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el egyik katalizator esetében sem. A DMC bomlasa soran a redukalt mintan feltehetéleg a

DMC dekarbonilezése jatszodik le, mig a reoxidalt katalizatoron annak hidrolizise.

Az NHj; és a CO, homérséklet programozott deszorpcidja a Cu/MWCNT ¢€s a Cu/Norit
katalizator esetében hasonlosagot mutattak. A redukalt mintdkon kevés savas helyet
talaltunk. A DMC bontdsa soran mennyiségiik jelentésen megnoétt fiiggetleniil attdl, hogy a
DMC bomlas idében allandé vagy csokkend volt. A hordozo savas karaktere (Cu/MWCNT

¢s Cu/Norit) a DMC bomlasaban nem meghatarozé tényezo.

Az XPS vizsgalatok szerint a metanol oxidativ karbonilezése soran a C/MWCNT ¢és a
Cu/Norit katalizatoron a feliileti réz a redukci6 hatasara fém rézz¢é redukalodott. A reakcid
alatt oxidalodott, Cu* és Cu?* egyarant keletkezett, az utobbi mennyisége a reakcididdvel
nétt. Cu/Norit esetében a DMC képzddése egy hosszabb indukcids szakasz utan indult
meg, amely alatt rogzitett XPS mérések a feliileti Cu™ és Cu®* aranyainak valtozasat
mutattdk. Ezekbdl az eredményekbdl levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a DMC
szintézis sordn nem csak a Cu oxidacids allapota, de azok mennyisége és egymdashoz
viszonyitott aranya is meghatarozo tényezé. A kétfémes katalizatorok esetében Cu-Ni
Otvozet jott létre, ami felelds lehet e katalizatorok gyengébb katalitikus aktivitasaért.
Jollehet az XPS eredmények alapjan szamitott feliileti Cu tartalom mindkét hordozé
esetében magasabb volt a kétfémes katalizatoron, a DMC hozam értéke mégis ellentétesen

alakult.

Az IR vizsgalatok soran a DMC szintézis alatt a C/MWCNT ¢és a Cu/Norit esetében is
feliileten adszorbealodott DMC jelenlétét mutattuk ki. A Cu/MWCNT esetében rogzitett
spektrumokbdl megallapitottuk, hogy metoxi csoportok csak oxidalt rézen keletkeznek. A
DMC szintézis alatt Cu/Norit esetében rogzitett spektrumokbol arra kovetkeztettiink, hogy

a CO a katalizator feliiletén nagyobb valoszintiséggel a Cu?*-hoz kétddik, mint a Cu*-hoz.

A Cu/MWCNT mintan végzett DMC hdmérséklet programozott deszorpcidja soran kapott

eredmények szerint az adszorbealt DMC teljesen elbomlott a reakcié kézben.

A Cu/Norit katalizatoron végzett DMC hémérséklet programozott deszorpcidja soran elért
eredmények arra utalnak, hogy két kiilonb6z6 DMC adszorpcios hely 1étezik a katalizator
feliiletén, amelyek a DMC-ot reverzibilisen kotik meg. A DMC deszorbedlodhat mélyebb

rétegekbdl, vagy a bomlas sordn keletkezd termékekbdl rekombinalodhat.
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Eredményeink alapjan a feltételezhetd DMC szintézis els6 1épése a réz oxidacioja Cu'-na.
Ezt kovetden a metanol adszorbealodik a Cu® kationon. Az adszorbealt metanol a
reakcidelegy oxigénjével reagalva metoxi csoportot alakit ki, ami a katalizator rezének
tovabb oxidalasaval jar. A kovetkezd 1épésben a CH30H molekula viz kivéaldsa mellett
olyan kotott format alakit ki, amely két metoxi csoporttal rendelkezik. A CO beékelddése

ehhez a formahoz vezet, tehat a DMC kialakulasahoz.
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8. Summary

Green chemistry is a new branch of chemistry which focuses on the production and on the
research of environmentally friendly materials by sustainable methods on laboratory and

industrial scale.

Dimethyl carbonate is an environmentally friendly, non-toxic compound that exhibits
versatile and tuneable chemical reactivity, depends on the reaction conditions. However,

the methods of production still do not met the criteria of green chemistry.

Today, activated carbon supported catalysts are frequently used because of the associated
low production and purchasing costs. The high specific surface area and the good electrical
properties are advantageous for catalytic reactions. The synthesis of DMC is highly
effective on carbon supported catalysts but the methods found in the literature still not

meet the environmental criteria as chloride containing catalysts are still used.

The aim of the dissertation was to contribute to the development of an environmentally
friendly catalytic synthesis of dimethyl carbonate by using reagents with low-
environmental impact and minimizing subsequent harmful by-products. Among the various
options for synthesis the methanol oxidative carbonylation was in our focus. The reactions
were carried out in a continuous flow system in a fixed bed reactor at atmospheric
pressure. The complexity of the reaction systems required that several series of parallel
experiments shall be performed. The characterization of the catalysts and surface forms
was carried out by X-ray photoelectron and infrared spectroscopy as well as by
temperature programmed desorption studies.

To be able to compare the results obtained in the oxidative carbonylation of methanol the
reactions were performed on Cu, Ni and Cu-Ni MWCNT and Norit supported catalysts
under the same reaction conditions. According to our results the MWCNT and Norit
supported Cu catalysts were active in the oxidative carbonylation of methanol thus, these
were studied in detail. In case of the bimetallic catalysts the DMC yield was significantly

lower, while on the Ni catalysts DMC was hardly formed.

In the oxidative carbonylation of methanol the CH3;OH conversion was 4% on
Cu/MWCNT and 3% on Cu-Ni/MWCNT in the initial stage. In our experiments Cu/Norit

proved to be the most active catalyst in the oxidative carbonylation of methanol. The
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methanol conversion was 35% in the steady state of the reaction. The formation of DMC
started only after an induction period and after the formation reached a nearly constant
stage. The yield of DMC was the highest on Cu/Norit near the steady state 13.2%.

The different pre-treatment of the catalysts had diverse impact on the DMC synthesis in
case of Cu/Norit. Reduction at lower temperature resulted in the extension of the induction
period for the DMC formation and DMC selectivity was also less at the initial state.
Without pre-treatment the catalyst was completely inactive in the DMC synthesis. When,
the catalyst was oxidized after the pre-treatment, prior to the reaction, the period of DMC

formation induction slightly decreased.

During the DMC synthesis on Cu/Norit the different reaction temperatures resulted in
different product distribution. The formation rate of CO, gradually increased as a function
of the temperature, but the MF and DMC formation rate curves had a maximum at 383 and

393 K. We have found that the optimum reaction temperature is 393 K for DMC synthesis.

In case of Cu/Norit catalyst the different space velocity also had impact on the product
distribution in the methanol oxidative carbonylation. The DMC and the CO; production
rate increased nearly linearly with increasing the in contact time. In contrast, the MF

formation rate curve went through a maximum.

During the temperature-programmed decomposition of DMC Cu/MWCNT and Cu/Norit
showed different activities. CWUMWCNT was much more active at lower temperature than
Cu/Norit. Under isotherm conditions at low temperature on both catalysts CO, and DME

were formed.

Despite the fact that the number of acid sites was more and the BET surface area was
higher in case of Cu/Norit the CWUMWCNT was more active in the DMC decomposition.
In the case of re-oxidized samples, the DMC conversion was higher than on the reduced
catalyst and on the Cu/Norit the product distribution changed as well. On the reduced
sample mainly DME, on the reoxidized sample mainly methanol was formed. The
methanol, using the same experimental conditions as in the isotherm DMC decomposition,
did not decompose on neither of the catalysts. On the reduced sample DMC

decarbonylation occurs while on the reoxidized sample the hydrolysis of it.
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NH3; and CO, temperature-programmed desorption of CuMWCNT and Cu/Norit catalyst
showed similarities. On the reduced samples only a few acidic sites were found. During the
decomposition of DMC their quantity increased significantly regardless of the DMC
decomposition, whether it was constant or decreasing in time. The acidic character of the
support (Cu/MWCNT and Cu/Norit catalysts) is not a determining factor in the
decomposition of DMC.

According to XPS studies in the case of CUUMWCNT and Cu/Norit the copper on the
surface of the catalyst was in its metallic form after reduction. Cu was oxidized during the
reaction, Cu* and Cu?* were both formed, and the amount of the latter increased with
reaction time in the methanol oxidative carbonylation. In case of Cu/Norit the DMC
formation started after an extended induction period, during which the recorded XPS
measurements showed changes in the ratio of surface of Cu* and Cu?*. From these results,
we can conclude that in the DMC synthesis not only the formation of the appropriate
oxidation state of Cu was the determining factor but their amount and ratio as well. On the
catalysts Cu-Ni alloy was formed, which could be responsible for the inferior activity of
these catalysts. Although the surface Cu content calculated from the XPS data was higher
for the bimetallic catalysts on both supports, the DMC yield was found to be the opposite.

During the synthesis of DMC on Cu/MWCNT and Cu/Norit the presence of adsorbed
DMC was detected on the surface in the IR studies. On the spectra recorded on
Cu/MWCNT methoxy groups were identified only on oxidized copper. From the spectra
recorded during the DMC synthesis on Cu/Norit it is clear that CO was found to bind

rather to Cu®* than to Cu® on the surface of the catalyst.

The DMC TPD recorded on Cu/MWCNT showed that the adsorbed DMC completely
decomposed during the reaction.

The DMC TPD recorded on Cu/Norit suggested that two different DMC adsorption sites
existed on the surface of the catalyst, on which the DMC was adsorbed reversibly. The
DMC could desorb from multilayers, or recombine form the products of the

decomposition.

Based on our results the first step of the DMC synthesis is probably the oxidation of copper
to cuprous ion. Subsequently, methanol adsorbs on the Cu® cations. The adsorbed
methanol reacting with the oxygen of the reaction mixture produced methoxy groups,
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leading to further oxidation of the surface copper. The next CH3OH molecule develops a
new form having two methoxy groups. This step is accompanied by the separation of
water. The CO insertion into this form results in the formation of DMC.
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