Az ,Olefinek szelektiv katalitikus oxidacioja Pd/vanadium-oxid katalizatorokon” cimii
OTKA palyazat (K100411) zardjelentése

Bevezetés

A PdCL/CuChL sésavas oldata, molekularis oxigén jelenlétébemgasakonverzio
mellett nagy szelektivitassal katalizalja az olekiroxidaciojat aldehidekké és ketonokka. A
katalitikus ciklusban a palladium oxidalja az abfimikdzbens maga redukalodik. A Cir
ionok szerepe a redukalédott palladium oxidalasa.kakalitikus ciklus zarasaként a
rendszerbe juttatott oxigén gaz vissza oxidaljaixiénokat CG" ionokka. A vizes kdzegben
homogén redoxi katalizator egytttessel végzett aoi@s eljarasnak, kozismert nevén
Wacker-eljardsnak, azonban szamos kethez sajatossaga van. A reakciokbzegsen
korroziv, nem kivanatos klorozott melléktermékekpZelhetnek, az alkének alacsony
oldhatésaga a vizben hatranyosan befolyasolja kritesbességet, a fém réz és palladium
kivalasa katalizator veszteséghez vezet, valamiehémségekbe tkdzik a termékek
elvalasztdsa a reakcideledlyt Palyazatunk alapvét célkitizése nagy aktivitasu, nagy
szelektivitasu heterogenizalt Wacker katalizatdtibkjlesztése, a katalizatorok szerkezetének
és fellleti sajatossagainak részletes leirasamvala rajtuk lejatszédoé katalitikus folyamatok
mechanizmusanak feltarasa. A Wacker reakcié heteinglasat ugy valdsitottuk meg, hogy
mikro- és mezopoérusos, koztuk nanostrukturalt sriléxid hordozok fellletén oxigén

felvételben és atadasban aktiv palladium/ vanadixi-redoxi rendszert rogzitettiink.

Kisérleti médszerek

A palyazat keretein belll négy katalizatorcsopoétitottunk eb: (i) oxidhordozés
(Al0Os, SIO, és TiQ) Pd/V,0s katalizatorok, (ii) palladiummal impregnalt V@anocsovek,
(i) pallddium tartalmu, VQ pillérekkel kitamasztott, réteges szerkézetMg,Al-
kettéshidroxid, laponit, montmorillonit) katalizatorokyalamint (iv) Pd/VQ/SBA-15
katalizatorokon, melyek a vanadium bevitelére At modszerben kilonbdztek.
(impregnalas, iranyitott fellleti reakcid, és a Si@hzba beépités). Impregnalaskor a
hordozora NEVOs-at vittiink fel, az impregnalt hordozot izzitottukajd a palladiumot egy
Ujabb impregnalassal, Pd(N(NOs).-oldat felhasznalasaval jutattuk a fellletre. Adumd
fellletére felvitt VQ szerkezetét és a szerkezet-aktivitas 6sszefliggddtfQJ/SBA-15



katalizatoron vizsgaltuk. Mas fellleti vanadium-sizerkezetek alakultak ki, ha impregnalas
helyett a vanadiumot iranyitott fellleti reakciéwatik fel az SBA-15 szerkezeszilicium-
dioxid hordozora, vagy ha az SBA-15 szintézisekoradiumot is tettiink a szintézis elegybe.
kisérleteket ataramlasos 6osaktorban végeztik, gazfazisban, léegkéri nyomasan.
termékelegyet on-line Uzemmadban ikidtetett gézkromatograffal analizaltuk. A
katalizatorok elemdsszetételét ICP-OES méréssekristalyos fazisokat és a réteges
szerkezetek jellendz racssik tavolsagait pedig por-rontgendiffrakcio®dseerrel (XRD)
mikroszkoppal (SEM és TEM) vizsgaltuk. A Pd/YQ@edoxi rendszer redukalhatésagét
hémérséklet-programozott hidrogénes redukélassa}-TER mérésekkel) és rontgen
fotoelektron spektroszképiai (XPS) mérésekkel jabetik. A fellleti vanadium formakat
ultraibolya-lathatd (UV-vis)- és Raman-spektroszkopmodszerekkel azonositottuk. A
palladium diszperzitdsat a kemiszorbealt CO memiggdkhl szamitottuk. A CO
kemiszorpciét gravimetrikusan (TEOM, Tapered Elet@scillation Microbalance) mértuk.
A mintdk fajlagos fellletét és poérusméret eloszlasérogén adszorpcios izotermak

elemzeésével allapitottuk meg.

Eredmények és értékelésiik

Az oxidhordozds+-Al 03, a-Al,03, SIO,, TiO,) Pd/V,0s katalizatorok vizsgalatakor
megallapitottuk, hogy a nagy fajlagos fellllet nema\ez a szelektiv oxidacios folyamatnak.
Ertelmezésunk szerint a fajlagos felilet novekeddsaranyosan csokken az egymassal
kozvetlen kapcsolatban 1w Pd és a VOrészecskék szama, és a reakcio a teljes oxidacio
felé tolddik, hasonléan, mint a csak palladiumottalenazé hordozds katalizatorokon.
Megmutattuk, hogy viz vagy a redoxi-par barmelylengének hidnya teljes mértékben a
szén-dioxid képidés irAnyaba vezeti reakciot. A TiGordozés Pd/YOs katalizatorokon mar
alacsony Bmérseékleten (100°C) is kimagasléan magas acetaldBbzamokat (~60%)
talaltunk, igy ezt a katalizatort részletes vizag@tnak vetettik ala. Vizsgaltuk a parcialis
oxidacio termékeinek (acetaldehid, ecetsav) tovakbéasat a fellletikon, és
megallapitottuk, hogy az ecetsav mar nem oxidalddikabb az altalunk alkalmazott
reakciokorilmények kozott. A teljes oxidacié azléeti direkt oxidacidjaval, illetve a

keletked acetaldehid tovabbi oxidacioja soran keletkezikizsgaltuk a katalizatorok



palladium- és vanadium tartalmanak hatasat. Eregenék alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy 0,4 tdmeg %-nal tobb palladium mém ndveli tovabb a részlegesen oxidalt
termékek hozamat, mig aUs esetében a monoréteges boritottsag esetén értilegjobb
eredményeket. A kimagaslo katalitikus aktivitas aamtaz modosulata TgChordozo és a
hordozott \lOs érintkezési pontjainal fellépkodlcsonhatas eredménye. RészletesTPR és
XPS mérésekkel megmutattuk, hogy a kolcsonhatasdmemeyeképp a MDOs
redukalhatésaga/oxidalhatéosaga jedeah megnovekszik az egyéb hordozokhoz viszonyitva,
ami jelendsen noveli a Pd/VOredoxi-par aktivitasat.

Megfontolva, hogy a Wacker-oxidaciéo hatékonysadanjésen fligg a katalizator
feliletén kialakuld Pd/VQ forméciok szamétdl céluliztik ki egy nagy fellldét VOXx
hordozé kialakitasat. A XDs bizonyos korulmények kdzott kétdimenzids szerketzetsz fel.
Megfeleb szerkezetiranyito (templat) molekula jelenlétéhéDy-nanocstveket kialakitani.
Ennek ismeretében elvégeztik a M@noc$§ szintézist, majd a termék fellletére
impregndltuk a pallddiumot. Redukcié utan 8-12 rsngalladium szemcséket tudtunk

azonositani a nanocsovek feltletén (1. 4bra).
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1. 4bra. Palladium részecskék yanocsovek feliiletén (balra) és a Pd/\fanoc$ katalizator aktivitasa az

etilén gazfazisu, szelektiv oxidaciojaban a regkndérseéklet fliggvényében (jobbra).

Vizsgaltuk a nanodskatalizatorok Bstabilitdsat inert, oxidativ és reduktiv kozegben.
Megbizonyosodtunk arrél, hogy a W@anocsovek stabilisak a Wacker-oxidacio
lejatszodasahoz szikséges reakciokorilmeények kdxdttalitikus tesztreakciok soran nyert
eredmeények azt mutattdk, hogy ez az eddig még niesgalt katalizator kivalé szilard

katalizatora az olefinek szelektiv oxidacidjanakyanis mar alacsonyémérsékleten is



magas konverzié (150 °C, 30 %-os konverzid, ~10@8¥szrelektivitas) mellett alakitja az
etilént acetaldehiddé.

A réteges szerkeZethordozokkal (montmorillonit, laponit, Mg,Al-kéis hidroxid)
veégzett kisérleteknél a Pd/Y@edoxi-part a rétegek kozotti térbe akartuk begpit A ketts
hidroxid esetében a rontgendiffrakcios mérésekryitottak az aktiv alakulatok beépuléseét,
mig a masik két esetben nem tapasztaltuk a raésgikabtti tAvolsdg ndvekedését. Utdbbi
mintakban t6ébbszori mosés utan is jefsnnennyiség vanadium-pentoxid maradt (laponit
6,3 m/m%, montmorillonit 7,5 m/m%), ami arra uthhgy a vanadium ionok ioncserével
beépliltek a rétegek kdzé,-FIPR maddszerrel jellemeztiik a mintdk redukalhatésdgvabba
in-situ UV-vis spektroszkdpiaval azonositottuk deges szerkezetek kozoétt kialakitott
vanadium forméak szerkezetét. A kapott eredményekeiistében 0Osszefliggéseket
allapitottunk meg a V@részecskék polimerizacios foka valamint a katalgi aktivitas
kozott. Megallapitottuk, hogy az alacsonyalimiérsékleten redukalhatdé vanadium formak

aktivabbak az etilén szelektiv oxidaciojaban.
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2. dbra. A hordozok rétegei kdzé beépiilt vanadium form#nasitasa Uv-vis spektrofotometrias mérésekkel,
valamint a katalizatorok aktivitdsa az etilén skileoxidaciojaban. A kalibraciés pontok felvétedéaz izolalt
vanadium atomokat N8O, valamint a lancszerkezeNaVO; képzddményeket tartalmazo6 standardokat

alkalmaztunk.

Az eredmények arra utalnak, hogyréteges keishidroxidban talnyomorészt izolalt O
alakulatok vannak, mig a masik két katalizator rjéle mennyiséd, lancszerkezét VO,
format tartalmaz. HTPR mérésekkel bizonyitottuk, hogy ezen utdbbiadwmmformak
redukalhatésaga meghaladja az izolalt vanadium @ktoradukalhatésagat. A kénnyebben
redukalhaté, lancszerkefietvanadium-oxidot tartalmaz6é Pd/VOx redoxi-par kiéitals
aktivitasa nagyobb. A nagyobb konverzié mellett yoddp a szelektiv oxidacios termékek

hozama.



Uj moddszereket alkalmaztunk vanadium bevitelére rendezett szerkezgt
mezopoérusos SBA-15 hordozoba. Egyik moddszerink @ fogy a vanadium forrast,
hidrogén-peroxid jelenlétében SBA-15 szerkézes$zilicium-dioxid szintéziselegyhez
adagoltuk, a vanadium atomok az SBA-15 vazszer&beeéplltek be. Egy masik modszer
szerint a vanadiumot iranyitott feltleti reakciovitik fel az SBA-15 hordozo fellletére. Az
irAnyitott fellleti reakcidé lényege az, hogy vizresn kozegben az SBA-15 szerkézet
szilicium-dioxid hordoz6 hidroxil-csoportjait redgjuk vanadil-acetil-acetonattal. A
vanadiumforras ébontasat kovéen monoréteghez kozeli boritottsagot tudtunk eléfni
harmadik médszernél ammaénium-metavanadat oldatgategnaltuk az SBA-15 hordozot. A
katalizatorok fellleten kialakitott vanadium kédményeket UV-Vis, XRD, HTPR és TEM
modszerekkel jellemeztik és igazoltuk, hogy kul@ib&zintézismodszerek terveinknek
megfeleben eltéd fellleti formakat eredményeztek (3. abra). Megmttattuk, hogy a
szelektiv oxidaciéban az iranyitott fellleti reakal eballitott VO,/SBA-15 katalizator a
leghatékonyabb. Ez a modszer eredményezte ugyanegreagyobb hozzaférkietVOx
feliletet, a nagyobb fellleten pedig a legnagyoldansl, katalitikusan aktiv Pd-V

atomegydttest tudtuk kialakitani.

V-$BA-15H,0, Po/V-5BA-15H,0,

3. abra A harom, kulénb6& modszerrel @lallitott V,O5/SBA-15 minta sematikus képe (balra) és Pd-vel
kiegészitett formaik katalitikus viselkedése aigatszelektiv oxidaciojaban (jobbra). Katalizateomositok:
Pd/V-SBA-15H0, -szintézis soran bevitt vanadium; Pd/V-SBA-15IMPnpregnalassal bevitt vanadium;
Pd/V-SBA-15AcAc — iranyitott fellleti reakcioval W& vanadium.

A vazba beépullt vanadium csak alacsony hatasfdidgaes visszaoxidalni az etilén
oxidacidjakor redukalodott palladiumot. Ennek mégjteen ezen a katalizatoron, agy, mint a
hordozés Pd-katalizatoron, az etilén teljes oxidfaciCQ-vé az uralkodd reakcio. Az

impregnalassal ééllitott katalizator kdzepes aktivitast mutatott. Minta XRD felvétele
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tombi V.05 fazis jelenlétét bizonyitja. EBb kévetkezik, hogy a vanadium diszperzitasa
alacsony, ami kisebb szamu aktiv Pglv kapcsolatot eredményez.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy palyazat tamegatfl tobbféle heterogenizalt
Wacker-katalizator rendszert allitottunk 6.el Részletesen jellemeztik a katalizatorok
szerkezetét. Osszefliggéseket tartunk fel a kataldé szerkezete és aktivitasuk kozott.
Jelents eredményeket értink el a palyazat tamogatasaveszelzett UV-vis
spektrofotométerrel. Sikerilt olyan katalizatoro&kllitanunk, melyeken allandé katalitikus
aktivitas mellett stabilisan és nagy szelektivith$®pdHdnek a kivanatos szelektiv oxidacios

termékek.

Eltérések a munkatervben vazolt feladatoktol

Az etilen oxidaciojan tul hosszabb szénlanck) (Glefinek vizsgalatat is terveztik. A
szakirodalom attekintése utan ugy dontottink, hégiekesebb lenne eddig kevésbé vizsgalt
olefinek &talakitasaval foglalkozni. Vizsgaltuk atiel szelektiv oxidaciéjat. A Wacker-
oxidaci6 mechanizmusa alapjan ¢elleges termékként acetofenont és kisebb mennyiség
fenil-acetaldehidet vartunk. Ezzel szemben szamwdbbi oxidacios termék (benzaldehid,
benzoesav, exetsav, GO keletkezett. Ataramlasos reaktorrendszeriinkbesérlkiti
nehézséget jelentett és gyors katalizator dezd&téara vezetett a kilonbddimerek és
polimerek képédése. A sikertelen kisérletsorozat utan publikélhatedményeket igér
reakcioval, a ciklohexén oxidaciojaval kezdtunkfeglalkozni. Azt tapasztaltuk, hogy a
hordoz6s Pd/Y0s katalizatorokon szelektiv oxidacié helyett dehgfnezés jatszodik le, és
k6zel 100%-0s hozammal benzol kégik.

Fenti kisérleteinkk rdmutattak, hogy szelektiv Waabxidacibhoz nem elegehidz a-olefint

€s oxigén reagaltatni Wacker katalizator és vienjétében, mivel az olefin reaktans
szerkezeti sajatossagai miatt atalakulasok magi@ednyokban is végbemehetnek.

A katalizatorok szerkezeti vizsgalatara DRIFT-M3EER mddszer alkalmazasat is terveztik.
A kisérletek soran vilagossa valt, hogy a reakdéngontjab6l a katalizatorok redoxi
tulajdonsagainak van ddntszerepe, amit a hordoz6 és a vanadium-oxid kolegdésa
hataroz meg. Olyan felllet érzékeny modszert kéngstmely in situ vizsgalatokra is
alkalmas. Az EPR mddszerrel elvben kovethet V** oxidaciés allapotdi vanadium
koncentracidja, de a modszer nehezen tetielillet érzékennyé és alkalmassa in situ
mérésekre. Veégeztink EPR vizsgalatokat, de kénmdéseinem kaptunk érdemleges



valaszokat. A fellleti oxidaciés allapotok vizsdgata az XPS mdédszert talaltuk alkalmasnak.
XPS vizsgélataink segitettek ,HIPR eredményeink értelmezésében és publikdlhato
eredményekre vezettek.



