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SZEKFOGLALGO ELOADAS

A ZEOLITKATALIZIS FELFEDEZESE

RABO GYULA
az MTA kiils6 tagja

A katalizis azon alapvet6é koncepcidja, hogy egy idegen anyag jelenléte
6ridsi mértékben meggyorsithat kémiai folyamatokat anélkiil, hogy maga meg-
vdltozna a katalizis folyamatdban, szdmos elméleti és kisérleti hajlami ve-
gyészt és mérnokot inspirdlt a miltban. Valdban, a katalizis lehetGséget
nyljtott nagy tudomdnyos és dridsi ipari jelent6ségl felfedezések megtéte-
lére. A katalizis, a tobbi kémiai és fizikai tudomdnyokkal kardltve, mint
elektronika és biokémia nagyban hozzdjdrult szdzadunk ipari fejlodéséhez.
Hogy csak két példdt emlitsek, 1930 és 1980 kozott a kémia és a kdolajipar
teriletén az GJ termékek 60%-a és az Uj eljdrdsok 90%-a katalizisen alapult.
Jelenleg a katalizis &ltal gydrtott termékek évi értéke kb. megfelel Japén
évi nemzeti termelési értékének (az USA hasonld értékének fele) = 2,4 tril-
1i6 8. Maga a katalizatorgydrtds is egy lényeges kémiai ipardggd nott, évi
mintegy 5 millidrd # termelési értékkel.

Az utdbbi Gt évtizedben a katalizis tudomdny és technoldgia egyik leg-
fobb hajtéereje a koolajfinomitds volt, az a torekvés, hogy motorhajté-
anyagokat egyre jobb mindségben és novekvd gazdasdgossdggal dllitsanak eld.
Az 50-es évek kozepére az &dtlagos koolajfinomité gazdasdgilag legfontosabb
berendezései a katalitikus konverzidk ilzemei lettek.

Ha szdmba vessziik a motorhajtdéanyag-gydrtds alapvetd kémiai folyamatait,
gy azt taldljuk, hogy ezek az eljdrdsok két katalitikus kémiai folyamaton
alapulnak. Az egyik a hidrogénezés/dehidrogénezés, a mdsik a karbokationos
szénhidrogén katalizis. E két katalitikus folyamat segitségével jelenleg
csaknem bdrmilyen meglévd szénhidrogén nyersanyagbdl csaknem bdarmilyen ki-
vant szénhidrogén elegy elddllitdsa lehetséges. Az alkalmazott kémia alapja
az 50-es évek 6ta nem vdltozott. Ami vdltozott, az ezen eljdrédsok hatdsfoka,
kiilonosen a motorhajtdanyag termékek kitermelése, €s az ezzel jdrd gazdasd-
gossdga. Ez a technoldgiai fejlodés és a vele jard gazdasdgi eldny a 60-as



évek eleje G6ta foképpen a savas zeolitok katalizdtorként valé alkalmazdsdnak
kOszonhetd.

Ha visszatekintlink Foldink kordbbi geoldgiai korszakainak kémidjdra, ugy
konnyen elképzelhetd, hogy zeolitok a benniik molekuldrisan oldott dtmeneti
fémek segitségével 1ényeges szerepet jdtszottak az élethez szilkséges orga-
nikus szintézisek katalitikus elGsegitésében. A zeolitok mint rendkivili tu-
lajdonsdgokkal bird természetes dsvanyok mdr tobb mint 200 éve ismeretesek,
foképpen arrdl, hogy ezek a ldtszélag szdraz anyagok melegitésre jelentds
mennyiségl vizet veszitenek. KésObb kémikusok azt taldltdk, hogy a zeolitok
kristdlyszerkezetiikt6l fiiggben képesek vegyilileteket a molekula mérete sze-
rint adszorbedlni és elvdlasztani. EbbGl szdrmazik a molekula-szita elneve-
zés. Ez a tulajdonsdg a zeolit-kristdlyrdcsot képezd molekulaméretl pdrusok
azonossdgdnak koszonhetd.

Kordbban szdmos alkalommal megkisérelték a természetbdl ismert zeolito-
kat szintetikusan is elddllitani, de siker nélkil. A szintetikus zeolitok
felfedezése dr. Robert Miltonhoz flGz6dik, aki a 40-es évek végén az Union
Carbide Corp. buffaléi laboratériumdnak fiatal kutatévegyésze volt. 0 ér-
telmezte elfszor helyesen a zeolitok képzOdésével kapcsolatos geokémiai fo-
lyamatokat. Dr. Milton 1950-ben néhdny hetes kisérletezés sordn nemcsak a
zeolitok praktikus ipari szintézisének kémidjdt fedezte fel, hanem ugyan-
akkor két olyan Uj zeolitkristdly szintézisét is felfedezte az A- és X-zeo-
litokban, amelyek azdta is az ipar adszorpcids és vizldgyité technoldgidi-
nak az alapjdt képezik.

Az 50-es évek kozepén az A- és X-zeolitok ipari gydrtdsa és adszorbens-
ként valé alkalmazdsa megindult, és az Union Carbide dr. Miltont mint fiatal
igazgatdét azzal bizta meg, hogy mintegy 60 vegyész, mérnok €s egy piackutaté
részvételével egy Gj laboratdriumot dllitson fel az Uj zeolitok kutatdsdra
€s azok ipari alkalmazdsdnak kidolgozdsdra. Akkor mdr dr. Milton munkatdrsai
kozott dolgozott dr. D. W. Breck és dr. E. M. Flanigen, a zeolitszintézis
pionirjai.

1957 februdr jdban dr. Milton felhivott engem bécsi lakdsomon, és meghi-
vott, hogy a vezetése alatt 4116 laboratdériumban egy katalizissel foglalkozd
csoportot szervezzek a zeolitok vizsgdlatdra és katalizdtorkénti ipari al-
kalmazdsainak kidolgozdsdra. Ezt a munkdt 1957 mdjusdban kezdtem el Dr. J.
Boyle és Mr. P. Pickert vegyészek és kit(ndé laboratdériumi asszisztensek
kozremikodésével .

Az a gondolat, hogy mintegy egy mikron méretd kristdlyok molekulaméretd
pérusainak belsejében praktikus kémiai folyamatokat hajtsunk végre, megra-
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gadé volt. Kiilonos fontossdginak tartottam, hogy a Milton 4dltal felfedezett
X-zeolit pdérusmérete, kb. 7 5 elegendd nagy a kdolajpdrlatokban levd mole-
kuldk befogaddsdra. Kémiai szempontbdl az én érdeklGdésem a kristdlyon be-
1ili mikropérusokon helyet foglald, kicserélhetd alkdli kationokra koncent-
rdlédott. Ezek egyrészt protonnal kicserélhetdk, mdsrészt tobb vegyértéki
kationokra véltoztathaték. Ugy gondoltam, hogy 2-3 vegyértékd kationok erds
polarizéciét eredményezhetnek, mig a proton-formdji zeolit a szénhidrogének
karbokationos reakcidit katalizdlhatja.

Az alkdli kationoknak protonnal vald kicserélése valdban savas katali-
tikus hatdst eredményezett, koriilbelil olyan aktivitdssal, mint a szilika-
alumina-gél, ami abban az id6ben az ipar f6 szildrd savkatalizdtora volt.
Ugyanakkor azt taldltuk, hogy a proton bevezetése sordn — amménium kation-
csere €s azt kovetd hokezelés — az X-zeolit kristdlyszerkezetét teljesen
elvesztette. Ezz;i ellentétben azt taldltuk, hogy a ndtriumkationoknak tobb
vegyértékd kationokkal, pl. CaZ+, M92+ valé kicserélése nem Jjar kristdly-
szerkezet-vesztéssel. Ezek a tobb vegyértékd kationos X-zeolitok szintén mu-
tattak savas katalitikus hatdst, mégpedig egy nagysdgrenddel erdsebbet, mint
az amorffd vdlt X-H. Ez az djonnan felfedezett, a tobb vegyértékl kationos
zeolittal kapcsolatos katalitikus hatds teljesen ellenkezett a kor tudomd-
nyos felfogdsdval, pl. Paul Emmett professzor hosszi cikkben térgyalta abban

2+, 832+ "sav-mér-

az idében a fémes kationok, beleértve a tobb vegyértékl Mg
gez6" hatdsdt. A tobb vegyértékl kationos zeolitok erds savas katalitikus
hatdsa fontos felfedezésnek bizonyult, lényeges tudoményos és praktikus ko-
vetkezmények igéretével.

1957-ben az ismert és mdr publikdlt A- és X-zeolitok Si/Al ardnya kozel
411t az egységhez, azaz ezek aluminiumdis zeolitok voltak. Dr. Brecknek si-
keriilt kissé kordbban a X-zeolitnak sziliciumdis formdjdt Y-zeolit néven
mintegy 2,5 Si/l Al arédnyl Osszetételben, tizedgramm mennyiségben szinteti-
zdlni. Kordbbi tapasztalataim alapjédn, kilonosen a tobb vegyértékd kationos
X-kristdly igéretes katalitikus hatdsa és a sziliciumdis zeolitkristdlyok
elvart nagyobb kristdlystabilitdsa alapjdn, én 1957 nyardn az Y-zeolit szin-
tézisét szorgalmaztam. 1957 oktdéberében sikeriilt az Y-zeolitot elbszor nagy-
laboratériumi méretben, mintegy egy kilogramm mennyiségben, nagy kristdly-
tisztasdggal szintetizdlnunk. Nagy ©Gromcmre, az X-zeolittél eltérve, az Y-
zeolit protonforméjé, H-Y az amméniumkationos csere és azt kovetd hokezelés
utén is megtartotta eredeti kristdlyos struktirdjdt. Ezt az anyagot 1957 vé-
gén katalizdtorként szénhidrogének izomerizdldsdra és krakkoldsdra is meg-
vizsgdltuk.



Az elsd kisérlet folyamdn dr. Boyle, akire a kisérletek feliigyeletét
biztam, jelentette, hogy egy kisérleti nehézség merilt fel, valdszin(ileg a
reaktorban elhelyezett platina-hémér6 nem funkciondl, ugyanis nagy katali-
tikus konverzidkat észleltek igen alacsony hoémérsékleteken. E kisérlet sze-
rint a reakcidkhoz sziikséges homérséklet kb. 150 OC-kal alacsonyabbnak mu-
tatkozott az ipari standard 8102-A1203 gél katalizédtorhoz képest. Az ezt ko-
vetd ismételt kisérletek az els6 kisérlet eredményeit megerdsitették, ami
szerint a platina hémérd jél1 mikodott. A 150 Oc—kal alacsonyabb reakcidho-
mérséklet kinetikai értékelése szerint a savas Y-zeolit katalizdtor mintegy
4-6 nagysdgrenddel — -egymillidészor — aktivabbnak mutatkozott, mint az
iparban alkalmazott 8102-A1203 gél katalizéator.

A H-Y zeolitkatalizdtor felfedezését kovette a mdsodik kisérleti észle-
let, miszerint a tobb vegyértékl kationos Y-zeolit savas katalitikus hatdsa
aktivitdsban megkozeliti a fent leirt H-Y aktivitdsdt. Emellett az eredmé-
nyek azt is mutattdk, hogy a zeolit pdrusok ~7 A-6s méretével kapcsolatos
difflzidra vonatkozd aggodalmak alaptalannak bizonyultak. Ezek az eredmények
meggydztek arrdl, hogy a zeolitkatalizdtorok a szénhidrogén kémia terén 4j
14tdhatdst nyitottak.

E felfedezéseket két irdnyld kutatd aktivitds kovette. Az elsd feladat a
f6 ipari alkalmazdsok laboratériumi méretl meghatdrozdsa és az ezzel kapcso-
latos eredmények szabadalmaztatdsa volt. A mdsik feladat a kristdlyon beliili
pérusok kémidjdnak tudomdnyos vizsgdlata lett.

1957-ben az Y-zeolit létezése laboratériumunkon kiviil nem volt ismere-
tes. Létezése ipari titokként volt kezelve, egészen 1960-ig, amikor felfede-
zésiinkrol a mdsodik International Congress on Catalysison beszdmoltam, eld-
szor irva le ezt az (j zeolitot és annak katalitikus tulajdonsdgait. Az 1957
és 1960 kozotti iddszakban a H-Y-zeolit és tobb-vegyértékla kationos Y-zeolit
kompozicidira és katalitikus alkalmazdsaira vonatkozd szabadalmak, a magam
és legkozelebbi munkatdrsak mint feltaldlék nevében lettek bejelentve,
el6szor az USA-ban és azt kovetden az iparilag fejlett orszdgokban. Ezeket
az alapvetd szabadalmakat, amelyek a nagy pérusi savas zeolitok (nemcsak az
Y-zeolit) kompozicidit és kdolajfinomitdsi alkalmazdsait (krakkolds, izome-
rizdlds, hidrokrakkolds) védték, késobb az USA legfobb birdsdga is megerdsi-
tette. Ezek a szabadalmak biztos{tottdk az Y-zeolit royalty alapon valé ipa-
ri értékesitését a Union Carbide Corp. részére, és ezeket a szabadalmakat
az azt haszndlé kbolajipar a szabadalmak teljes élettartamén 4t elismerte.

Az Y-zeolit gyakorlati bevezetése a katalitikus krakkolds ipari techno-
16gidjdba a Mobil 0il alkotdé mérnoki munkdjdhoz fGzo6dik. Az egymillidszor



megnovekedett aktivitds forradalmi Gjitdsokat igényelt az ipari technoldgid-
ban is. A reakcidéid6t az azel6tt alkalmazott 4-5 percr6l 2-3 mdsodpercre
kellett csokkenteni. Ez végil is, tobb evoliciés lépésen keresztiil, az un.
"riser reactor" bevezetését eredményezte. A hidrokrakkoldsban a kaliforniai
Unocal és az én kutatdcsoportom a Union Carbide-nél egyiittesen dolgozta ki
az Uj zeolitalapd hidrokrakk technoldégidt. Hasonldképpen, a paraffin-izo-
merizdld technoldégia az eurdpai Shell 0il és a Union Carbide egyiittes munké-
jdnak az eredménye. Az Y-zeolit nagyipari bevezetése mogott szdmos kémiai és
mérnoki felfedezés rejlik.

A kristdlyos H-Y-zeolit éridsi aktivitdsdnak f6 eldnye foképpen a reak-
cidk szelektivitdsdnak megndvekedésében rejlik, ami részben a nem katali-
tikus reakcidk kiszoritdsdnak kovetkezménye. A krakkoldsndl emellett az Y-
zeolit un. olddszerhatdsa nagymértékben meggyorsitja a kétmolekulds reak-
ciblépéseket, ami a stabilis aromds szénhidrogének képzodéséhez és kiovetke-
zésképpen kevesebb gdztermékhez és 1ényegesen megnovelt benzinhozamhoz
vezetett.

Az Y-zeolit katalizdtor bevezetéséhez kapcsolddd gazdasdgi eldnyt, a
mintegy 15-20%-kal megndvelt benzinhozam eredményeként, a katalitikus krak-
koldsndl az USA-ban mintegy 5 millidrd dolldrra becsiilik évente. A hidro-
krakkoldsndl az Y-zeolit katalizdtor bevezetése a benzingydrtdé technoldgid-
ndl a katalitikus krakkoldshoz hasonlé irdnyd benzinhozamot €s gazdasdgi
elonyoket hozott. Ezek miatt a 60-as évek kozepétdl e két eljdrdsban a ben-
zingydrtds terén az Y-zeolit teljesen kiszoritotta a kordbban alkalmazott
katalizdtorokat, és mindmdig ezen technoldégidk bdzisdul szolgdl.

Az Y-zeolit széles kor( ipari alkalmazdsdt a benzingydrtds technoldgid-
jadban tovdbbi fontos felfedezések kovették az Gj zeolitok szintézise és azok
alkalmazdsa terén. Ennek kivetkezményeként ma a vildg kémiai és kdolajipara
teriiletén a zeolitok az ipari katalizdtoroknak mintegy felét teszik ki. Csu-
pdn a katalitikus krakkold eljdrds évenként tobb mint 300000 tonna Y-zeolit
alapu katalizdatort hasznél.

A Union Carbide Corp. 1961-ben engem bizott meg a New York mellett (jon-
nan alakuld Kozponti Kutaté Intézet katalizis és felileti kémiai osztdly
szervezésével és vezetésével. Itt olyan munkatdrsakat vdlasztottam, akik
a kristdlyok és feliiletek kutatdsdra alkalmas médszerekben specializédlddtak,
mint rontgendiffrakcié, NMR-, IR-, ESR-spektroszképia és elméleti kémia.
Emellett az intézetben az abban az idBben magdniparban levd egyetlen 15 ki-
16s t61tésh urdnium nukledris reaktor 411t nagy energia sugdrzdsi kutatémun-
ka rendelkezésére. Mindez médot adott a zeolit-kémia mélyebb tanulmdnyozd-

sdra.
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Az 1957-ben tett felfedezéseken alapuld hatalmas ipari fejlédés mellett
érdemes egy pillantdst vetni a katalitikus folyamatok alapjdul szolgdld,
kristdlyon beliili kémidra is. A zeolitkristdlyon belili egyforma pdrusok, az
Y-zeolit esetében mintegy 7 R dtmérovel és a 12 A méretd gombszer( Osszeko-
tott nyildsokkal egy dtmeneti dllapotot teremtenek a pdérustalan kristdlyok
belsejében és a kristdlyok kiilsd feliiletén uralkodd fizikai és kémiai kordl-
mények kozott. A 1lényeges itt az atomok kristdlyos rendezettsége miatt a
kristdlyon beliili pérusok feliiletén elhelyezkedd ionok elektrosztatikus tér-
ereje és ehhez f(iz6d6 kémidja. Az erds elektrosztatikus terek kovetkezménye
az erfs polarizdcid, ami nagyban eldsegiti a savas katalizist, mdsrészt a
pérus-feliileten elhelyezkedd kationok megnovekedett elektronaffinitédsa.
Mindezek kovetkezménye az aluminiumion donté hatdsa sémolekuldk befoga-
dédsdra.

A 60-as évek technoldgiai fejlodésére jellemzd, hogy 1961-ben Dempsey
Dr. munkatdrsammal a zeolitpdérusok elektrosztatikus térerejének szdmitdsat
még kézi szdmoldégépekkel kezdtik, de pdr hdénappal késobb az elsd "main
frame" IBM-komputerrel fejeztik be.

A komputerek bevezetésével egyben az elmélet a kémiai kutatds hatdsos
komponensévé valt. A szdmitdsaink megerdsitették feltevéseinket. Valdban,
mintegy 1-2 V/K méretld térerdsséget taldltunk a zeolitpdrusok feliiletén el-
helyezkedd tobb vegyértékl kationoktdl kb. 3 A tdvolsdgban, ahol a polarizé-
ci6 hatdsos az adszorbedlt molekuldk legkozelebbi atomcsoportjan.

Az elektrosztatikus hatds fizikai és kémiai kdvetkezményeit tovébb vizs-
gdlva egy sor Uj kémiai effektust taldltunk. Fizikai szempontbdl a nagy tér-
er0sség erds polarizdcidt okozott, amelynek fizikai kovetkezménye a poldris
vagy polarizdlhatd molekuldk erds adszorpciéja, €s az ilyen adszorbdlt
anyagok nagy koncentrdcidja. Az utdbbi jelenség a katalifikus krakkolé el-
Jjardsndl a zeolit katalizdtor kiilonlegesen elonyds kémidjdnak alapjdul szol-
gdl a kétmolekulds reakcidlépések kinetikai gyorsitdsdban. Kémiai hatds
szempontjdbdl az erds elektrosztatikus erdtér fobb kovetkezményei az ionos
anyagokhoz valé rendkiviil erdos affinitds, a polarizdlhatdé molekuldk ionizda-
ldsa, valamint a zeolit pdrusfeliiletén elhelyezett kationok megemelkedett
elektronaffinitdsa. Az utdbbi az ezen kationok alacsonyabb vegyértékre vald
torekvésére irdnyult. Mindezen hatdsokat szdmos érdekes és sok esetben egye-
diildllé kémiai példdval sikeriilt bemutatni, példdul a stabilis Ni* ion, sot
az alkdliionok 4j "subvalent" alakja, mint N343+’ K6S+ stb. Mindezek a jelen-
ségek a zeolitkristdlyon belilili pdérusok kémidjdt hathatdsan szemléltették.



A savas Y-zeolit katalizdtor és az ezt kovetd (jabb savas zeolitok fel-
fedezése nagy tudomdnyos és ipari fejlodést hozott, lényeges gazdasdgi
elonnyel a koolaj és a petrokémiai iparok részére. Ezzel szemben, a legutdb-
bi évekig a savas zeolitkatalizdtorok erds savassdgédnak és ezzel jardé dridsi
katalitikus aktivitdsdnak alapvetd okdt nem tudtuk megfejteni. Hosszd kuta-
tdsok utdn, amelyek a szildrd anyag és felileti médszerek rendelkezésére
4116 spektroszkdpia mdédszereinek egész sordt alkalmazva, a megoldds a kémiai
kotés-elmélet és a szildrdanyag-kémia elvein alapszik.

A savas zeolitokkal kapcsolatban két jelenséget kellett megmagyardzni.
El6szor mi az oka a H-zeolitok kiilonbozd kristdlyszerkezetétol fiiggd sav-
erOsség-kiilonbségeknek, mdsrészt és foképpen, mi az oka a kristdlyos H-zeo-
litok megnovekedett saverdsségének a hasonldé Osszetételd amorf szilika-alu-
mina-gélhez képest.

A kiilonboz6 kristdlyrédcsd H-zeolitok kozotti savassdg kiilonbsége a ké-
miai kotés elméletre, kvantummechanikai megfontoldsra vezethetd vissza. Mi-
nél nagyobb az A1-0-Si kotés szbge,lfnnél nagyobb lesz ezen kotések "s" ka-

raktere. Novekvd "s" karakter az Al-0-Si csoport fémoxigén kotéseiben kovet-
kezésképpen csokkentett "s" karaktert enged meg az 0-H kdtésben. Tovébba,
minél kisebb az 0-H kotés "s" karaktere, anndl gyengébbé vdlik ez a kiotés,

és ezzel egyltt csokken az Al—g-Si atomcsoport és ezzel a zeolit deprotond-
14si energidja.

Mivel a sav erfssége a protondtadds — deprotondlds — energidjdnak
csokkenésével forditva ardnyos, novekvd Si-0-Al-kotéssziogek (110 — 140 —»
— 170°) csokkend deprotondldsi energidval és kidvetkezésképpen novekvl sav-
erGsséggel jdrnak. Valdban, az ismert zeolitok Si-0-Al-kristdlyszoge és sav-
erdssége a fenti elvet koveti. Emellett az egyes 0-H-csoportok saverdssége a
tovédbbiakban még az aluminiumkoncentrdcié (forditott ardnyban), a kristdly-
sirlség és a kémiai oOsszetétel fiiggvénye.

A kristdlyos H-zeolitok és a hasonldé Osszetételd amorf szilika-alumina-
gélek kozt észlelhetd dridsi katalitikus aktivitds kiilonbség (4-6 nagység-
rend) a zeolitkémia legfontosabb jelensége. Véleményem szerint ez a jelenség
az aldbbi megfontoldsokkal magyardzhatd.

Amint j6l ismeretes, a kristdlyos zeolit és amorf szilika-aluminagél sa-
vassdga a tetraéderesen koordindlt aluminiumionok jelenlétével fiigg Ossze.
Ez okozza az (AlOa)—csoportok negativ toltését és ennek kivetkeztében a ng:
gativ toltést kompenzdld kationok, beleértve a proton jelenlétét. Az Al
ionok elektronkonfigurdci6jdt tekintve ezen ionoknak legstabilisabb formdja



(a tetraéderes koordindcidban) az sp3 konfigurdcié 110°-hoz kizel 4116 ki-
tésszogekkel. Négy egymdshoz hasonld sp3 tipusd Si(A1)-0 kotés esetén az 0-H
kotés maximdlis "s" karaktert és kovetkezésképpen nagy deprotondldsi ener-
gidt és minimdlis savassdgot kap.

Amorf anyagok, mint a szilika-alumina-gél, elvdrhatdan erre a kémiailag
legstabilisabb formdra torekednek, €és ennek kovetkeztében az itt képz6dd
0-H-csoportok gyenge savak. Ezzel szemben a zeolitkristdlyokban, és kilono-
sen a sziliciumdis zeolit kristdlyaiban, a Si-0-Si kotécek, és kovetkezés-
képpen az ezen csoportokkal szimmetria szerint konformdlsé Si-0-Al kotések
is, nagyobb kitésszoget preferdlnak (140-170°). Ez az alkédli kation alakban
szintetizdlt zeolitokban nem okoz stabilitdsi problémdt, az alkdlikationok
kis elektronaffinitdsa miatt (~ 5 eV). Ezzel szemben, a zeolitok H-zeolit
formédjdban a proton nagy elektronaffinitdsa kovetkeztében az (AlUA) csoport-
hoz tartozé 0-H kdtések "s" karaktere lényegesen kisebb lecz és ezzel a sav-

erb6ssége novekszik. Mivel ez a Si-0-A1 csoportok stabilitdsa (szimmetria-
vesztés) szempontjdbdl elénytelen, az aluminiumdis zeolitok (Si/Al < 2) pro-
ton formdja mindig elveszti kristdlyossdgdt. Csupdn sziliciumban gazdag zeo-
litok tartjdk meg a H-zeolit kristdlyossdgdt, mert itt a nagyobb szdmban 1é-

vG Si-0 kotések képesek a meggyengitett Si-E—Al—csoportok stabilitdsveszte-
ségét kompenzdlni. A kémiai vdltozds f6 oka a proton déridsi elektronaffini-
tdsa (~ 14 eV) az alkalikationokhoz képest (Na® = 4,5 eV). Ennek kozvetlen
kGvetkezménye az Al-0 kotések polarizdldsa és gyengitése. Tovdbbi megfonto-
1ds a kristdlyossdg megtartdsa irdnydban maga a kristdlyenergia, ami hozzd-

jérul a Si—é—Al—csoportok tovdbbi stabilizdldsdhoz. Tehdt a kristdlyossédg
megtartdsdt — vagy elvesztését — a termodinamika szabdlyozza: amig a tobb-

let Si-0-Si kotések és a kristdlyenergia kompenzdlja a Si—ﬁ—Al-csoportok in-
stabilitdsdt, a kristdlyossdg megmarad és a Si-0-Al kotésszogek a Si-0-Si-
csoportok 4ltal preferdlt nagy kotésszoget megtartjdk. Az aluminiumdds H-
zeolitok esetében a kristdlyossdg elvész. Kristdlyszerkezet-vesztés esetén
az amorffd vdlt anyag a kémiailag stabilis és egyben gyenge savas 0-H kotést

képez. Itt nincs kristdlyenergia, amely az sp3 konfigurdciét és az ezzel
H

jaroé Si—é—Al kotésszog csokkentését megakaddlyozhatnd. Viszont a kristdlyos
H-zeolit, a kristdlyossdg megtartdsa kovetkeztében erfs savvd vdltozik. Ez
esetben az erds savassdg mind rovid tévd, mind hosszd tdvd (kristdlyossdg)
hatdsok kivetkezménye.
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A zeolitok kémidja az utdébbi évtizedek nagy tudomdnyos és ipari fejlo-
dése ellenére nem lezdrt fejezete a kémidnak. A zeolitpdérusok kiilonleges
kémidja, a zeolitkristdlyrdcs tetraéderes koordindcidéju kationjainak ismert
koordindcidés flexibilitdsa Gj lehetdséget kindl. Kiilonosen fontos, hogy az
utébbi években bebizonyosodott, hogy a zeolitok kristdlyrdcsdban az alumi-
nium- és sziliciumkationok tobb mint tiz fémelem kationjaival, beleértve &t-
meneti fémeket, kicserélhetok.

Ha Osszehasonlitjuk a kémiailag nagy hatdsfokid biokatalizdtorokat az
iparban haszndlt szildrdanyag-katalizdtorokkal, ugy azt taldljuk, hogy mig a
biokatalizdtorok aktiv centrumai egymdssal azonosak, addig az ipari szilérd
anyag katalizdtorainak aktiv centrumai a kémiai és strukturdlis tulajdonsd-
gok széles spektrumdt képviselik.

A fent emlitett zeolittulajdonsdgok (jabb lehetdséget nydjtanak olyan Gj
generdcidéju katalizdtorok szintézisére, amelyeknek aktiv centrumai azonosak,
s amelyek ezt a szelektivitdsi eldnyt a zeolitok nagy stabilitdsdval péro-
sithatjdk. Tovdbbd a zeolitkristdlyrdcsok megfeleld megvdlasztdsdval az ak-
tiv centrumok szimmetridjdt dgy lehetne megvdlasztani vagy akdr megvdltoz-
tatni, hogy lehetdvé tegyék az optikailag aktiv molekuldk szintézisét. Emel-
lett, a zeolitok szintézise terén, a nagyméretl kristdlyok kiilondsen lapos,
lemez alaku kristdlyok szintézise megengedné a zeolitok membrdnként vald al-
kalmazdsdt mind katalizis, mind anyagelvdlasztds terén. Ez utdbbi lehetdsé-
gek lényeges fejlodést eredményeznének az ipari alkalmazdsok teriiletén.
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Kémiai Kozlemények 80. kotet, 1995, p. 13—48

MOLIBDENBAZISU KATALIZATOROK KENFELVETELE ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAIK

PAAL ZOLTAN, a kémiai tud. doktora, DOBROVOLSZKY MARIA,
KORANYI TAMAS, a kémiai tud. kandiddtusa és TETENYI PAL, az MTA rendes tagja

Magyar Tudomdnyos Akadémia Izotdpkutatd Intézete,
H-1525 Budapest, Pf. 77.

A molibdéntartalmi és 8-10 csoportba tartozd fémekkel (&ltaldban kobalt-
tal, ritkdbban nikkellel) promovedlt katalizé&torokat széleskor(ien alkalmazza
a kbolajfeldolgozé ipar. ElsGsorban a hidrogénezd kéntelenités (hidrodeszul-
furdlds — HDS) sordn terjedt el alkalmazdsuk /1, 2/, felhaszndljdk azonban
e katalizdtorokat a hidrogénezd oxigénmentesités (hidrodeoxigénezés — HDO)
és a hidrogénez6 nitrogénmentesités (hidrodenitrogénezés — HON) reakcidk-
ban is /3—6/.

E reakcidk kiozos lépése az X-R-kotés (ahol X =S, N, 0) hidrogenoli-
tikus hasitdsa, amelynek eredményeképpen H,S, NH3, illetve H,0 kivdldsa ré-
vén szénhidrogén képzodik. A k&olajfrakcidkbdl és a széncseppfolydsitds dt-
jan el6dllitott folyékony termékbsl e reakcid Gtjén tdvolithatd el az a je-
lentds mennyiségl kén, oxigén és nitrogén, ami a tovdbbfeldolgozdst gdtolja
mind katalizdtormérgez6, mind kornyezetszennyezd hatdsa révén.

A HDS-, HDO-, HON-folyamatokban a katalizdtorokat szulfiddlt dllapotban
alkalmazzék. A 8-10 csoport fémeit /M(8-10)/ — legtobbszér nikkelt vagy
kobaltot — tartalmazé molibdén, illetve volfrém-szulfid katalizdtorok ak-
tivitdsa meghatédrozott M(B-lO)/MoSX, illetve M(B-lO)/WSx Osszetételnél az
‘egyedi fémszulfidok Osszeadott aktivitdsdt jelentds mértékben meghaladja a
HDS-reakcidban /7—10/ (szinergetikus hatds). Hasonldé szinergetikus effektus
mutatkozik a HDO /11/ és HDN /6/ reakcidkban, valamint a naftalin hidrogéne-
zésében is /6, 11/. A szinergia jelensége mind a hordozds, mind a hordozdé-
mentes katalizdtorok esetében tapasztalhatd /8/.

¥Késziilt a Magyar Tudomdnyos Akadémia Kémiai Tudomdnyok Osztdlydnak az 1994. évi akadé-
miai kozgy(léshez csatlakozd iilésén elhangzott elbadds alapjan.
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kat. tul.

fiz.jell.

Mo+ M?

1. &bra. A vizsgdlatok alapvetd irdnyainak sémdja

HDS-, HDO- és HDON-reakcidk €és a szulfidkatalizdtorok hatdsmechanizmusa
mar tobb évtizede és jelenleg is széles kor( vizsgdlatok tdrgydt képezi. Jol
mutatja ezt, hogy a legutdbbi nemzetkozi katalizis-konferencidkon, az 1992-
ben Budapesten tartott 10. Nemzetkozi Katalizis Kongresszuson, az 1993-as
montpellier-i elsd Eurdpai Katalizis Konferencidn kiilon szekcidk keretében
vitattdk meg az e tdrgykorben bemutatott eldadédsokat.

A HDS-reakcidk katalizdtorainak hatdsmechanizmusdval foglalkozd kutatd-
sok dltaldban a teljesen (vagy erdsen) szulfiddlt katalizdtorokra vonatkoz-
nak. Az intézetiinkben mintegy 10 éve kezdddott kutatdsok &ltaldnos jellemzo-
Jje, hogy a katalitikus fdzisnak a katalizdtor kénhidrogénes vagy tiofénes
kezelésének eldrehaladdsa sordn torténd kialakuldsdra €s e szildrdfdzisud
reakcid, valamint a pdrhuzamosan mért katalitikus viselkedés (aktivitds és
szelektivitds) kozotti kapcsolat tisztdzdsdra irdnyulnak.

Vizsgdltuk az A1203—h0rdozés és hordozémentes MoOX—, CoMoOx-, valamint
Ru-, Pd-, Ir-, Pt-tartalmi kalcindlt és redukdlt M00X/A1203—katalizétorok
kénfelvételét, HDS-aktivitdsdt és -szelektivitdsat, tovdbbd egyes fizikai
jellemzoit (beleértve elektronspektroszképids vizsgdlatukat). Kiegészités-
ként a kénfelvétel és a katalitikus hatds kozotti Osszefliggések jobb &dtte-
kintése érdekében teszt-reakcicdként alkohol (ciklohexanol) dehidrogénezését
és dehidratdldsdt is alkalmaztuk.

Vizsgdlataink alapvetd irdnyait sematikusan az 1. dbra szemlélteti.
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1. A Mo-bazisu katalizdtorok kénfelvételérol

1.1. Hordozémentes katalizdtorok

Vizsgdlataink egy részét hordozdmentes MoOx—, valamint CoMoOX-katalizé—
torokkal végeztik. A MoU3—at amménium-heptamolibdétbdl (AHM) széritds, majd
4,5 érds, 723 K homérsékletd kalcindlds utjdn dllitottuk eld /12/. A kiilon-
boz6 kobalttartalmi Co-Mo katalizdtorokat AHM és kobaltnitrdt megfelelé Osz-
szetételd oldataibdl bepdrlds, szdritds és levegdn torténd 4 drds kalcind-
ldssal dllitottuk eld /13, 14/. A Co moléris aranya /r = Co/(Co+Mo)/ 0,17,
0,38, 0,50 és 0,68 volt. Ezt kovetben a mintdkat H2 dramban kezeltik. A kal-
cindlt mintdkban az XRD-vizsgdlatok /14/ M003—at és CoMoO,-et mutattak ki.
1:1 Co-Mo mélardnyndl az anyag tiszta CoMan—bél 4llt. A CoMo-mintdkban dor-
zsolésre szobahdmérsékleten a-CoMo0, —» b-CoMo0, dtalakulds jétszédott le,
amit az ibolyaszin( minta sotétzold szinre vdldsa mutatott. XRD b—CoMoOa—fé-
zist nem detektdlt, az d&talakulds valészinlleg csak a feliileti rétegekben
Jatszédott le. A feliiletmérési adatok azt mutattdk, hogy a b-mdédosulatot
tartalmazé mintdk felllete a hidrogénes kezelés utdn jelentOGsen meghaladta
az a—CoMoOA-minték fajlagos feliiletét. Hidrogénes kezelés utdn is kimutat-
haté volt a MoOB— és CoMoQ,, - (egyes esetekben a MoOz)—fézis jelenléte, de az
XRD-sdvok kiszélesedése gyenge kristdlyossdgra utalt.

A 2. dbrén ldthatd XPS felvételek /14/ szerint hidrogénes kezelés utédn a
MoO3 spektrumdban BE = 229,1 eV-n4l* egy kis véll tlnik fel, ami arra mutat,
hogy a MoD; molibdénjébsl kismértékben Mo(IV) képzodott. Ezt a Mo0,-fdzis
XRD-vizsgdlatokkal bizonyitott megjelenése is mutatja /15/.

A Mo(IV) megjelenése a katalitikus aktivitdsban is megmutatkozik /16/.
A hidrogénnel kezelt minta katalizdlta a ciklohexdn dehidrogénezését, szem-
ben a redukdlatlan M003-mal, amely e reakcidban aktivitdst egydltaldn nem
mutatott.

A kobaltot tartalmazd mintdkban a Mo(IV) arédnya az XPS-spektrumok adatai
szerint nagyobb, mint molibdén-oxidban, novekvé Co-tartalomndl pedig a
Mo(IV)-re jellemzd sdv intenzitédsa a Mo(VI)-ra jellemzd BE = 232,4 eV-nal
észlelt sdv intenzitdsdhoz képest novekszik (2. dbra). Ezzel Gsszhangban
vannak a mintdk sdlyvesztésére vonatkozd adatok /14/ is, ndvekvd Co-tarta-
lomndl a redukcié (az oxigénvesztés) mértéke novekszik.

XBE = kitési energia (binding energy).
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2. dbra. Ho-dramban kezelt (673 K, id6tartam 2 dra) hordozémentes Mo- és CoMo—katalizatorok
Mo 3d XPS spektrumai /14/

A hordozémentes katalizdtorok tobbségénél a kénfelvételt, illetdleg a
kénes kezelés hatdsdt tiofén modellvegyiilet reakcidival vizsgdltuk. A termé-
kek oOsszetételét 18% szkvaldnt tartalmazd 2 m hosszisdgld Chromosorb P oszlo-
pon elemeztik. A tiofént és a szénhidrogéneket ldngionizdcidés detektor, a
tiofént és az elreagdldsa folytdn képz6dd HZS—t langfotometrids kéndetektor
segitségével hatdroztuk meg /13/.

Tiofén és a kalcindlt-redukdlt katalizdtor kolcsonhatdsa sordn az aldbbi
‘két foreskcid jatszddik le (ha figyelmen kiviil hagyjuk a kis mennyiségben
keletkezett tetrahidrotiofént, a butdnt, valamint a mdsodlagos termékként
képzbdd 01—03 szénhidrogéneket és a katalizdtor kokszosoddsdt):

C,HS + 3H, —» C,H

4y 2 gHg + HyS

CaHaS + 3H2 — CAHB + szulfiddlt katalizdtor

A katalizdtor szulfiddltsdgdnsk mértékére a HZS-kivélés és a tiofénkon-
verzié mértékének kiilonbségébbl lehetett kovetkeztetni. A 3. dbra ennek pél-
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mmol s
20 30 g Kat

3. dbra. A tiofén konverziéjdnak (x) és a HpS-képzOdés mértékének (+) véltozésa a kataliz&toron
dthaladt tiofén mennyiségének fliggvényében. A katalizétor Usszetétele: r = 0,5; (b-CoMoDy),
témege: 0,1 g. T = 673 K /13/

dédjaként az 1:1 kobalt—molibdén ardnyd katalizdtorral kapott gorbéket tin-
teti fel /13/. A kiilonbdzd Co:Mo aranyd katalizétorok kénfelvételére vonat-
kozé, a gorbék alapjan szdmolt adatokat az 1. tdbldzat tartalmazza. Ezek
elég J61 egybeesnek az XPS-mérésekkel /14/ kapott adatokkal. A téblézat

1. tdblazat

A hordozémentes Co:Mo-katalizétorok kénfelvételének mértéke a tiofén-konverzié
és HyS-képzBdés dsszevetése, valamint XPS-adatok alapjan. T = 673 K

1. Kénfelvétel 0 a-0,38% a-0,50¢  a-0,50%  b-0,50
102! ml/g kat 0,89 2,89 4,03 3,13 3,07
2. S/(Co + Mo) XPS: 0,67 0,54 = 0,61
1-b61 szamitott: 0,21 0,56 0,73 0,57 0,56

*H, eltkezelés 120 perc; Hp/T (35:1) 70 perc
*XH, eldkezelés 1920 perc; Hp/T (35:1) 70 perc
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4. dbra. Szulfidélt MoO,, illetve CoMoO, molibdénjének XPS-spektrumai /14/

adatai ezen feldl utalnak arra is, hogy nincs jelentfs eltérés a 2 drds és
16 ords hidrogénes elokezeléssel készitett katalizdtorok kénmegkotd képes-
ségének mértékében.

XPS-méréseink eredményei azt mutatjdk (4. dbra), hogy a tiofénes kezelés
eredményeképpen a Mo(IV):Mo(VI) ardny mind a tiszta molibdén-oxid, mind a Co-
tartalmi molibdén-oxidok esetében jelentds mértékben nd a H-ben kezelt mintdk-
hoz képest (2. dbra). Az XPS-mérések eredményei azt is mutatjdk /14/, hogy a
hidrogénben kevésbé redukdldédd Co is jobban redukdlddik a tiofénes kezelés
hatdsdra, de ezt a folyamatot a Mo redukcidja megelézi. Tiszta és 50 atom%
kobaltot tartalmazé MoDX XPS-spektrumait vizsgdltuk a tiofénes kezelés elo-
rehaladdsédnak kiilonboz6 szakaszaiban /17/. Megdllapitottuk, hogy a szulfi-
ddléds befejezése (vagyis a HyS 4ttorése) el6tt a CoMo felileti rétegek ko-
balttartalma alig tér el a térfogati ardnytdl (52%), a szulfiddlds befejez-
tével viszont jelentds mértékben (90%-ra) novekszik a feliileti kobalt ard-
nya. Hasonlé feliileti disulds azonban nem tapasztalhaté az igen kis (1,5%)
Co-tartalmi katalizdtorndl, amelynek fdéleg molibdénje szulfiddlédik. Ebbdl
arra kovetkeztettiink, hogy a feliileti kobalt disuldsdt megeldzi a szulfidd-
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1ds. A feliileti kobalttartalom megnovekedését — ennél az eldkezelésnél — a
MoS2 €s Co9S8 kilkon kristdlyokkd szegregdldddsa kiséri, amit elektronmik-
roszkdpos felvételek bizonyitanak /18/.

Az XPS-spektrumok tanusdga szerint /17/ a kobaltban szegény Mo-katalizé-
tor néhdny perces tiofénes kezelése nem vezet a Mo(VI) kimutathatd tombi re-
dukciéjdhoz, ehhez Co jelenléte szikséges. Feltételezziik, hogy a tiofénbdl
kihasadd kénatomok az anionhidnyos Mo(IV)-helyekkel reagdlnak elsBsorban.
Az anionvakancidk gyakorlatilag felhaszndljdk az Osszes képzddd kénhidro-
gént, ezért az a gdzfézisban nem jelenik meg. A S/Mo ardny azonban mér e
szakaszban is jelentds, értéke a tiszta MoOx—ben 0,32. Ez arra mutat, hogy a
tiofénbdl kilépd HZS elsbsorban a MoO2 oxigénjével cserél, kevésbé hoz létre
4j anionhidnyos helyeket. Az 50% kobalttartalmi katalizdtorndl viszont a
S/(Co+Mo) atomardny mdr kismértéki tiofénes kezelés utdn is meghaladja az
l-et, értéke 1,26. Ez azt bizonyitja, hogy a kén és az anionvakancia kozotti
reakcié konnyebb, mint az 0-S csere.

Kevesebb adatunk van a hordozémentes katalizdtorok kozvetlen HZS—felvé—
telére vonatkozdéan. E méréseket radioaktiv kénnel Jjelzett kénhidrogénnel
(HZBSS) végeztik /12, 15, 19/. Impulzusrendszerben H,-vivogdzba vdltakozva
vezettik be a fiofén (vagy mds reagdld anyag) €és a H2 55 impulzusait. A ra-
dioaktivitds mérlegébdl hatdroztuk meg az egy-egy impulzusbdl visszatartott
0sszes kénhidrogén, majd a hidrogénnel és Ujabb reaktdns-impulzussal eltdvo-
1itott (gyengén kotott), illetve e két mennyiség kilonbségeként az erdsen
kotott kén mennyiségét.

A kénhidrogén felvételét tiofénimpulzusokkal kezelt MOUZ.B (M003:M002 =
= 4:1) és CoMoO,-katalizdtorokon vizsgdltuk /15/. Minden egyes tiofénimpul-
zust egy-egy H2 5S—impulzus kovetett. Az eredmények alapjdn megdllapithatd
(2. tdbldzat):

— Az egyes impulzusokbdl felvett és erdsen kotodd HZS mennyisége az im-
pulzus sorszdmdnak novekedésével gyorsan csokkent, MoOz.B-katalizétornél az
1. impulzus, CoMoDA—katalizétornél a 3. impulzus utdn tobbé-kevésbé dllandd
lett.

— Az erdsen kotott HZS mennyisége nem érte el a HZS-impulzus nagysdgdat.

— A CoMoOa—katalizétor az elsd impulzusbél hdromszor, az osszes impul-
zusbdl hatszor annyi HZS-t kotott meg, mint a MOOZ.B' A CoMoO4 nagyobb kén-
felvételi készsége Osszhangban van az 1. tdbldzatban szerepld adatokkal.
A két katalizdtor kénfelvételének Jjelentds kiilonbsége egyébként azt bizo-
nyitja, hogy a HZS felvételét a kiilso diffizid nem gdtolja.
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2. téblazat
Hordozémentes Mol g €s CoMoD, katalizétorok Hy>>S
felvétele és a tiofén (T) konverzidja impulzus rend-
szerben. T = 637 K; Hy? S-impulzus: 4,8x 1018 molekula;
tiofénimpulzus 3,8 x 108 molekula. Minta témege: 1072 g

M0, g CoMo0y
IS"::SIZZ:"‘S T Hp 355 T Hy%s
1017 mo1/imp. 1017 mol/imp.

1% 8,82 15,1 24,1 45,1
2. 4,02 4,8 10,9 35,9
3, 4,41 4,4 11,1 35,0
4. 3,53 5,9 5,1 29,1
5. 3,58 — 3,9 29,9
6. 3,54 4,1 2,5 25,0
7 3,68 2,0

Usszesen: 31,58 34,3 59,6 200

— A MoD, g kénfelvétele hat HyS-impulzushil 0,34 x 102} mol/g katali-
zdtor, az elreagdlt tiofénb6l pedig 0,35 x 10~ mol/g katalizdtor HZS kép-
z6dott. E két érték Osszege megkozeliti a kénfelvételnek az 1. tdbldzatban
szerepl6 mértékét (0,89 mol/g katalizdtor). A CoMoO4 kénfelvétele 2 x 1021,
a tiofénbdl képzddd HZS mennyisége 6 x 1021 mol/g katalizdtor. E két érték
Osszege is eléri az 1. tdbldzatban feltiintetett érték 65%-dt. Figyelembe
véve, hogy a kénfelvételt reprezentdld gorbék /15/ tanlsdga szerint a kata-
lizator a hatodik st-impulzus utdn még tovdbbi st-felvételre is képes lett
volna, megdllapithatjuk, hogy a H25 megkotésére vonatkozdé kozvetlen adatok
Osszhangban vannak annak a kén megkdtésére vonatkozd becslésnek az eredmé-
nyeivel, amelyet a tiofénes kezelésnél alkalmaztunk.

Meg kell jegyezni, hogy a tiofénes és a kénhidrogénes kezelés hatdsdban
jelentések a kiilonbségek. Elektronmikroszkdépos vizsgdlatokkal kimutattuk
/18/, hogy a CoMan kezelése H,S-sel olyan feliiletet eredményez, amit a MoS,,
majdnem teljesen beborit. A MoS2 folyamatos, 6-10 molekula vastagsdgi réte-
geket képez a vdltozatlanul maradt CoMoOa mdtrix részecskéit koriilvéve. A Co
bizonydra a MoSz—be beéplilt 4llapotban van jelen, hiszen kiilon kobalttartal-
mi fézist (pl. C0988-at) nem észleltiink. A tiofénes kezelés viszont — mint
errol mdr emlités tortént — a MoSz- és Co958-kristé1yok szegregdldddsdt és
egydittal a feliileti Co-koncentrdcidé novekedését eredményezi. A MoS2 rétegei
vékonyabbak és toredezettebbek. A tiofén és HZS hatdsa kozti kiilonbség kitl-
nik abbdl is (2. tdbldzat), hogy egy tiofén impulzus a CoMan—minta H,S-fel-
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vételét csak akkora vagy kisebb mértékben gdtolja, mint a tiofén reagdlédsa
sordn képz6do H,S teljes megkdtodése esetén vdrhats /6/.

Miutdn egy tiofénes impulzus a kokszosoddsra vonatkozé vizsgdlataink
eredményei szerint /13/ e katalizdtorokon szénképzodést gyakorlatilag nem
okoz, a tiofénnek a kénhidrogénét jelentdsen meghaladd blokkold szerepét mds
tényezokkel — esetleg a tiofén Ottagl aromds gy(irGjének adszorpciéjdval —
magyardzhatjuk.

1.2. Al,0,-hordozés katalizdtorok

A molibdén-oxid bdzisu katalizdtorokat leggyakrabban A1203—h0rdozés for-
mdban alkalmazzdk, leginkdbb a CoMoDX/A1203-katalizétor ipari felhaszndldsa
terjedt el. Erthetd tehdt, hogy a kutatdsok is elsBsorban ezzel a katalizéd-
torral foglalkoztak. Az 4ltalunk végzett kutatdsok is nagyobb hdnyadban erre
a katalizdtorra (és a kobaltot nem tartalmazé MoOx/A1203-ra) irdnyultak, de
— fbleg a katalitikus hatds kialakuldsdnak jobb megértése érdekében — ta-
nulményoztuk mds M(8-10) fémet (Ru, Pd, Ir, Pt) tartalmazé MoUX/A1203-kata—
lizdtorok kénfelvételét és katalitikus viselkedését is.

A katalizdtorok legeldnydsebb Osszetételét kiilonbozd r = Co/(Co+Mo) ard-
nyd mintdk katalitikus tulajdonsdgainak Osszehasonlitdsdval 4llapitottuk meg
/13/. Az 5. dbrdbdl 1é4thaté, hogy maximdlis — a tiofénes kezelés hatdséra
csak mérsékelten csokkend — az r = 0,17 minta katalitikus aktivitdsa. A mo-
libdén és kobalt egymdst kovetd, konszekutiv impregndldsdval késziilt minta
aktivitdsa pedig jelentésen meghaladta a koimpregndlt minta aktivitdsat.
Mindennek figyelembevételével a katalizdtorok tobbségének elddllitdsa a ko-
vetkez6 médon tortént /19/:

A MoOx-AIZO -katalizdtor el6dllitdsdhoz (15% M003) Condea Pural Ng
A1203—ot (180 m“/g) amménium heptamolibddt oldattal impregndltunk. Az M(8-10)
fémek valamelyikét tartalmazd katalizdtorokat ugy dllitottuk eld, hogy az
el6z6leg 12 tomeg% M003-ot impregndlt aluminium-oxidot 3% fémtartalomnak
megfelelé mennyiségd CO(NOB)Z’ RuCl3, PdClz, IrCl3 vagy HZPtCl6 megfeleld
toménységl vizes oldatdval pérustelitéssel impregndltunk. A katalitikus és a
kénfelvételi mérések a mintdk megfeleld szdritdsa, 723 K hémérsékleten tor-
ténd kalcindldsa, majd H2 dramban 673 K-en torténd kezelése utdn kezddodtek.
(Az egyszer(iség kedvéért az 0X jelzést a tovdbbiakban csak akkor tiintetjik
fel a katalizdtorok osszetételében, ha ennek kiilon jelentdsége van.)

A katalizdtor fajlagos feliiletére, rontgendiffrakciés vizsgdlatéra
(XRD), homérséklet-programozott redukciéjdra (TPR) és 02/H2 titrdldsdra vo-
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X (%)

50
401
30 -
20 T — . . mmol S
0 50 100 150 200 g(Co+Mo)

5. dbra. A tiofén konverzi6jinak fliggése a kénbetdpldlds mértékétdl (Hp/tiofén formdban)
kiilonboz6 dsszetétell CoMo0,/Al,03- és Mo0, /A1,03—katalizatorokon. Katalizator: Co+MoOs-tar-
talma 15%, tomege 0,1 g, elbkezelés Hy-ben, T = 673 K VAl Y28
A, Y, 0, +: rendre r =0; 0,17; 0,38; 0,5 (koimpregndlt katalizitor), x:r=0,5 (konszekutiven
impregndlt katalizédtor)

natkozé adatokat a 3. tdbldzat tartalmazza. A tdbldzatbol 1ldthatd, hogy az
aluminium-oxid feliiletén a molibdén-oxid amorf &llapotban van, ©sszhangban
a 20% molibdénoxid-koncentrdciét nem meghaladd Mo/A1203 rendszerekre vonat-
kozd irodalomban kizolt nagyszami eredménnyel /20/. A mintdk egyikének faj-
lagos felilete sem éri el az aluminium-oxidét, aminek legvaldszin(bb oka a
molibdénes f&zis lerakdddsa az aluminium-oxid pdrusaiban /21/. E csokkenés
mértéke és az adalékfém szemcsemérete kozott korreldcid nem mutathatd ki,
amibdl arra kovetkeztethetlink, hogy a pdrusok betomodésében d&ltaldban a
rontgenamorf molibdénvegyilet jdtszhatja a foszerepet, de az M(B-10)-fém
mindségének is hatdsa van.

Egyes, RuMo/A1203— és Mo/A1203—katalizét0rral végzett infravords spekt-
roszkdpiai vizsgdlatok eldzetes eredményei azt mutatjdk, hogy ruténium hoz-
zdaddsa a molibdént f6leg polimolibddt alakban tartalmazéd Mo/A1203—katali—
zdtorhoz a polimolibddt MoDB-mé alakuldsdt eredményezi /22/. Lehetséges,
hogy a kiilonbozo fémek kilonboz6 mértékben fejtik ki ezt a hatdst, ami a
feliiletcsokkenés eltérd mértékében manifesztdlodik.
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3. tdblézat
A Mo/A1,03-minték jellemz6 adatai

s
Katalizator Kristég%grkezet F;ejll';l]?:ts = 1) H (2
m/g ™ ™
CoMo/AL,03 Co(13 nm) + Aly03 105 0,08 0,02
RuMo/A1,05 Ru(13 nm) + Al,03 152 1,38 0,74
PdMo/A1,03 Pd(6 nm) + Al,03 172 0,79 0,57
IrMo/Al,05 Ir(15 nm) + Aly03 146 3,05 1,34
PtMo/A1,05 PE(17 nm) + Aly03 145 1,10 0,60
Mo/A1,05 rontgen-amor f 139 0,03 -

1. ny: TPR Gtjén mért hidrogénfelvétel
(TPR 673 K-ig; CoMo/A1503: 723 K-ig; Mo/A1503: 1073 K-ig.)

2. nﬁ: 0)-kezelés utdn mért hidrogénfelvétel
3. ny: fématomszém a mintédban

A Ru-, Pd-, Ir- és Pt-tartalmi mintdk TPR cstcsai 400-600 K homérséklet-
tartomdnyba esnek, a Co-tartalmi katalizdtor csak 700 K felett redukdlddik,
a redukcid kovetkezd fokozata B850-1050 K kozott kovetkezik be /19/. Ugyan-
ebbe a tartomdnyba esik a Mo/Alzo} TPR cstcsa is, a katalizdtor TPR-gGrbéje
csak minimdlis Hz—felvételt mutat ennél alacsonyabb, 720 K koriili hGmérsék-
leten.

XPS-vizsgdlataink /23/ szerint a feliileti Pd:Mo arédny 0,09-nek adddott;
a 2. tdbldzat adatai alapjan (feltételezve a /20/ hivatkozds alapjdn, hogy a
molibdén-oxid teljes mennyisége kozelitdleg unimolekulds rétegben a feliile-
ten helyezkedik el) ez az érték 0,12. RuMo/A1203 esetében az XPS Ru:Mo = 0,10
ardnyt mutat, a 2. tdbldzat adataibdél 0,18 adddik. Figyelembe véve a két
médszer (az 02/H2—titrélés és XPS) szempontjdbdl feliiletinek tekinthetd réte-
gek kozotti jelentds kiilonbséget, az eltérés elfogadhatdnak tdnik. Az XPS-
spektrumokbdl kapott kisebb Ru- és Pd-értékek oka lehet, hogy a pérusok mé-
lyén elhelyezkedd fémeket az XPS nem észleli felileti komponensekként.

XPS-vizsgédlataink /24/ eredményei azt mutatjék (6. dbra), hogy a 0,29,
ill. 0,65 Co/(Co+Mo) ardnyd (dsszesen 13,3% MoD4-ot os CoO-ot tartalmazd)
A1203 hordozdés mintdk kalcindlt és hidrogénnel kezelt védltozatai spektrumai-
nak Mo 3d és Co 2p vonalai alig kilonboznek egymdstdl. Kovetkezésképpen
— ellentétben a hordozd nélkili CoMo-katalizdtorokkal — a kalcindlt
CoMo/A1203—minta 2 6réds hidrogénes kezelése (673 K homérsékleten) csak igen
kis mértékd redukciét eredményezett, ami Osszhangban van a mir emlitett TPR-
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6. dbra. R = 0,29 és 0,65 Osszetétell Al,03-hordozds kalcindlt, Hp-vel kezelt és szulfiddlt
mintdk XPS-spektrumei. A modellvegyiiletek kotési energidit a fiiggbleges vonalak tintetik
fel /24/

eredményeinkkel is. A Mo/AlZOB—katalizétor esetében még kevésbé beszélhetiink
redukciérél a hidrogénes kezelés sordn. Erre mutatnak a TPR-adatokon kiviil a
ciklohexdn dehidrogénezésére vonatkozd vizsgdlataink /25/ is. A H2-ve1 ke-
zelt MO/A1203 (ellentétben a hordozd nélkiili M002’8—dal) teljesen inaktiv
volt e reakcidban, amit — mint ismeretes — csak a Mo(VI)-ndl alacsonyabb
vegyértékdllapotd molibdén-oxid, illetve a MoS2 katalizdl.

Az M(8—10)/Mo/A1203—katalizét0rok kénfelvételét az e kozleményben mdr
emlitett és mdshol részletesen leirt /19/ radioizotdpos mddszerrel mértik.
Az impulzusrendszerben dramlé hidrogénbe 30 percenként injektdltunk
4,8 x 1017 HZS—molekulébdl 4116 impulzusokat. Egy-egy méréssorozat hat im-
pulzusbél 411t. Mds sorozatokban tiofén (T), illetve ciklohexanol (CHol) im-
pulzusok vdltakoztak st—impulzusokkal (7 reagens, 6 HZS—impulzus). Az elsd
HZS—impulzusokbél felvett kén mennyiségére vonatkozé adatokat a 4. tdbléazat
tartalmazza.

A tdbldzatban feltiintetett adatokbdl megdllapithatd, hogy két katalizda-
tor kozott a kénfelvétel mértékében a maximdlis kiilonbség is csak 85%, nagy-
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4. tdbldzat
Kénfelvétel az elsb HyS-impulzusbdl

Els6 impulzus
Katalizétor H T 4 G
673 K 623 K
Mo/A1,05 : - 3;; 332 ;;2 tsltll;
Co,Mo/A1,03 gz/qt 3:;2 §§§ ZEZ (7122
Ru,Mo/AL,05 32 - §§§ 333 333 332
Pd,Mo/A1,03 z/qt 3,3? ;:Zi g’g: Z:g
Ir Mo/Al,05 Zg,qt 1353 3133 18:22 SZZ
U PR - S

qy: az dsszes felvett S mennyisége 1072 molekula/(ny, + ny).imp.
Qg: az erdsen kotdtt S mennyisége 10~2 molekula /(g + Ny, ahol:
MMg» My: @ mintdban levd Mo és M(8-10) atomok széma;

H: HpS kizvetlen injektdldsa Hp-be, reagens el6zetes injektdldsa
nélkil;

T: tiofén;
CHol: ciklohexanol.

sdgrendi kiilonbségek tehdt nincsenek az egyes katalizdtorok kozott. Lényeg-
telenek a kiilonbségek (a reagenssel nem kezelt katalizdtorokndl) az erdsen
kot6dd kénnek a teljes felvételhez viszonyitott ardnyaiban sem. Nincs szig-
nifikdns kilonbség a kénfelvétel mértékében, az erdsen kotddé kén ardnyaiban
az M(8-10) fémet tartalmazd és a Mo/AIZUB—katalizétor kozott. Ezek a tények
azt valdszinGsitik, hogy a kénhidrogénbdl felvett kén a mds fémet tartalmazé
katalizdtorokndl is foleg a molibdénhez kotodik. Ezt 1dtszanak aldtdmasztani
a 7. dbrdn feltiintetett adatok, amelyek kiilonbozoképpen kezelt, r = 0,29,
0,36, 0,65 CoMo-tartalmi aluminium-oxid hordozds katalizdtor XPS-sel megha-
tdrozott feliileti Osszetételére vonatkoznak /21/. A katalizdtorok feliileti
kén- és molibdéntartalma kozott pdarhuzam mutatkozik. Ilyen korreldcié a kén-
és a kobalttartalom kozott nem tapasztalhatd.

A MoSz/MOO2 ardny még az igen nagy Co-tartalmd katalizdtorndl is jelen-
t6sen meghaladja a CoS/Co0 ardnyt: ami csak egy minta esetében éri el a 70%-
ot, a tobbi 8 mintdndl ez az ardny csak 20-50%-a a MDSZ/MOUZ ardnynak. Ez a
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XY cal+10 ALY

a) b) xy red +10 ALY ) X/Y sul+10 ALY
0.10- L0,90 0,101 090 0,10f 0,90
00544 —= %-0,95 0,05 10,95 0,051 10,95

04 + - 0 # 1 01 F1
r=0 029 036 r=0 029 036 065 r=0 029 036

7. dbra. XPS segitségével meghatérozott atomardnyok kiilonbdz6 tombi Co-tartalmi (r) és kiilon-

bozoképpen elbkezelt Cd/b/A1203—katalizétorok feliileti rétegeiben 10 perces tiofénes kezelés

utén /24/. a) Kalcindlt, b) redukdlt, c) el6szulfiddlt minta. El6szulfiddlds Hp/H,S (35:1
elegy), 60 perc. + Co/Y; o Mo/Y; & S/Y; x Al/Y; ahol Y = ngg+nyg+ay

tény is valdszinGsiti, hogy az M(8-10) fémet mintegy 20% ardnyban tartalmazé
Mo/A1203 esetében a kén elsdsorban a molibdénhez kotddik. A 4. tdbldzatban
feltiintetett adatokbdl 1dthatd, hogy a kén felvétele azonos feltételek mel-
lett (reaktdns injektdldsa nélkil) 673 K homérsékleten nagyobb, mint 623 K-
nél, ami a kotddés aktivdlt voltdra utal.

A HZS—bﬁl felvett erdsen kotddd kén mennyisége tiofén elbzetes hozzdadd-
sa esetén — a COMD/AIZD} kivételével — sokkal kisebb, mint tiofén hozza-
addsa nélkiil, az erdsen kdtddd kén ardnya is jelentBsen csokken. Nyilvanva-
16éan a tiofén vagy a beldle kivdld HZS elfoglalja a katalizdtorok kénmegkso-
tésre képes helyeinek jelentds részeét. Ezt mutatjdk a HZS—felvételt repre-
zentdld gorbék is (Ba—f dbra). Ezekb6l ldthatd, hogy a felvett mennyiség
az els6 impulzusbdl a legnagyobb, majd csokken. A katalizdtorok tobbségénél
a felvétel dllandé vagy kozel d1landd értéket ér el. E tekintetben gyakorla-
tilag az Ir és — tiofén impulzusok nélkil — a Pd képez kivételt. A telito-
dést meger6sitik a Ru- és Pd-tartalmd katalizdtorok impulzusos szulfiddldsa
utdn felvett XPS-spektrumok /23/: néhdny HZS impulzus utdn a feliilet kén-

—_—

8. dbra. Hy>°S radioaktivitds-mérlegek alapjén meghatdrozott kénfelvételi adatok. Al,03-hordo-
z6s katalizdtorok: a) Mo; b) CoMo; c) RuMo; d) PdMo; e) IrMo; f) PtMo. o kumuldlt "irreverzibi-
lis" kénfelvétel HyS/H, vivbgdzban; e kumuldlt "irreverzibilis" kénfelvétel Hp/tiofén/HyS
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5. tdblazat

Az erbsen kotott kén mennyiségének csokkenése
HoS, illetve tiofénimpulzusok hatdséra

Katalizator q‘f - q‘i"I q‘f - q? X7
Mo/AL,05 4,11 2,07 1,38
CoMo/AL,05 4,36 0,10 1,79
RuMo/Al,03 4,24 0,44 3,00
PdMo/Aly05 3,95 2,89 1,29
IrMo/AL,0 3,32 5,20 4,70
PtMo/AL,05 5,59 3,23 4,30

q‘.f, qi"l, q?: rendre az elsd, a mdsodik és a tio-
féninjektdlds utdni elsS HpS-impul-
zusbél felvett, erfsen kotott kén
mennyisége 1072 molekula/imp. (g +
+ ny) egységekben

x7: az elreagdlt tiofén mennyisége 1017 moleku-
la/impulzus.minta

tartalma nem novekszik tizszeres H,S mennyiség betdpldldsa utdn sem. Az erd-
sen kotott kénatomok szdma a 6. impulzus utdn az dsszes (nemcsak a felileti)
Mo+Ru-atomok 10%-4t €s a Mo+Ir-atomok 26%-4t tette ki. A mds fémet nem tar-
talmazd Mo/A1203—né1 a S/Mo ardny 0,2 volt.

A mérsékelt kénfelvétel oka valdszinlleg a Mo(VI)-redukcidjdnak kis mér-
téke az adott feltételek kozétt, amit az XPS-spektrumok (6. dbra) is mu-
tatnak.

A kénhidrogén &ltaldban nagyobb mértékben csckkenti a katalizdtorok kén-
felvételi készségét, mint a tiofén (5. tdbldzat). Ez a tény mutatja, hogy a
tiofén és a kénhidrogén hatdsa nem azonos, a HZS—impulzusok mennyiségénél
(4,8 x 107
kisebb. Az Ir-tartalmi katalizdtor esetében a tiofénnek a HZS—impulzus nagy-
sdgdt kissé meghaladd kénfelvételt csokkentd hatdsdt a nagymértékd tiofén
konverzid (HZS—képzédés) mellett e katalizdtor erds C-C-kotés hasitd készsé-
ge (IrMo/A1203—katalizétoron tiofénb6l 20%-ot meghaladd ardnyban keletkezett
< Ca—termék) alapjan valdszinGsithetd jelentds kokszosoddsa is magyardzhat ja.

molekula) kevesebb kénhidrogén vdlik ki, igy a blokkold hatds is

Az eldbbieken feliil XPS-eredmények is bizonyitjdk, hogy az 1:1 Co:Mo
tombi ardnyd CoMo/Alzﬂ} kénfelvétele kénhidrogénb6l tobbszorosen meghaladja
a tiofénbdl torténd kén megkotodését (6. tdbldzat).

A tiofénnek a kénhidrogénnél sokkal kisebb kénezd képessége magyardzhatd
részben azzal, hogy a tiofénbdl eldszor kémiai reakcidban ki kell hasadnia
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6. tébldzat

XPS-sel mért felileti S/(Co + Mo) mdélardnyok 1:1 Co:Mo ardnyi
Al,0s-hordozés katalizitor kénezésénél

Kezelés (Hp/T, Hy/HyS 35:1)

Katalizdtor oy 4 1'H/T 20 Hy + 113'Hy/T  1h Hy/HyS
koimpr. 0,2 0,59 2,09%
SeR. 0,12 0,17 2,13%
impr.

XKissé tilbecsiilt a mintatarté kénszennyezése miatt

annak a kénatomnak, ami a tovdbbiakban beépiil a szildrd katalizdtorba. A ka-
talizdtor feliiletén elszdért aktiv centrumokat viszont a kénhidrogénnél na-
gyobb tiofén jobban ledrnyékolhatja. Ugyanakkor a tiofénnek, mint mdr emli-
tettik, kisebb az elektrondondlé képessége, és a termék szénhidrogén-mole-
kuldinak egy részébdl a katalizdtoron szénlerakdddsok képzodhetnek. Utdbbi
tényez6 fbszerepét cdfolni ldtszik az a tény, hogy 6 H)S- és 7 tiofén (M-
impulzus utdn az Osszesen felvett kén mennyisége a CoMo- és RuMo-katalizdto-
rokon gyakorlatilag megegyezik a 6 HZS-impulzusbél megkotott kén mennyiségé-
vel (B8b. és 8c. dbra). A Mo(VI) szulfiddldsa sordn Mo(IV) képzddik a 29%,
illetve 65% kobalttartalmi CoMo/A1203—katalizétorban, bdr ennek mennyisége
kisebb, mint a hordozémentes rendszereknél /24/. Az XPS-spektrum Co(II)-
szulfid és -oxid jelenlétérdl tandskodik. A Mo/A1203—katalizétor0n a szulfi-
ddlds ugyancsak Mo(IV), valamint — ESR-vizsgdlatok tanisdga szerint /26/ —
Mo(V) képztdését is eredményezi. A Mo XPS spektrumdnak vonalfelbontdsa jobb
illeszkedést eredményez Mo(V) figyelembevételével; ennek mennyisége redukcid
elott csekély, 673 K-en végzett hidrogénes redukcid utdn viszont ez a vegy-
érték-dllapot van tobbségben a Mo 3d vonalaiban.

Az eldkezelés hatdsdnak vizsgdlatakor megdllapitottuk /21/, hogy mind az
A1203, mind a CoMo/A1203 hordozdjdnak eldzetes kalcindldsdndl alkalmazott
hémérséklet befolydsolja a fajlagos feliilet nagysdgdt. Mind a hidrogénes re-
dukcié, mind a tiofénnek a katalizdtoron torténd reagdldsa utdn azonban a
kiilonbségek erdsen csokkennek. A reakcid sordn a kalcindlt és eldredukdlt
mintdk kénfelvételének mértéke — 723 K homérsékleten torténd kalcindlds
esetén — csak kismértékben kiilonbozik egymdstél. A magas (1070 K) homér-
sékleten kalcindlt mintdk esetében azonban a redukdlt minta kénfelvétele
mintegy felét teszi ki a magas homérsékleten kalcindlt mintdénak /S(Co+Mo) =
= 0,53 az 1070 K-es kalcindlds utdn mért 1,04-es értékkel szemben/. A tiofén
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reakcidja eldtt, HZ/HZS eleggyel végzett szulfiddlds eredményeképpen a kén-
felvétel jelent6sen nd: a S/(Co+Mo) ardny 1,20 és 1,56 kozott volt a hordozé
elokezelésének homérsékletétol figgben, a nem elbszulfiddlt mintdk esetében
pedig ez az ardny legfejlebb 1 koril volt.

A hordozds és hordozémentes Mo-bdzisd katalizdtorok kénfelvételére vo-
natkozd vizsgdlataink fdobb eredményeit a kovetkezokben Osszegezzik.

Hordozémentes katalizdtorok esetében a S/Mo, illetve S/(Co+Mo) ardny a
katalizdtor egész tomegét figyelembe véve nagyobb, mint az A1203 hordozés
katalizdtorokon és jelentdsen meghaladja a felilleti Mo-, illetve Mo- és Co-
atomok szdmdt. Az XPS-vizsgdlatok eredményei szerint a hordozés katalizdto-
rok feliileti rétegeiben a S/Mo arény 1 koril van. A S//M(B-10)+Mo/ ardny a
masodik fém jellegétdl és az elOkezeléstdl fiiggben 0,5 és 1,5 kozott vdlta-
kozik. Az izotdpos mérések szerint ez az arédny 0,1-0,26 az Osszes fémre,
0,14-0,31 a Mo-atomokra vonatkoztatva.

Az XPS- és H25—felvételre vonatkozd vizsgdlatok adatai egyarént arra
utalnak, hogy a kén sokkal nagyobb mértékben kotddik a Mo-hez, mint a mdso-
dik fémhez, ez utdbbi Jjellege azonban befolydsolja a kén megkotodésének
mértékét.

Az irodalomban ismertetett adatokkal Osszhangban azt taldltuk, hogy a
hordozdémentes Mon— és CoMoDx—katalizétorok kismértékd redukcidja 673 K-en,
2 6rds hidrogénes kezelés sordn is bekovetkezik. Ezzel szemben a Mo/A1203-
és az M(B—10)/Mo/A1203—katalizétorok Hz—ben gyakorlatilag nem redukdlddnak,
ahogyan ezt XPS- és TPR-eredményeink mutatjék. Jelentfsebb redukcié — amint
az XPS-spektrumokbdl kitlnik — csak tiofén vagy HZS hatdsdra kdvetkezik be.
Ez megegyezik azzal az irodalmi eredménnyel, miszerint a HZS/H2 a Mo vegy-
értékdllapotdt erdsebben csokkenti, mint a hidrogén egymagdban /27/.

A H,/H,>°S és H,/T/H,’’S rezsimben mért kénfelvételi adatokbdl kittnik,
hogy tiofén injektdldsa csokkenti a HZS—bél torténd kénmegkotodés mértékeét,
azonban a tiofén és a kénhidrogén blokkold hatdsdnak mértéke eltérd.

2. Kénfelvétel hatdsa a katalitikus aktivitdsra és szelektivitdsra

A HDS-reakcidk aktiv helyeirdl, a reakcid pontos mechanizmusdrél még ma
is elég sok vita folyik. Tiszta Mo-katalizdtorokon a MoSZ-anionvakanciéi te-
kinthetdk az aktivitds hordozéinak /28, 29/. Az erre alapozott szdmitdgépes
modellezés a reakcidhoz vezetd aktivdalt adszorpcidnak tobbféle médjat is le-
hetségesnek tartja /30/. A tobbféle aktivdlt adszorpcid esetleg tobbféle
reakcidithoz is vezethet /13, 31/. Két fémet tartalmazdé katalizdtorokndl
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taldn a legtdbben a Topsoe-iskola véleményét fogadjdk el, akik szerint a
MoS2 réteges kristdlylemezei kozé beékelddott Co-atomok (az dn. "CoMoS-fé-
zis") az aktivitds legfébb hordozéi /32/. Delmon "tévhatds" elmélete szerint
viszont a Co nem képez a Mo-nal sziikségképpen atomi diszperzidjd aktiv he-
lyeket, hanem a Co-krisztallitokon disszocidlt hidrogén képes a tdvolabbi
Mo-helyekre vdndorolva az ott adszorbedlt tiofénmolekuldkat hasitani /33/.

Az anionvakancidk fontossdga azt is jelenti, hogy jéllehet a HDS katali-
zdtorai szulfidok, a tokéletes MoSz—kristélyok katalitikus aktivitdsa vald-
szinlileg kisebb azon rendezetlen krisztallithalmazokéndl, amelyek pl. a
szulfiddlds kezdeti szakaszdban dllnak el6. Ezeknek a Mo koordindcids szfé-
rdjdban valdészinGleg mind oxigén-, mind pedig kénatomok megtaldlhatdk. Ennek
alapjadn fogalmaztuk meg azt a javaslatot, miszerint az egyes esetekben a
szulfiddlds kezdetén észlelt nagyobb katalitikus aktivitds rovid életl oxi-
tiomolibddtoknak tulajdonithats /14/.

A katalitikus aktivitds mértékének definidldsa a folyamatosan szulfi-
ddlédé katalizdtorok esetében nem lehetséges a szokvdnyos mddon, tekintettel
arra, hogy mind a tiofénes, mind a kénhidrogénes eltkezelés mddositja a ka-
talizdtorok fajlagos feliiletét, és a feliilet kémiai Osszetételét /14, 21/.
A hordozémentes katalizdtorokndl a redukdlt minta feliilete a kezeléstdl és
osszetételtdl fliggben az eredetinek 20%-dra is csokkenhet, az 50% korili
csokkenés pedig dltaldnos. A hordozémentes kalcindlt és a hordozds mintdk
feliiletének vdltozdsa kisebb mértékd, de nem elhanyagolhatd. Ezért a katali-
tikus aktivitdst nem feliiletegységre vagy feliileti atomszédmra vonatkoztat-
tuk, hanem a mdsodpercenként elreagdlt molekuldk szémdt a minta Gsszes (nem-
csak feliileti) Mo+M(B-10) atomjainak szémdhoz viszonyitottuk. Erre az érték-
re vonatkoztatva, az impulzus dthaladdsdnak szdmitott idejét felhaszndlva
szdmitottuk ki a turnover number (TON) értékét. Az emlitettek kovetkeztében
a kénes kezelés hatdsdnak értelmezésénél nehezen kilonboztethetd meg a ké-
miai Osszetétel, a szerkezet és az elektrondllapot vdltozdsainak szerepe a
fajlagos feliilet vdltozdsdnak hatdsdtol (vagyis az intenziv és az extenziv
tényezd hatdsdtél). A katalitikus hatds mdsik jellemzOjében, a szelektivi-
tdsban azonban feltehetéleg féleg az intenziv tényezdk szerepe mutatkozik meg.

2.1. Hordozdémentes Mo- és CoMo-katalizdtorok

2.1.1. Aktivités

Kiilonbozo r = Co/(Co+Mo) ardnyu CoMo0, -katalizdtorokkal tiofén HDS-reak-
ci6jdt vizsgdltuk d&ramlé rendszerben /13, 14/ és impulzus rendszerben
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9a. dbra. Tiofén konverzid vs. S-betdpldlds gorbék kiilonbozd oOsszetétellG hordozémentes CoMo-

katalizdtorok esetében /13/. HpS/T 35:1. Katalizdtor tomege: 15x 10> g; T =673 K. a.: "a"-m6-

dosulat; b.: "b"-médosulat. A, ¥, 0, +, o: rendre 0; 0,17; 0,38; 0,50; 0,68 az a-modosulatndl;
v, N, B: rendre 0,17; 0,38; 0,50 a b-médosulatnél

r =0 és 0,5 osszetétell katalizdtorokkal /15/. A konverzid fiiggését a betdp-
141t tiofén mennyiségétdl a 9a. és 9b. dbrék illusztrdljék /13/.

A 9a. dbrdbdl kitlnik, hogy a kobaltot nem tartalmazd katalizdtorok ese-
tében a konverzid maximumot mutatott 50 mmol/g katalizdtor tiofén betdpldld-
sdndl (ami a fématomok szdmdra vonatkoztatott kénatomokkal, azaz a nS/(nMO+
+nCo) mennyiséggel definidlt relativ kénmennyiségben kifejezve 7,2-es érték-
nek felel meg), az r = 0,17 és 0,38 Gsszetétel( katalizdtorok esetében pedig
30 mmol/g katalizdtor betdpldldsdndl (ahol a fentiek szerinti relativ kén-
mennyiség 4,7, illetve 3,9 volt). A tobbi, kobaltot nagyobb ardnyban tartal-
mazd katalizdtor esetében ilyen maximum nincs, a konverzid mértéke eldbb me-
redeken, majd kisebb itemben cstkken a betdpldlt tiofén mennyiségének nove-
kedésével. A 9b. dbrdn — ami a b—CoMoCo4 médosulatd mintékra vonatkozik —
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maximum nem mutatkozik, viszont a konverzidértékek kezdetben sokkal nagyob-
bak, mint az a—CoMoOa médosulatd katalizdtorokndl.

A "kezdeti" (vagyis 20, illetve 15 mmél/g tiofén betdpldldsa utdn mért)
konverzid és a végsd, valamint a maximdlis konverzid szdmszer( értékeit a 7.
tdbldzat tiinteti fel. Ebb6l 1&thatd, hogy a maximdlis konverzidértékek ko-
z0tt csak mérsékelt kiilonbségek vannak, a kezdeti konverzié értékek kozott
viszont az eltérések sokkal nagyobbak. A maximdlis és minimdlis TON-érték
kezdeti értékeinek hdnyadosa 6, a kisérlet végén mért aktivitdsok szélsd ér-
tékeinek hdnyadosa pedig 4.

Az impulzus rendszerben kapott adatok (2. tdbldzat) lehet6séget adtak
arra, hogy az eldbbieknél sokkal kisebb tiofén és HZS—dézisoknak az aktivi-
tdsra kifejtett hatdsat 1s nyomon kovethessiik., Mo- katallzétoron 0,09 ns/n
ardnyndl a TON 1,46 x 10 S ns/n arénynél 6,34 x 10 . Atdramldsos re-
aktorban 2,73 S/Mo-ardny mellett 0,77 x 10~ TON—erték adddik. A b-0,50 kata-
lizdtorndl az elsd impulzusnél, ahol ns/(nM0+nC0) = 0,07, a TON értéke 0,31,
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7. téblézat

Kiilonbozd Co:Mo-katalizdtorok aktivitdsa tiofén HDS-reakcidban /13/, T = 673 K. A katalizator
tomege 0,15 g; Hp/T = 35:1; a tiofén 4ramldsi sebessége 5,125x 1017 mol.s™!

n,
r = .. . 0 a-0,17 b-0,17 a-0,38 b-0,38 a-0,50 b-0,50 a-0,68
"Co * ™Mo
T.R.MX 2;13 2,88 2,13 2,24 1,65 2,08 1,53 1,96
TONXX 0,77 2,90 13,68 2,75 10,64 9,06 16,25 13,18
T.R.M. 33,5 35,29 35,30 27,40 27,42 25,55 25,55 24,02
TON 3531 2,56 1,63 1,08 0,60 0,83 0,60 0,95
TON 11,29 9,62 13,68 11,41 10,64 9,06 16,25 13,18

XBetdplalt tiofén relativ mennyisége "S/("Co + ™o)
XXAz elreagdlt tiofén mennyisége 1074 mol./s(ngy + Nyg) egységben

a 7. impulzusé — 1,01 ng/(ny +nc ) érték mellett — 2,6 x 1072, &taramldsos
reaktorban 1,53 ns/(nM0+nCO) ardnyndl 1,63 x 107> TON-érték adédik.

A konverzidértékek az impulzus rendszerben jéval nagyobbak (ami érthetd
a hidrogén-vivogdz folyamatos regenerdld hatdsa miatt is), a tiofén hatésé-
nak alapvetd Jellegzetességei azonban hasonldak: a kezdeti kénes kezelés
drasztikusan csokkenti a katalizdtor aktivitdsdt (2. tdbldzat és 9b. dbra),
bizonyos értéktdl pedig kvdzistaciondrius aktivitds alakul ki.

Az aktivitds gyors kezdeti csokkenésében €s a kvdzistaciondrius aktivi-
tds kialakuldsdban valdszinlleg a fajlagos felilet drasztikus csckkenése,
majd ezt kiveto stabilizdldddsa is jelentds szerepet jdtszik. Mérési eredmé-
nyeink szerint /14/ a redukdlt katalizdtorok fajlagos feliilete 1 perces H/T-
kezelés kovetkeztében erdteljesen csokken. Nagysdgrendnyi a csokkenés az
a-0,68 és a b-0,5 mintdndl, mintegy 2,5-szeres az a-0,5 minta esetében, még
kisebb a 0,38 és elenyész6 a 0,17 mintdkndl. A b—CoMoOa—médosulatoknél a fe-
liletcsokkenés nagyobb, mint az a-mdédosulatok esetében, ez magyardzhatja ak-
tivitdsuk jéval nagyobb csokkenését, ami kitGnik a 9a. és 9b. dbrdk Ossze-
vetésébdl. Tovdbbi tiofénbetdpldlds utdn azonban a fajlagos felilet csak kis-
mértékben — az a-0,5 mintdé 15, a b-0,5 mintdé 20%-kal — csokken, a 0,38
és 0,17-es mintdndl a csokkenés a hibahatdron beldl van.

A szédmszer( adatok azonban arra mutatnak, hogy a katalitikus aktivitds
gyors csokkenése, majd stabilizdldéddsa nem magyardzhatd pusztan a tiofénes
kezelésnek a fajlagos feliilet nagysdgdra kifejtett hatdsdval. A 8. tdbldzat
adatai ugyanis azt mutatjdk, hogy 2 perces €és 70 perces tiofénes kezelés
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8. tébldzat

Kiilonboz6 Co:Mo oOsszetételd hordozémentes katalizatorok

aktivitdsa tiofén HDS-reakcidkban. T = 673 K; katalizi-

tortomeg: 0,1 g; Hp/T 35:1 tiofén dramldsi sebesség:
5,12x 1017 571

Integrélt .5

tiofén TN 307 lnyy + o)

dézis *:0 0,17 0,38 0,5 0,68
6,15 x 1018 13,9 29,76 68,9 69,5 60,7
2,15 x 1021 19,6 8,50 6,7 3.0 5,8
%. __ Co e B0
T = r =

% o "o * ™Mo

kozott a konverzidé mértékének csokkenése az r = 0,5 mintdndl 20-szoros, az
r = 0,38 mintdndl mintegy 10-szeres, az r = 0,17 mintdndl 3,5-szeres. Ennél
— mint eldbb emlfitettik — sokkal kevésbé csokken a fajlagos feliilet a 2
perces és 70 perces kezelés kozdtti iddintervallumban. A jelentds aktivitds-
csokkenésben tehdt a tiofénes kezelés dltal kivdltott egyéb tényezOk is sze-
repet jdtszanak.

A 8. tdbldzat adataibdl az is kitlnik, hogy a csokkenés mértéke (és ard-
nya) legnagyobb az 1:1 Co:Mo ardnyd minta esetében, amelyben kizérélag
CoMoO4 fdzis mutathaté ki. A kobaltot nem tartalmazé minta aktivitdsa a to-
vdbbi tiofénkezelésnél novekszik, a kevesebb kobaltot tartalmazdé és az
r = 0,68-as mintdk aktivitdsa kisebb mértékben csokken, mint az r = 0,5
mintéé.

XPS-vizsgdlataink /14/ adatai azt mutatjdk, hogy 70 perces tiofénes ke-
zelés hatdsdra a feliileti rétegekben a Mo ardnya is az r = 0,5 Osszetétel(
mintdndl csokken a legnagyobb mértékben: 31 szdzalékkal. Ez a tény arra 1l4t-
szik utalni, hogy a HDS-konverzidban a Mo(IV) a katalitikus aktivitds alap-
vetd hordozdja. Kobaltot nem tartalmazdé hordozdmentes MoDx—katalizétoroknél
a HZS’ illetve tiofén hatdsa a kivetkezoképpen értelmezhetd: az elsd ddzisok
csokkentik az asktivitédst (2. tébldzat és 9b. dbra), elsGsorban a fajlagos
feliilet csokkentése révén. Ezutdn aktivitdsndvekedés kovetkezhet be (7., 8.
tdbldzat, 9a. dbra). A novekedés annak tulajdonithatd, hogy a tiofén, illetve
H,S megndveli a Mo(IV)-koncentréciéjat (XPS-spektrumok, 4. dbra). Ugyanakkor
a részleges szulfiddlds Co-oxitiomolibddtokat is létrehoz, ezek mint rovid
élet( dtmeneti képzodmények XRD-vel is kimutathatdk voltak /14/. Az anionva-
kancidk szdmdt csokkenti a tiofénbdl, illetve a beldle képzddd HZS—bﬁl ki-
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hasadd kén kotddése. Ezt egy ideig az Gjabb vakancidk képzddése tulkompen-
z4lhatja a Mo(VI) —= Mo(IV) redukcié és katalitikusan aktiv MoS, képzbdése
révén, majd kvdzistaciondrius anionvakancia-koncentrdcidé és katalitikus ak-
tivitds alakul ki. HZS hozzéaddsdndl (impulzus rendszerben) ez az dllapot
eldobb kovetkezik be, mint a tiofénes kezelésnél, ami annak a kovetkezménye,
hogy HZS-bél a kén beéplilése nagyobb ardnyban kovetkezhet be /27/. Ugyanak-
kor valdszinGleg mds a keletkezett MoS2 mikroszerkezete, 1gy az anionvakan-
cidk koncentrdciéja, illetve a MoS2 rétegeinek és a rétegkozi helyek expo-
ndltsdgdnak mértéke is.

CoMo-katalizdtorok esetében a Mo(VI) redukcidja részben mdr a hidrogé-
nezés sordn bekovetkezik. Ez a tdvhatds-elméletet tdmaszthatja ald /33/.
A tiofénbdl beépiild kénatomok viszont a vakancidk szdmdt a redukcid vakan-
ciaszémot noveld hatdsdndl nagyobb mértékben csokkenthetik. A tiofén hatdsd-
ra a kobalt a felileten felddsul, ennek révén csokken a Mo felileti koncent-
rdciéja, ami ugyancsak aktivitdscsokkenést eredményez. Ezért e katalizdtorok-
ndl a kénvegyiletek aktivitdscsokkentd hatdsa erdsebb.

A tiofénbdl képz6d6 szén mennyisége nem kilonbozik szignifikdnsan a mo-
libdén és kiilonboz6 Osszetételd CoMo-katalizdtorok esetében /13/, ezért az
aktivitédscsokkentd hatdsban — ellentétben pl. az Ir-Mo-tartalmd katalizdto-
rokkal —- a szénképzOdés valdszinGleg nem jdtszhat jelentds szerepet.

Impulzusrendszerben végzett vizsgdlataink médot adtak arra, hogy kozvet-
lenil Osszehasonlithassuk a tiofénnek és a HZS—nek a katalitikus aktivitdsra
kifejtett hatdsat /15/. KitGnt, hogy a tiofénkonverzidk ardnya a 7. és 1.
impulzusban csak tiofén adagoldsdval, HZS—impulzusok nélkil 0,63; koztes
HZS—inpulzusok esetén pedig 0,48. CoMoOa—katalizétornél a TDN7/TON1 hdnyados
értéke 0,68, HZS—impulzusok hozzdaddsdval pedig 0,11. Ezek az adatok is azt
mutatjdk, hogy a HZS az anionvakancidkat a tiofénnél aktivabban blokkolja.

2.1.2. Szelektivitdsok

A tiofén HDS-termékei képzodésének szelektivitdsdt a CoMo-katalizdatorok
Osszetétele és a szulfiddlds mértéke befolydsolja. A Ca-képzﬁdés szelektivi-
tdsa a katalizdtorok tobbségénél meghaladja a 90%-ot. Kivételt képeznek a
kisebb kobalttartalmi katalizdtorok a szulfiddlds kezdeti szakaszdban (9.
tdbldzat).

A tiofén HDS-konverzidé sordn képzodd Ca-szénhidrogének hidrogénezésének

szelektivitasa
i-Bu + n-Bu
ZCA
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9. téblézat

A Cy-képzbdés szelektivitdsa  kiilonbdzo
mértékben elokezelt hordozémentes CoMo-
katalizatorok HOS-konverziéjdban. T: 673 K

/13/
Tiofén-
kezelés MoO5 CoMo CoMo CoMo
mértéke 0,17 0,38 0,50
5 mmol/g - - 0,6 0,97
15 mmol/g — — 0,95 0,97
17 mol/g 0,30 0,8 0,8 0,98

10. té&bldzat

§-Busn-B
AR Kiilonbiozd mértékben elokezelt
4

hordozémentes CoMo-katalizdtorok HDS-konverziéjdban, T: 673 K /14/

A hidrogénezés szelektivitdsa (

Tioféndézis ry:0 0,17 0,38 0,5 0,68 i
6,15x1020 nol./g ry: 0 0,30 0,46 0,52 0,58 1,0
0,16 0,13 0,22 0,2 0,28 0,01
2,15x 1022 mol./ ry: 0 045 0,58 0,8 0,75
0,12 0,04 0,03 0,02 0,03 0
3,02 x 102! mo1./gX 0,03 0,10 (0,04)%X
9,06 x 102! mol./g 0,09 0,05 (0,04)%X%
1,61 x 1022 mol./g 0,09 0,03  (0,04)XX

2,15x 1022 mol./g 0,07 0,05 (0,03)%X

Ty €s re: a tombi és feliileti ngy/(ngy + nyg) ardny
X13. hiv.
XX1 h HoS eltkezelés utdn (r = 0,5 minta)

a Co-ardny és a szulfiddlds ndvekedésével csokken. Kis szelektivitds-értékek
addédnak az r =0,38 és 0,68 katalizatorokndl (10. tébldzat).

A 10. tdbldzatbdl kitlGnik, hogy kisebb mértéki tiofénes kezelés a hidro-
génezés szelektivitdsdt noveli, tobb tiofén viszont a hidrogénezd képesség
visszaszoruldsdt eredményezi. E kezelés csokkenti a koordinative telitetlen
helyek szamat, amelyek a hidrogénezésben jatszanak szerepet /34/. Nagyobb
kobalttartalom kis tiofén-d6zisndl nagyobb szelektivitdst eredményez, de
nagy tiofén-ddzisndl ilyen Gsszefiiggés nem tapasztalhatd, e kobalttartalmud
katalizdtorok hidrogénez6 szelektivitdsa kicsiny. A hidrogénezd szelektivi-
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tds nagysdga és a felileti Co-tartalom disuldsa kozott egyértelml korreldcid
nem mutathaté ki. A felillet Co-disuldsa — mint emlitettik — 60958—fézi5
megjelenését eredményezi /18/, a felileti kobalt azonban az XPS-spektrumok
tanulsdga szerint csak kevéssé szulfiddlddik /14/. A molibdén MoSz—t eredmeé-
nyezd tombi szulfiddldsdt azonban a Co jelenléte eldsegiti. Ez azonban — a
fentiek szerint — bizonyos hatdron tudl csokkenti a hidrogénezé készséget,
ami kitlGnik a MoO3 €s a MoS2 hidrogénez6 szelektivitdsdnak Gsszevetésébol
/13/, ezek értéke 0,26, illetve 0,12.

A hidrogénezés szelektivitdsdt a ciklohexanol—ciklohexén—ciklohexan
reakcidban is vizsgdltuk MOUZ’B k%zfliZét?E?n /12, 16/. Megdllapitottuk,
hogy azonos (4,8 x, illetve 4,56 x 107" mol.g ) HZS’ illetve tiofénddzis ha-
tdsdra a (ciklohexdn/ciklohexén) ardnya 5%-rvél 3%-ra, illetve 1,5%-ra csok-
kent, tehdt a HZS hatdsa ebben az esetben is erfsebb a tiofén hatdsdnal. Itt
azonban mdr a kis mennyiségl HZS’ illetve tiofén is cstkkenti a hidrogénezés
szelektivitdsdt, szemben a szelektivitdsnak a tiofén HDS esetében tapasztalt
kezdeti novekedésével.

Ciklohexanol reakcidjdban a ciklohexén mellett ciklohexanon is képzddik.
E reakcid szelektivitdsa 2,6%-rdl 14%-ra nod HZS’ 24 ,3%-ra tiofén hatdsdra.
Ismeretes, hogy oxidkatalizdatorokon az alkohol dehidratdldsa és dehidrogéne-
zése kilonbozd centrumokon jatszédik le:, a dehidratdlast a MOD} (esetleg a
MOOZ) savas, a dehidrogénezést pedig a szulfiddlds sordn keletkez6, félveze-
t6 jellegd MoS, katalizdlja /35/. A ciklohexén-hidrogénezés és a ciklohexa-
nonképzddés centrumai tehdt valdszinlleg azonosak, igy a két reakcid ver-
seng. A ciklohexanol termékeinek tovdbbhidrogénezésénél a kénvegyiiletek
gdtldé hatdsa a fémkatalizdtorok kénmérgezodésével analdg.

2.2: M(B—lO)Mo/AlZQJ—katalizétorok

A katalitikus viselkedés és a kénfelvétel kozott a hordozdmentes katali-
zdtorok esetébern tapasztalt Osszefiiggéseket célszer(i Osszevetni az alumi-
niumoxid-hordozds katalizatorok tekintetében mutatkozéyjelenségekkel.

A 10. dbrén tiintettik fel tiofén HDS-konverzidjdnak az impulzusrendszer-
ben mért adatait, az 1. és 7. impulzus konverzidértékeit /19/. Az Osszes ka-
talizdtor esetében két méréssorozatot végeztiink:

ls HZS—impulzusok nélkiil;

2. véltakozd tiofén és H2S—impulzusokkal.

Az dbran feltiintetett adatokbdl megdllapithatd, hogy a Mo/A1203 kezdeti ak-
tivitdsa tobb nagysdgrenddel meghaladja a MODZ,B katalizdtoron kapott, a
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H,S felvetel, HDS aktivitas
=2l
LS -
TON s Mo M
CoMo /Al PdMo/Al PtMo/Al
[s] Mo/Al RuMo/Al IrMo/Al [
151 { 15
s 1 1
Hzi H2S
m
1 1 1 d
HZS HZS HZS HZS

o5t T s

]

o

.77 .71 177 .71 .71 1.7
Impulzusok sorszdama

10. dbra. A kénhidrogén felvétele és a tiofén-konverzié véltozésa Al,03-hordozds katalizdtoro-
kon (1. az 4brén) az 1. és a 7. impulzusban; 7': véltakozd tiofén (T) és HpS-impulzusok.
H251:H25 -felvétel az 1. impulzusban

2. tédbldzatbdl szdmithatd 1,49 x 10—3 TON-értéket. Mds a helyzet az r = 0,5

CoMo-katalizdtorral. Ennél a TON értékére 0,31 adddik, ami kozel van a
CoMO/AlZUB-ra kapott 0,39 értékhez (a b-CoMo[]4 r=0,17 és 0,5 kozott a kez-
deti konverzidban nincs Jelent6s eltérés a 7. tdbldzat tanidsdga szerint).

A Mo/Alzl)}—katalizétor aktivitdsa azonban impulzusrél impulzusra novek-
szik, szemben a hordozdmentes katalizdtorndl tapasztalt csokkenéssel.
A CoMo/A1203 esetében a katalizdtor aktivitdsa a 7. impulzusndl alig marad
el az 1. impulzusra kapott értéktdél, szemben a hordozdmentes CoMo esetében
kapott 12-szeres csokkenéssel.
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11. dbra. A tiofén kétféle orientdcics sémdja a HDS—konverzid sorén

A Mo és Mo/AlzD3 kezdeti aktivitdsa kozotti nagy kiilonbséget valdszind-
leg az okozza, hogy a molibdén a nagy feliiletd A1203-hordozét vékony réteg-
ben boritja, ami a bruttd fajlagos feliiletek kiilonbségében is megnyilvdnul.
Az azonos feliletegységre vonatkoztatott aktivitds értékei impulzusonként
1,98 x 1017, illetve 1,8 x 10Y molekula m~2.

A CoMo és a CoMo/A1203 fajlagos felilete kozti kiilonbség jdéval kisebb,
mint a kobaltot nem tartalmazé Mo-katalizatorokndl, ezért itt nem is mutat-
kozik nagysdgrendi kiilonbség a két minta aktivitdsdban.

A 10. dbra azt mutatja, hogy az egyes hordozds katalizdtorok kezdeti ka-
talitikus aktivitdsa kozotti kiilonbségek jéval nagyobbak, mint a kénfelvé-
telben mutatkozd kiilonbségek. A katalizdtoroknak a kénfelvétele, illetve a
katalitikus aktivitds szerinti sorrendje a kovetkezd:

HZS felvétele: IrMo > Mo = PtMo = PdMo = CoMo > RuMo

TON: IrMo > PtMo > RuMo > CoMo > Mo > PdMo

(Ezzel azonos a katalizdtorok sorrendje a feliiletegységre vonatkoztatott
aktivitdsok szerint is.) Lathatd, hogy a két sorrend kiilonbozd, amit annak
tulajdonithatunk, hogy a HDS-reakcié sordn a tiofén kétféleképpen orientd-
16dhat a katalizdtor feliletéhez (11. dbra). Ennek megfelelden a tioféngydrad
kénatomja és a katalizdtor kozti kolcsonhatds mellett a reakcidban — a b-
mechanizmus szerint — a gylrQ szénatomjai is kolcstnhatdsba 1éphetnek a ka-
talizdtorral, amint azt az elméleti szdmitdsok is lehetdnek tartjdk /30/.
A kétféle aktivdlt adszorpcié a kétféle reakcidit eldfutdra lehet /13, 31/.
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12. dbra. A tiofén HDS-konverzidjdnak vdltozédsa kiztes HpS-impulzusokkal. x (T+HS); o HopS-im-
pulzusok nélkil. Al,03-hordozés katalizdtorok: a: Mo; b: CoMo; c: RuMo; d: PdMo; e: IrMo;
f: PtMo

Az aktivitdsok sorrendje gyorsan védltozik az impulzusszdm ndvekedésével.
Ez 14thaté a 12. d&brdbdl: a Mo/A1203 aktivitdsa folyamatosan nd, az
IrMo/AlZUB—é pedig hasonld idtemben csokken. A tobbi katalizdtor HDS aktivi-
tdsdnak iddbeli vdltozdsa a mdsodik tiofén-impulzustdl kezdddden nagyjdbél
ugyanolyan marad — novekvd vagy csokkend tendencidji. Itt is mutatkozik a
kénfelvételi készség és a HDS-aktivitds kiilonbozosége.
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A hordozés CoMo és RuMo kéntartalma nd, a PdMo és PtMo katalizdtoré pe-
dig nagyjdbdél vdéltozatlan az egymdst kovetd impulzusok sordn, aktivitdsuk
viszont tobbé-kevésbé dllandd marad. Ezzel szemben a MU/A1203 aktivitdsa 41-
landd kéntartalom mellett folyamatosan novekszik.

A 11. és 12. dbra alapjadn megdllapithatd, hogy a tiofénimpulzusok k-
zott beadott HZS—impulzusok (amelyek nagysdgrendje itt megegyezik a tiofén-
b6l kivélo HZS nagységrendjével) hatdsa azonos irdnyd a tiofénes kezelés ha-
tdsdval, de azt PdMo/A12[]3 és COMO/AIZD3 kivételével megndvelik. Ez kitlnik
a l. és 7. impulzusra kapott TON-értékek ardnyabdl.

Mo CoMo RuMo PdMo IrMo PtMo

T/ 1.8 0,51 0,92 1,40 0,33 0,58
7./1. /HpS/ 3,3 0,83 0,49 1,19 0,26 0457

A katalitikus aktivitdsra a kénvegylletek kettds hatdst fejtenek ki: a
Mo aktivitdsat ebben a szakaszban ndvelik, a tobbi katalizdtorét (a Pd kivé-
telével) csokkentik. Az effektus legnagyobb az 1. impulzusndl (a kénfelvétel
is az elsd H28—impulzusbél a legnagyobb), majd csokken. Valdszinileg a Mo
aktivitdsdt noveld, a tobbkomponens( katalizdtorét csokkentd hatds teljesen
vagy részben kompenzdlja egymdst. A Mo/A1203 mellett a PdMo/A1203 kezdeti
aktivitdsa a legkisebb, viszont ez az a két katalizdtor, amelyeknek az akti-
vitdsdt a kénes kezelés noveli.

A Pd-tartalmi katalizatorokndl az 1. és 2. impulzus kozott a H25 injek-
tdlas esetében az effektus kisebb, mint HZS nélkil. Ez arra mutat, hogy a
PdMo-ra kifejtett aktivitdscsokkentd hatds nagyobb a Mo-ra kifejtett aktivi-
tdsnoveld hatdsndl.

CoMo-ndl az aktivitds cstkkenése kisebb HQS injektdldsa mellett; itt a
HZS injektdldsa a Mo-ra kifejtett aktivitdsndveld hatdst er6siti. Ennek va-
16szinlG oka, hogy a HZS az alig redukdlt (3. tdbldzat) Co-ot, redukdlja,
eldsegitve a Mo(VI) redukciéjat is.

A RuMo-katalizdtor aktivitdsa az 1. és a 2. impulzus kozott koztes HZS
bevezetése nélkiil ng, HZS hozzdaddsakor viszont drasztikusan csokken. Ez azt
mutatja, hogy az enyhe tiofénes kezelésnek a Mo aktivitdsdt noveld hatdsdt a
H28—nek a RuMo-ra kifejtett hatdsa erdsen tulkompenzal ja.

A kénvegylleteknek a molibdénre kifejtett aktivitdst ndveld hatdsa elso-
sorban azzal magyardzhatd, hogy — mint az XPS- és TPR-adatokbdl kitlnik —
a Mo/A1203—ban a hidrogénes kezelés kevésbé redukdlja a Mo(VI)-ot Mo(IV)-
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gyé, ez a redukcid kifejezettebb a kénes (HZS vagy tiofén) kezelés hatdsédra,
amint erre az irodalom is utal /27/. Ugy latszik, hogy a redukdlt Mo(IV)
katalitikusan aktiv dllapotd molibdén-szulfiddd alakuldsa kedvezobb Gt, mint
a Mo(VI) oxigénjeinek cseréje kénatomokra. /Az irodalom mindkét szulfiddldsi
utat — a redukcidét kovetd kénbeépiilést €s a kozvetlen 0—S cserét — lehet-
ségesnek tartja /29/, de — mint erre mdr elébb rdmutattunk — méréseink
szerint az el6bbi kolcsonhatds valdszinlsége nagyobb az oxigén—kén cseré-
nél./ Ezért novekszik az aktivitds szemben a hordozémentes katalizdtorral,
amelynek aktivitdsa mdr minimdlis kénes kezelés utdn csokkenni kezd. A tio-
fénkonverzié novekedésének lteme ugyan csokken a mdsodik impulzus utdn, ami
arra utal, hogy mikdzben a redukcid sordn (j vakancidk is képzdédnek, de ezek
egy részét a beépild kénionok betdltik.

Az M(8-10) fémmel adalékolt Mo/A1203 kezdeti nagyobb aktivitdsa kiilonbc-
z0 okokkal magyardzhaté. A fémek hidrogéndisszocidld készsége révén a
Mo(VI) — Mo(IV) redukcié konnyebbé vdlik. Ugyancsak a hidrogén disszocid-
cidja konnyitheti meg a C-S-kotés hidrogenolitikus hasaddsat /33/. Emellett
a C—fém (vagy H-H-S5-Mo) kolcstnhatds a Mo-M(B-10) érintkezési felileten a
11. dbran bemutatott b) mechanizmus szerinti hidrogenolizist segiti eld.

A kénes kezelés hatdsdnak tovdbbi értelmezéséhez célszerl &dttekinteni a
katalitikus hatds szelektivitdsdnak vdltozdsdt a tiofén d&talakuldsa sordn
/19/. A részletes adatok helyett csak az dltaldnos tendencidkat tiinteti fel a
13. dbra. A Ru-, Pd-, Ir- és Pt-tartalmi katalizdtorokndl &ltaldnos tenden-
cia a hidrogénezés szelektivitdsdnak csokkenése a kénfelvétel eldrehaladtd-
val. Az erbsen hidrogenizdld Ru- és Ir-tartalmi katalizdtorok /36/ e tulaj-
donsdgdt is erdsen mérgezi a kén: a tdredéktermékek szelektivitdsdnak értéke

RuMo esetén az eredetinek felére, IrMo-ndl az eredetinek 4%-dra csokken.
CoMo esetében viszont nincs jelent6s vdltozds a szelektivitdsok értékében.
A tiofén Mo/A1203—0n lejdtszédd HDS reakcidjdnak szelektivitdsa a mdsodik
fémet is tartalmazd katalizdtorokhoz hasonldéan vdltozik, de a vdltozdsok
mértéke igen kicsiny.

A 13b. dbra /37, 38/ azt illusztrdlja, hogy a ciklohexanol dtalakuldsa
sordn is csokken a ciklohexdn képzodésének szelektivitdsa, emellett a keton-
képzodés szelektivitdsa is csokken. Mind a tiofén, mind a ciklohexanol &t-
alakuldsdnak szelektivitds-vdltozdsai azt bizonyitjdk, hogy HZS hatdsdra a
fémes funkcidk (hidrogénezés, hidrogenolizis, dehidrogénezés) visszaszorul-
nak, a savas funkci6é (dehidratdlds), valamint maga a HDS-reakcid kevésbé
szorul vissza, vagy éppenséggel novekszik.

Erdekes Osszefiiggés adédik, ha a HDS-re vonatkozd
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a.) Szelektivitds valtozasa H28+fiofe'n impulzusok

hatasara

8” 8 =i, THT
Mo/AL, 0, 4 v 1 —
CoMo//’\l2 O3 n.v. n.v. n.v. -
RuMo/AL, O, t ' ' n.v
PdMo/ AL, 0 ) ) n.v. :
IrMo /AL, 05 r 1 ‘ n.y.
PfMo/AlZO3 T ‘ n.v n.v

b.) Szelektivitas valtozdasa ciklohexanol konverzional H,S hatdsara
. O—=0
< 0
]
C o

M,Mo/AL, 0

M:Ru,Pd,Ir, Pt, Co

13. dbra. HpS hatdsa a tiofén, illetve ciklohexanol konverzié termékszelektivitdséra.

a) tiofén, b) ciklohexanol



TON /1. impulzus//TON /7. impulzus/

értékeket oOsszevetjik a ciklohexanol dehidrogénezés és ciklohexén hidrogéne-
zés, illetve dehidrogénezés Gsszegeire (H+DH)

TON(—HZ) + TDN(+H2)

esd, az 1. és 7. impulzusra kapott értékek hdnyadosdval a Ru-, Pd-, Ir- és
Pt-tartalmi katalizdtorok esetében. E fémek — a TPR és a hidrogén—oxigén
titrdlds adatai szerint — a kénvegyiilettel torténdé elsé érintkezés eldtt
nagyrészt fémes dllapotban vannak jelen a katalizdtorban. Az M(8-10) fémet
tartalmazé katalizdtorok aktivitdscsokkenésének sorrendje a kovetkez6:

HDS: Ir > Ra > Pt > Pd

HiDH: Pd>Pt > Ru >1Ir

A két szekvencia Osszevetésébdl az kovetkezik, hogy a HZS ellentétes irdny-
ban hat e reakcidék aktiv centrumaira: minél nagyobb a hatds a fémes reak-
cidkra, anndl kisebb a HDS-funkcidra. A H28+T HDS-aktivitdst csokkentd hatd-
sdnak sorrendje tehdt:

IrMo > RuMo > PtMo > CoMo > PdMo > Mo

Ha eltekintiink a CoMo-katalizdtortél, amelyben csak minimdlis mennyiségli fé-
mes kobalt van jelen, akkor az aktivitdscsokkenés sorrendje megegyezik a
hidrogénes feliletmeghatdrozds és az M(8-10) diszperzitds szerinti sorrend-
del (3. tébldzat) és pontosan ellenkezd e fémek Fermi-szintnél mért elekt-
rondllapot-siriségének (density of states at the Fermi level) sorrendjével.
Irodalmi adatok arra utalnak, hogy minél kisebb ennek értéke, anndl nagyobb
az elektrondonor szénhidrogének és a HZS—adszorpciéjénak mértéke /39, 40/.
E tényekkel viszonylag jél magyardzhatd a HZS hatdsa az aktivitdsra és ez
magyardzhatja a kén hatdsdt is fémes funkcidk visszaszoritdsdban. Ennek so-
rén az M(8-10) "fémek" a 2.-3. impulzusban legaldbbis feliiletiikon szulfi-
dokkd alakulnak és mint ilyenek fejtik ki hatdsukat. Kérdéses azonban, meny-
nyire tekinthettk a szulfiddlt M(8-10) fémek e katalizdtorrendszerekben
egyedi fémszulfidoknak és mennyiben alkotnak a Mo szulfidjaival kettds szul-
fidokat /41/. Ennek eldontéséhez (példdul annak a ténynek a magyardzatdhoz,
hogy a PdMo reagdldsa a T+H25 hatdsra tobb tekintetben a Mo/AlZOB—ra emlé-
keztet) a szulfiddlt katalizdtorok tovdbbi fizikai vizsgdlata lesz sziikséges.
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Az ilyen katalitikus rendszerek hidrogénezd tulajdonsdgaira vonatkozd
irodalmi adatok azonban segitséget nydjtanak a kérdés megvdlaszoldsdhoz.
Shabtai és mdsok /11/ szulfiddlt Ru, Pd, Ir vagy Pt/A1203 hordozds katalizé-
torok hidrogénezo aktivitdsdra a kovetkezd sorrendet taldltdk:

Pdi> It Bt >Ru

Az ugyancsak AlZU3 hordozds bimetallikus katalizdtorok esetében (szulfiddlt
4dllapotukban) a sorrend

IrMo > PtMo = RuMo > PdMo

HZS—sel kezelt katalizdtorainkon a ciklohexanolbdl torténd ciklohexan- és
ciklohexanon-képzodésre vonatkozé aktivitdsok Osszegének /"H+DH"/ sorrendje

/38/

IrMo > PtMo > RuMo > PdMo

Lathatd, hogy ez a szekvencia nem az egyedi fémek, hanem az M—Mo/Alsz}—kata-
lizdtorok sorrendjével egyezik meg. Az egyezés még abban a tekintetben is
megfeleld, hogy az Ir- és Pt-tartalmi katalizdtorok hidrodehidrogénezési ak-
tivitdsa kevésbé tér el egymdstdl, mint az egymdshoz kozeli (de jéval ki-
sebb) aktivitdsd RuMo és PdMo/AL,05 aktivitdsa.

A négy fémszulfid HDS-aktivitdsdnak sorrendje Chianelli /42/ szerint:

Ir > Ru> Pd > Pt,

ami teljesen eltér az aktivitdsok &ltalunk mért sorrendjétdél, mind az elsd
tiofén-impulzus:

Ir > Pt > Ru>Pd,
mind a 7. tiofén-impulzus utén:
Pt > Ir > Pd = Ru.

Ez az eltérés is azt mutatja, hogy a M/Mo/Alzo} rendszerben e fémszulfidok
€s a MoS egyedi aktivitdsa nem additivan adja meg a végsd aktivitast.

Ezek a tények arra utalnak, hogy a Mo és a mdsik dtmeneti fém mir a
szulfiddlds e kezdeti szakaszdban egyiittesen egy katalitikusan aktiv M-S-Mo
fazist alakitanak ki /41/. Ezt a kovetkeztetést igazolja a katalitikus akti-
vitds — és kiilonosen a szelektivitds — dllandévéd vdldsa mdr az elsd T+H25
impulzusok utdn.
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Kémiai Kozlemények 80. kotet, 1995, p. 49—91

ELEKTROKATALZIS: HID KET TUDOMANYAG KGzGTT

INZELT GYOBRGY
a kémiai tud. doktora

(E6tvis Lordnd Tudomdnyegyetem, Fizikai-Kémiai Tanszék,
1117 Budapest, Pazmdny Péter sétdny 2.)

Visszatekintve az elmilt évtizedek kémiai kutatdsainak f& torekvéseire,
konnyen megédllapithatjuk, hogy a kémiai folyamatok sebességének célszeri
megvdltoztatdsa — az esetek tobbségében annak gyorsitdsa — kiemelkedd sze-
rephez jutott. E vizsgdlatok hajtdereje nyilvédnvaldan a gyakorlat témasztot-
ta igény volt. Egy vegyész, ha ilyen feladatot kivdn megoldani, Gj, kisebb
aktivdldsi energidt igényld reakcidutat nyitdé katalizdtort keres, hiszen a
reakcidsebesség novelése mds médon, példdul a homérséklet emelésével nagyobb
energiaigényt Jjelent, és a legtobb esetben csak korldtozott mértékben hasz-
ndlhatd. Nem volt ez mdsképpen az elektrokémidban sem, ahol ez az igény a
hatvanas években erdsodott fel az elektrokémiai reaktorok hatédsfokdnak és
tel jesitményének ndvelésével kapcsolatban /1—4/. Természetesen az elektro-
kémiai médszerek alkalmazdsdnak egyik nagy eldnye egyébként is éppen abban
rejlik, hogy lehetGséglink van az aktivdldsi energia sajdtos csokkentésére az
elektrédpotencidl vdltoztatdsdval, igy eleve biztosithatdk az enyhe reakcid-
korilmények (pl. kis homérséklet és nyomds).

Sajnos ezekben az idokben mdr a tudomdny, és igy a kémiai tudomdny is,
olyan mértékben specializdlddott, hogy a reakcidkinetika részét képezd kata-
lizistudomdny és az elektrokémiai katalizis hosszl évekig egymdstdl fiigget-
lenil fejlodott. Ez az elkiilonilés tapasztalhatd volt mind az egyetemi okta-
tdsban, mind a szakmai szervezGdésekben, és az Uj felismerések is kiilonbozd
szakmai fdrumokon keriiltek megtdrgyaldsra. Az utdbbi idében egyre nyilvan-
valdbbd vélt ennek a helyzetnek a tarthatatlansdga. Az elektrokémikusok fel-
ismerték, hogy a katalizisvizsgdlatok sordn alkalmazott elvek €s mdédszerek
igen gyiimolcsozbek a sajdt kutatdsi teriiletiikon /5/, de annak is tandi lehe-

*(gsziilt a Magyar Tudomdnyos Akadémia Kémiai Tudomdnyok Osztdlydnak az 1994. évi akadé-
miai kozgylléshez csatlakozd iilésén elhangzott elBadds alapjan.
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tiink, hogy az elektrokémiai szemléletmdd miként hat medtermékenyitﬁen a he-
terogén katalizis kutatdsa sordn nyert jelenségek értelmezésében /6, 7/.
Egyrészt az elektrokémidban is természetessé valt az elektrédok fizikai és
kémiai tulajdonsdgainak mélyrehatd vizsgdlata, az 5dszorpciﬁs, kemiszorpcids
(elektroszorpcids) folyamatok tanulmdnyozdsa, mdsrészt az elektrokémiai mdéd-
szereket is ma mar széleskorden alkalmazzdk a katalizis elemi 1épéseinek meg-
ismerésére, a katalizédtorok jellemzésére és Uj katalizdtorok elddllitdsdra.

A Magyar Tudomdnyos Akadémia 1994. évi kozgyGlésének keretében a Kémiai
Tudomdnyok Osztdlya a katalizist vdlasztotta tudomdnyos Ulésének témdjdul.

A programban helyet kapott az elektrokatalizis is, ami kétségteleniil
ritka esemény egy katalizistudomdnnyal foglalkozé konferencidn, olyannyira,
hogy hazédnkban, lgy vélem, eldszor tortént meg. A t. Olvasd elBGaddsom irdsos
védltozatdt tartja a kezében. FG torekvésem az volt, hogy rdmutassak az alap-
vetd kapcsoldddsokra, ismertessem a fontosabb elveket és médszereket, il-
lusztrdlva a jelen torekvéseket az elektrodok feliiletének tudatos és szabd-
lyozott megvdltoztatdsdtdl Gj, hatékony technikdk bemutatdsdig, kitérve
olyan érdekes jelenségekre is, mint példdul az elektrokémiai oszcillécidk.
A teljességre torekvés nem lehetett célom, de ez szerencsére nem is sziiksé-
ges, mert bd irodalom /1—19/ 411 a részletek irdnt érdekl16dd olvasé rendel-
kezésére, mely osszefoglald munkdk koziil elsdsorban Hordnyi kit(ndé monogrd-
fidjadt /3/ ajdnlom szives figyelmikbe.

1. Prolégus avagy Michael Faraday (1791—1867) és az elektrokatalizis

Az elektrokémia tudomdnnyd vdldsa tulajdonképpen Faraday munkdssdgdval
kezdddott, amikor 1833-ban megfogalmazta az elektrolizis torvényeit. (Persze
nem feledkezhetiink meg Galvanirdl, Voltdardl, Davyrdl és a tobbiekrdl sem /20/,
hiszen az 6 felismeréseik alapjén és mddszereikkel dolgozott Faraday is.)

Mégis mérfoldkd tdrgyunk szempontjdbdél is az 1833-as év. Ez év novembe-
rében példdul Faraday felismerte a platina katalizdld hatdsdt a H2+O2 reak-
ciéra, és megdllapitotta azt is, hogy a platindn adszorbedltatott etdn inhi-
‘bedlja a reakcidt. Napldja bejegyzései pedig arrdl tandskodnak, hogy 1833.
december 24-én végezte el meghatdrozd kisérleteit, nevezetesen az SnCl2 és
PbCl2 olvadék, illetve december 26-én az PbC12, PbI2 és SnCl2 vizes oldatd-
nak elektrolizisét (csak december 25-én nem dolgozott!), melynek eredményei
alapul szolgdltak a torvények megfogalmazdsdhoz. Nem sokkal késdbb, 1834
elején azonban csalddéds érte hésiinket. Tudniillik ecetsav (acetdt) elektro-
kémiai oxiddcidjakor etdnt kapott, és sajdt torvényeit sem tudta igazolni.
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lg(i/mAcm2 )
T

E/V

1. dbra. Az dram — potencislfiiggvény és a képz6dd termék acetstoldatok elektrol{zisekor.
Elektréd: platina

Nem lehet megdllapitani, hogy ez milyen szerepet jdtszott abban, hogy érdek-
16dése ezutdn mésfelé fordult, és "kénytelen" volt mds teriileteken (pl.
anyagok optikai, dielektromos és migneses tulajdonsdgai témakdrben) alapvetd
felfedezéseket tenni /21/.

Még megérte, hogy Kolbe /22/ kiakndzta azokat a kémiai lehetOségeket,
amelyek szerves savak (illetve soik) elektrolizisében rejlettek. A Kolbe-
szintézis, amelyet Wurtz /23/ fejlesztett tovdbb, a mai napig szerepel a
szerves kémikusok eszkoztdrdban:

R-CO0™ + R'-CO0” —> R-R' + 2 CO2 + 2 (1)

E médszerrel nemcsak szénhidrogént, hanem hosszabb szénldncd zsirsava-
kat, illetve alkoholt (szénelektrddon) is eld lehet dllitani /24/. A Kolbe-
szintézés Pt-anddon nagy arams(riséggel (nagy tulfesziiltségnél) megy végbe,
amint azt az 1. dbra mutatja. Vératlan, de tipikusan elektrokatalitikus
reakcid, melynek mechanizmusdt ma a kovetkezoképp képzeljik el:

sebesség-
CHC00” R CHC00-(ads) + e~ (2)
CHLCO0+(ads) — CH,+(ads) + CO (3)
3 3 2
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Pt

2 CHB'(ads) —= C,H, (4)
CHy-(ads) ~C CHy" + €7 (5)
e -
CHy" + CHyC00” — CH,COOCH, 6)
+ o
CHy* + OH™ — CH,OH )

2. Az elektrokatalizis és kapcsolata a folyadékfazisi heterogén katalizissel

Noha a szisztematikus mérések az dram és a tulfesziiltség kozotti dssze-
fliggésre nagyon kordn megkezdddtek, €s megdllapitdst nyert példdul, hogy
azonos tulfesziiltségnél a hidrogénfejlodés sebessége akdr szdzmillidszoros
eltérést mutat kiilonbozd fémeken, az elektrokatalizis kifejezés 1934-ben je-
lent meg elGszor az irodalomban /25/. Azonban egészen a hatvanas évek ele-
jéig nem haszndltédk, és csak a tlzelBanyag-elemekkel kapcsolatos intenziv
kutatdsokkal kapcsolatosan jelent meg ismét és terjedt el /1, 3, 4/.

Mi az elektrokatalizis?

Az elektrokatalizisen az elektrokémiai folyamatok specifikus felgyorsi-
tasdt értjik. Az anyag, melynek dontd szerep jut a reakcidsebesség niveléseé-
ben, de nem haszndldédik el a kémiai &talakulds sordn — tehdt a kataliza-
tor — 4ltaldban maga az elektrdd.

Az elektrokémia kapcsolata a katalizissel — és mivel eleve heterogén
reakcidkrdl van szd, kivdltképp a heterogén katalizissel — azonban bens6-
ségesebb és sokrétibb.

Elsbsorban természetesen arrdl van szd, hogy az elektrokatalitikus és a
folyadékfdzisd heterogén katalitikus reakcidk kozott igen nagy a hasonldség,
ha pedig a folyadékfdzisi (vizesfdzisd) heterogén oxidédcidkat vagy redukcid-
kat nézzik, lényegében nincs is kiilonbség. Alapjdban véve a toltésdtlépési
reakci6 az a szoros kapocs, amely e katalitikus reakcidkat és a megfeleld
elektrokatalitikus reakcidkat Osszeflzi. Konnyen megérthetdok az elmondottak,
ha a katalitikus és elektrokatalitikus hidrogénezés, illetve oxiddcid példa-
jat nézzik.

1. példa: Folyadékfdzisi (vizes) katalitikus hidrogénezés és elektroredukcid
135, B/

Savas oldatba hidrogéngdzt vezetve, mind platinapor katalizdtoron, mind
platinaelektrédon a kovetkezd egyensilyi reakcidk jdtszédnak le:
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Pt + H, <=>2 Pt - H (ads) (8)

Pt - H (ads)<=>H" + e~ (9

Ha a platinapor, illetve a platinaelektrdd (pl. lemez) egyensdlyban van
a sz nyomdsd hidrogéngdzzal, mindkettd hidrogénelektroédként fog viselkedni,
tehdt egy Osszehasonlitd elektrddhoz képest mérve ugyanazt a potencidlt kell
észlelnink. Ez a kisérlet poron esetleg technikailag nehezen kivitelezhetd,
de a termodinamikai egyenértéklség miatt ugyanaz a szigorld kapcsolat kell
hogy fenndlljon a H2 nyomdsa (fugacitdsa), a H*-ionok aktivitdsa (aH+) és az
elektrédpotencidl (g) kozott. Bizonyos mértékig szabad keziink van annak meg-
vdlasztdsdban, hogy mely Osszetevoket tekintjik a rendszer termodinamikai
komponenseinek. Ha a katalitikus hidrogénezést nézziik, a H2 és H  a megfele-
16 védlasztds, ekkor sz és A+ jellemzi egyértelmlen a rendszer 4llapotdt.
Az elektrokatalitikus megkozelités viszont a H*-ionokat és az elektronokat
(e”) kezeli fiiggetlen Osszetevokként, és a rendszer 4llapotét aH+—val és e-
nal definidlja. Persze kérdéses lehet az, hogy kezelhetjik-e az elektront
mint valédi komponenst. Elektrokémiai mdédszerekkel — potenciosztdtot hasz-
ndlva — képesek vagyunk arra, hogy j61 meghatdrozott médon elektronokat
juttassunk a rendszerbe. Adott hidrogénion-koncentrdciéndl ugyanaz az dlla-
pot érhetd el a hidrogéngdz parcidlis nyomdsdnak vdltoztatdsa dtjdn, illet-
ve elektronok bevitelével. Ha a tdrgyalt rendszerbe egy olyan komponenst
(0x) juttatunk, amely redukdlhatd, a kovetkezd brutté reakcid megy végbe:

Ox + H2 — Red H2 (108

A tulajdonképpeni redukciés reakcidé els6 lépése mindig a H2 molekula
aktivdldsa, melynek sordn a H-H kotés felszakad és a (8) reakcidé szerint
Pt-H (ads) képzddik, ami a tényleges redukdldszer. A (9) elektrokémiai reak-
cid alapjdn egyensily létezése esetén az elektrdod (vagy a katalizdtor) po-
tencidl jdnak mérésével az adszorbedlt hidrogén aktivitdsdrdl kaphatunk fel-
vildgositdst. A reakcid lejdtszddhat valdédi katalitikus vagy gyokds mecha-
nizmus szerint:

Pt + Ox —» Pt***0x(ads) (11)
Pt-H + Pt-*-0Ox(ads) —=Pt-Red H + Pt (22)
[Ptn
Red H2
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Vagy dgy is, hogy a hidrogén elektrokatalitikus oxiddcidja szolgdltatja
az elektronokat a redukcidhoz:

Pt- H elektrokatalitikus oxiddcid ol b (13)
Ox + & —>Red” (14)
Red” + H' —=Red H (15)

Az elektronok forrdsa ugyan tobbféle lehet: molekuldris hidrogén, a fe-
lilethez kotott vagy az oldatban levd redoxirendszer, illetve kiilsd dramkor,
de fiiggetlenil az elektronforrds természetétol a redukcig mechanizmusa és a
kinetikai torvényszer(Gségek ugyanazok.

2. példa: Az oxigénnel vald katalitikus oxiddcié és az elektrokatalitikus
oxiddcid

Ha szemiigyre vesszik a savoldatba merild platinaelektrédbél, illetve
oxigénnel telitett savoldatban 1év6 platinapor katalizdtorbdl 4116 rendsze-
reket, az eldbbiekhez hasonld torvényszer(iségek ismerhetok fel. Ekkor oxi-
ddlhatd anyag (Red H2) jelenlétében a kdvetkezd reakcid megy végbe:

Red H, + 1/ 0, —> Ox + H0 (16)

Ez valddi katalitikus mechanizmus szerint a kdvetkezo Gton folyik:

Pt + Red Hy —= Pt++*Red H, (ads) an
Pt + 1/, 0, —=Pt0 (18)
(Pt + H,0 —> PLOH + H + e

PtOH —= P10 + H" + &)

Pt - Red H2 % PO —» 2Pt % 0% + H20 €19)

mig ha az oxigén elektrokatalitikus redukciéja vonja el az elektronokat a
kovetkez0 reakcidlépéseket vehetjik szdmitdsba:

Red H, —= Ox + 2H" + 2e” (20)
illetve

130, + 2" + 267 —>H,0 (7
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Mindegyik esetben a (18)—(21) tdltésdtlépések miatt a potencidl mint
elektrokémiai paraméter szabja meg a folyamat sebességét, illetve jellemzi
a reakcidt. Meg kell jegyezni, hogy a tényleges mechanizmus ennél Osszetet-
tebb lehet, és nem-egyenstilyi folyamatok is lejdtszdédhatnak. Irreverzibilis
1épés lehet példdul a Red H2—molekula katalitikus dehidrogénezbdése:

2Pt + Red H, —=Pt-Red H + Pt-H (22)

Pt +0x +H +e” Pt+H +e
Mivel itt is toltésdtlépési reakcidkrdl van szd, az egyensily hidnya nem

érinti a potencidl fent vdzolt meghatdrozé szerepét.

3. Az dram (reakcidsebesség) potencidl- és koncentrdcidéfiiggése

Az adszorpcié szerepe

Abbdl a célbdl, hogy a késdbbiekben szemiink eldtt legyen az elektroké-
miai paraméterek szerepe, tekintsilk 4t roviden az alapvetd Osszefiiggéseket.

Az elektrokémidban az egységnyi feliiletre vonatkoztatott reakcidsebessé-
get (v) dramsiriséggel (i) fejezzik ki. A kettd kapcsolatdra az aldbbi egy-
szer( egyenlet érvényes

v = i/zF, (23)

ahol F a Faraday-dllandd, z pedig a cellareakcid toltésszéma.

Az dramot pedig, amennyiben az aktivdldst igényld toltésatlépési reakcid
a leggatoltabb folyamat (tehdt nem a diffldzié vagy valamilyen megel6zd, az ol-
datban lejdtszddd kémiai reakcid) — és jelen esetben szdmunkra most ez az
érdekes — az aldbbi Osszefiiggéssel fejezhetjuk ki.

i=gzF kT exp ( ) ex p( RT ) B;P) (24)

ahol AG°¥ a reakcid aktivdldsi szabadentalpléja, E° a cellareakcié formdlis

(standard) potencidlja, 8 az 4tlépési tényezé (B értéke 4dltaldban 0,5), n a
tulfesziiltség és (CR)S a reagdlé speciesz feliileti koncentrdcidja.

A feliileti koncentrdcié a megfeleldé adszorpcids izoterma ismeretében
szamithaté. Ilyen példdul a Langmuir-izoterma:
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——— = g.a, = — (25)
rT,i I‘.l ikl 1 0
Ty iPiC

Ie & === (26)

i
T
i

0
ahol B; = exp (—ARiTl), ry és ri,T az i részecskére vonatkozd felileti tobb-
letmennyiség, illetve a maximdlisan elérhetd adszorbedlt mennyiség, © a fe-
liileti boritottsdg.
Ha az elektrod felilete heterogén, akkor a Tyomkin-féle izotermdt hasz-
ndlhatjuk:

_RT

b
Ij =g I (gja;7)

27)
ahol g a heterogenitdssal Gsszefliggd tényez6. Ha az adszorbedlt részecskék

kozOott kolcsonhatds van, akkor a Frumkin-izoterma irja le megkozelitd hiség-
gel a viszonyokat:

T ZQF.)
b i i
g.a, = E exp( (28)
i ri,T I‘i RT

Targyunk szempontjdbdl fontos mennyiség még a cseredram (io), amely
n = 0 értékre vonatkozik, és az adott elektrdd elektrokatalitikus aktivitdsa
mértékének tekinthetd:

T 0
e e K AgP 8FE
iy = zF —h—(CR)s exp (_T) exp (—RT—) (29)
8 e oFn
i=1iyexp(Fy (30)

Példdul, ha a hidrogénfejlodési reakcidt nézzik kiilonbozd fémelektrddo-
kon, a 2. dbrdan l14thatd Osszefiiggés adddik a cseredram és a fém—hidrogén
kotés erdssége kozott, ami a d-sdv betdltottségével van Osszefiiggésben. Kis
kotési energidkndl a hidrogén adszorpcicdja, vagyis a hidrogénion redukcidja
(az ellenkezd folyamatban a H-H-kotés szakaddsa), mig nagy kotéserdsségnél a
deszorpcids folyamat sebességmeghatdrozdé 1épés. Természetesen ez érvényes a
kontakt katalitikus reakcidkra is /26/, és vildgosan kitlnik egy, egyszer(en
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Me-H kétés erossege/kJ mol™!

2. dbra. A hidrogénfejl6dési reakcié sebessége az elektrdd anyagi mindségének filiggvényében.
(A cseredram fiiggése a fém-H-kotés erdsségétsl) /38/

08"
(o)
= e (184 )
o
0,4F .
. o
- W81 ®asm
[ ] ..
0 1 1 1 ok
eCO

3. dbra. A felileti folyamatok azonossdgdnak igazoldsa elektrolizis és gdzfazisi heterogén

katalizis esetén. Szelektiv mérgezés hatdsa a hidrogénmolekula oxiddcidjara (W) Pt-katalizator,

(o) Pt-elektréd, (e) Rh-katalizdtor. A relatfv sebességcsokkenés a szén-monoxid katalizdtor-
méregre vonatkozd boritottsdg fliggvényében /27/

meghatdrozhatd elektrokémiai mennyiség haszndlatdnak elonye a folyamat jel-
lemzése, a vdrhatd katalitikus aktivitds megjdsoldsa szempontjdbél.
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4. dbra. Metanolra vonatkoztatott boritottsdg vdltozdsa a potencidllal 015 mol dm™> HpS04~
oldatban kiilonbGzd metanolkoncentrécidk esetén: (1) 10'3 (2) 10'2 (3) 107 és (4) 1 mol dm'3
/1/

A felileti folyamatok azonossdgdt kivéanjuk illusztrdlni a 3. dbrdn is,
ahol a reakcidsebesség csokkenését mutatjuk be a szén-monoxid katalizdtor-
méregre vonatkozé boritottsdg fiiggvényében elektrokatalitikus €és gdzfdzisu
heterogénkatalitikus hidrogénoxiddcid esetén /27/. Az a meggy6z6dés, hogy az
adszorpcidnak, kivdltképp ionok és szerves molekuldk specifikus adszorpcid-
jédnak, kemiszorpcidéjdnak meghatdrozd szerepe van az elektrddfolyamatok me-
chanizmusa szempontjdndl szintén a hatvanas években vdlt dltaldnossa /28/.
Kidlonosen a hatékony, (j in situ médszerek kidolgozdsa és alkalmazdsa révén
ma mdr, ha nem is teljesen ellentmonddsmentes, de alapjdban véve megbizhatd
ismeretekkel rendelkeziink arrdl, hogy a legkiilonbozdbb rendszerek esetén mi-
lyen az adszorpcid potencidl- és koncentrdciéfiiggése, és az értelmezési bi-
zonytalansdgokat is nagyrészben sikeriilt feloldani. Kezdetben elsGsorban a
radioaktiv nyomjelzés /3, 29, 30/ és az ellipszometria (az elektrdd feliile-
tér6l visszavert polarizédlt fény vizsgdlata) /31/ szolgdltatott értékes ada-
tokat, mig az utdbbi iddben a spektroszkdépiai mddszerek /32, 33/ és az
elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg (EQCM) /34/ haszndlata nyldjtott ér-
tékes vizsgdlati lehetdséget.

Eppen a radioaktiv nyomjelzéses mérések eredményei alapjan sikeriilt Ho-
ranyinak /3/ rdmutatni arra, hogy a gyakorta észlelt harang alakd gorbék
(4. dbra) értelmezése sok esetben hibds. Tudniillik elméleti megfontoldsok
alapjdn az adszorpcié reverzibilitdsdt feltételezve ilyen potencidl- és kon-
centrdcidfiggés adddik, de egyensilyi boritottsdgot feltételezni kemiszorp-

58



cié esetén nyilvdnvaldan helytelen. Mindazondltal Hordnyi /3/ bebizonyitot-
ta, hogy staciondrius esetben akdr akkor is, ha az adszorpcid maga is oxidd-
ciés, illetve redukcids folyamat, a gorbesor alakja hasonld lesz.

4, Az elektréd és az elektrolit mindségének, valamint
a potencidlnak hatdsa a termékisszetételre

Az el6zbekben mar léttuk, hogy az elektrdd anyagi mindségének igen nagy
jelentdsége van a kiilonbdz6 folyamatok sebességére. Nyilvdnvald, hogy ha
tobbféle parhuzamos vagy sorozatos reakcid jdtszédhat le — és bonyolultabb
vegyiiletek esetén mindig ez a helyzet —, mdédunk van a korilményeket oly mo-
don befolydsolni, hogy legaldbbis tdlnyomérészt kivdnatos termék képzodjon.
Ezt elérhetjik az elektrédfém megfeleld megvdlasztdsdval, annak célszer( mé-
dositdsdval, vagy a kiilonboz6 min6ségl és koncentrdcidji oldat alkalmazdsa
dtjan. Erre mutatunk néhdny példdt az aldbbiakban. Az 5. dbrdn ldthatjuk,
hogy az anilin elektrokémiai oxiddcidjakor vagy az aceton és a szén-dioxid
redukcidjakor igen eltérd termékspektrum addédik a kisérleti korilmények
fliggvényében. (A homérséklet hatdsdval nem foglalkozunk, de szintén fontos
paraméter e tekintetben is.) Azt, hogy az elektrokémiai reakcidk sordn valé-
ban igen bonyolult folyamatok jdtszédnak le, a 6. dbrén illusztrdljuk. Savas
kozegben platinaelektrddon az anilin elektrokatalitikus polimerizdcidja megy
végbe. Ekkor elektrokémiailag aktiv poli(anilin) képzddik. Az elektrokatali-
tikus Jelleg abban is kidomborodik, hogy ha egyszer mdr kialakul egy poli-
(anilin) monoréteg, azon az anilin oxiddciéja mdr kisebb pozitiv potencid-
lokon is nagyobb sebességgel torténik, mint tiszta platina feliileten. A po-
limerizdciét jé1 lehet kovetni, ha folyamatos potencidlciklizdldst hasznd-
lunk, ilyenkor ugyanis a poli(anilin)re jellemzd redoxi cslcsok folyamatos
novekedése figyelhetd meg (7. dbra), mely &talakulédsokat jellemzd sdrga <=>
& z0ld <= kék szinvdltozds is kisér. A reakcidsémdbdél 1ldthatd, hogy mel-
lékreakcidk is lejdtszddhatnak, ezért a kisérleti koriilmények (pozitiv po-
tencidlhatédr, pH, oldatosszetétel) helyes megvdlasztdsa kritikus a tekintet-
ben, hogy j6 mindségl, szabdlyos szerkezetl, elektromosan kivdldan vezetd
polimerhez jussunk. A feliileti poli(anilin) réteg maga is bir elektrokatali-
tikus tulajdonsdgokkal /15, 17/, de lehetGség van arra is, hogy kiilonbGz6
katalizdtorokat (pl. platinarészecskéket, fémftalocianinokat, enzimeket) a
filmmel egyitt levdlasszunk vagy abban utdlag rogzitsink /35, 36/. Szdmos
szerves vegyiletbdl lehet elektrooxiddcidé révén felileti polimerréteget ki-
alakitani. A feliileti film vastagsdga konnyen mérhetd €és szabdlyozhatd.
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5. dbra. Az elektréd és az elektrolit minGségének hatdsa a termékosszetételre: a) Az anilin
oxiddcidja; b) Az aceton redukcidéja; c) A szén-dioxid redukciéja
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6. dbra. Az anilin elektropolimeriziciéja

A B. dbrdn az o-feniléndiamin elektropolimerizdcigjat mutatjuk be, egydttal
illusztrdlva azt is, hogy nemcsak a polimer redoxidtalakitdsdhoz sziikséges
toltésbdl lehet a feliileti anyagmennyiségre kdvetkeztetni, hanem az elektro-
kémiai kvarckristdly-mikromérleg segitségével a tomegvdltozds is kovethetd.
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7. dbra. Az anilin platindn torténd elektrooxiddcidja sordn nyert ciklikus voltammogram-

sorozat. Az anilin oxiddcidja E> 0,7 V-ndl megy végbe, a ciklizdlds sordn a poli(anilin)

filmre jellemz0 két csicspdr egyre nd, jelezvén a film vastagoddsdt. Alapelektrolit: 1 mol dn=>
HC1, anilin-koncentrédcié 0,1 mol dm'3, v = 100 mV s'l

A frekvenciacsokkenés tomegnovekedést jelent; 1 Hz= 18 ng 5 MHz sajdtfrek-
vencidji AT vdgdsu kvarckristdly esetén. Ugyandgy nincs akaddlya annak sem,
hogy szervetlen, redoxi tulajdonsdgi feliileti rétegeket hozzunk létre. Ezt
szemléltetjik a 9. dbran, amelyen a /NiFe(CN)é/_/ 2= ti1m képzddése lathatd.
Vastagabb rétegek esetén az ionmozgds — ez esetben a K*-ionok szorpcidja €és
deszorpcidja, valamint a film duzzaddsa — is jol kovethetd.

Az elektrdd feliletének médositdsdban rejld lehetdségek kiakndzdsdra még
a késobbiekben visszatériink, de a szén-dioxid redukcidja kapcsadn (5. dbra)
mdr 14thatd volt, hogy a hexacianoferrdt feliileti bevonat alkalmazdsdval Gj,
értékes termékhez, metanolhoz juthatunk.
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Ba. dbra. Ciklikus voltammogramsorozat, amely Jjelzi, hogy az o-feniléndiamin oxiddciéja
0,5-0,7 V-on torténik, és a képzodd polimerfilm elektrokémiailag aktiv a -0,1—0,1 tartomdnyban
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/ b)

0,0 0,4 0.8
E/V vs. sce

8b. dbra. A pdrhuzamosan észlelt frekvenciavdltozds. Oldatosszetétel: 0,5 mol dm'3 HoS04 és
0,05 mol dn=> o-feniléndiamin, polarizdciésebesség: 10 mV s, 1Hz =18 ng

63



1,0><‘10‘3 .

50x107% |
T 00t
-5,0x107%
1,0x10-3 A L A i K
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs.sce
4888 |-
————
——— b)
4884 = e
N
= =
2 ‘___p————
M= _’;
4880 |-
4876 -
L 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 08 10
E/V vs. %e

9. bra. /NiFe(CNg/~/~2 film képzbdése aranyon. Oldat: 0,48 mol dm™ KoS0, 0,002 mol dm™
K3/Fe(CN)¢/ és 0,002 mol dn> NiSO4, polarizdciésebesség: 25 mV s~L. Ciklikus voltammogram-
sorozat (a) és a megfeleld EQCM gorbe (b)
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11. dbra. A hatdrfeliileten 1évd vizaktivitds befolydsoldsa alkalmasan megvdlasztott kation
haszndlatdval (AN-akrilnitril)
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=
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O
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Egy rendkiviil érdekes és a gyakorlatban nagy fontossdgi példdt mutatunk
még be annak illusztrdldsdra, hogy a kisérleti koridlmények jelentéktelennek
tind megvéltoztatdsa miként vezethet a kivdnt termék képzodéséhez, illetve a
nemkivdnatos pdrhuzamos reakcié gyakorlatilag teljes kikiiszoboléséhez. Az
akrilnitril redukciéjdrdl van szd, amelynek a reakcidsémdjat a 10. dbran mu-
tatjuk be. Ha akrilnitrilt vizes kozegben, pl. Li*-ionok jelenlétében redu-
kdljuk, legnagyobbrészt propionitril képzddik, mert a gyokanionok protondlé-
ddsa sokkal nagyobb sebességgel jatszédik le, mint azok dimerizdcidja.
Baizer zsenidlis felismerése az volt, hogy ha kvaterner amméniumsét ad a
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reakcidelegyhez alkdlifém-ion helyett, akkor egy nagymértékben protonsze-
gény réteg alakul ki az elektrdd kozvetlen kizelében — mivel a tetraetil-
amménium-ionok gyakorlatilag nem hidratdltak, ellenben pl. Li*-ionokkal
(11. dbra) —, 1igy a propionitril képzédése kedvezétlenné vdélik, és a di-
merizdcié 1ép az elotérbe. (Egyéb kedvezd hatds is jelentkezik, példdul az

akrilnitril oldékonysdga megnd.) Ily mddon a nylongydrtds fontos koztitermé-
kének, az adiponitrilnek elddllitdsdra egy rendkiviil eldnyds elektrokémiai

it nyilott meg. Ennek ardnylag egyszerd kivitelezhetdsége és nagy szelekti-
vitdsa (90%-os kitermelés) miatt elég kordn megindult a nagyipari termelés
is, és a kémiai vagy katalitikus Gt (az akrilnitril redukcid¢ja kdliumamal-
gdmmal) mdr nem jelentett versenytdrsat. Baizer 1959-ben tett alapvetd fel-
ismerését kétéves fejlesztbmunka kovette (1961—1963), és a termelés 1965-
ben indult meg a Monsanto cégnél (USA). A termelés itt, valamint az Egyesiilt
Kirdlysdgban €és Japdnban Osszességében tobb mint évi 200 000 t mennyiségre
futott fel /13, 37, 38/.

Haber /39/ még a milt szdzad végén az aromds nitrovegyiiletek vizsgalata
kapcsan megfigyelte azt, hogy a potencidlnak meghatdrozé szerepe van a reak-
cié lefolydsa és a termékosszetétel szempontjdbdl. (Igen nagyra kell érté-
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12. dbra. Aromds nitrovegyiiletek elektroredukcidjdnak reakcidsémdja
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13. dbra. A glicerin oxidédcidja
Folyadekfazis E Feliileti fazis
' kemiszorp. oxidacio

HO-CH, -CHy -OH=F=(HO-CHy-CHy -0H]y —————= x ———= (0,
|

" | kemiszorp. . oxidacié
OHC CHz-OH '—“-—-:——IOI‘i(:—CI'i2 -OH]ll —_— . X e C02
|
OHC -CHO === OHC-CHO], gD, o S o

I
|
HO -CHz—COOH ‘———-—‘:—-— ‘ [HO-CH2 -COOH](1
I
|

OHC-COOH -;‘——I—‘[OHC_COOH]G _kemiszorp. " oxidacio 0,
I

|
HOOC-COOH === [HOOC - COOH]

f

@,

a

14. dbra. Az etilénglikol savas kozegben lejatsz6dd elektrooxiddci6jdnak reakcidsémdja

kelnink ezt a felismerést az ellendrzott potencidlon valé mérés lehetdsége,
vagyis a potenciosztét feltaldldsa elott 44 évvel.) Kimutatta, hogy a poten-
cidltél figgben a kovetkezd reakcidsor barmelyik terméke elddllithatd:

@-—NOZ——- @-NO ——@-NHOH . @—NH2 B

Persze a tényleges mechanizmus valéjdban sokkal bonyolultabb /4/, proto-
ndlédds, dimerizdcidé, hidrolizis reakcidk fellépte miatt, amint azt a 12.
dbrdn lathatd sémdval illusztrdljuk.

Hasonldan klasszikus példa a glicerin oxiddcidja is (13. dbra) /40—42/.
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Az etilénglikol oxiddcidja sordn is a potencidltdl és a kozeg savassdgd-
t61 fiiggden (lugos kozegben csak oxaldatig megy a reakcid, mig savas kizegben
széndioxidig) a fOtermék glikolaldehidt6l oxdlsavig barmelyik lehet a kiilon-
bGz6 mértékben oxidadlt vegyiiletsor tagjai kozil (14. dbra) /43—45/.

Eppen ebben rejlik az elektrokémiai eljdrdsok egyik eldénye, hogy a poten-
cidl ardnylag egyszerd szabdlyozdsdval a kivént termék szelektiv el6d11itdsa-
nak lehetfsége konnyen megvaldsithatd, mig hagyomdnyos oxiddldészereket vé-
lasztva azok fogydsa sordn a redoxipotencidl nem tarthatd ellendrzés alatt.

5. Az elektréd (katalizdtor) feliiletének médositdsa, (ij tipusi katalizatorok

a) Az adatomos levdlds és katalizis

A hetvenes évektdl kezdve kiilondsen nagy figyelem irdnyult az el6levdalés
(adatomos levdlds) tanulmdnyozdsdra /3, 46—51/. Ez azt jelenti, hogy a fém-
ionok levdldsi potencidljukndl pozitivabb potencidlon teljes vagy részleges
toltésdtlépéssel mono- vagy szubmonorétegként levdlnak mds minbségd fém (pl.
platina) feliiletére, és annak tulajdonsdgait, igy elektrokatalitikus aktivi-
tésdt is, jJelentdsen mddosithatjdk. Tulajdonképpen a hidrogén és az oxigén
adszorpcidja is adatomos levdldsnak tekinthetd. Egy platinaelektrddon savas
oldatban felvett ciklikus voltammogramot, és ezzel egyidejlleg regisztrdlt
EQCM gorbét mutatunk be a 15. dbrédn. Tiszta feliilet esetén hdrom j6l elkilc-
nild tartomdny figyelheté meg. El6szOr is az adszorbedlt hidrogén oxiddcic-
Ja, illetve a hidrogénionok toltésdtlépéssel jdrd adszorpcidja. Ezek rever-
zibilis folyamatok, és az eltérd kotési energidjd helyeknek megfeleléen kii-
16nb6z6 adszorpcids &llapotid hidrogén taldlhaté a feliileten. Ezt koveti a
pozitivabb potencidlok felé haladva az (n. kettdsréteg-tartomény, ahol az
ionok adszorpcidja Jatszédik le. Az ehhez tartozé toltés, amely a kettos-
réteg-kondenzdtor feltoltéséhez sziikkséges, igen csekély.

A harmadik tartomdny az oxiddcid, PtOH, Pt0 réteg kialakuldsa, illetve
ellenkezd irdnyban ennek redukciéja, amely viszont — amint arrél az dbra is
tandskodik — kvdzireverzibilis folyamat. A hidrogénadszorpciéhoz tartozé
tomegvaltozds a hidrogén kis atomtdmege miatt kicsi. Az ionadszorpcid a ket-
t6sréteg-tartomdnyban jél1 észlelhetd, mig az oxidréteg kialakuldsa jelent6s
tomegvdltozdssal jdr. Ha Cu2+—ionokat juttatunk a rendszerbe, alapvetd val-
tozdsokat tapasztalunk. Eltlnnek a hidrogénadszorpcidnak megfeleld cslcsok,
illetve megjelenik egy, a tombréz olddéddsdnak megfeleld cstcs, majd poziti-
vabb potencidlokndl egy, a réz adatomokhoz rendelhetf cstcspdr (16. dbra).
A réz tombfdzis, illetve a rézadatomok ionizdcidéjdval kapcsolatos tomegvdl-
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15. dbra. Platindzott platinaelektréd ciklikus voltammetrids (a) és EQCM (b) vélaszfiiggvényei.
Elektrolit: 1 mol dm™> H,S0,. Polarizécidsebesség: 10 mv s71

tozéds jél elkiilonil a 1éa. és b. dbrdn. (A redukcid sordn a levdldsi folya-
mat kis sebessége, illetve az oxidredukcidval valé részleges dtfedés miatt a

rézlevdlds nem ldthaté az 4brdn.) A 17. dbrdn a platindn levd bizmutbori-
tottsdg hatdsa 14thaté a ciklikus voltammogramokon /6/. Az el6levdlds jelen-
sége nemcsak elméleti érdekessége miatt fontos, hanem éppen ez az a jelen-
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16. dbra. Platindzott platina elektréd ciklikus voltammetrids (a) és EQCM (b) gorbéi, ha az
1 ml dn> H,S0, alapelektrolit 107 mol dm™ Cushy-ot tartalmzott. Polarizécibsebesség:
10 mV s~

ség, amit nemcsak az elektrokatalizisben /3—5/, hanem még inkdbb Gj, hete-
rogén katalizdtorok el6dllitdsa céljdbdl egyre nagyobb mértékben haszndlnak
fel. J6; s

Az adatomokkal boritott feliilet ugyanis sajdtosan befolydsolja a reak-
cidk sebességét. A novekvd boritottsdg a hidrogénadszorpcidt, és ezdltal a
dehidrogénez6dési reakcidk sebességét csokkenti, az oxiddcids reakcidk le-
jétszdéddsdt viszont elosegiti. Ez utdbbi hatdsra tobb, az egyes rendszerek
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17. ébra. Pt és Bi/Pt porkatalizdtor ciklikus voltammogramjai pH = 11, v = 0,5 m vsL.
(a) Pt; (b) Bi/Pt = 0,39; (c) Bi/Pt = 1,15 és (d) Bi/Pt = 1,92 /6/

esetén némileg eltérd magyardzat kindlkozik. Egyrészt &dltaldban feltétele-
zik, hogy az adatomok visszaszoritjdk a nagyobb helyigényd, inhibedld kemi-
szorbedlt specieszek képzOdését vagy reagdlnak a katalizdtormérgekkel. Mds-
részt konnyebbé teszik a viz kemiszorpciéjdt, a fém-OH kotés kialakuldsdt,
illetve a legtobb fémadatom esetén az oxigénadszorpcid mdr kisebb pozitiv
potencidlokndl bekovetkezik, és a kialakuld feliileti oxid az, amelyik azutdn
oxiddlja a szerves molekuldt. Egyes esetekben, ha az adatom tobbféle toltés-
szdmmal rendelkezik, redoxirendszer képzodhet a felileten, amely azutdn
részt vesz az oxiddcids folyamatokban. Nem elhanyagolhatd az sem, hogy egyes
adatomok stabilizdljdk a fellileti fémoxidokat /52/. Az adatomok kedvez6 ha-
tdsdt illusztrdljuk a 18. és 19. dbran. L&thatd, hogy mind az etilén /46/,
mind a szén-monoxid /47/ platindn vald elektrooxiddcidja esetén meghatdroz-
haté az a legkedvezdbb boritottsdg réz, illetve 6n adatomokra nézve, amely
mellett a reakcidsebesség a legnagyobb.

A bizmut adatomok promotor hatdsdra mutatunk példdt a 20. dbrédn, ahol a
reakcidsebesség, illetve a Pt/A1203 katalizdtor potencidlja van a konverzid
fliggvényében feltiintetve a-tetranol oxigénnel vald oxiddciéja esetén /6/.
Malldt és Baiker /6, 7/ munkdi kitlnd példét szolgdltatnak arra, hogy az
elektrokémiai szemléletméd miként hat gylimolcsozben a heterogén katalitikus
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18. dbra. A Cu adatomok hatédsa az etilén platina-elektrédon végbemend oxiddcidjénak
sebességére /46/
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19. dbra. Az Sn adatomok hatdsa a szén-monoxid Pt-elektrddon végbemend CO oxidécidjanak
sebességére /47/

kutatdsokban. Réamutatnak a kozvetlen kapcsolatra a katalitikus és elektro-
katalitikus reakcick kozott, és — amint azt a 20. dbra is illusztrdlja —
a katalizdtor potencidljdnak mérése mdr maga is értékes informdcidt szolgdl-
tat a katalizdtor d&llapotdrdl (szennyezodésérdl, onmérgezodésérdl) és a fo-
lyamatok lefolydsdnak mikéntjérél. Példdul a fenti folyamatokban az oxiddcidé
sordn, ha nincs mérgezodés a katalizdtor potencidlja a hidrogéntartomdnynak
megfeleld, vagyis a feliilet részlegesen boritott adszorbedlt hidrogénnel, és
csak az alkohol elfogydsakor ndé meg jelentdsen a potencidl, amikor mér az
oxigén a fémet oxiddlja. Onmérgezddés esetén — Bi adatomok jelenléte nél-
kil — a reakcidsebesség mdr a kisérlet elején gyorsan és nagymértékben le-
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20. dbra. Az a-tetranol oxiddci6ja Pt/Al,03 katalizétoron 85 OC-on, LiyC05 jelenlétében.
A Bi adatomok hatédsa /6/

csokken, és a katalizdtor potencidlja igen pozitivvéd vdlik. Nagy pozitiv po-
tencidlokon a kemiszorbedlt specieszek folyamatosan és lassan oxiddldédnak,
€s a szabad helyeken kis sebességgel folyik a kivént reakcid.

b) Redoxirendszerek és katalizdtorok rogzitése az elektrdd feliletén

Az utdbbi évtizedben keriiltek elGtérbe azok a torekvések, amelyek terve-
zett elektrddfeliiletek kialakitdsat célozték /3, 9, 14—18, 53--57/. E tekin-
tetben mdr szdéltunk feliileti polimer, illetve szervetlen rétegek kialakuld-
sdrol, és arrdl is, hogy nincs akaddlya annak sem, hogy a polimerrétegbe egy
adott reakcidra katalitikus aktivitdst mutatd vegyliletet rogzitsiink. Az
elektrokémiailag aktiv polimerréteg mdr ©Onmagdban is rendelkezhet katali-
tikus tulajdonsdgokkal, illetve bonyolult Osszetételld szerves (bioldgiai

3



K
A ; a)
E T Termek
.""C
E
w | :]
M Z
1{\ Kiindulasi anyag
0
R
R
b | e
0 Termek b)
F
1 (x N
E R |z 2e
JERN .
2 Kiindulasi anyag
M
Z
E
R
)

21. dbra. Feliileten rogzitett hordozés vagy hordozé nélkili katalizdtorrendszerek mikodési
sémaja
a) példa: 0y redukcié fém-ftalocianinokkal /14, 17, 57/, Co-porfirin dimerrel /14, 15/, vagy
viologént tartalmazd polimer, illetve zeolit rétegen /15/, C0p redukcid hexacianoferrédttal
/58/, vagy alkohol és aminok oxidécidja NiOOH rétegen /59, 60/

b) példa: Fém: lehet fémoxid vagy szén is. Redoxirendszer: /Ds(bpy)z(pvp)C1/2+/+. Enzim:
gliikozoxiddz, flavinadenin-dinukleotid (FAD) (FAD + 2H* <= 'FADH,). Kiinduldsi anyag: glikoz.
Termék: gliikonolakton +2H* /61/

c) OGyors toltésataddsra képes redoxirendszert (R) tartalmazé polielektrolit rogzitése az
elektrdd feliiletén és ehhez kapcsolt enzimrendszer dbrdzolésa
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22, dbra. Oxigén katalizdlt redukciGja grafit elektrédon. Katalizdtor: adszorbedlt tetraszul-
fondlt fém ftalocianinok (MeTSP), 0,1 mol dm=> NaOH. Polarizicidsebesség: 10 mV s71. Forgéasi
sebesség: 4500 rpm /10/

eredetl) molekulédk redoxi dtalakitdsdt is lehetdvé teszi azdltal, hogy azok-
nak a fémfeliileten vald kemiszorpci6jdt (irreverzibilis &dtalakuldsdt) gdtol-
ja. Ilyen rendszerek mikodési sémdjdt mutatjuk be a 21. dbrén.

Az a régen ismeretes tény, hogy a fém-ftalocinainok katalizdljdk az oxi-
gén redukcidjat, adta az otletet, hogy ilyen tipusi vegyiileteket rogzitsenek
az elektréd feliiletén. Ily médon a katalizdtor koncentrdcidja igen jelentds

mértékben megndvelhetd — a felileten 1évd rétegben az aktiv redoxihelyek
koncentrdciéja dltaldban 1-5 mol dm_3 —, €s 1gy a katalizis hatdsossdga
fokozhatd.

Egy ilyen irdnyd kisérlet eredményét mutatjuk be a 22. dbrédn /10/.
E vizsgdlatokndl a katalizdtor kozvetleniil adszorbedltattdk a feliileten mo-
noréteg formdjdban. A kutatdsok sordn felismerték azt, hogy vastagabb kata-
lizdtorréteg kialakitdsa mind a stabilitds, mind a konverzidé szempontjdbdl
elonyOsebb, ezért eldtérbe keriiltek azok a megolddsok, amelyekben vastagabb
filmeket alkalmaztak, vagy ez rendelkezett katalitikus aktivitdssal, vagy
mint a 23. dbrdn bemutatott vizsgdlat sordn, a filmben rogzitették a katali-
zétort /35/. Meg kell jegyezniink, hogy létezik egy optimdlis rétegvastagsdg,
mert igen vastag filmeknél a homogén szerkezetet mdr nem lehet biztositani,
és a transzportfolyamatok is gdtolttd vdlnak /16/. A 23. dbrdn nemcsak a ka-
talizdtor hatdsdra bekovetkezd dramndvekedés ldtszik jél, hanem az is, hogy
az oxigénredukcid két 1épésben jatszddik le, tehdt a potencidltdl fiiggben a
termék H202 vagy H20. A termékarany fiigg az oldat osszetételétdl (sdkoncent-
rdcié, pH) is.
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23. dbra. Elektrokatalitikus oxigénredukcié Au/(polipirrol)/vas-ftalocianintetraszulfonsav
(FeTSP) elektrédon. Oldat: 0p-vel telftett 0,5 mol dn™> HyS0,. Az elektréd percenkénti fordu-
latszéma: 5000. 1. 0 mol dn™ KpS04, 2. 0,1 mol dn™> K,S0,, 3. Fe TSP nélkiil /35/

Erdekes eset az, amikor a kémiai katalitikus és az elektrokémiai Gt el-
vileg teljesen azonos, de az utdbbi nemcsak elegdnsabb, hanem gazdasdgosabb
is. Erre példa a diaceton-2-keto-L-gulonsav (DKGS) elgdllitdsa, amely vegyii-
let a C-vitamin gydrtdsdnak koztiterméke (24. dbra) /13, 37, 38, 59, 60/.

A diaceton-L-szorb6z katalitikus oxiddcidjat, amelyet a 25. dbra mutat,
kémiai dton ldgos kozegben hipoklorittal valdsitjdk meg nikkel-sé mint kata-
lizdtor jelenlétében. A nikkel-sé tulajdonképpen egy reakcidciklusban vesz
részt, a ligos kozegben képz06d6 zold nikkel-hidroxid a hipoklorit hatdsdra
fekete nikkel-hidroxiddd oxiddlddik, és ez reagdl a diaceton-L-szorbézzal:

D - glikéz —sszorbitol = L - szorboz — diaceton - L - szorboz
elektrokemiai
oxiddcio

2- keto- L= gulonsav =— diaceton - 2~ keto- L - gqulonsav

|

metil - 2 - keto - L - glukonat —L - aszkorbinsav

24, dbra. A C-vitamin eldd11itédsdnak sémdja
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25. dbra. A diaceton-lL-szorbéz oxidécidja

Ni(OH)2 * xH,0 + NaOCl —» NiO(OH) - yH,0 (32)

NiO(OH) -yHZU + Red —» Ni(UH)z' XHZO + Ox (33)

A Ni(OH)z-réteg kialakitdsa a Ni-elektrdd feliiletén ligos kozegben, és
ennek elektrokémiai oxiddciéja NiOOH-vd azonban szintén kodnnyen megoldhatd:

Ni(OH)2 + OH" —> NiO(OH) + HZO + e (34)

NiO(OH) + Red —> Ni(UH)2 w0, (35)

Ez adta az otletet Hordnyinak és munkatédrsainak arra, hogy a diaceton-2-
ketogulonsav elektrooxiddcicjdnak ipari megvaldsitdsat kidolgozzdk /59/, il-
letve a nikkel-hidroxid elektrédot primér és szekunder alkoholok, valamint
primér aminok szelektiv oxiddcidjdra felhaszndl jék /3, 60/. A taldlmdny hd-
nyatott sorsdrél az érdeklddd a /62/ hivatkozdsban olvashat.

Mindenesetre e mdédszerrel a Hoffman—LaRoche cég kb. évi 1000 t DKGS-t
dl1it eld /63/, és hasonld kapacitdssal folyt a gydrtds az egykori Szovjet-
unidban is 1984 Gta /62/. E médszerrel szemben az a gyakorta hangoztatott
ellenérv sem merilhet fel, hogy drdga az elektromos energia felhaszndldsa,
hiszen a hipokloritot is elektrolizis Utjan nyerik, és az oxiddldészer spon-
tén bomldsdbdl szdrmazd veszteség sem jelentkezik.

A kémiai reakcidk katalizise Ugy is megvaldsithaté elektrddreakcié se-
gitségével, hogy amennyiben a kozvetlen, a termékhez vezetd elektrokémiai
dtalakulds lassl, elGszor egy reakcidképes koztiterméket d&llitunk eld az
aldbbi séma szerint (26. dbra) /64/.
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26. dbra. Kémiai reakcidk katalizise az elektrodreakcid segitségével

CH; CHO

+4Cet* +H,0 = +4 Ca’3+oI.H+

foluol benzaldehid

-he”

elektrodfolyamat
27. dbra. Oxiddlészer folyamatos elddllitdsa, "kozvetitett" reakcid

Példdul az aldbbi reakcid

i |
0 0

a kovetkezoképp jdtszdédik le:
ArX + e <=> ArX®
ArX® —» Ar® + X~
Ar® + Nu~ — ArNu®
ArNu® - e <= ArNu
(és/vagy ArNu® + ArX <=> ArNu + ArX®)
ArX + Nu~ — ArNu + X~

ahol Ar és Nu megfelelden a 4-brém-benzofenon és a tiofenoldt.
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Az utdbbi idokben az ipari gyakorlatban is nagy Jelentdségre tettek
szert azok az eljdrdsok, amelyekben az oxiddldészert folyatosan elektroké-
miailag regenerdljuk /13, 65/. Ezt a médszert akkor célszer(i alkalmazni, ha
a kivénatos elektrddreakcié gdtolt, a redoxirendszer segitségével az oldat-
ban lejdtszédd oxiddcidé viszont gyors (27. dbra).

A C54+ tulajdonképpen tehdt kvdzikatalizdtor. A mdédszer nagy eldnye,
hogy az oxiddldszer nem haszndldédik el, igy az eljdrds gazdasdgos €s kornye-
zetkimélo.

6. Kdosz heterogén kémiai rendszerekben.
Az elektrokémiai oszcilldacicdk

Az elektrédok vagy katalizdtorok feliletén végbemend adszorpcids, kemi-
szorpcidés €és oxiddcids folyamatok egylittes hatdsa oszcilldcids viselkedést
eredményezhet. Bar igen régdta /66/ ismert jelenségrdl van szd, az oszcillé-
cié tanulmdnyozdsa még mindig a kutatdk érdeklddésének homlokterében 411, és
meg-meglijuld kisérleteknek lehetiink tandi, melyek e folyamatok okainak fel-
tdrdsdt, a mechanizmus tisztdzdsat célozzdk /67/. Az egyre hatékonyabb méd-
szerek alkalmazdsa mdra mdr valdban kozelebb vitt a jelenségek mélyebb meg-
értéséhez /68—72/. Targyunk szempontjdbdl két tekintetben is indokolt, hogy
kitérjink e kétségteleniil érdekes témakdr tdrgyaldsdra. Egyrészt e folyama-
tok tanulmdnyozdsa sordn mindennél kifejezobben feltdrul a heterogén katali-
tikus folyamatok Osszetett volta, mdsrészt ragyogd illusztrdcié arra nézve
is, hogy valdéban bensGséges kapcsolat van az elektrokatalitikus és a hetero-
gén katalitikus folyamatok kozott. Ugyanis az elektrokémiai rendszerekben
fellép6 komplex oszcilldcidk és a katalitikus gdzreakcidk sordn észlelt kao-
tikus viselkedés alapvetfen ugyanazokra a részfolyamatokra, illetve ezek
csatoldddsaira vezethetok vissza. Ahogy egyszer( szerves vegyiiletek vagy a
CO galvanosztatikus elektrooxiddcidja sordn fellépd potencidloszcillécidk,
illetve potenciosztatikus oxiddcidjakor észlelhetd dramoszcilldcidk a kemi-
szorbedlt specieszek periodikus feldisuldsdval, illetve oxiddciéjaval hozha-
ték Osszefiiggésbe /68—72/, gy hasonldan magyardzhatd a katotikus viselke-
dés megjelenése szén-monoxid Pt-katalizatoron oxigénnel vald oxiddcidéja vagy
a CO és NO kozotti Pt-felileten végbemend reakcié esetén /73/.

Példaként az aldbbiaskban a hangyasav savas kiozegben Pt-elektrédon vald
galvanosztatikus oxiddcidja sordn fellép6 potencidloszcilldcicdkat tdrgyal-
juk. Az oszcilldcids Jjelenség bemutatdsa eldtt célszerld megvizsgdlnunk a
hangyasav ciklikus voltammetrids gorbéjét (28. dbra). Az a furcsa eredmény
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28. dbra. Hangyasav ciklikus voltammogramja_ platinaelektrédon. Hangyasav koncentracidja:
0,5 mol dm~>. Alapelektrolit: 1 mol dm™ HC10,. Polariziciésebesség: 50 mV s!

adédik, hogy a negativabb potencidlok feldl a pozitivabb potencidlok felé
felvett gorbén egy kis oxiddciés dramcstcs jelenik meg, az ellenkez6 irdny-
ban viszont nem a termék redukcidjat észleljik, hanem egy sokkal nagyobb
oxiddcidés cslcsot. Ennek ésszer( magyardzata az, hogy a hangyasav oxidativ
kemiszorpcidja sordn a platinaelektrdd feliilete mérgezodik és a kevés sza-
bad helyen a f6reakcié csak gdtoltan mehet végbe. Nagy pozitiv potencidlok-
ndl a kemiszorbedlt részecskék oxiddcidja is lejdtszddik — tulajdonképpen
letisztitjuk a felililetet, igy a hangyasav oxiddciéjdnak sebessége Jjelentds
mértékben megnd. Az, hogy ez valdban igy van, és az oszcilldcids jelenségek
felléptét is ezekkel a folyamatokkal magyardzhatjuk, az aldbbiakban mutatjuk
be. Ha a feltételezésiink igaz, akkor a hangyasav galvanosztatikus oxiddcidja
sordan a potencidl és a feliileten 1évd tomeg kozott kapcsolatot kell észlel-
nink. A felileti tomeg vdltozdsdt elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg
(EQCM) technikdval lehet /17, 74—76/ kovetni. A 29. &bran egy rovid ideig
tartd oszcilldcid sordn észlelt potencidl- és frekvenciavdltozdst mutatunk
be. J61 ldthatd, hogy kezdetben a frekvencia fokozatosan csokken (a feliile-
ten 1évs tomeg n6), mig a potencidl ezzel parhuzamosan egyre pozitivabbd vé-
lik. Ezen indukcids peridédus utdn a potencidl hirtelen Jjelentdsen megnd a
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29. dbra. Potencidl (a) és frekvencia (b) véltozds a hangyasav galvanosztatikus oszcilldciéja
sordn. Elektréd: platindzott platina. Oldat: 0,6 mol dm™ HCOOH. Aram: 0,5 mA

feliileten 1év6 tomeg ezzel egyidejlleg lecstkken. A rendszer instabilld va-
lik, és mind a potencidl, mind a feliileti tomeg periodikusan vdltozik. Ha a
potencidl egy bizonyos hatdrértéknél nagyobb értéket ér el, az oszcilldécid
megsz(nik, és a feliileten platina-oxid képzodik.

Mi is tortént?
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C02 +2H* +2e”

/

HCOOH —= HCOOH(@) —— - 0|

00H(a) +H(a) ———= CO(a)+H,0
o, +H"*

+e” H* « e~

L0(a) + H20

€0, +H"+ e”
H,0 — H,0(a) —= OH(a) + H* + e~

30. dbra. A hangyasav oxiddciéjdnak mechanizmusa Pt elektrddon

A felilet az anyagtranszport viszonyok és a kemiszorpcid sebessége 4ltal
meghatdrozott médon szennyez6dik, az aktiv helyek egyre nagyobb részét mér-
gezik a kemiszorbedlt molekulatoredékek. Mivel galvanosztatikus koriilmények
kozott dolgozunk, tehdt az dllandd dramerdsséget (reakcidsebességet) kiils6
kényszer Gtjdn femntartjuk, a potencidl egyre pozitivabbd vdlik. Ha elérjiik
azt a potencidlértéket, ahol a kemiszorbedlt specieszek oxidédcidja is mdr
jelentds sebességgel megy végbe, egyre tobb szabad helyet hozunk létre. Vi-
szont ekkor az adott 4ram mdr kisebb potencidlokon is fenntarthatd, tehdt a
potencidl csokken. Kisebb potencidlokndl azonban csak a kemiszorpcié jat-
szédhat le, a kemiszorbedlt részecskék oxiddcidja még nem, gy periodikus
potencidl- és tomegvdltozds alakul ki. Ha felvdzoljuk a hangyasav oxiddcids
mechanizmusdnak sémdjat, azt is ldthatjuk (30. dbra), hogy tulajdonképpen
autokatalitikus folyamattal 4llunk szemben. Ugyanis a gyengén adszorbedlt

~hangyasav molekuldk egyrészt a szén-dioxidot eredményez6 foreakcidban, mds-
részt dehidrogénezddéssel vagy dehidratdcidval jéré kemiszorpcids reakcidban
vesznek reszt. A kemiszorbedlt specieszek kiilonbdz8 potencidlokon vagy koz-
vetlenil elektrokémiailag oxiddlhatdék, vagy a nagyobb pozitiv potencidlok-
ndl keletkezd Pt-OH-val reagdlnak. Az adszorbedlt hidrogén gyakorlatilag
azonnal oxiddlddik. Az adszorbedlt =CO eltlnése két szabad hely képzddéssel
Jér, ha a Pt-OH-val reagdl, akkor hdrom szabad hely képzddik, igy autokata-
1izisrdl beszélhetiink.

82



0,8
a) 30
o
0,4 1 5
S
1, P =2
= K N
w
0,0 2
- 10
T T T T
250 500 750
t/s
‘ b)
- 110
2
0,8 —
100
> -
u -
~N
90 38
o
0,4 =
| )
V - 80
i T i3
800 1200 1600

tis

31. 4bra. Potencidl (1) és frekvencia (2) véltozdsa a hangyasav galvanosztatikus oszcillédcidja

sordn Cul*-ionok jelenlétében. Elektrdd: platindzott platina. Oldat: 0,6 mol dm™> HCOOH. Aram:

0,5 m. Cu?*-ion koncentrégiGia: a) 0; b) 10'3; c) 3 x 10'3; d) 5x 1073, e), £), g és

h) 7x1073; i) 1072 mol dn~>. A réz-salfat torzsoldat hozzéaddsa a nyfllal meg3elslt idépon-
tokban tortént
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31i. dbra

Amennyiben Cu2+—ionokat Juttatunk az oldatba, tovdbbi érdekes jelensége-
ket figyelhetiink meg, amint arrél a 31. dbra tanidskodik. A 3la. dbrén a ko-
rdbban bemutatott indukcids periddust észleljik, majd a nyillal megjeldlt
idépontban a Cu2+~ionokat juttatva a rendszerbe (31b. dbra) azt tapasztal-
Juk, hogy a periddusidd csokken, de az oszcilldcidé jellege nem védltozik meg.
Ezt azzal magyardzhatjuk, hogy a Cu2+—ionok oxiddl jék az adszorbedlt hidro-
gént, tehdt mintegy ndvelik az dramslr(séget, amellyel a tapasztalatok szerint
forditottak ardnyos a periddusidé. (Beszélhetiink ez esetben is katalizisrédl,
mert a Cu2+-ionok gyorsitjdk a reakcidt, mikozben folyamatosan visszanyer-
jik Gket.)

A Cu2+—koncentrécié tovdbti ndvelése sordn a periddusidd tovédbb csokken
(31c. és d. dbra), majd kettds amplitdd6jd oszcillacidk 1lépnek fel (3le.--g.
dbrék). A Cu2+—ionok tovdbbi adagoldsdval a nagy amplitiddéjd oszcilldcidk
elhalnak, majd a potencidl ndvekedésével az oszcilldcid véget ér. A feliileti
tomegvdltozds mindvégig ugyanolyan periodicitdst mutat, mint a potencidlvél-
tozds, viszont amplitiddéja jelentdsen megnd. Ennek oka az, hogy a potencidl
csokkenve eléri azt a tartomdnyt, ahol a Cu2+-ionok eldlevdldsa torténik
(v6. a 16. dbréval), igy a cu*-ionok levdldsdval és az adszorbedlt rézato-

mok oxiddciéjdval is szdmolnunk kell.
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7. Az elektrdd kivdlasztdsanak fobb szempontjai

Fontosnak tartjuk roviden Osszegezni azokat a tulajdonsdgokat, amelyek
az elektrokatalitikus célra haszndlni kivént elektrdédot kell hogy jellemez-
zék. Természetesen — miként a heterogén katalitikus reakciok esetében is —
a katalizdtor kivdlasztdsa mellett egy hatékony, biztonsdgos és gazdasdgos
technoldégidhoz még rengeteg mds kdvetelménynek is teljesiilnie kell a reaktor
(cella) megfeleld kialakitdsdtdl kezdve a rendszer mds OsszetevOinek megvé-
lasztdsdig, de mind tdrgyunk, mind az ipari megvaldsitds szempontjdbdl a
dontd a katalizator (az elektrdd) helyes megvdlasztdsa. Mindenekeldtt az
kell, hogy megfeleld elektrokatalitikus tulajdonsdgokkal rendelkezzen az
elektrdd, tehdt nagy reakcidsebességet biztositson (nagy legyen adott reak-
ci6 cseredrama), szelektivitdst mutasson a kivdnt dtalakulds tekintetében,
és lehetbleg kevéssé legyen érzékeny a mérgezddésre (vagy konnyen lehessen
idénként Gjra aktivélni).

A fenti elsddleges szempont mellett fizikai és kémiai stabilitds (hosszu
élettartam), jo elektromos vezetés, nagy felilet, megfeleld megmunkdlédsi le-
hetdség kell hogy jellemezze a rendszert. Tovdbbd kdrnyezetvédelmi és gazda-
sdgi szempontokra is tekintettel kell lenni. Sajnos e kdvetelmények egyidej
érveényesitése gyakorta nagy nehézségekbe iitkdzik. Nyilvdnvaldan a nemesfémek
(pl. platina, iridium) felhaszn&ldsat druk korldtozza, ezért keriilt eldtérbe
pé€lddul a vezet6 polimerekbe levdlasztott kis mennyiségl platina vagy a
volfram-karbid haszndlata hidrogénaktivalé katalizdtorként. A polimerfilm-
elektrdédokndl is az olcsén el6dliithaté polianilin, polipirrol johet csak
szdba. Ezeknél viszont egyeldre a fizikai stabilitds biztositdsa jelent gon-
dot. Az elektrokémiai technoldgidk dltaldban kdrnyezetkiméld el jdrdsok /77/,
€s az utébbi idBben nagy er6feszitések torténtek a mérgezd fémek (higany,
G6lom, kadmium) helyettesitésére. Arra, hogy mit jelent egy megfeleld tulaj-
donsdgl elektréd haszndlata, a legjobb példa a klér-alkdli-iparban az un.
mérettarts RuO2 + TiOz/Ti elektréd kifejlesztése /78—80/. Ez az elektrdd
egyrészt teljesiti azt a kovetelményt, hogy a klérfejlédés sebessége nagy, az
oxigéné viszont elhanyagolhatd (ez utdbbira nézve io kicsi, n nagy). A mé-
rettarts (0SA = dimensionally stable anode) nevet pedig onnan kapta, hogy el-
lentétben a grafitelektrdéddal, ez az elektrdd nem haszndlddik el, nem nd az
andd és a katdd kozti tévolsdg, és igy az ohmikus energiaveszteség is cse-
kély. E rendszerek hisz év el6tti bevezetése az elektrokémiai ipar taldn
egyik legnagyobb sikertorténete. Ugyanis a kldrer6dllitds koltségei 25%-kal
csokkentek, ami — ha figyelembe vessziik azt, hogy a vildgon évi 36 millicd t
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kloért termelnek /8l/ — kétségtelenil jelentds megtakaritdssal jar. A téma-
kor teljességre torekvo dttekintése nyilvdnvaldan szétfeszitené egy elbadds,
illetve egy oOsszefoglald dolgozat kereteit. Mindazondltal reményeim szerint
taldn sikeriilt a dolgozatban bizonyitanom a katalitikus és elektrokatali-
tikus folyamatok kozotti lényegi kapcsolatot, rdmutatnom az elektrokatali-
zisben rejld lehetdségekre, illetve illusztrdlnom e tudomdnyteriilet miltjat
és jelenlegi fobb torekvéseit.

Biztatd jelek vannak arra nézve, hogy az elektrokatalizis, az G elekt-
rokémiai eljdrdsok egyre inkdbb teret nyernek az oktatdsban, a kutatdsban és
ennek alapjdn — ami a végst cél — a kémiai nagyiparban. Minden remény meg-
van arra, hogy az elektrokémia és ezen belidl az elektrokatalizis tovdbbra is
jelentbs szerepet fog jdtszani a kémia legkiilonbozobb teriletein — az ana-
litikdtdél Gj anyagok elédllitdsdig —, de példdul az energiatermelésben vagy
a kornyezetvédelemben is. Az a fejlddés, ami az elmilt évtizedekten végbe-
ment, alapot ad azon feltételezésiinknek, hogy az e teriileten dolgozd kutatdk
megfeleld megolddsckat taldlnak a XXI. szdzad kih{ivdsaira is.
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Kémiai Kozlemények 80. kdotet, 1995, p. 93—110

HOL TART A TUDOMANY AZ ATMENETIFEM-ORGANIKUS HOMOGEN KATALIZIS
MECHANIZMUSANAK MEGISMERESEBEN?*

UNGVARY FERENC
a kémiai tud. doktora

(Veszprémi Egyetem Szerves Kémia Tanszék, 8200 Veszprém, Egyetem u. 10.)

A vegyiparban alkalmazott &tmenetifém-organikus katalizdtorokon alapuld
eljardsok szémdnak és kapacitdsainak fokozatos novekedése a mdsodik vildg-
hdbord utdn olyan tdlzottan optimista elérejelzéshez vezetett, miszerint a
90-es években a termékek mintegy felét ilyen dton fogjdk elddllitani /1/.
Ebben az eldrejelzésben valdszinlGleg kozrejdtszott az a felismerés is, hogy
ilyen katalizdtorokkal kornyezetbardt, hulladékmentes és energiatakarékos
eljdrdsok valdsithatdk meg.

Manapsdg szdmos sokmillié tonnds eljdrds mikodik dtmenetifém-organikus
katalizdtorokkal vildgszerte, amelyekkel olyan fontos anyagokat d11itanak
eld, mint példdul az ecetsav és a polietilén. Emellett azonban egyre fokozd-
dé jelentdségl az a felismerés is, hogy léteznek mdr olyan dtmenetifém-orga-
nikus komplexek, amelyek bizonyos reakcidkban az enzimek hatdsat megkozelito
szelektivitdssal és aktivitdssal rendelkeznek, €s rendkiviil nagy értékd bio-
légiailag hatdsos vegylletek katalitikus elddllitdsdra alkalmasak.

A sokmillié tonnds ipari eljédrdsokban és a jéval kisebb méretekben meg-
valésitott finomkémiai elddllitdsokban alkalmazott katalizdtorok egy-egy mo-
lekuldja folyadékfdzisban elméletileg végtelen szdmi szubsztrdtummolekula
4dtalakitdsdt végezheti. Mik ezek a katalizdtorok és hogyan mdkodnek?

Nem védllalkozhatom az egész, az elmilt mdsfél-két évtizedben dridsivé
terebélyesedett teriilet 4tfogé elemzésére. Eldaddsomat arra a részteriiletre
korldtozom, amelyen kisérleti tapasztalattal rendelkezem, és amely teriilet-
nek a nemzetkozi irodalmdt bovett értelemben is ismerem. Két példdn — egy
foleg sajat kutatdson alapuld, valamint egy mdsok eredményeire épild pél-

*A kizlemény a Magyar Tudomdnyos Akadémia 1994. évi kozgydlésén (mdjus 3-4n) elhangzott
elbadds alapjan késziilt.
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dén — keresztiil bemutatom, hogy milyen részletekig jutott el a tudomdny e
folyamatok mechanizmusdnak megismerésében.

Bevezetésként eldszor egy egyszerlsitett dltaldnos séma azt mutatja,
hogy miként mikodik dltaldban az dtmenetifém-organikus katalizis. E katali-
zisnél kémiai reakcidk ciklikusan ismétlddd ldncolatdrdél van szd, amelynek
sordn a szubsztrdtum dtalakul termékkeé.

Prekurzor A

Termek 4 Szubsztratum

€ B

Zedkidfen / \_< \\\\ Prekurzor B

Reagens

1. &bra

Az dtalakulds tobb lépésben zajlik és kiilonféle — a sémaban A, B és C-
vel jelolt — komplexek koordindcids ovezeteiben valdsul meg. Ezek a komple-
xek a katalitikus ciklus intermedierjei. Az &atmenetifém-vegyliletekkel vég-
zett homogén katalizisnél nem beszélhetiink egy kitintetett katalizdtorrodl,
mivel a katalitikus ciklusban tobb mint egy komplex vesz részt. Az esetek
tobbségében az a helyzet, hogy a katalitikus ciklusban ténylegesen mikodo
A, B és C komplexeket nem vagy csak egy résziket ismerjik, mivel azok csak
rendkivil kis koncentrdcidban vannak jelen. A szokdsos vizsgdld mddszerekkel
a jelentds koncentrdcidban jelen 1évd, de a cikluson kivil elhelyezkedd ve-
gyilileteket tudjuk felismerni: a szubsztrdtumot, a reagenst és a terméket,
valamint a szubsztrdtumhoz képest kisebb koncentrdcidban Jjelen 1évo egyik
vagy mdsik fémorganikus komplexet. Ez utdbbisk esetében prekurzorokrdél be-
széliink, ha a katalitikus reakcié korilményei kidzott irreverzibilis vagy re-
verzibilis Uton katalitikusan aktiv komplexsz€é alakulnak. Ha egy aktiv in-
termediert valamilyen reakcié elfogyaszt, akkor az a katalizis szempontjdbél
zsdkutcdt jelent.
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Honnan nyerhetiink informdciét a blivios korben végbemend, a katalizis te-
kintetében legérdekesebb vdltozdsokrdél, ha a szokdsos vizsgdld médszerek le-
hetdségei korldtozottak az intermedierek rendkiviil kis koncentrdcidja miatt?

A védlasz roviden: a megfigyelhet6 események kinetikai elemzésébfl. E16-
szor is: megfigyelhetd a kiinduldsi szubsztrdtum és a képzddd termék kon-
centrdcid vdltozdsa, vagyis a bruttd folyamat kinetikdja. Mdsodszor pedig:
megfigyelhetd a feltételezett részlépések kinetikdja, ha erre alkalmas mo-
dellvegyiileteket taldlunk.

Az olefinek kobalt-katalizdlt hidroformiiezése a legrégebb 6ta és a leg-
tobbet vizsgdlt homogénkatalitikus reakcié. E reakcidval egyedil propénbdl
jelenleg évente mintegy 3 millié tonna butiraldehidet dllitanak eld /2/.

[Co] QI //J\
AN+ Hy, = AT A N gy

2. dbra

Nos, mit tudunk err6l a reakciérél? Az aldehidképzddés kinetikai vizsgd-
latat mdr az 50-es években elkezdték. Natta és munkatdrsainak eredményei
alapjan tudjuk, hogy az aldehidképzGdés sebessége egyenesen ardnyos az ole-
fin és a kobalt koncentrdciéjdval és a dihidrogén parcidlis nyomdsdval, va-
lamint forditva ardnyos a szén-monoxid parcidlis nyomdsdval /3/.

dlaldehid] , ) Py
T gt ° Matsz. [oletin)(Co) T2

Peo
3. dbra

Ezt az eredményt azéta egyik vagy mdsik tényezd tekintetében mdsok is
megerdsitették /4/.

Preparativ kisérletekkel a 60-as évek elején aldtdmasztottdk azt a fel-
tételezést, hogy az aldehidek valdszin(ileg hidrido-, alkil- és acil-kobalt-
karbonilok ldncolatédn keresztiil képz6dnek /5/.

A ciklusban szereplé kobalt-karbonil-hidrid az oktakarbonil-dikobalt
prekurzorbdl keletkezik dihidrogén hatdsdra. A ciklus elsd lépésében a ko-
balt-hidrogén kotés addiciondlddik az olefinre és alkil-kobalt vegyiilet jon
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Eoz(CO)8
RCHO Ho Olefin

HCo(CO)k

RCOCo(CO), RCo(CO),

co

4. dbra

létre, amely szén-monoxiddal acil-kobalt-vegyiiletté alakul. Ennek dihidrogé-
nes redukciéja eredményezi az aldehidet és zdrja a ciklust.

Az acil-kobalt vegyiilet redukciéjdt azonban egy mdsik molekula kobalt-
karbonil-hidrid is elvégezheti, €s akkor az oktakarbonil-dikobalt is részt
vesz a ciklusban.

A mikGdésben 1évo reakcidelegy infravords spektroszkdpiai vizsgdlata azt
mutatta, hogy 80 9%C-on és 95 bar szintézisgdz-nyomdson 1-oktén esetében a
kobalt 70%-a oktakarbonil-dikobalt, 10%-a hidrido-tetrakarbonil-kobalt és
20%-a a nonanoil-tetrakarbonil-kobalt alakjdban van jelen /é/.

Els6 pillantdsra dgy fest, hogy akdr az egyik, akdr a mdsik séma magya-
rdzatot ad a katalitikus aldehidképzddés mikéntjére. A kisérleti tények
azonban bonyolultabb helyzetrdl drulkodnak.

A kobalt-katalizalt olefin hidroformilezés sajdtsdga az, hogy az alde-
hidképzodés sebessége forditottan ardnyos a szén-monoxid parcidlis nyomdssal
/3/. A szén-monoxid fékezd hatdsdt azzal magyardztdk, hogy az aldehidképzo-
dés valdjdban nem egyik vagy mdsik sémdban szerepld 18-elektronos komplexek-
kel, hanem a bel6lik 1 mél szén-monoxid kilépésével képz0dd nagy reakcidkeé-
pességl, de csak kimutathatatlan kis egyensilyi koncentrdcidban jelen 1lévo
16 elektronos komplexekkel torténik.

A hore és oxiddcidéra rendkivil érzékeny komplexek kezelésére alkalmas
technika birtokdban vdllalkoztunk arra, hogy a sémdkban szerepl6 kobaltkomp-
lexeket nagy tisztasdgban elddllitsuk és a feltételezett ciklus egyes 1épé-
seit kilon-kilon kinetikai médszerekkel tiizetesen megvizsgdl juk.
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RCHO

Ha
Co,(CO)g x
HCo(CO), ZHICO,
RCOCo(CO), / Olefin
\\ RCo (CO),
)

5. &bra

A részlépések mechanizmusvizsgdlatdn keresztiil reméltiik, hogy eljutunk a
tényleges katalitikus ciklus, a biivds bels6 kor mechanizmusdhoz.

Az elsbd reakcid, amit részletesen megvizsgdltunk, az oktakarbonil-diko-
balt és dihidrogén dihidro-tetrakarbonil-kobaltot eredményezd egyensilyra
vezetd reakcidja volt. A kinetikai vizsgdlatokbél kideriilt, hogy ez a reak-
ci6 nem jdtszhat 1ényeges szerepet a katalitikus ciklusban, mivel tobb nagy-
sdgrendde]l lassabb a katalitikus aldehidképzddésnél /7/.

Kozvetve ugyan ehhez a kovetkeztetéshez vezetett az acil-kobalt vegyiile-
tek aldehidekhez vezetd redukcidinak vizsgdlata is. Bar a kétféle redukcio,
a kobalt-karbonil-hidrides és a dihidrogénes mdr szobah6mérsékleten és lég-
kori nyomdson egyardnt megvaldsulhat, a kisérletileg megdllapitott reakcid-
sebességek Osszehasonlitdsa azt mutatta, hogy a katalitikus hidroformilezés
koriilményei kozott, magasabb hémérsékleten és nagy nyomdson a dihidrogénes
redukci6 két nagysdgrenddel gyorsabb a mdsikhoz képest. Vagyis a katalitikus
hidroformilezés korilményei kozott az acil-kobalt-karbonilok redukciéjat
mintegy 99%-ban a dihidrogén végzi /8/. Ez az eredmény megerfsitette azt,

-hogy az oktakarbonil-dikobalt dihidrogénes reakcidja nem tartozik a katali-
tikus ciklushoz.

Vizsgdlataink ezutdn az olefinek és a hidrido-tetrakarbonil-kobalt reak-
ciéjdra irdnyultak. Az Osszes képzodd termékre kiterjedd kinetikai vizsgdlat
kideritette, hogy az oktakarbonil-dikobaltnak meghatdrozé szerepe van a leg-
tobb olefin aktivdldsdban. Mégpedig olyan médon, hogy kataliz&dlja a hidrido-
tetrakarbonil-kobaltban egy CO olefinnel vald szubsztitucidjat. szbnséges

917



olefinek, mint példdul az ipari jelentdségli termindlis olefinek és az a,B-
telitetlen karbonsav észterek hidrido-tetrakarbonil-kobalttal csak oktakar-
bonil-dikobalt jelenlétében reagdlnak /9/!

A kinetikai vizsgdlat feltdrta, hogy a reakcié sebessége egyenesen ard-
nyos az oktakarbonil-dikobalt koncentrdcié négyzetgyokével, egyenesen ard-
nyos a kobalt-karbonil-hidrid és az olefin koncentrdcidjdval, és forditottan
ardnyos a szén-monoxid koncentrdcidjdval. Az oktakarbonil-dikobaltra vonat-
kozd részrendet egy gyors egyensilyra vezetd reakcidban képzddd 17 elektro-
nos tetrakarbonil-kobalt-gytk szerepével értelmezzik.

Co,l CO-)o — (2 *Co(CO),

-Co(CO)k

HCo(CO)3 (olefin) olefin

HCo(CO),
'Co(C0)3(oleﬁn)

6. dbra

A 17 elektronos tetrakarbonil-kobalt-gyckben egy szén-monoxid ligandum
nagysdgrendekkel gyorsabban szubsztitudlhatd, mint egy 18 elektronos komp-
lexben. A hidrido-tetrakarbonil-kobalt CO szubsztiticidja ezért a kisebb
aktivdldsi energidt igénylé Gton a 17 elektronos tetrakarbonil-kobalt-gyok
kozvetitésével megy végbe. El8szOr egy gyors egyenstlyra vezetd reakcidban
egy olefinnel szubsztitudlt kobalt-karbonil-gyck képzodik, amely aztdn a se-
bességmeghatdrozd 1épésben hidrogénatom-dtvétellel /10/ eredményezi az ole-
finnel szubsztitudlt kobalt-karbonil-hidridet.

HCo (CO); (olefin) ——= RCo(C0)y ~2=RCo (€O),

7. &bra
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Az olefin ligandum 1,2-beékelddése a kobalt-hidrogén kotésbe alkil-ko-
balt kotést eredményez. Az igy képz06dd 16 elektronos alkil-trikarbonil-ko-
balt ezutdn igen gyorsan telitddik szén-monoxiddal. A kdvetkezd 1épés a fel-
tételezett hidroformilezési ciklusban az alkil-tetrakarbonil-kobalt szén-mo-
noxiddal acil-tetrakarbonil-kobaltot eredményez6 reakcidja. Ez az dtalakulds
egyenstlyra vezet, és az egyenslly helyzete az R-csoport minGségétdl fiigg.

K
RCOCO(CO)" - RCO(CO)Q +(0

g E
R Ref.
(mbl/dm3)
CH
3;04_ (31)1076 (1,12]
CHy
G 107 (12]
3=y
CHy— (1240,1) 1074 (12,13]
PhCH,— 1072 [14]
CICH =~ 10~ (15)
CH,00C
3 ;tH— 14 (16]
CHy00CCH,
8. dbra

tgyszerl szubsztitudlatlan alkilcsoport esetében az egyensily messzeme-
nden az acil-tetrakarbonil-kobalt oldalon van. Példdul a metilcsoport eseté-
ben a hdromféle, egymdstdl fiiggetlen médszerrel megdllapitott egyensidlyi 41-
landdja 25 9C-on kereken 10_4 mél/de. Telitett szénhidrogének oldatdban
1 bar CO parcidlis nyomdson a szén-monoxid koncentrdcidja mintegy 10_2
mél/dm3. E szdmok egybevetése azt mutatja, hogy az egyensilyi elegy ilyen
korilmények kozott 99%-ban acetil-tetrakarbonil-kobaltbdl és csak 1% metil-
tetrakarbonil-kobaltbdl 411. Elektronszivé szubsztituensek Jjelenlétében
azonban az alkil-acil egyenstly az alkil-tetrakarbonil-kobalt oldalra told-
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dik el. Az q,8-telitetlen karbonsavészterek és kobalt-karbonil-hidrid okta-
karbonil-dikobalttal katalizdlt reakcidjdban olyan reakcidelegy képzodik,
amely 1 bar CO parcidlis nyomdson gyakorlatilag csak az alkil-komplexet tar-
talmazza. Az alkil-komplex ilyen oldatokbél trifenil-foszfinnal stabilizdlt
formdban /9c/ vagy akdr a tetrakarbonil formédban is izoldlhaté /9e/. A fu-
marsav-dimetilészterbdl nyert alkilkomplex rontgen-szerkezetét is sikeriilt
tisztdzni /17/.

A B-hidrogént tartalmazé alkil-tetrakarbonil-kobaltok bomlékonyak €és
megfordithaté médon g-hidrogén elimindcidval az elfzbekben vézolt tetrakar-
bonil-kobalt-gyok részvétell mechanizmus szerint visszaalakulnak a megfeleld
olefinné és kobalt-karbonil-hidriddé /18/.

. Bco 13
PhCHZCO(COM«r— PhCH2C0C0(C0)3-——-PhCH2C0C0(C0)3( o)

9. dbra

Az alkil-acil-dtalakulds mechanizmusa ismert. R = Me, PhCH2 és Et0-cso-
port esetében tizenhdrmas szénizotdppal jelzett szén-monoxiddal végzett ki-
sérletekkel egyértelmien bizonyitottdk, hogy elGszor egy eleve a kobalthoz
koordindlédott szén-monoxid ligandum 1,1-tipust beékelddése kovetkezik be az
alkil-kobalt kotésbe, majd az igy kialakult 16 elektronos acil-trikarbonil-
kobalthoz gyors reakcidban koordindlddik egy negyedik szén-monoxid ligandum
a gdztérbdl /14/. Foloslegben alkalmazott jelzett szén-monoxid jelenlétében
vagy eleve acil-tetrakarbonil-kobaltbdl kiindulva nemcsak a termindlis szén-
monoxid ligandumok cserélédnek le rendre jelzettre, hanem ehhez képest las-
sabban az acil karboniljdban is megjelenik a jelzett szénatom /19/. A termi-
ndlis CO-k cseréjének sebessége fiiggetlen a szén-monoxid koncentrdcigjateél,
mig az acil-karbonil cseréje forditottan ardnyos a szén-monoxid koncentréa-
cidjatél /20/, Osszhangban az &talakulds mechanizmusdrdl alkotott elképze-
1ésekkel.

RCOCo(CO),=—=RCOCo(CO)y +C0 =—=RCa(CO), +CO

10. &bra
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Az acil-alkil egyensuilynak tehdt van egy rovid életd kozbensd dllomdsa,
akdrmelyik oldalrél is indulunk, és ez egy 16 elektronos acil-trikarbonil-
kobalt komplex, amely rendkiviil kis koncentrdcidban lehet jelen, mert jelen-
1étét a vizsgdlt reakcidelegyekben eddig még nem sikerilt kimutatni. De szi-
lard argon mdtrixban acetil-tetrakarbonil-kobalt fotolizisével a kGzelmilt-
ban sikerrel igazoltdk ilyen tipusi vegylilet képzodését, amely tovdbbi besu-
gdrzds hatdsdra metil-tetrakarbonil-kobalttd rendezddik &t /21/.

Az acil-trikarbonil-kobalt intermedier képzodésére kovetkeztetni lehet
az acil-tetrakarbonil-kobaltok kiilonféle reakcidinak kinetikdjdbdl is. Ezek
kozos sajdtsdga az, hogy a reakcié sebessége forditottan ardnyos a szén-mo-
noxid koncentrdciéjdval, ami az acil-trikarbonil-kobalthoz vezetd egyenstly-

ra vezethetd vissza.

RCOCO(CO)[’ g RCHO + HCo(CO)l'

RCOCO(CO)A—r——* RCOC::(CO)3 +C0
RCOCO(CO)3 +Hy —=RCHO +HCo(CO)4

HC(.\(EO)3 +(0 =—= HCU(CO)"

11. 4bra

Ez a helyzet példdul a hidroformilezés termékképz6 lépésének modellezé-
sét szolgdld reakcidnédl is, ahol acil-tetrakarbonil-kobalt komplexekbdl ki-
indulva dihidrogénnel aldehidet és kobalt-karbonil-hidridet kapunk. Az alde-
hid az acil-trikarbonil-kobalt hidrogenolizisébfl szdrmazik a hidrido-tri-
karbonil-kobalt kiséretében /8/.

A kobalt-karbonil-hidrid eddig vizsgdlt reakcidinak sebessége is fordi-
tottan ardnyos a szén-monoxid koncentrédcidjdval, amely azonban csak olyan
CO-kilépéssel jard elGegyensllyokra vezethetd vissza, amelyekben a kobalt-
karbonil-hidrid nem résztvevé /19/. A slrdségfiiggvényeken alapuld szémitdsok
szerint /22/ ennek legvaldszindbb oka az, hogy a hidrido-tetrakarbonil-ko-
baltbdél egy CO kilépése termikus reakcidban nagyon kedvezdtlen.

A hidrido-trikarbonil-kobalt képzbdése az acil-kobalt-karbonil-hidroge-
nolizisével sokkal kevesebb energidt igényel. Ha a reakcidelegyben olefin is
van, akkor a 16 elektronos hidrid és az olefin reakci6jdbél a hidrido-tri-
karbonil-olefin-kobalt kozvetlenil is képzddhet, és nem szilkséges a ciklus-
nak CO-felvétellel a hidrido-tetrakarbonil-kobalton keresztiil zdrdédnia.
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HEO(CO)B + olefin ——-)HCO(CO)3 (otefin)

12. dbra

Ennek megfelelfen acil-tetrakarbonil-kobalt prekurzorral a katalitikus
hidroformilezés mdr szobah6fokon és kis nyomdson is megvaldsithatd, amely
enyhe koriilmények kozott a hidrido-tetrakarbonil-kobalt vagy az oktakarbo-
nil-dikobalt prekurzorokkal a katalizis még nem jétszddik le /23/.

Osszegezve a nagyité ald vett reakcidkat:

C%(CO)S 4H
2HCO(C0 )
RCHO olefin
HCO(C0)3
RCOCO(CO)I' __ RCOCO( CO) HCo(CO), (olefin)
RCO(CO)[, RCo(CO)3
co
13. dbra

az deril ki, hogy a katalitikus hidroformilezés koridlményei kozott megfi-
gyelhet6 oktakarbonil-dikobalt, hidrido-tetrakarbonil-kobalt és acil-tetra-
karbonil-kobalt nem intermedierjei a ciklusnak, hanem oldaldgak €és csupdn
"kobalttdroldként" szolgdlnak.
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A katalitikus hidroformilezéssel kapcsolatban még védlaszt kell adni arra
a kérdésre, hogy a ciklusban hol és milyen mechanizmus szerint képzédnek az
izomerek. Technoldgiai szempontbdl ugyanis fontos kérdés a hidroformilezés
sordn keletkezd aldehidek izomerdsszetétele. Kiilonosen jelentds ez a propén
hidroformilezésénél, ahol a normdl butiraldehid sokkal értékesebb termék az
izobutiraldehidnél.

Mar az otvenes években ismert volt, hogy az egyenes ldncl és az eldgazd
ldncu aldehidek ardnya 1,6 és 4,4-es értékek kozott vdltoztathatdé a szén-mo-
noxid parcidlis nyomdssal /24/:

osszes aldehid

0,9 1
al om— L Lot

087

4
0,7 -/
0,6 ‘I’
0,5 4

4 8 12 P'm(MPu)
14. dbra

Mind ez ideig tisztdzatlan maradt, hogy a szén-monoxid parcidlis nyomds
mely reakcidkon keresztil fejti ki e hatdst. Kisérleteink alapjdn erre ma-
gyardzatot adhatunk. Vizsgdlatainkhoz fiiggetlen dton el6dllitott és tisztén
izoldlt n-butiril- és izobutiril-tetrakarbonil-kobaltot haszndltunk /25/.

CH,CH
JCH, CHy CH, 0
At elplety, = JCtH-¢]
H Co(CO%
o CH 0
3
/\C:C:O + HCO(CO)" i 3\CH-C//
CH3 CH3/ \CO(EO)I.

15. 4bra
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Emlékeztetek arra, hogy ilyen scil-tetrakarbonil-kobaltok Jjelenléte megfi-
gyelhetd a katalitikus hidroformilezés korilményei kozott, de mint azt az
eldzbekben emlitettem, mégsem elemei a katalitikus ciklusnak, azok csak "ko-
balttérold" szerepet jdtszanak a hidroformilezésben.

Arra voltunk kivdncsiak, hogy milyen stabilisak ezek a vegyliletek olyan
hémérsékleten, ahol a katalitikus hidroformilezés végbemegy.

Telitett szénhidrogénes oldataik szén-monoxid jelenlétében meglepd ter-
mikus stabilitdstaknak bizonyultak. Példdul szdézadmdlos oldataik 85 oC—ig az
infravoros spektrumok tanidsdga szerint oérékon keresztiil vdltozatlanok marad-
nak.

Drédmai vdltozds kovetkezik be azonban, akdr mdr szobahdfokon is, ha
egyik vagy mdsik acil-komplex oldatdhoz egy olefint, példdul etilént, pro-
pilént vagy l-heptént adunk. Az olefin hatdsdra a hOmérséklettdl és a szén-
monoxid koncentrdcidjdtdél fiiggd sebességgel egyenstlyra vezetd izomerizdcio
kovetkezik be /11/.

0 0
1-heptén /\/IL
Co(CO)A S Co(CO)A
dlizo) ) ’ 2
- pn = Kizown [iz0] [1-hepten] [CO]
d[n] i <2
T T kn-izo [n] (1-hepten][CO]

T (°C) K = [nl/(izo) TieC) wmki:mon (mél/dm3s)
25 1,3220,03 25 8,06+0,15
45 1,38+0,02 35 78,5117
65 1,6620,03 45  649+20
85 1,504 0,02

Eq= 41,320 4 kealmdl

AH = 0,47£0,2 kcal/mol
AS =2,13206 eu

16. dbra
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Kideriilt, hogy a hozzdadott olefin csak katalitikus szerepet jdtszik az
izomerizédcidban, mivel példdul etilén vagy l-heptén nem szorit ki propilént
a komplexekbdl. Részletesen megvizsgdltuk a reakcid kinetikdjdt és egyenst-
lyi helyzetét mindkét oldalrél 1l-heptén jelenlétében. Azt tapasztaltuk, hogy
az izo - n és az n — izo irdnyban egyformdn a reakcidé els6rendl az acil-
komplexre €és az olefinre, és negativ mdsodrendi a szén-monoxidra nézve.
A sebességi dllanddék hdnyadosdbdl és az egyensilyi osszetételbdl egyardnt
szamithatd egyensilyi dllanddk j61 egyeznek, €s az egynél nagyobb szdmérté-
kek azt mutatjdk, hogy a normdl-izomer a termodinamikailag stabilisabb a
vizsgdlt homérséklet-tartomdnyban. Feltlné az izomerizdcid meredek hofokfiig-
gése: 10 OC-onként megtizszerezddik a reakcid sebessége.

0 0
/\)l\Co(CO),’ Co(CO),,
o ' ;
olefin o
0
ColCOl (oletin) \’)‘\ Col CO); (olefin)
Cco /L co

Co(CO); (olefin)

Co(CO)a(oleﬁn)

17. ébra

A kinetikai tapasztalatra tdmaszkodva mdr javasolhattunk egy mechaniz-
must, amelynek lényeges Uj eleme az, hogy koordinative telitetlen lé6-elekt-
ronos acil- és alkil-trikarbonil-kobalt komplexek helyett a megfeleld 18
elektronos olefinkomplexek &dtalakuldsain keresztiil irja le az izomerizdcids
reakciot.

105



Kisérleteinkkel megdllapitottuk az izomerizdcid kinetikai és termodina-
mikai jellemz6it, amely adatok Osszehasonlithaték az irodalombdl ismert
propén-hidroformilezés sebességével és termékének izomerdsszetételével.

)
R L0 & H Ald i CHO /L
2 Joec. P wbar T % CHO
{ & Hz

&, b 5
Peo [n-PrCHO) 107 A 1077 iso [n-PrC(0)Co(CO), ]
(bar)  [iso- PrCHO] M-s Mes7) [iso-PrC(0)Co(CO), )
2,5 1.6 61 77 156
90 b b 1.3 0,059
18. dbra

Az Osszehasonlitds eredményét 110 OC-on és 80 bar dihidrogén-parcidlis
nyomdsndl, két kilonboz6 CO-parcidlis nyomdsndl mutatom be. Kis PCD—nél a
katalitikus propén-hidroformilezés 1,6-0s n:izo ardnyd aldehid termékhez ve-
zet. Ugyanilyen koriilmények kozott a reakcidelegyben detektdlhatd acil-komp-
lex izomerizdcid-sebessége méréseink szerint gyorsabb az aldehidképzbdésnél
€és kialakulhat az 1,56-os ardnyd egyensilyi n:izo butiril-komplex Osszeté-
tel. Tehdt a kis PCO—nél tapasztalt 1,6-os n:izo-aldehid-termék ardny az
acil-prekurzorok egyensulyi osszetételének felel meg, €s termodinamikai kont-
rollt tikroz. Nagy PCO_nél a hidroformilezés foleg n-butiraldehidhez vezet.
Az acilprekurzorok izomerizdciéja az aldehidképzodéshez képest ilyen nagy
PCD—nél mar nagyon lassan megy végbe. Tehdt nagy PCU—nél az acil-komplexek
izomerizdcidja nem szdmottevd. A 4,4-es n:izo-aldehid-Gsszetétel a kobalt-
hidrogén kotés és propén kinetikailag kontrolldlt addicidjanak eredményét
tiikkrozi.

A mdsik tanulsdgos példa, amelyet bemutatok, az olefinek homogénkatali-
tikus hidrogénezése.

Akirdlis rddium-komplexek Jjelenlétében végbemend katalitikus olefin-
hidrogénezés mechanizmusdt a 80-as évek elejére mdr messzemenben tisztdztdk.
A kovetkezd séma ennek Halpern dltal publikdlt vdltozatdt mutatja, ahol a

katalizdtor prekurzor egy kationos difosz-norbornadién-rédium(I) komplex
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o ICH2cH2 N
P pa=Ph,P PPh
NBD= norbornadién
S= metanol

~
[Rh(P P)(NBD)I*

ls

o, CH 7Py _S]* H €O, CH
Phe el 2 3 [erhl’S] sc=cs 23
NHCOCHy 1 P’ “NHCOCH,
Ph
H
CH.,Ph ‘c: g
p= N »NH NH02 Hﬂ
| 0=C %o
S CH3 1
CHy
4 Ph
H ‘Cl +
S PQ " H
et :
o VEeEH,
\\ 'NH
;
3
CHy
19. 4bra

/26/. Ez a prekurzor metanolban dihidrogén alatt egy siknégyzetes elrendezo-
désli, két olddszer molekuldt tartalmazé intermedierré alakul. Az ebbdl ki-
alakuld mdsodik intermedierben az olddszer molekuldk helyére koordindlddik a
hidrogénezend6d szubsztrdtum kétfoglu keldt-ligandumként. Ezt kdveti a dihid-
rogén oxidativ addicidja, €s kialakul egy oktaéderes elrendezddésl kationos
r6dium(III) intermedier. Ebbdl egy hidrido-alkil-rédium-intermedier képzédik
olyan médon, hogy a koordindlddott olefin beékelddik az egyik rédium-hidro-
gén kotésbe. Egy ezt kovetd reduktiv elimindcids lépésben kilép a hidrogéne-
zett termék, amelynek helyére olddszer molekuldk keriilnek, és ezzel korbe
is jartuk a katalitikus ciklust.

Az olefin koordindcidja gyors és az egyenslly gyakorlatilag a 2 inter-
medier oldaldn van. Szobahomérsékleten a katalitikus ciklus szlk keresztmet-
szete a dihidrogén oxidativ addiciéja. A négyféle intermedier komplex koziil
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hédrmat (1, 2 és 4) NMR spektroszkdpidval, €s ezek koziil egyet pedig (2)
rontgen-szerkezettel is jellemeztek. A 3-as oktaéderes rdédium(III)-dihidrid
komplex létezésére eddig még nem sziiletett kisérleti bizonyiteék.

Ha ezt a mechanizmust kirdlis difoszfint tartalmazé kataliz&tor-rend-
szerre kiterjesztjik, példdul azdltal, hogy az 1,2-biszdifenilfoszfinc-etdnt
egy hasonld, de kirdlis difoszfin ligandumra cseréljik, akkor ez a séma mé-
dosul annak megfelelden, hogy prokirdlis szubsztrdtummal diasztereomer pdrok
képzodhetnek. Tehdt a diasztereomer pdrok miatt két katalitikus ciklust le-
het felirni, amelyek egy kozos ponton érintkeznek. Ez a kozOs pont a két ol-
dészer molekuldt tartalmazé kirdlis Rh komplex lesz.

N

(RR)? (R,S)2 H,

(R,R)3

(R) (R,$)3

(R,R)4 (R,S)%
R S
20. dbra

Az attekinthetdség érdekében egy nagyon leegyszerisitett sémdra tdmaszkodom.
R abs. konfigurdcidjd rédium komplexbdl és a prokirdlis olefinbdl R,R és R,S
diasztereomerek ldncolata képzddik. Az egyik ldncolat R abs. konfigurdcidjd
termékhez, a mdsik pedig S abs. konfigurdcidji termékhez vezet. Bémulatos
szelektivitds érvényesiil e rendszerekben, ugyanis kozel 100% enantiomer fe-
leslegben képzodik az egyik a két enantiomer koziil, ha chirafoszt, dipampot
/26/ vagy Dufoszt /27/ haszndlnak kirdlis foszfin ligandumként.

Melyik lépésben dbl el az enantioszelektivitds?

Joggal gondolhatjuk, hogy a ciklus elsd lépésében. A prokirdlis olefin
enantiotop oldalai koziil az egyik biztosan jobban illeszkedik a kirdlis kor-
nyezet( rédiumhoz, mint a mdsik. Valdban! A szorosabb illeszkedésl, termodi-
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namikailag stabilisabb diasztereomer komplex egyensilyi dllanddja egy nagy-
sdgrenddel nagyobb, mint a kevésbé j& illeszkedésié.

Es ekkor jott a meglepetés! Nem ebb6l a szorosabb illeszkedésG stabili-
sabb diasztereomerbfl szdrmazik a kozel 100% enantiomer tisztasdgi termék,
hanem a mdsikbdél. A stabilisabb diasztereomer, amelynek jelenléte spektrosz-
kdpiai mddszerekkel jol észlelhetd, hidba van jelen legaldbb tizszeres fe-
leslegben — csak 580-szor lassabban reagdl dihidrogénnel, mint a kevéshé
stabilis, alig kimutathatd mésik izomer.

Usszefoglalva a bemutatott példék kozos tanulsdgdt megdllapithatom, hogy
a reakcidelegyekben spektroszkdépiai médszerekkel azonosithatd komplexek fel-
ismerése és e komplexek dtalakuldsainak kinetikai tapasztalata egyiitt haté-
sos eszkdz a homogén dtmenetifém-organikus katalizis megismerésére.

Koszonetnyilvdnitds

A szerz0 kbszonetét fejezi ki az Orszdgos Tudomdnyos Kutatdsi Alapnak (OTKA) a 2325 szer-
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Kémiai Kozlemények B80. kotet, 1995, p. 111—117

PROTEAZOK HATASMECHANIZMUSA™

POLGAR LASZLO
a bioldgiai tud. doktora

(Magyar Tudoményos Akadémia, Szegedi Bioldgiai Kozpont
Enzimolégiai Intézet, Budapest)

A katalizis egyik kilonleges fajtdja az enzimkatalizis, amit nagyfokdi
specifitds és kiemelkedd hatékonysdg jellemez. Az enzimek nagy mdltomegl fe-
hér jék, amelyeknek egy kitlintetett helyén, az aktiv centrumon kotodik a
szubsztrdt, és itt helyezkednek el azok a funkcids csoportok, amelyek a ka-
talizisben kozrem(kodnek. Az enzimeknek egyik fontos csoportjdt alkotjdk a
protedzok vagy az Gjabb némenklatira szerint a peptiddzok, amelyek a peptid-
kotés hidrolizisére specializdlddtak. Ezek a biokatalizdtorok szdmos, az
élethez nélkilozhetetlen kémiai folyamat megvaldsuldsdt segitik eld. Nemcsak
a fehérjéknek a tdpldlkozds sordn torténd lebontdsdban vesznek részt, hanem
az életfolyamatok szabdlyozdsdban is fontos szerepet jdtszanak. Ilyenek pl.
a véralvadds, a fibrinolizis, immunfolyamatok, hormonok aktivdldsa és lebon-
tdsa, a rdkos folyamatok metasztdzisa, Alzheimer-kdr, virusok szaporoddsa,
pl. az AIDS-virusé és szédmos mds folyamat. A protedzok gdtldsdnak tehdt nagy
jelent6sége van a kiilonféle betegségek kezelésében. A megfeleld protedz in-
hibitorok elddllitdsdhoz az egyes protedzok mechanizmusdnak ismerete fontos
feltétel. A természetben az evolicid sordn tobbfajta peptiddz alakult ki,
amelyek mindegyike valamilyen sajdtos mechanizmussal valésitja meg a kotés
hasitdsat.

A peptiddzok négy csoportja

A peptidkttés hasitésdra négyfajta stratégia alakult ki, és eszerint
sorolhatjuk a peptiddzokat négy csoportba. A legrégebben €s legalaposabban
vizsgédlt csoportot a szerin peptiddzok alkotjdk (pl. a tripszin). Ezeknek

¥Késziilt a Magyar Tudomdnyos Akadémia Kémiai Tudomdnyok Osztdlydnak az 1994. évi akadé-
miai kozgy(léshez csatlakozd iilésén elhangzott elBadds alapjén.
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Acylation

Im ImH* Im
. ; 12
0+—F~R= 0-C=~ R —= 0-C-R
| | 1l
0 0~ 0
Deacylation

1. dbra. A szerin peptiddzok hatédsmechanizmusdnak vézlata

az aktiv centrumdban egy szerin aminosav van, amelynek a hidroxil csoportja
reagdl a szubsztrdttal, és ezt a reakciét egy hisztidin imidazol oldalldnca
segiti. A cisztein peptiddzokndl (pl. a papain) a reaktiv hidroxil helyett
egy cisztein tiol csoporija szerepel. Az aszpartil peptiddzokndl (pl. a pep-
szin) a hidrolizis két karboxilcsoport kozremikodésével jatszédik le, mig a
metallopeptiddzokndl (pl. a karboxipeptiddz A) egy cinkion és egy karboxil-
csoport segiti a reakciét.

A szerin protedzok hatdsmechanizmusdnak a lényegét mutatja az 1. dbra.
A szerin hidroxil oxigénatomja tdmadja a szubsztrat karbonil szénatomjdt, és
ezt segiti a hisztidin imidazol csoportja mint &ltaldnos bazis katalizdtor.
Ily médon egy tetraéderes intermediér é€s imidazolium ion keletkezik, majd az
imidazoliumion mint dltaldnos sav katalizdtor a protont a tdvozd csoportnak
adja, ami a8 kotés felhasaddsdhoz €s acilenzim képzbodéséhez vezet. Az acilen-
zim ezutdn hasonlé mechanizmussal, dltaldnos bdzis és sav katalizissel, tet-
raéderes intermediéren keresztiil bomlik el. Természetesen itt a szerin hid-
roxilja helyett a viz hidroxilja lesz a témadé csoport /1, 2/.

A cisztein peptiddzokndl feltételezték, hogy hasonld mechanizmussal mii-
kodnek, mint a szerin peptiddzok. Kimutattuk azonban, hogy itt az acilezési
1épésnél nincs d4ltaldnos bdzis katalizis. Tobbek kozt kidolgoztunk egy
spektrofotometrids médszert, amellyel kimutattuk, hogy az SH-csoport disszo-
cidlt 4llapotban van mdr a szubsztrdtmentes enzimben Ugy, hogy a protonja az
imidazol csoporton van és azzal egy ionpért képez /3—5/. A tioldt-imidazo-
lium ionpdr a katalitikus aktiv rész, mig a tiszta tioldt ion, ami egyébként
kit@nd nukleofil reaktdns, nem elég a peptidkotés hidroliziséhez. Ez azt mu-
tatja, hogy a katalizishez az imidazolium ionra is sziikség van. A cisztein
peptiddz katalizis tehdt a szerin protedzokétdél eltérd mechanizmussal miko-
dik. A tetraéderes intermedier képzodését megelézi a proton dtmenet /2—5/.

Az aszpartil peptidédzok esetében, mint amilyen a pepszin vagy az AIDS-
virus protedza, van egy lényeges kiilonbség az el6z0 két csoport mechanizmu-

sdhoz képest, Itt nincs acilenzim képzodés, hanem a vizmolekula kozvetleniil
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reagdl a szubsztrdttal. A vizmolekula az enzim két karboxilcsoportja kozott
helyezkedik el, melyek koziil az egyik ionizdlt, a mdsik nem ioniz&lt formd-
ban van. Kimutattuk, hogy a karboxilok ugynevezett "push-pull" katalizissel
segitik a kotés hasitdsat /6/ dgy, hogy a disszocidlt karboxil mint 4ltald-
nos bdzis d4tvesz egy protont a viz hidroxilcsoportjdtél, a nem-disszocidlt
karboxil viszont protondlja a szubsztrdt karbonil oxigénjét. A keletkezd
tetraéderes intermediér azutdn Ggy bomlik el, hogy a viztdl felvett protont
a karboxilcsoport a tdvozé csoportnak adja (4ltaldnos sav katalizis), a pro-
tondl tetraéderes intermediérrd6l pedig a proton visszamegy a katalitikus
diddra. Ezzel egyidejlleg természetesen a peptidkotés elhasad /2/.

A metallopeptiddzok esetében sincs acilenzim képzddés. Itt a vizmolekula
egy az enzimmel komplexet képezd cinkionhoz kotddik, és az dltaldnos bdzis
szerepét egy glutaminsav karboxilcsoportja jétssza. Ez veszi 4t a tdmadd
vizt6l a protont, majd tetraéderes intermedier kialakuldsa utdn tovdbbadja a
tdvozé csoportnak /2/.

Mind a négy peptiddz csoportndl megfigyelhetiink egy kozos stratégidt
/7/. Eszerint valamilyen funkcids csoport (imidazol- vagy karboxilcsoport)
mint d4ltaldnos bdziskatalizdtor felvesz egy protont a tdmadd nukleofiltdl,
majd a tetraéderes intermediér kialakuldsdt kovetden a protont a tdvozd cso-
portnak adja. Tehdt a proton a nukleofil &gensr6l a funkcids csoport segit-
ségével a tdvozd csoportra megy €s ez vezet a kités elhasaddsdhoz.

Az alapvett hasonlatossdg mellett kiilonbségeket taldlunk a reakcid dtme-
neti d4llapotdnak stabilizdldsdban. Ez az dllapot a tetraéderes intermediérre
emlékeztet, ami egy toltés szétvdlasztds révén jon létre. Ennek stabilizdld-
sa a karboniloxigénbdl keletkez6 oxianion €s az enzim valamelyik csoportja
kozotti kolcstnhatds segitségével lehetséges. A szerin peptiddzokndl az en-
zim két peptid NH-csoportja képez hidrogénhidat a negativ toltésl oxigén-
atommal. A ciszteinpeptiddzokndl is megvan erre a lehetfség, amennyiben az
oxianion-kdt6hely megtaldlhatd az enzimek szerkezetében. Ennek a hozzdjdru-
ldsa a katalizishez azonban nem egyértelmd. Kimutattuk ugyanis, hogy tiono
szubsztrdtanaldgokat haszndlva, melyek kénatomot tartalmaznak a karbonil-
oxigén helyén, a természetes szubsztrdtokhoz hasonldéan hasithaték a cisz-
teinpeptiddzokkal, mig a szerin enzimekkel gyakorlatilag nem hidrolizdlha-
ték /8, 9/. Ez az oxianion-k&t6hely fontossdgdt a szerint peptiddzokndl ald-
tédmasztja, de megkérddjelezi a cisztein peptiddzok esetében. Az aszpartil
peptiddzok esetében teljes protontranszfer torténik ("push-pull" katalizis).
A metallopeptiddzoknél pedig a cinkionnal valé kdlcsonhatds stabilizdlja az
oxianiont.
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Uj szerin peptiddz csaldd

A legutdébbi idoékig a szerin peptiddzoknak csak két csalddjdt ismertik,
mégpedig a tripszin és a szubtilizin csalddot. A tripszin csaléddba olyan j6l
ismert enzimek tartoznak, mint maga a tripszin, a kimotripszin, elasztdz,
trombin, plazmin és sok mds fontos peptidédz. Az egyes enzimek aminosav szek-
vencidja hasonld, egy kozOs 6st6l szdrmaznak, divergens evolicid révén. Ha-
sonld a térszerkezetiikk, a katalitikus csoportjaik pedig azonos térbeli el-
rendezddésben taldlhatdk. Az evolicid sordn kialakult kiilonbségek nem befo-
1ydsoljék a mechanizmust, csak a specifitdsukban okoztak eltérést. fgy pl. a
tripszin bdzikus, a kimotripszin f6leg aromds aminosavak mellett hasit.

A szerin peptiddzok egy mdsik csoportja a szubtilizin csalddba tartozik,
amelyet egy bakteridlis enzim utédn neveztek el. Az enzim aminosav szekven-
cidja és térszerkezete semmi rokonsdgot nmem mutat a tripszin csaldd tagjaié-
val, a katalitikus csoportok térszerkezete azonban teljesen megegyezik.
A két szerin peptiddz csaldd tehdt konvergens evollcidval alakult ki. Szdmos
mikrobidlis enzimen kiviil, pl. proteindz K, ide tartoznak kiilénbdz6 prohor-
mon aktivdld peptiddzok (Kex2 proteindz, furin).

Az emlitett két csaldd enzimjei nem képesek prolin aminosav mellett ha-
sitani. A prolin ugyanis egy kiilonleges aminosav, amelynél a peptid nitro-
génhez nem kapcsolddik hidrogénatom, hanem a nitrogén az oldalldnccal gy(irG-
be zdrdédik. Itt tehdt nem johet 1étre az a hidrogénhid, amely fontos szere-
pet jdtszik mind a szubtilizin, mind a tripszin csaldd enzimjeinek katalizi-
sénél /1, 2/. Ezért kezdtink foglalkozni a prolin oligopeptiddz nevi szerin
enzimmel, amely a prolin karboxilcsoportjdndl hasit. Feltételeztiik, hogy a
hidrogén hidnydban a mechanizmusban bizonyos eltéréseket taldlhatunk. Valo-
ban, a katalizis pH-fiiggése jelentds eltérést mutatott a hisztidin disszo-
cidcidéjdra jellemz6 egyszer(l gorbétol, amit a tripszin és szubtilizin csaldd
enzimjeinél tapasztaltunk /10/. Ez arra engedett kovetkeztetni, hogy a pro-
1il oligopeptiddznak két aktiv formdja vesz részt a katalizisben. A pontok
j6l illeszkednek egy kettds szigmoid gorbéhez.

A sebesség-meghatdrozd 1épés a tripszin €s szubtilizin csaldd enzimjei-
nél az 4ltaldnos sav/bdzis katalizis, tehdt egy kémiai 1épés. Ez 61 kimu-
tathatd, ha a kisérleteket nehézvizben végezziik, ahol az dltaldnos sav/bédzis
katalizis 2-3-szor lassabban megy végbe. A prolil oligopeptiddz fizioldgid-
san kompetens formdjandl viszont nincsen nehézviz hatds, mig az alacsonyabb
pH-n mikod6 formdndl mdr szémottetd effektust taldlunk. Ez arra utal, hogy
a két pH-té1 fiiggd forma sebességmeghatdrozdé 1épése kiildnbodzik. Az egyiknél
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1. téblézat

Prolil oligopeptiddz reakcick
sebességi 41landéi

Szubsztrat k (m1s™1)
2-Gly-Pro-Nap 1240
Z-G1n-Gly-Pro-Nap 195
Z-Ala-G1ln-Gly-Pro-Nap 228
Z-Ala-Ala-Gln-Gly-Pro-Nap 300

kémiai 1épés a domindns, a mdsikndl fizikai, feltehetden konformdcié vélto-
z4s /10/.

A kémiai 1épés sebességmeghatdrozé voltdt a szubsztrédt tdvozd csoportja-
nak varidldsdval teszteltik. Ismeretes, hogy a kimotripszin a nitrofenil
észtereket 3-4 nagysdgrenddel gyorsabban hidrolizdl ja, mint a megfelel6 amid
szubsztrétokat. Ez a két vegyiilet reaktivitdsdban 1évo kiilonbséggel j6l1 ma-
gyardzhaté. Ugyanakkor a prolil oligopeptiddzndl nem volt 1ényeges kiilonbség
az észter és az amid szubsztrdtok hidrolizise kozott. Ez is arra mutat, hogy
nem a kémiai 1épés a sebességmeghatdrozé /11/.

Tovdbbi kiilonbséget taldltunk a prolil oligopeptiddz mdsodlagos kotdhe-
lyeinek vizsgdlatdndl. A kimotripszin és szubtilizin a tri-, tetra-, penta-
peptid szubsztrdtokat sokkal gyorsabban hidrolizdlja, mint a dipeptid vagy
egyszer( aminosav szdrmazékokat. A hasitandd kotéstdl tdvolabbi aminosavak
ugyanis kotodnek az enzimhez, azzal Un. bétalemezt alkotnak. Ezzel ellentét-
ben a prolil oligopeptiddz a hosszabb peptideket lassabban hidrolizdlja
(1. tébléazat), feltehetden nem rendelkezik az analdg mdsodlagos kotdhelyek-
kel /12/.

A fenti eredményekbdl kovetkezik, hogy a prolil oligopeptiddz két pH-
fligg6 aktiv formdval rendelkezik, és ezt a két forma kiilonbozd protondltsdga
jellemzi, ami feltehetGen egy karboxilcsoport disszocidlt vagy nem disszo-
cidlt voltdra vezethet6 vissza.

A szerin peptiddzok aktiv centrumdra az un. katalitikus tridd jellemzé,
ami a mdr emlitett Ser és His aminosavakon kiviil egy Asp-t is tartalmaz.
Ezek a kimotripszin esetében a Serl95, a His57 és az Aspl02, a szubtilizin-
nél pedig Ser22l, Hisé4 és Asp32 /1, 2/. Nemrégiben svdjci kutatdék a sertés
cDNS-szekvendldsdval meghatdrozték a prolil oligopeptiddz aminosav sorrend-
jét, és ebben a katalitikus szerin helyzetét is azonositottdk kémiai mddosi-
tds segitségével /13/. Ennek ismeretében megvizsgdltuk, hogy kimutathaté-e
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PO TINGGSNGGLL
DP AIVGWSYGGYV
AP ALMGGSHGGFL
PLL YAMGGSAGGML
2. 4bra. Katalitikus Ser koriili szekvencidk.

PO: prolil oligopeptiddz; DP: dipeptidil peptiddz IV; AP: acilaminoacil peptidaz;
PII: protedz II. A katalitikus aminosavat kovér betlivel jeloltik

rokonsdg a prolil oligopeptiddz és a dipeptidil peptiddz IV kozott, amely
enzim szintén a prolin utdn hasit, de nem endopeptiddz, hanem exopeptiddz,
a peptidldnc amino-termindlis végérdl hasit le egy dipeptidet. Kideriilt,
hogy a molekula karboxil termindlis végén tdvoli homoldgia mutathatd ki a
két enzim kozott és a katalitikus His-t is sikeriilt azonositani /14/. Ebb6l
nyilvdnvalévd vdlt, hogy a prolil oligopeptiddzban a katalitikus szerin és
hisztidin sorrendje éppen forditott (Ser554, His680), mint a kimotripszinben
vagy a szubtilizinben. Itt tehdt egy (j szerin peptiddz csalddrdl van szd,
amely az evolldcid sordn a mdsik két csalddtol fliggetlenil fejlodott ki.
A tridd 3. tagjdra, az Asp-ra két potencidlis jeloltet taldltunk. Egyiket a
Ser eldtt (Asp529), a mdsikat a Ser és a His kozott (Asp642).

Az aminosav szekvencia adatbdzis dtvizsgdldsdval mds enzimeket is taldl-
tunk, melyek a prolil oligopeptiddz csalddhoz tartoznak /15/. A katalitikus
szerin korili aminosav sorrendet ldthatjuk a 2. &bran. Mig a homoldgia az
egész fehérjére nézve meglehetdsen tdvoli, addig a reaktiv szerin koriil igen
jelent6s, és eltér a tripszin vagy a szubtilizin csalddban taldlhatd szek-
vencidktél. Az (j csalddba sorolhatjuk az acilaminoacil peptiddzt, amely
acilaminosavat hidrolizdl le a peptidléncrél. Ismeretes, hogy az eukaridta
sejtekben szdmos fehérjének az aminotermindlis vége acetilezve van, és eze-
ket a védett aminosavakat képes az enzim eltdvolitani. A protedz II pedig
egy bakteridlis enzim, amely az E. coliban taldlhatd és a bazikus aminosa-
vakndl hasit.

Két 1ipdzrél, amelyek a zsirsavak és a glicerin kozotti észterkotést
bontjdk, kideridlt a térszerkezetiik ismeretében, hogy a peptiddzokhoz hason-
16an ezek is katalitikus tridd segitségével mikodnek /16, 17/. A Ser és His
sorrendje megegyezett azzal, amit a prolil oligopeptiddz csaldd enzimjeinél
taldltunk, és kozottik helyezkedett el az Asp /18/. A S. aureus lipdz és a
prolil oligopeptiddz Asp-ja korili szekvencidk jelentdsen hasonlitanak egy-
madsra (3. dbra), s6t az aminosavak egymdshoz viszonyitott helyzete, topold-
gidja is gyakorlatilag megegyezik. Ez arra mutat, hogy a prolil oligopepti-
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SP NDGVVPV
PO DDRVVPL
3. dbra. Katalitikus Asp koriili szekvencidk.

SL: Staphilococcus aureus 1ipdz; PO: prolil oligopeptiddz. A katalitikus aminosavat
kovér betivel jeldltik

déz struktirdja inkdbb hasonlit a lipdzokéra, mint az ismert szerin pepti-

ddzokéra /18/, és ez a szerkezeti rokonsdg kozOs evolicids eredetre utal-

hat.
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Kémiai Kozlemények 80. kotet, 1995, p. 119-—178
BESZAMOLO
A hazai elektrokémiai kutatas az 1980-1993 kozotti idészakban

Inzelt Gyorgy
a kémiai tudomény doktora
az MTA Elektrokémiai Munkabizottsiganak elnoke

Egy-egy tudomanydg helyzetének felmérése, a kutatok tevékenységének,
szakmai teljesitményének bemutatisa kétségteleniil igen fontos két szempontbdl is.
Egyrészt a kutatok és kutatohelyek munkajit egy adott idészakban ossze tudjuk
hasonlitani és értékelni az elért eredmények alapjan, masrészt a tudomanyteriilet
jov6jét érinté  kérdésekben, dontésekben tényekre tudjunk tdmaszkodni. E
megfontolasok adtak GOsztonzést a kordbbi felmérések és helyzetelemzések
elkészitéséhez, amelyek 1980-ig  bezardlag foglalkoztak a  hazai
elektrokémidvall,2,:3:4, és a jelen munka inditéka is ugyanez. Az elektrokémia
targykoréhez tartoznak az elektroanalitikai kutatdsok is, és igazab6l nem indokolt
ezeket kiilon targyalni. A jelen felmérésben azonban mégsem tériink ki az
elektroanalitika teriiletén elért eredményekre, nem azért, mert a kiilén targyalasnak
mar hagyomanya van - hiszen ezzel nem érthetiink egyet éppen a két teriilet kozos
tudomanyos elveiben és modszereiben gyokerez6 lényegi atfedések miatt - hanem
mert e kutatdsokrol rendelkezésre dllnak a korabbi és a targyalt idészakra vonatkozo
felmérések is%:6. Kimutathaté az is, hogy az elektrokémia, melyet olyan tuddsok
fémjeleztek, mint Bugarszky Istvan, Erdey-Griz Tibor vagy Szebellédy Laszld,
mindig kiemelked§ szerepet jatszott a magyarorszagi kémiai kutatisokban, és a hazai
elektrokémikusok - a régieken kiviil a ma koztiink él6 és alkotd tudésok is -
jelentSsen hozzdjérultak e tudoményteriilet egyetemes fejlédéséhez’. Ezért az
elektrokémia kutatasoknak - mint egy reprezentativ mintanak - vizsgalata bizonyos

mértékig tikrozheti a magyar kémiai kutatasok helyzetét is a vizsgalt iddszakban.

| Lengyel S.: Kém.Kézl., 33, 405 (1970).

2 Szabb Z.: Kém. Kozl 39, 427 (1973).

3 RuffI. és Braun T.: Magyar Tudomany, 22, 216 (1977).

4 MTA Elektrokémiai Munkabizottsag: "Az elektrokémiai tudomanytertlet helyzetelemzése, 1975-
1981, Miskolc NME, 1982.

5 Pungor E.: Kém. Kozl., 58, 1 (1982).
MTA Kémiai Tud. Oszt. Analitikai Kémiai Bizottsdg: "A magyar analitikai kémia helyzetének
felmérése"
a) az 1980-1985 kozotti idGszak tevékenysége alapjan, Budapest, 1986.
b) az 1986-1990 kozotti idGszak tevékenysége alapjan, Budapest, 1991.

7 Inzelt Gy.: Magyar Kémiai Folyéirat, 100, 20 (1994). 119



A bibliografiai osszeallitasban a kutatoktol, illetve a kutatohelyekrdl bekiildott
publikacios listdkra tamaszkodtunk. A  felhivast az MTA  Elektrokémiai
Munkabizottsdganak 1993. oktober 18-i ulésén tettiik kozzé, és az anyaggyujtést
1993. december 31-én zartuk le. A mellékelt, 671 publikdciot tartalmazé lista csak az
eredeti kozleményeket, konyveket és konyvrészleteket foglalja magaban. Kihagytuk a
konferenciai eléadasokat és ezek 1-3 oldalas kivonatait, a népszerusité cikkeket,
valamint a szabadalmakat is. Megemlitjik azonban, hogy a hazai és kiilfoldi
elGadasok szama Osszemérhetd a kozlemények szamdval. Szabadalom 24 sziiletett,
féként a korrozidvédelem, fémlevalasztas, feliiletkezelés és szerves elektrokémiai
szintézisek teriiletén. A kozlemények listaja az ért6 olvas6 szamara 6nmagaért beszél,
amennyiben azt atlapozva konnyen képet kaphat a vizsgdlt jelenségekrdl, az
alkalmazott modszerekrdl és az egyes kutatok aktivitasarol. Nem tartalmazza azonban
a kutatohelyeket, és célszerinek latjuk azt is, hogy a fébb témakorok szerint is

eligazitast adjunk. Ezeket az adatokat tartalmazza az I. és II. tablazat.

I. Tablazat

Vezet6 és allando alkalmazasban allé kutatok munkahelyek és csoportok szerint

Munkahely megnevezése Kutatok Publikéacidk sorszama
Altalanos Géptervezd Iroda Vértes Gy. 14, 160, 215, 478, 641-
(megszint) 657
Budapesti Muszaki Egyetem
Fizikai-Kémiai Tanszék Szebényi I.-né 13, 71, 349, 350, 501-
(Alkalmazott Kémiai Gagyi Palffy E 503, 572-577, 628
Tanszék) Prépostffy E.

Vélin I.-né
Kémiai Technoldgiai Petrd J. 15-17, 22-23, 427,4 97
Tanszék Mallat T.

Kerti J. 308-321

Eotvos Lorand Tudomany-

egyetem, Budapest

Fizikai-Kémiai Tanszék Inzelt Gy. 9-12, 58, 59, 63, 64, 101-
Bacskai J. 110, 116, 169, 173, 180,
191, 221-274, 380, 384-

386, 517

120



Kiss L

Lakatosné Varsanyi M.

57, 67, 68, 275-279, 281-
283, 328-344, 353, 359-

Csontos H. 374, 390, 391, 423-424,
Sziraki L. 446, 563-566, 579-581,
Szalma J. 591, 601, 629-640
(Vértes A.)
Léang Gy. 10, 57, 263, 268, 269,
271, 281, 335-337, 361,
362, 364, 375-386, 543
Szabd K. 375-377, 381, 448, 520-
Mihalyi L. 547, 592
Mika J.
Takécs M.
Jozsef Attila Tudomény-
egyetem, Szeged
Altalénos és Fizikai-Kémiai Novik M. 54, 93, 94, 289-291, 419,
Tanszék Sziics A. 421, 449-477, 602, 609,
Visy Cs. 658-668
Kossuth Lajos Tudomany-
egyetem, Debrecen
Fizikai-Kémiai Tanszék Jo6 P. 69, 130, 131, 282-286,
Kolloidkémiai Tanszék Konya J. 138, 305, 306, 354, 624,
Izotop Laboratérium Varallyai L. 625
Szalay T.
MTA Ko6zponti Kémiai Horanyi Gy. 5-7, 21, 22, 24, 27, 28-31,
Kutaté Intézet, Budapest 55, 63, 64, 101-215, 236,
240, 241, 247, 257, 258,
294-296, 345-348, 351,
508, 509, 517, 610-615,
617-623, 671
Palinkas G. 32, 65, 91, 92, 97, 99,
Kélman E. 100, 217-219, 287, 288,
Eke A. 297-306,, 322, 323, 352,
Karman F. 354, 426, 445, 483-496,
Kovics P. 504-507, 511-513, 516,
Radnai T. 518, 519, 567, 568, 593,
Telegdi J. 595, 624-627, 670
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Szabo S.

16-20; 23, 25, 26, 27, 31,

Fizikai-Kémiai Tanszék

Radiokémiai és Fizikai

Tomcsanyi L.

Nagy F. 208, 206, 209, 211, 213,

Bakos | 220,427,497, 548-556
MTA Szervetlen Kémiai Lengyel B. 60, 70, 280, 392-400, 388,
Kutato Laboratorium Mészaros L. 389, 428, 429-444, 498-

Pirnat A. 500, 510

Fekete E.

(Dévay J. 1)

Garai T. 66, 72-88, 408-418, 482
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1) A csoportok, témak vezetdinek nevét alahaztuk.
2) A tiznél tobb 6sszevont sorszamokat kiemeltiik.

3) A munkahelyek és csoportok kozti egyittmikodésben sziiletett kozlemények

sorszamat mindegyik helyen feltiintettiik.

4) A magyar nyelvi kozlemények szama 198,
Acta Chimica Hung. 70,

Kulfoldi idegen nyelvii 410.

(Osszesen 678, mert a 328-335. sorszam alatt egyitt van a Magyar Kém.

Folyéirat és az Acta Chim. Hung. masodkozlés feltiintetve.)
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I1. Tablazat

A kozlemények témakorok és modszerek szerinti csoportositasa

Témakor Kutatéhely Publikdciok sorszama
Korrdzio és elektrokémiai MTA SZKKL 41, 57, 60-62, 63, 64, 70,
feliiletkezelés ELTE 72, 75, 90, 92, 217-219,
JATE 276-284, 297, 300, 302-307,
MTA KKKI 310-312, 328-338, 354, 357,
VVE 358-374, 378, 379, 382,
KLTE 388-397, 423-443, 446,
BME 449-452, 460, 461, 464,
466, 478-481, 497-500, 507,
516, 518, 563-566, 578-586,
591, 595-603, 624-627,
629-657
Elektrokémiai BME 33-42, 53, 308, 311, 314-
energiaatalakitds és miiszaki NME 322,501-503, 557-562, 607
elektrokémia
Szerves és bioelektrokémia BME 13, 54, 71, 101-103, 108-
ELTE 111, 113; 117, 123, 349.
MTA KKKI 350, 572-577, 588-590, 628
JATE
Elektrodfolyamatok kinetikdja, | ELTE 5-7, 15-31, 55, 66-68, 93,
elektroszorpcid, MTA KKKI 94, 105-107, 112, 114, 121,
elektrokatalizis, elSlevalas JATE 122, 124-174, 180-182, 185,

189-202, 204-216, 220-222,
267-270, 294-296, 345-347,
351, 381, 383, 448, 453-
459, 462, 463, 465-467,
468-477, 509, 517, 520-556,
587, 591, 592, 609-623,
658-660, 669, 671
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Elektrolitok és olvadékok
elmélete, szerkezete,
termodinamikaja,

dielektromos tulajdonsagok

MTA KKKI
VVE
ELTE
NME

1-4, 8, 32, 43, 44, 48-51, 65,
89, 97-100, 287, 288, 293,
352, 355, 356, 375-377,
387, 398-406, 422, 444,
445, 447, 483-496, 504,
505, 510-514, 567-571, 593,
594, 606, 670

Polimerfilm- és modositott
elektrodok

ELTE
JATE
KLTE

9-12, 58, 59, 69, 180, 191,
223-266, 271-274, 285, 286,
289-291, 380, 384-386, 419,
660-664, 666-668

Elektrokémiai impedancia
spektroszkopia €s mas

valtoaramu modszerek

MTA SZKKL
ELTE
MTA KKKI

70, 72, 73, 75, 78, 80, 82-
85, 263, 271, 380, 384-386,
388, 389, 394, 409-418,
428-443, 498-500

Radioaktiv nyomjelzés

MTA KKKI
KLTE

VVE

ELTE

|57, 55, 63, 64, 103, 104,

112, 114, 119, 120, 122,
124, 130, 134, 135-174,
180-182, 185, 189-196, 198-
202, 204-215, 236, 240,
241, 247, 255-257, 294-296,
345-348, 351, 509, 517,
610-625, 669, 671

Spektroelektrokémia

ELTE
JATE

59, 223-226, 234, 235, 289-
292,419, 664

Elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleg

ELTE

9-12, 260-262, 264-266,
267-270

Mossbauer-spektroszkdpia

ELTE

57, 276-279, 359-365, 367,
591, 629-640

Rontgen- ¢és elektrondiffrakcié

MTA KKKI

91, 297, 301, 302, 352, 483-
496, 504-507, 670
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A két tablazat adatait - mint mar emlitettiik - a bekuldott publikaciojegyzékek
alapjan allitottuk Ossze, ebbdl kovetkezéen nem teljes. Elektrokémiai kutatasok
folynak vagy folytak szamos akadémiai €s ipari kutatointézetben, valamint iizemi
kutatohelyeken is. A feldolgozas azonban gyakorlatilag tartalmazza azoknak a
mithelyeknek az eredményeit, amelyek az MTA Elektrokémiai Munkabizottsagahoz
szorosan kapcsolodnak. Figyelembe kell venni azt is, hogy egy elmult iddszak
attekintésérol van szo, és éppen az elmult egy-két évben szamos vezetd kutato
nyugdijba vonult. Mindazonaltal ugy tartottuk helyesnek, hogy annak nevét tintessiik
fel, aki ténylegesen iranyitotta a kutatasokat, illetve vezette a kutatocsoport munkajat.

Noha a kézlemények cimébol kideriil, hogy melyek voltak a f6 iranyok és a
legfontosabb 1) eredmények, célszerlinek latjuk roviden ismertetni azokat.
Kétségtelen, hogy a vizsgalt idoszak legeredményesebb kutatasaként Horanyi
Gyorgynek (MTA KKKI) az elektroszorpcio és elektrokatalizis teriiletén végzett
munkajat kell megemliteniink. Az altala kidolgozott in situ nyomjelzéses technika
rendkiviil hatékony modszernek bizonyult a feliileti torténések feltarasa, ezaltal az
elektrokémiai folyamatok mechanizmuséanak jobb megértése tekintetében. Jelentosek
még e témakorben azok a kutatasok, amelyek ugyanezen intézetben az eldlevalas
(underpotential deposition) témakorében folytak, és amelyek jol hasznosithatok
voltak 1) katalizatorok kifejlesztésében (BME). Ide sorolhatok azok a kutatasok is,
amelyeket a JATE kutatoi végeztek foként az elektrokémiai halogénezés témakorében
és az ELTE egyik kutatocsoportja az elektrokémiai oszcillaciok mibenlétével
kapcsolatban.

Az elmult évtizedekben kiemelkedd kutatasi eredményekkel jaro teriilet volt a
kémiailag modositott feliletii elektrodok vizsgalata (ELTE, majd utobb KLTE és
JATE is). Az elektrokémiai folyamatok jellegének feltarasaban, a mechanizmusok
megalapozasaban nagy jelentdséggel birt 0j technikak (kvarckristaly mikromérleg,
spektroelektrokémia, radioaktiv nyomjelzés ¢€s impedancia-spektroszkopia)
bevezetése, illetve adaptalasa.

Igen jelentés eredmények szilettek elektrolitoldatok  szerkezetének
megismerésével kapcsolatban. Ebben vezetd szerepet az MTA KKKI kutatocsoportja
jatszott, akik egyrészt a diffrakcios modszereket, masrészt az elméleti kémia
eszkoztarat alkalmaztak igen eredményesen. Fontos eredményekre jutottak e teriileten
az ELTE és a VVE miihelyeiben is, foként elméleti szamitasok, illetve dielektromos
relaxacié mérése atjan.

Az elektrodfolyamatok kinetikajanak vizsgalataval kapcsolatban az utobbi két
évtizedben eldtérbe kerilltek a bonyolult mechanizmusok felderitésére iranyulo
torekvések. E teriileten az ELTE két kutatocsoportja ért el jelentds sikereket, tobbek
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kozott olyan klasszikus terilleteken, mint a hidrogénfejlodés, illetve az anddos
oldodas. Ezzel mar a gyakorlati fontossaga miatt mindig is kozponti szerepet jatszo
korrozios kutatasokhoz érkeztunk el. E terileten is fontosnak bizonyult 0j, hatékony
modszerek (forgd gyliris korongelektrod, Mossbauer-spektroszkdpia, impedancia-
spektroszkopia, radioaktiv nyomjelzés alkalmazasa) (ELTE, SZKKL, MTA KKKI).
Az MTA KKKI kutatdinak erdfeszitése foként ) inhibitorok kidolgozasara iranyult,
amelyek a gyakorlati alkalmazas probajat is kialltdk. Jelentds korroziés munkak
folytak még szamos kutatohelyeken (JATE, BME, VVE, NME, AGTI) is. Elorelépés
tortént a szerves elektrokémiai folyamatok mechanizmusanak feltarasaban, melyek
alapjan az ipari hasznositasra is sor kerillt (MTA KKKI, BME, JATE, ELTE), és
megindultak a bioelektrokémiai kutatdsok is (JATE). Szintén tettenérhetd az elméleti,
termodinamikai szamitasok €s kozvetlen ipari igények kielégitése kozotti kapcsolat a
tobbkomponensii rendszerekkel, olvadékokkal kapcsolatos eredmények esetében is
(NME).

Mas, aranylag szerényebb mértékii miszaki kémiai kutatasok is folytak,
melyek tobbek kozott az ipari elektrolizisek hatékonysaganak novelését, ioncserélok
vizsgalatat, fémbevonatok eldallitasat, illetve elektrokémiai modszerek koryezet-
védelmi alkalmazasat céloztak (BME, KLTE, AGTI, NME). Kiemeljik még azt is,
hogy elektrokémiai tankonyvek [338-343], ¢és tobb monografia [46, 194, 271, 272,
288, 301, 395, 635] is napvilagot latott a targyalt idoszakban. Fontosnak tartjuk azt a
munkat is, amit a IUPAC elektrokémiai ajanlasainak magyar adaptalasa jelentett
[175-177, 186-188, 203].

Meg kell emlitenink még, hogy a magyar elektrokémikusok igen jelentos
aktivitast mutattak konferenciai eldadasok tartasaban, szamos esetben voltak
meghivott eldadok, €s - amint azt a kilfoldi tarsszerzok nevei 1s mutatjak - jelentos a
nemzetkozi egyuttmiikodés is. Fontos szerepet jatszanak a magyar kutatok az
elektrokémia teruletén mikodo nemzetkozi testiletekben is, ezek kozil a fontosabbak
a Nemzetkozi Elektrokémiai Tarsasag (ISE), a [UPAC Elektrokémiai
Munkabizottsaga, az Eurdpai Kémikusok Szovetsége Elektrokémiai Munkabizottsaga
(WPEC) és az Eurdpai Korrozios Tarsasag. A rendszeres hazai 9sszejovetelek mellett
Magyarorszagon tobb nemzetkozi szakositott konferenciara is sor kerilt (144.
European Fed. Corr. Week, Budapest, 1988., K. Schwabe emlékkonferencia, Tata,
1993), és kiemelkedo esemény volt a I[UPAC 33. Kongresszusa (Budapest, 1991),
melynek onallo "Elektrokémia ¢€s elektroanalitika" szekcidja igen sikeres volt. A
hazai elektrokémiai kutatasok nemzetkozi elismertségét jelzi az is, hogy immar
harmadszor itélték hazanknak a Nemzetkozi Elektrokémiai Tarsasag éves
konferenciajanak rendezési jogat, melyre 1996-ban Veszprémben kerl sor.
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Nem hallgathatjuk el azonban azt a tényt sem, hogy bar az elektrokémia
mindig is kiemelkedé szerepet jatszott a honi kémiai kutatisban sohasem élvezett
kiemelt tdmogatast347. Ma az alap- és alkalmazott kutatisok anyagi feltételeinek
biztositasa csaknem kizarolag palydzati rendszer (OTKA, OMFB, MKM, Soros
Alapitvany stb.) keretében torténik. (Az ipari szerz6dések minimalis szintre
csokkentek.) A tdmogatds azonban eddig - miként ez volt jellemz8 az elmult harminc
évre is - csak a szintentartds, a napi kutatas folyamatossaganak biztositiséhoz vagy
még ahhoz sem volt elegendd, de nem tett lehetévé komolyabb fejlesztést, nagyobb
értékd miszerek beszerzését. Ma mar igazan korszerd elektrokémiai kutatds
elképzelhetetlen hatékony feliilletvizsgald technikdk (pl. pasztazé alagatmikroszkop),
vagy egyéb spektroszkopia modszerek (pl. esr) in situ alkalmazdsa nélkiil. Sajnos
tobb jelentés elektrokémiai kutatéhely is megszint, illetve tobbet megszinés
fenyeget. A hazai elektrokémiai miszergyartds is nehézségekkel kiizd.

Reméljitk, hogy a legkozelebbi felmérésiink soran j6 irdnyh valtozasokrol
tudunk a fentemlitett gondokkal kapcsolatban beszamolni. Biztato, hogy a most
indulé elektrokémiai doktori programok keretében feltehetGen megoldodik a
szakemberutanpotlas  kérdése. Ez égetGen sziikséges, mivel nemcsak tobb
meghatarozo kutaté érte el a nyugdijkorhatart, hanem a kordtlag is elég magas,
miként az jellemzd a hazai kémiai kutatds és oktatas mas teriiletein is.

Az elmult id6szak taldn legorvendetesebb ténye volt az, hogy a szamitogép
alkalmazasa mérésiranyitasra és adatfeldolgozasra altalinossa vélt az elektrokémiai
kutatasok gyakorlataiban. A szamitastechnika bizvast jellemz6é lesz, illetve
meghatarozo6 szerephez jut a kovetkezd évtizedekben is.

Szeretnénk remélni, hogy a XX. szdzad vége és a XXI. szazad kezdete a hazai
elektrokémia 1j fellendiilését hozza. Sok 10j kihivas all a vilag és igy hazank
elektrokémikusai el6tt az elektrédfolyamatok atomi szintl jelenségeinek feltarasatol
nagy teljesitményl kémiai aramforrdsok létrehozasdig. EbbSl kovetkezéen indokolt
az a varakozds, hogy az elektrokémia Magyarorszagon is nagyobb tamogatishoz
jusson. Nem lehet kétséges - e tudomanyag hazai hagyomanyat figyelembe véve -,
hogy a magyar elektrokémikusok felkésziiltsége és elkotelezettsége elegendd alap
arra, hogy a remélhetdleg nagyobb lehetdségekkel jol fognak €Ilni a hazai és
egyetemes tudomany javara.
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