140 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kizlemények

A platina-hidrogén—szén katalitikus rendszer.

Fizikai vizsgalatok és katalitikus tulajdonsagok.
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Bevezetés

A természetes asvanyolaj konnytlibenzin-frakcidjanak
(kb. C, — C,)) ipari feldolgozasanak elsddleges célja
kivald6 min6ségii (nagy oktanszamu) motorhajtéanyagok
eléallitasa. Ezt a gyakorlatban a természetes — tobbségében
egyenes lanci — szénhidrogének katalitikus atalakitasaval
(reformalasaval) érik el, amelynek termékei elagazo
lancy, illetve gytriis szénhidrogének. Ez, a kb. 60 éves
ipari eljaras hordozds nemesfémkatalizatorokat, elsésorban
platinat hasznal.! Mintegy 30-40 éve kezdtek a platindhoz
egy masodik fémet is adni, ez lehet pl. Re, Sn, Ge.?
Szamos tanulmany foglalkozik kétfémes katalizatorok
tulajdon-sagaival. A masodik fém hatdsanak értelmezésére
dolgoztak ki a geometriai, illetve az elektron-elméletet.
Az elobbi szerint az inaktiv masodik fém elkiiloniilt egy-
ill. tobbatomos aktiv helyeket hagy meg az eredetileg
folytonos aktiv Pt feliileten, amelyek csak bizonyos reakcidok
katalizalasara alkalmasak. A méasodik elmélet a megvaltozott
aktivitast a masodik fémnek a Pt elektron-héjara gyakorolt
hatdsaval magyarazza.® Kevesebb figyelmet forditanak a
fémkatalizatorokon jelenlevd nemfémes komponensekre.
Ezek: a hidrogén (H), a szén (C). Jelen kozlemény ilyen
komponensekkel foglalkozo évtizedes kutatasainkat foglalja
Ossze. Esetleg hozzajuk jarulhat a reformalasban szintén
alkalmazott kén (S).

2. Szénhidrogének katalitikus atalakulasa

2.1. Katalitikus kisérletek radioaktiv nyomjelzékkel

A reformalas soran benzinfrakcié tobbségi egyenes lancu
szénhidrogénjaibol elagazé lancu izoalkanok, cikloalkanok
és aromasok keletkeznek. Ezeket a reakciokat — az
elkeriilni vagyott — toredezés (krakkolas, ill. hidrogenolizis)
kiséri. Az iparban hasznalt kétfunkcids — savas és fémes
helyeket tartalmazé — katalizatorokon az isomerizalasért
leginkabb a savas, a gy(lrlzarasért, ill. a gytrtfelnyilasért
a fémes funkcio a felelés. Korabban kimutattuk,** hogy
a csak fémes funkcidt tartalmazo katalizatorokon is
lejatszodhat valamennyi reakcio, igaz, valamivel kisebb
sebességgel. Az 1. abra® hexan péld4jan mutatja a fémeken
végbemeno reakciokat. Az aromatizalast az Un. lépcsdzetes
dehidrociklizacid mechanizmusanak megfeleléen
mutatjuk be. Ezt a reakciét annak idején '“C-vel jelzett
szénhidrogének segitségével igazoltuk.*” Az abran lathato
reakciokban feliilrdl lefelé haladva jelentés hidrogénvesztés
kovetkezik be. A metilciklopentan képzdodése csak 2 atom
hidrogén kilépésével jar, az izomerizacié végterméke pedig
ugyanannyi hidrogént tartalmaz, mint a kiinduldsi anyag.
Varhaté lenne tehat, hogy bdséges hidrogén jelenléte a
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reakcidelegyben az aromatizalast inkabb gatolja, mig
az izomerizalast eldsegiti. Ez igy is van. Ugyanakkor
a hidrogén fontos szerepe, hogy a jobb alsé sarokban
lathato szénlerakodast gatolja, és ez a szerepe fontosabb
lehet az egyes reakciokra gyakorolt hatasanal.® Korabbi
kisérleteinkben’ hexan-impulzusokat adagoltunk H,+He
vivogazba. A hivatkozott cikk 1. és 2. abraja mutatja, hogy
kevés hidrogén a benzol képz6dését is jelentdsen gyorsitotta.
Mintegy 20% H, felett az aromatizalas és az izomerizalas
versengeni kezdett, tobb, mint 50% H, esetében ez utdbbi
valt uralkodéva. Tiszta H, vivogdz nyilvanvaléan a hexan
kezdeti disszociativ adszorpci6jat is vissza tudta szoritani.
Igy indult sok éves kisérleti programmunk a hidrogén
hatasanak vizsgalatara szénhidrogének fémekkel katalizalt
reakcioira. %!
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1. Abra. Hexéan vazatrendezddéssel jaro reakcidinak (hidrogenolizis,
C,gylirlizaras, vazizomerizalds, aromatizélas) sémaja, utobbi reakcional a
telitetlen koztitermékek bemutatasaval.®
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A reagalé szénhidrogén a Pt felilletén disszociativ
adszorpciot szenved. Az igy felszabadulé hidrogén
nem kiilonboztethetd meg a Pt felillet eredeti hidrogén-
tartalmatdl. Ezt tricium (*H) nyomjelz6 segitségével sikeriilt
igazolni.”? Triciummal kezelt Pt-ra hexént bevezetve (a
reagalt elegy ~4%-at képezd) <C, toredékek tartalmaztdk a
legtobb fajlagos radioaktivitast, ennek kb. fele értéke jelent
meg a hexdnban (konc. az elegyben ~12%) és a reagalatlan
hexénben (~75%), de az ~4%-ban jelen levé hexadiének
¢s a ~3% benzol is radioaktivak voltak. A Pt-n elézetesen
adszorbealt tricium radioaktivitasa He-ba bevitt késobbi
'H, impulzusokban megjelent. 'H, drammal végzett kb. 20

perces Oblités a feliileti 3H(ads)—t Llemosta”: a kovetkezo,
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He-ba beadott inaktiv hidrogénimpulzusban mar alig
észleltiink aktivitast Néhany perc véarakozas utan azonban
a 2. és a 3. impulzus reprodukélta az H,-es kezelés elotti
radioaktivitas értékét. Ez arra utal, hogy a hidrogén nemcsak
a feliileten k6t6dott meg hanem a feliilet alatti rétegekben is

abszorbealodott.'?

A felilleti tricium-rétegnek inaktiv hidrogénnel tortént
eltavolitasa utan a diffuzié felszinre hozta a mélyebb
rétegekben abszorbedlt triciumot, amely a bevitt hidrogén-
impulzusokkal ismét cserereakcioba léphetett. Az abszorbealt
hidrogén jelenlétét a H,-vel érintkeztetett platinan PGAA
(Prompt-Gamma  Aktivaciés  Analizis)  segitségével
kozvetleniil is sikeriilt kimutatnunk."®> Masik nyomjelz6vel,
1C--nel hataroztuk meg a reagald szénhidrogénbdl a
katalizatoron visszatartott szén mennyiségét.'* Hélium
vivogazba 633 K-en beadott 3 pl-es impulzusnak néhany
szazaléka reagalt, és ezzel azonos nagysagrendii anyag
maradt vissza a Pt-n. 5% H,-t tartalmaz6 vivégazban akar
haromszorosara is noéhetett a reagalt anyag mennyisége,
a katalizatoron maradt anyag mennyisége viszont kb. egy
nagysagrenddel kevesebb volt.

Ezek és az intézetben elért szdmos mas eredmény arra
utal, hogy a szilard katalizator nem tekinthetd egységes,
tiszta anyagnak, hanem a katalizatorfém és a rendszerben
jelen levd tobbi elem ,katalitikus rendszert” hoz létre,'
ami a korilmények valtozdsara dinamikusan reagal.
Esetiinkben Pt—C—-H rendszerr6l beszélhetiink. Sarkany!'®
szerint a ,.tiszta” — hidrogénnel frissen kezelt — fém ,,Pt-H”
formabnan van jelen, ez az éallapot a szénhidrogén-reaktans
hidrogenolizisének kedvez. Mérsékelt szénfelhalmozodas
esetén ,,Pt—-C—H” rendszer alakul ki, ami kedvez a
nem destruktiv reakcioknak, majd a ,Pt-C” allapot a
dezaktivalodasra jellemzo."”

2.2. Pt katalizator vizsgilata fizikai modszerekkel:
elektronspektroszkopia, elektronmikroszképia,
rontgendiffrakcio

1989-ben egyiittmiikodés kezdddott intézetiink és a berlini
Fritz-Haber-Intézet (FHI) kozott, amely soran sikeriilt
hordozémentes Pt  Kkatalizatoraink  Osszetételét, 1920
esetenként a reakciot jol szimulald koriilmények kozott
is mérni. Mar kezdetben sikeriilt a ,katalitikus rendszer”
komponenseinek mennyiségi meghatarozasa, kémiai
allapotukkal egyiitt (1. tablazat — a tablazatban bemutatott

1. Tablazat. Pt katalizatormintak feliileti Gsszetétele.

Minta Pt C O Ref.

Pt (kezeletlen) 45 28 27 18

Pt (0,, H,) 68 15 17 18

Pt (hexan+H, utan) 39 38 23 18
Pt (lecsapés utan) 67 18 15 19
Pt(sintered in H, 473 K) 64 12 24 19
Pt(0, 603 K) 89 9 2 20
Pt(H, 603 K, after O,) 87 12 1 20

Pt katalizatorokat H,PtCl, hidrazinos redukcidjaval
allitottuk el6). Az 1. tablazat adatai egyrészt arra utalnak,
hogy kiilonb6z6 idében lecsapott Pt korom katalizatorok
Osszetétele valtozd. (A késobb készitett, lecsapas utan
hamarabb felhasznalt mintak'? tisztabbak.) Mind az oxigén,
mind a szén a elsésorban a — sziikségképpen szennyezett
— varosi levegdn torténd tarolas soran halmozodik fel.
Oxigénes kezelés a szenet csak részben tavolitotta el, az ezt
kovetd hidrogénes kezelés viszont eléggé jol eltavolitotta
az oxigént. Az a tény, hogy a szén mennyisége is nétt H,
kezelés utan (az 1. tablazat utolsé két sora) ismét szerkezeti
atalakulasra is utal e kezelések soran. Ezt rontgendiffrakcios
vizsgalatok is kumutattak.'” Kézenfekvo feltételezés, hogy
a tombi (,,abszorbealt) hidrogén szerkezeti atrendezést
indukdl a Pt-ban, ami az esetleges ,,tombi” szén feliiletre
keriilését eldsegiti. E szerkezeti atalakulast megerositik a
rontgendiffrakcios felvételek is.'*2422 Egy ilyen felvételt
mutat a 2. abra. Lathatd, hogy a (311) és (220) reflexiok
intenzitasa hidrogénes kezelés utan nd, szénhidrohgénekkel
érintkezve pedig csokken. E reflexiok 1épcsdzetes
szerkezeteknek felelnek meg, amelyek kitiintetett aktivitasat
szénhidrogénreakciokban korabban kimutattak.?
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2. Abra. Pt rontgendiffrakcios képe a nagyobb szogtartomanyban. lathato.
A fuiggoleges vonalak az egyes csucsok (azonositok az abra felsé részén)
idealis relativ intenzitasat jelzik a JPCD 4802 file szerint. A nyilak a (311)
cstcsnal enek az idedlis intenzitdsnak a magassagat jelzik.

Lehetéség adodott a katalitikus reakcidkra jellemzd
koriilményeknek megfeleld elokezelés utan elektron-
spektroszkopias mérésekre. is, hiszen a mérOberendezés
lehetévé tette a Pt kezelését szénhidrogénekkel a reakcio
homérsékletén is.2? E kezeléseket az 1. tablazat
als6 4 soraban szerepld mintan végeztik. A mintat
az  elektronspektrométer  ,preparacios  kamrajaban”
tettiik ki szénhidrogén-g6z és H, elegyének, kiilonbozd
homérsékleteken és kiilonbozé gazosszetétel mellett. A
homérsekletfiiggést 483 és 663 K kozott vizsgaltuk. A Pt 4f
csucs kotési energiaja (BE) tipikusan 71.0 eV volt, (egy-két
tized eV eltérés az évek soran végzett ujrakalibralasok miatt
megjelenhetett). Ez a fémes Pt” —nak felel meg. A kezeletlen
(lecsapas utan zart tivegben levegon tarolt Pt-n megjelentek
az adszorbedlt oxigénnek (AE ~ 1.2 eV), és a Pt**-nak (AE
~ 2.4 eV) megfelelo jelek is.** Az O 1s régidban megjelent
a PtO-nak megfeleld komponens (~530 eV) mellett
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(magasabb BE értékeknél) az OH-nak, oxidalt szénnek,
H,O-nak megfelelé komponensek. A C 1Is spektrumban
283 eV koriil a egy Pt—C komponens jelenik meg, ~284.1
eV koril szénhidrogén-lancoknak megfelel, ~284.5 eV
koriil a grafén, ill. grafit adott jelet, valamivel 285 eV felett
alifas polimer, 286-287 eV-nél pedig oxidalt szénféleségek
jelentkeznek. 8252627

2. T4blazat. Pt katalizdtormintak osszetétele szénhidrogén és H, elegyével
végzett kezelés utan (nH: hexan;?® HD: transz-transz-2,4-hexadién®?)

Minta Pt & (0]
T=483K
Pt(0,, H,)) 87 12 1
nH:H, = 13:320 mbar 78 20 2
nH:H, = 13:160 mbar 77 22 1
nH:H, = 13:80 mbar 77 22 1
nH = 53 mbar 70 28 1
HD:H, = 13:80 mbar 78 22 1
T=603 K
Pt(O,, H,) 88 10 2
nH:H, = 13:320 mbar 75 24 1
nH:H, = 13:160 mbar 74 25 1
nH:H, = 13:80 mbar 73 27 -
nH = 53 mbar 64 36 -
HD:H, = 13:80 mbar 61 38 1

A 2. tablazat kiilonb6z6é hidrogénnyomasok mellett, két
kivélasztott hdmérsékleten mért dsszetételeket mutatja.?*?
A 2. tablazatbol kideriil, hogy a nH:H, elegynek 483 K-en
kitett Pt korom széntartalma a regeneralt Pt-hez viszonyitva
mintegy kétszeresére nétt. Ugyanannyi novekedést
eredményezett a hexadién—hidrogén eleggyel végzett
kezelés. A hexannal H, nélkiil végzett eldkezelés tovabb
novelte a katalizator széntartalmat, de nem dramaian. 603
K-en hidrogén jelenlétében a széntartalom valamivel nétt és
itt a H, nyomésénak a hatdsa is megmutatkozott: kevesebb
H, jelenlétében t6bb C maradt vissza. Ezen a hémérsékleten
a hexan egymagdaban és a hexadién—H, elegy kb. ugyanannyi
szenet produkalt. A kordbbi cikkiinkben' bemutatott
spektrumokon lathatd, hogy a hexan hidrogén nélkil 603
K-en leginkabb ,dezaktivalé” lerakodast (rendezetlen
szénlancokbdl allé polimert,® BEx284.1 eV) hozott Iétre,
mig H, jeleniétében inkabd a grafitos szén (BEX2R4S eV)
volt jellemz6. A homérséklet hatdsa is ebbe az iranyba
mutat: a hexan—H, elegybdl 663 K-en lerakodott 31% szén
komponensei nagyjabol ugyanolyan Osszetételt mutattak,
mint a hexanbdl hidrogén nélkiil 603 K-en visszamaradt
40% szén.”’ Ezek a szazalékos értékek arra is mutatnak,
hogy a hdmérséklet emelése ugyan megnoveli a szenesedés
mértékét, de a hidrogén jelenléte vagy hianya fontosabb
tényez6. A 3. dbra hexannal, hexan—hidrogén eleggyel kezelt
Pt—n mért C 1s csticsokat mutat a regeneralt Pt C 1s csticsaval
dsszehasonlitva. A kiilonbségi spektrumok alatdmasztjak a 3
tablazat adatait arrél, hogy hidrogén tavollétében végzett

elokezelés utan tobb szén marad a feliileten. A kiilonbségi
spektrum ennek a széntobbletnek a kémiai allapotardl is
felvilagositast ad: ez szinte kizar6lagosan a rendezetlen
szénlancok (,,dezaktivalod lerakodasok™)  jelenlétét
mutatja. Latszik, hogy az O, utani H, kezelés novelte a C
mennyiségét, nyilvan szerkezeti atrendez6dés itjan: tombi
szén diffundalt ki a feliiletre. A szénhidrogénekkel végzett
kezelések nem valtoztattak meg a Pt vegyértékallapotat: a Pt
4f csucsok Pt” allapotnak feleltek meg.*

C 1s 2845 eV
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285.5 eV
polimer CyH,
2000
Il n:‘ 603 K o
*\
I l ! \
nH/H, 603K, L be! \
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3. Abra. Pt kormon mért C 1s XPS csticsok regenerélas, nH és nH:H,
eleggyel végzett el6kezelése utan, valamint a csicsok kiilonbségei.

A tobbé-kevésbé rendezetlen szénrétegre utal a kezelt
mintak elektronmikroszkopias (EM) képe is (4. abra). Ez
eléggé szabalytalan feliileti réteges szén jelenlétét mutatja a
platinan.?® Ugyanakkor a grafit racsszerkezetének megfeleld
képz6dmények is megjelentek,? mint ahogy a C 1s spektrum
egyedi csticsokra bontasanal'®?® is a grafitos szén mennyisége
a masodik leggyakoribb. A képen lathat6 réteges szerkezet
a grafit-lemezek oldalnézetdnek felel meg. A szabilyos
3-dimenzids grafit mellett szamos egyedi grafitréteg is
lathat6, amelyek ide-oda gorbiilnek. Ez a szerkezet nyilvan
nem a szabalyos grafitnak, inkabb a grafénnek megfelelo,™
valamivel kisebb BE értéknél megjelend komponensnek
felel meg a C 1s XPS csucs felbontasanal.”’ A katalizator
heterogenitasat tanusitja, hogy a hattérben egy, latszolag
szénmentes szabalyos sokszogli arnyék valdsziniileg egy
tiszta” Pt részecskének felel meg.

Nemcsak a hidrogén, hanem a szén felhalmozodasa is jarhat
szerkezeti atrendezOdéssel. Atkristalyosodast mutat, hogy a
Pt kiilonboz6 iranyt kristalyracsait tartalmazo teriileteket
lehetett észlelni hexadiénes kezelés utan egy Pt krisztallit
EM felvételén.?® Hexanos kezelés utan
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4. Abra. Pt korom elektronmikroszkopias képe nH = 53 mbar-on 663 K
-en végzett elokezelés utan.

alkalmazott hidrogénezés 603 K-en egy viszonylag
rendezetlen ,,réteges szén” jelenlétére utald széles (mintegy
12—-15 fokos) elnyujtott emelkedés megjelenését okozta a
rontgendiffrakcios felvételen, a 2035 fok elhajlasi szognek
megfelel6 tartomanyban.?”’

He I

HD+H,=13:80 543K

2 HD:Hp=13:80
1%10% H

(norm. 2.45 eV)

1 nH:Hp=13:80

Intensity (cps)

Ctart. 241
T C tart.
.2-1 A
k;\ & M gty%
0 : *M
15 10 5. 0 15 10 s 0
BE (eV) BE (eV)

5. Abra. He II UP spektrumok Pt kiilsnbozé eldkezelései utan. Bal
oldalon :elékezelés hexadién + H, 543 és 663 K-en. Jobb oldalon:
elokezelés hexadién + H, és hexant+H, eleggyel. A kiilonbségi spektrum
(pontozott vonal) mindkét esetben amorf jellegti szén felhalmozasat
mutatja az erésebben dezaktivalo kezelés utan.

Ismét ujabb oldalrdl vilagitja meg a ,tiszta” és a ,,hasznalt”
Pt katalizatorok elektronszerkezetét az UPS spektroszkopia.
A 0 eV kozelében taldlhat Fermi-él a He II spektrumon
(gerjesztési energia: 40.8 eV) csak a folyadékfazisu
redukci6 utdn, mas kezelést nem kapott Pt-n nem
mutat keskeny maximumot. Az egyszer mar magasabb
hémérsékleten redukalt Pt-n a Fermi-él szinte minden
allapotban hatarozott maximumot mutat. A tobb szén
felhalmozasanak kedvezd kortilmények kozott tobb eV-ra

elnyult ,,szénrégio”’kiemelkedése jelenik meg. Ugyanilyen
jelet kaptunk, ha a referencia-katalizatorunk O,/H, —vel
végzett regeneralas utani ,,tiszta” Pt katalizator volt.? Itt a
spektrumokat 13 eV-nal normalizaltuk. A He IT UP spektrum
(5. ébra) 603 K-en végzett hexan:H, = 13:120 mbar-os
kezelés utan is alig kiilonbozott a regeneralt Pt-€tol. H,
nélkiili el6kezelés utan a kiilonbségi spektrumon lathatd volt
az emlitett széles C-tartomany és 3 eV koriil a C 2s (nem tal
markans) cstcsa is megjelent.?

2.3 Elektronspektroszkopia és katalitikus kisérletek
kombinaciéja Pt katalizator vizsgalatara

Szamos kisérletben vizsgaltuk az el6z6 szakaszban
leirt  fizikai moddszerekkel jellemzett katalizatorok
katalitikus tulajdonsagait az 1. abran bemutatott reakciok
segitségével,®*%® amit a kovetkezO példa illusztral.
A példaban hezant+H, elegyét vizsgaltuk cirkulacios
reaktorban, 603 K-en, 5 perces reakcidban.

3. Tablazat. Kiilonb6z6 médon 603 K-en el6kezelt Pt katalizatormintdkon
végzett tesztreakciokban észlelt aktivitas és szelektivitas.

Elokezelés Aktivitas Szelektivitas, %

TOF, b <C, Iso MCP Hx= Bz

Pt (0,, H,) 20 40 18 17 1 24

oiRE, = 15:80 12 3 17 17 3 25
mbar

nH = 53 mbar 2 25 8 0 35 2

HD:H, = 13:80 32 23 9 12 32 24
mbar

A 3. tablazatban regeneralt Pt-n és harom kiilonb6z6
mértékben dezaktivalo kezelés utani adatok lathatok.: 603
K-en 13 mbar hexan, ill. hexadién + 80 mbar H, elegyével
és 53 mbar hexannal dezaktivaltuk a Pt katalizatort. Ezek
utan felvett C 1s spektrumokat mutat a 6. abra. A regeneralt
katalizatoron maradt szén a ,rendezetlen” komponensen
(284.1 eV) kivil némi grafitot is tartalmazhat. A kezelés
H,/nH eleggyel a legkevesebb tébbletszenet eredményezi
(v.6. 2. tablazat), a kiilonbségi spektrum maximuma
szerint ez grafitot és ,rendezetlen” szenet tartalmaz. H,
jelenlétében hexadién tobbféle szénkomponensbdl 4llo
tobbletet eredményez a hexant+H, vel végzett kezeléshez
képest. A nagyjabol egyforma mennyiségili szén kiilonb6z6
komponenseket tartalmaz annak fliggvényében, hogy az
elokezelést milyen szénhidrogénnel végeztiik. Hexannal,
H, nélkiil végzett kezelés utan megjelent ,,PtC” (karbid
Jellegll) komponens is, hexadién+H, viszont a grafiton kiviil
,telitett polimer” jellegli szenet is produkalt. A katalitikus
reaktorban ugyanolyan koriilmények kozott megfigyelt
legfontosabb reakcid a hexan dehidrogénezése hexénné (ez
egy-egy Ptatomon is lejatszodik*?). Ez parhuzamos a telitett
szénhidrogének — metilciklopentan (MCP) és izohexanok
képzédésének visszaszorulasaval. Ezek Pt-H jellegli aktiv
centrumokon keletkeznek. Ugyanakkor a hidrogenolizis-
termékek (<C,) szelektivitdsa is csokkent: ezek egyrészt
hidrogénfelvétellel jarnak, masrészt té6bb Pt atombol allo
aktiv egyiittest kivannak meg.***° A benzol szelektivitasa
csaknem valtozatlan maradt, vagyis az aromatizalashoz
sziikséges 3 atomos Pt helyek®®3! szdma az &sszaktivitassal
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parhuzamosan valtozott. Ilyen helyek lehetnek pl. azokon
a ,szénmentesnek” latsz0 Pt szemcséken, amelyek
koziil egyet a 3. abra mutat be. Ezek gyakorisagara az
elektronmikroszkopia sajnos nem szolgal statisztikailag
értékelhet6 eredményekkel. A nagyjabol azonos mennyiségii
szenet eredményez6 kezelések (nH egymagaban, ill.
HD/H)) utan hasonlé mértékii asktivitdscsokkenést ¢€s
szelektivitast mutat a 3. tablazat, annak ellenére, hogy a
feliileti C kémiai allapota nem azonos (6. abra). Erre mutat
kiilonboz6 katalizatorok széntartalmanak és aktivitasainak
Osszehasonlitasa; eszerint kb. 75-80%-os ugrasszeri
aktivitascsokkenést lehetett észlelni, amint a Pt széntartalma
elérte a kb. 25%-ot.° Nyilvanvald, hogy ezt az okozza,
hogy az aktiv centrumokat szén boritja be, és ennek kémiai
allapota a katalitikus reakcié szempontjabol masodlagos.

4000 + C 1S

d
Ho/HD
13 mbar
2000

.

"J'

o Cc Hao/nH

wiky mor RN e 5493 mbar

7 °] i
< TR
- Il
= poli-C‘. \,
2000 rrrerrretinanatt” \..,-: _—
c-R \
w\d"v NV..AV _'Ar \.Wm' 'Avl
4000 4R M//V\«
;—“W.“M"v‘v‘ JIWTERPONEY et LP
- ~2845eV| |2835eV
grafit "C/P
290 285 280

BE, (eV)

6. Abra. C 1s cstcsok Pt feliiletén és kiilsnbségi spektrumok. Elokezelés:
regenerdlas (R), hexan (nH), H, /nH, ill. hexadién+H, (H,/HD).

Az elbkezelés homérsékletének hatdsat részletesen
szemlélteti a 7. és a 8. abra. Az abra bal oldala a kiilonb6z6
hexan:hidrogén nyomasokon, 483, ill. 603 K-en mért C 1s
csucsokat a csiicsmagassag szerint egymashoz normalizalva
mutatja be. A vékonyabb vonal a 483 K-es, a vastag vonal
a 603 K-es mérést jelenti. A pontozott vonal a normalizalt
spektrumok  kiilonbségeit (483-603 K) jelképezi. A
hidrogén nélkiil, illetve a legnagyobb H, nyomason mért
kiilonbségek gyakorlatilag vizszintes vonalak, azaz a szén
vegyértékallapota mindkét hdmérsékleten végzett elokezelés
utan nagyjabol azonos volt. A koztes nyomasokon azonban
az alacsonyabb homérsékleten tobb kisebb kotési energiaju
(BE < 284.3 eV) szén, azaz telitetlen — polimer-jellegi —
szénlancok (BE =~ 284.1 eV), illetve ,,PtC” (BE = 283.5 eV)
volt jelen, mig a 603 K-es elokezelés tobb alifds polimert
(CXHy, BE = 285.5 eV) eredményezett.

C 1 S 284.3 eV
483 K —— 603 K; ——
1.2¢10% { Diff: 483-603: ...
C=28% C=385%
9000 1 S -
nH 53 mbar
C=22% C=25%
GOOO ) W
nH 13/H, 80 mbar
C=22%
3000 1 (SRR
nH 13/H, 160 mbar
C=21%
0 ennoith : e
nH 13/H, 320 mbar

280 285
BE (eV)

7. Abra. Normalizalt C 1s XP csucsok Pt kiilonbozé nH:H, aranyu
eleggyel 483, ill. 603 K-en végzett elokezelései utan és ezek kiilonbségei.

A 8. abran lathato oszlopdiagrammok a 7. abraval analog
elokezelések utan hexan tesztreakciojaban mért aktivitasokat
és szelektivitasokat mutatja. A legfelsé oszlop a regeneralt
Pt adatait abrazolja, a tobbi oszlop a bal oldalon mellette
levé analog eldkezelés utan mért adatokat mutatja. A TOF
értékek az oszlopok mellett olvashatok. A hidrogén nélkiil
elokezelt, leginkabb dezaktivalt Pt-n (az eredeti aktivitas 10,
ill. 20%-a maradt meg) a hdmérsékletnek alig van hatasa a
szelektivitasra. A hexén szelektivitasa 35-40%, a benzolé
(ahogy a 3. tablazattal kapcsolatban is emlitettiik) 20% koriil
van itt is, mint barmelyik mérésben. Hidrogén jelenlétében
elokezelt Pt-n az aktivitds 75-90%-a megmaradt és a
szelektivitasok is alig modosultak a regeneralt Pt-hoz képest.
A 603 K-es elokezelés utan a hexén szelektivitasa mindentitt
nétt, az izomerek, valamint — kisebb mértékben — a MCP,
illetve a toredéktermékek rovasara. Az itt bemutatott ,.kvazi
in-situ” vizsgélatok tendencia-jelleggel erdsitik meg, hogy
a magasabb homérsékleten végzett, tobb szenet tartalmazd
katalizatorok aktivitasa €s szeletivitdsa a varhatd iranyban
valtozot: tobb szén jelenlétében kisebb volt a Pt katalizator
aktivitdsa. Ezzel parhuzamosan a telitett termékek
(izomerek, metilciklopentan) szelektivitasa csokkent. Ezek
a vizsgalatok sajnos nem adhattak informaciot arrél. hogyan
valtoztat(hat)ja meg maga a reakcidelegy a katalizator
aktiv feltiletét, amit kiilonb6z6 fazist ,,szénszigeteket” és a
feliileten adszorbealt, ill. feliilet alatti hidrogént tartalmazo,
foleg fémes allapotu Pt® alkot.

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.




Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények 145

W<C6 [Olzohexan EHexén OMCP [OBenzol

Reg.
] | 20

| 18
1 [ | o5

T T T T

09 100%

o~

20% 40% 60% 80%
Szelektivitas (%)

8. Abra. A 7. dbraval azonos elékezelések utan hexan tesztreakcioban
(nH:H, = 13:160 mbar) mért szelektivitdsok diagrammja, adaptalva a 24.
hivatkozas alapjan.

2.4 Szénhordozos Pt katalizatorok

Mind a fizikai jellemés, mind a katalitikus kisérletek
eredményei azt mutatjak, hogy az aktiv Kkatalizator
tulajdonképpen ,katalitikus rendszer”, amelynek
komponensei esetiinkben Pt, C, H (amihez esetleg a
katalitikusan ilyen mennyiségben inaktiv O is hozzajarul,
adszorbealt CO, ill PtO,,  formajaban.'®* A feliileti szén
mennyisége és kémiai formdja sajatos szerepet jatszhat
a katalitikus aktivitdsban, tobbek kozott hidrogént is
megkathet, illetve ennek vandorlasat befolyasolja. Ennek
figyelembevételével érdekes modellrendszer lehet egy-egy
szénhordozora felvitt Pt katalizator. A mai kor igényeinek
megfeleld valtozatuk lehet pl. a grafit nanoszal hordozos
Pt (Pt/GNF; a GNF = Graphite NanoFiber, vagyis grafit
nanoszal).’>** Egy ilyen katalizator aktivitdsa hexan
tesztreakcioban a SiO, hordozés (nem savas) EUROPT-
1 katalizatoréhoz hasonlo, de a Pt-GNF joval nagyobb
szelektivitassal termelt izohexanokat és metilciklopentant
(ezek Osszege, azaz a telitett C, termékek szelektivitasa)
elérhette a 80-90%-ot.*?> A Pt/GNF mintak XPS vizsgalata a
C Is cstcsban lényegileg grafitos szenet mutatott (csaknem
azonosat a nagymértékben rendezett pirolitikusgrafit
(highly ordered pyrolytic graphite, HOPG), C 1s csuccsal
Osszehasonlitva (BE = 284.45 eV).* Intenziv fémes jellegii
Pt 4f csucsok jelentek meg valamennyi Pt/GNF mintaban
(Pt tartalom az XPS szerint max. 4% volt) némi PtO és
PtO_, komponens kiséretében._Oxigén (2-3%) a szénhez
kotodo funkcids csoportok formdjaban volt jelen, de az O
1s csticsban is megjelentek a PtO, ill. PtO,,  komponensek

Ezeket hidrogén 483 K-en eltdvolitotta. A telitett C,
termékek szelektivitasa 80% koril volt 543 és 573 K-en
is, kevés toredék és még kevesebb benzol mellett. Annal a
mintanal, ahol az EM vizsgalat szerint a grafit rendezettsége
megromlott, kevesebb izohexan és tobb MCP volt a termékek
kozott, alatamasztva, hogy a rendezett grafitos szerkezet
elosegiti a Pt aktiv helyeinek ellatasat hidrogénnel > E rovid
Osszefoglalobol is kideriil: a szénhordozos Pt katalizatorok
a Pt—C-H Kkatalitikus rendszer egy sajatos valtozatat
képviselik, ahol a szén a tilnyomd részben jelen levo
komponens, mégis, jelenléte, mint hordozo, nagymértékben
javitja a Pt katalizator szelektivitasat, hiszen az aromasok
kikiiszobolésével a motorhajté benzin nagy oktanszamu
komponenseit képviseld izoalkanok és alkilcikloalkanok
termelése megno.

3. Osszefoglalas

Az el6zéekben mintegy 20 év, szamos kozleményben
publikalt munka Osszefoglaldsat kiséreltik meg. A
parhuzamos spektroszkodpiai és katalitikus mérések ,.kvazi
in-situ” eredményeket szolgaltattak, hiszen a kezelés
azonossaga ellenére ezek kiilonboz6 késziilékekben
torténtek, Az iddbeli kiilonbség nem latszik relevansnak,
hiszen meglepéen jol lehetett reprodukalni pl. a regeneralt
Pt XPS és UPS spektrumait akar tobb év utan is, ha pontosan
betartottuk a standard kezelés metodikajat. Eredményeink
alatamasztjak korabban kozzétett elméletiinket,’> hogy
szilard katalizatoron lejatszodo reakcid soran tulajdonképpen
,.katalitikus rendszer” jon 1étre (1) a szilard katalizatorbol,
(2) a reagalé anyagokbdl, illetve ezek termékeibdl és (3)
az esetleg tobbi jelen levd anyagbol. Jelen esetben az (1)
komponens a Pt, a (2) definicionak a szénhidrogének felelnek
meg, mig a reakcido megkoveteli a dezaktivalast akadalyozo
(3) hidrogén hozzaadasat a rendszerhez. Igy jon 1étre a tobbek
altal'®'73! is definialt Pt—-C—H Kkatalitikus rendszer. Hasonlo
elgondolasok alapjan definialtak a harmas C=C kotés Pd altal
katalizalt hidrogénezésére egy ,,uj paradigmat”, miszerint ez
egy ,,PdC feliilleti fazison” megy végbe.. A C=C kettés
kotés hidrogénezésénél hasonldo meggpndolasok alapjan a
vékony rétegben hordozora felvitt Pd (ahol nincs ,,tombi” Pd
fazis) jobb katalizatornak bizonyult a 3 dimenzids Pd-nal.*
Az ehhez hasonld vizsgalatok céljaira ma mar rendelkezésre
all szinkrotronsugarzas-alapu nagynyomast XPS is. Ez mar
a 21. szdzad tudoményos programjat fogja gazdagitani.
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graphite, graphene, Unsaturated and saturated “chain” carbon
polymers as well as minor “PtC” and oxydized C. The presence of
less hydrogen (in ultimate case: the absence of hydrogen) during
pretreatment increased the amount of residual C and decreased
the catalytic activity in subsequent test reactions of hexane. Pt
in its more active state produced more saturated products. Pt on
graphite nanofiber support represents a peculiar “Pt—C—H” system
showing pronounced activity and high selectivity to form saturated
products.
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