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“The motivation for fundamental research in hetexngous catalysis is to
develop the understanding of surface chemistryhto goint where physico-
chemical characteristics of active centres for teactions of interest can be
identified, to learn how they can be modified ornipalated to improve the
desired behaviour of the catalyst, and to recogaise control those aspects of
the catalyst’s structure that limit its overall fermance.”

(Geoffrey C. Bond)

1. BEVEZETES

A kémiai folyamatokat gyorsitd katalizatorok kénfos jelleméje az aktivitds és
szelektivitas: a katalizator akkor hatékony, haiaht termék képmésehez vezétreakcio
kivaltdsaban aktiv [1]. A leghatékonyabb hetero@atalizator kialakitasat &egit egyik
leghasznosabb elméleti megkdzelités a Taylor nevétzéds aktiv centrum elmélet, ami a
mai napig iranyt mutat a kataliziskutatasnak [2kzérint az adott katalitikus reakcio
lejatszodasahoz a szilard katalizator teljes fedilek rendszerint csak egy kis részét alkoto
bizonyos tipusu atom vagy atomok csoportja (illeitwe vagy ionok csoportja) szikseges,
tovabba a kulonbde reakciok kulonbd& tipusu aktiv helyeket igényelnek, s igy a felllet
kisebb-nagyobb hanyadéat veszik igénybe. A kat&iizeggas & torekvése a kivant reakcio
lejatszodasahoz szikséges aktiv centrumok azosasitzok modositasi leldségeinek
feltarasa a katalitikus tulajdonsagok javitasamamint a katalizator tikodesét korlatozo
szerkezeti tényék felismerése és szabdalyozésa [1]. A katalizatseétetele és szerkezete,
valamint az adott reakcidban mutatott katalitikiitvitas kozotti dsszefliggések ismeretében
juthatunk el a Kkatalizis kozponti kérdésének meapzAdlasahoz, azaz a katalizis
mechanizmusanak megismeréséhez, ami a katalitikakdim alakulatok leirasa mellett a
reakcio soran fellgpallapotok, kdlcsbnhatasok és elemi Iépések jeli@nek meghatarozasat
jelenti [3]. A katalizator hatasmechanizmusanakafélsa vegul ibatékonyabb katalizatorok
kifejlesztését alapozhatja meg.

Az adott folyamatban hatékony katalizator alkalnsazéanergia-megtakaritast, kisebb
kornyezetterhelést, kevesebb mellékterméket, atgedin koltségigénly technoldgidkat, és
legvégul olyan termékeket eredményez, amelyek &afjlo felmelegedés csokkenéséhez
vezetnek [4]. A katalizis gazdasagra gyakorolt $eti@en jelerdis: a becslések szerint a
globélis GDP mintegy 35%-ahoz jarul hozza valammlj@maban [4] abbdl kifolydlag, hogy
a kulonféle kémiai ipardgakbdl szédrmaz6 termékektegy 90%-anak édéllitAsdhoz a

folyamat legalabb egyik Iépésében katalizatortledkkanak [5,6].
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A katalizis és katalizatorok két igen jelémtalkalmazasi terllete az Uzemanyag- és
energiaipar, valamint a karosanyag-kibocsajtas kmités [4,6-8]. A kozlekedés és
szallitmanyozas XX. szazadi dinamikusddgse az olajipari termékek atalakitasat és tovabbi
finomitasat kovetelte meg, ami olyan, mai napigtdsnkiolajipari katalitikus eljarasok
kidolgozasat tette szikségessé, mint pl. a krakkék hidrokrakkolas, benzinreformalas,
izomerizalas, alkilezés és oligomerizacié. A koeldés és szallitmanyozas, valamint egyéb
ipari aktivitas novekedésével egyutt novékvés az emberiség szamara egyre
elviselhetetlenebbé valo légszennyaes a karosanyag-kibocsajtas torvényi szabalyozasat
kovetelte meg. A gépjarim karosanyag-kibocsajtas visszaszoritdsahoz §ezieh 1€pés a
dizel és benzin lUzemanyagok GBBgének javitdsa [7]. Ehhez az égési tulajdonsagok
(cetanszam, ill. oktanszam) javitasa mellett fosdoglt a motorhajté anyagok kén-, nitrogén-
és aromastartalmanak (&erban benzoltartalmanak) csokkentése is, ami tvab
hidrogéne# finomitasi eljarasok Kkifejlesztését kivanta meggybhakkor a gépjartm,
tovabba az 4ll6 forrasokbol szarmazo karosanyagek#jtas artalmatlanitasa — az Gbvégi
technoldgiak alkalmazasaval — szintén fontossa #tutobbi a kdrnyezetvédelmi katalizis
kifejlédéséhez vezetett, ami mara a globalis katalizietdgl egyik legjeledsebb
szegmenséveéitte ki magat [4].

Fentiek alapjan nem megl&phogy az elmult évtizedek katalizis kutatasat ménd
motorhajtéanyagokkal szembeni fokozodoé  kovetelményemind a  szigorodo
koérnyezetvédelmi éirasok nagymértekben motivaltak. Kiterjedt kutakadeezdidtek a
motorbenzinek és dizel hajtbanyagok 6siégének javitasara, a karosanyag-kibocsajtas
szabdlyozdsara szolgald katalitikus technoldgidkalibfejlesztésére, és 0 katalitikus
eljarasok kifejlesztésére is. Ezeken a terlletekematékonysagnévelés tovabbi fejlesztést
kovetel meg, amelyben a katalizis tovabbra is fesierepet fog jatszani [4,6].

A motorhajtbanyagok miségének javitasara és a karosanyag-kibocsajtas
szabdélyozédsara szolgélo katalitikus technologiakhameolitok kulonleges tulajdonsagaik
révén jelenis szerepre tettek szert [6,8-10]. Fontos fizikanké sajatossaguk a nagy
fajlagos felllet, a molekularis métietszabalyos porusrendszer és ezzel létéejov
alakszelektivitas, valamint legféppen a kulonféle aktiv centrumok kialakithatosgéaaul
a zeolitvdz negativ toltéseit kompenzalo katalgéu aktiv kation bevitelével. Ily médon a
zeolitokban diszkrét Bronsted-sav, illetve adottlesn redoxi sajatossagu atmenetifém-ion
centrumok alakithatok ki.

A petrolkémiai katalitikus eljarasokban &srban a Bronsted-sav centrumokat

tartalmazo6 zeolitkatalizatorok jatszanak szere@e8-10]. A korszdr motorhajtbanyagok
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eléallitdsanak fontos eljarasa a katalitikus krakkaasizomerizalas. Habar mindkét eljaras
kiforrott és jelends tudomanyos ismeretanyaggal alatamasztott, aitkatahn aktiv hely
tulajdonsagai és katalitikus viselkedése kozotsizéfliggeés nem minden részletében ismert.
Ezek jobb megértése — amihez jelen munka is hoxzh karulni — hatékonyabb katalizatorok
kifejlesztését alapozhatja meg.

A mozg6 és allo forrdsokbdl szarmazo karosanyagedséjtas artalmatlanitasdnak
legkritikusabb pontja a fosszilis energiahordozokgas Bmérséklei égésekor keletkéz
nitrogén-oxidok eliminalasa [11]. A benzintizégépjarntivek kipufogdgazanak tisztitadsara a
jelenleg alkalmazott 4n. harom-utas katalizatoramteogén-oxidok a kipufogégaz maradék
szén-monoxid és szénhidrogén tartalmaval nitrogéedékaloédnak, mig az @nti és egyéb
ipari kibocsatasok nitrogén-oxid tartalmat ammoéalavmint redukalé szerrel, szelektiv
katalitikus redukcioval artalmatlanitjak. Ezek aatdikus technoldgiak ugyanugy jol kiforrott
eljarasoknak tekinthék, mint a fentiekben emlitettéklajipari eljardsok, azonban bizonyos
tekintetben nem teljesen felelnek meg a kor kivaaalak. Amint majd a késbiekben latni
fogjuk, az egyik legéinyodsebb artalmatlanitasi eljaras a szénhidrogéaesektiv, katalitikus
redukcio lehet. A reakci0 megvaldsitasara az elnmiibtegy két eévtizedben kiterjedt
kutatdsok folytak. A redoxi tulajdonsadgu atmenetifé centrumokat tartalmazé
zeolitkatalizatorok bizonyultak a legigéretesebladkiirl0,12]. A jelen munka a kulonféle
atmenetifém-tartalmua zeolitkatalizatorokon lejathz&zénhidrogénes, nevezetesen metannal
veégzett szelektiv katalitikus redukcid6 mechanizrnagajobb megértéséhez, s ez altal a

tovabbi katalizatorfejlesztés iranyanak kijelolésgkivan hozzajarulni.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

A heterogén katalitikus rendszerek, amelyek a iz, a reaktansok, és a termékek
egylttesét jelentik, rendszerint nagyon Osszetetteknar az aktiv hely azonositadsa is
bonyolult feladat lehet. Konnyebbséget jelent, hagyszilard katalizatorok tobbségét
eltéen, a zeolitok katalitikus aktivitasa l1ényegébemamd joIl meghatarozott alakulatnak
tulajdonithato [13].

Diszkrét aktiv alakulatok zeolitokban és zeolitanalég anyagokban
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1. 4bra.loncserével és izomorf szubsztitucidval kialakithat6é aktiv addklalzeolitokban.

A kristalyos aluminoszilikdt zeolitokban katalitéan aktiv diszkrét helyek
ioncserével vagy izomorf szubsztitucioval alakiftkaki [5,9,14]. Az ioncserét az teszi
lehettvé, hogy a csucsaiknal oxigénatomokon keresztilcd@pdd SiQ, és AlOy -
tetraéderekdl felepllb zeolitvaz negativ toltéseit kompenzald un. ragekak Iényegében
mas, tetséleges kationokra cseréllét Ha az ioncsere pozicidkat protonok foglaljak e
forma), elvileg az AlQy-tetraéderek szamaval megegyezamu igen és Bronsted-sav
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centrumot kapunk, mig kulonféle atmenetifém-ionekitelével redoxi cetrumok alakithatdk
ki (1. &bra). Az izomorf szubsztitacidéval — a seiris soran, vagy azt koven — a zeolitvaz
Si vagy Al atomjat helyettesithetjik mas atommadiorse centrumok kialakitasara (pl. Fe, Ti,
Sn, V), illetve a savassag modositasara (B, Ga,[$;6)D1] (1. abra). Utobbi mddositok
zeolitvazba épitésével lényegesen kisebb $asédi Bronsted-sav centrumok generalhatok,
mint amelyek a tisztan aluminoszilikat zeolitokbalakulnak ki, s igy a zeolitkatalizator
savassaga a kivant reakciéhoz beallithaté.

Lényeges, hogy egy adott zeoliton, mint katalizdtordozon nem diszkrét aktiv
centrumok is kialakithatok. Ekkor a zeolitot a kiv&katalitikusan aktiv komponens,
rendszerint egy fém prekurzor-vegyuletével imprégkd majd megfeld elokezeléssel
alakitjuk ki az aktiv fémes fazist. Az igyéallithatd zeolithordozés fémkatalizatorok egyik
legnagyobb gyakorlati jelebgédi tipusa a savas zeolitra (H-formara) vitt hidrogéne
dehidrogénet fémkomponens (pl. Pt, Pd, Ni, stb.). igy killonféenhidrogén-reakciokban
alkalmazhat6 bifunkcios katalizatorokhoz jutunk,edyekben mind a hordozo, mind a fém
aktiv komponens. A fenti széleskomodositasi lehéségek a valtozatos zeolitszerkezet
mellett (kis-, kozepes- €s nagyporusu zeolit) nagglasztekat engedik meg a
katalizatorszerkezet kialakitdsanak, s igy a kétat tulajdonsagok illesztésének a kivant
reakciohoz.

2.1. Zeolitkatalizatorok savas centrumai

A savas centrumokat tartalmazd zeolitok szamosarolybolajiparban fontos
szénhidrogén-reakcioban mutatnak aktivitast, migtdgul a krakkolas, hidrokrakkolas,
izomerizalas, alkilezés, dezalkilezés, oligomeégalés diszproporcionalas [6,8,10,15]. A
korszefi motorbenzinek éEllitAsanal ezek kozul a paraffinok katalitikus Kkalasa és
izomerizélasa dofitjelentsédi [13,16]. Az ebbbi folyamat célja a kevésbé értékes nagyobb
molekulatomeg szénhidrogének C-C kotéseinek felszakitdsa émékekisebb szénatom
szamu termékek &hllitasara, mig az utdbbi eljaraéldg normal paraffinokban dus,sC
es/vagy G-frakciok szénlanc hosszlusag csokkenését elkeatlakitasara iranyul nagy
oktanszamu, izoparaffinokban gazdag motorbenziri#k&omponensekké [16].

Jelenlegi ismereteink szerint a paraffin reakciégkivacentruma dis Bronsted-sav
centrum, amely képes a gyenge bazis paraffinokopédhsara [17-19]. A protonalddassal
keletked pentakoordindlt szénatomot tartalmazo karboniumlmomlasakor, ami egy

lancreakcio inicidlasi lépése,,Heszakadasaval karbéniumion keletkezik, amely aar
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izomerizalas, akar a krakkolas k6zos koztitermédteet (lasd késbb). Mivel a protonalasi
Iépésben és azt kovein a karbéniumion tovabbi atalakulasaban a Brorsdedcentrumok
don szerepet jatszanaka Kkatalitikus aktivitas és a savassag kozotti deggesek

feltarasahoz a savassag megftejellemzése elengedhetetlenil szikséges.

Zeolitok savassaga

A zeolitok savassaganak megféldeirasahoz ismerniink kell @ savcentrumok
tipusat (Bronsted-, vagy Lewis-sav centrufn), koncentraciojat, égii) savebdsseget illetve
savebsseg-eloszlasat, tovabbdia) hozzaférhdiségét a reagald molekulak szamara a zeolit
porusaiban [9]. A Bronsted- és Lewis-sav centrunvidzonylagos koncentracioja adott
zeoliton belll a katalizator készités é8kekelés kortlményeinek célsianegvalasztasaval
tag hatarok kozott valtoztathatdé [13]. Bronsted-s@ntrumokat tartalmazé H-zeolitot
leggyakrabban ammonium s6 oldataval végzett iodestr majd az igy kapott Nfforma
termikus bontasaval allitunk&elA H-zeolitban Lewis-sav centrumok &Kezelés soran a
Bronsted-sav centrumok dehidroxidelgsével keletkezhetnek oly modon, hogy a dehidratél
zeolitszerkezet stabilizalodasi folyamataban pezitiéltést hordozé oxoaluminium
képzsdmények, pl. AlIO egységek lépnek ki a vazbol [20-22]. A Lewis-santcumok
keletkezése nagy aluminium-tartalmd (Si/Al<10) #ekban és magasabb 6kEzelési
hémérsekleteken (>773 K) kdnnyebben végbemegy, rkig aluminium-tartalmu (Si/Al>10)
zeolitokban gyakran elhanyagolhatd. Ugyanakkorektebnpar akceptor tulajdonsagaik révén
— Lewis-sav centrumoknak tekintbikta zeolit protontdl eltérkationjai is [23]. Ha ezek két-
vagy tobbérték kationok, akkor azok é&s elektrosztatikus terében a zeolit poérusaiban
jelenléws hidratviz heterolitikusan disszocialédhat, mialtalonos szadmban keletkeznek a
fémkationhoz kdtdé OH-csoportok és a zeolit anionhoz &dit protonok. Bronsted-sav
centrumok kialakulasanak valosisege az utobb emlitett mechanizmus szerint annal
nagyobb, minél nagyobb a kation toltése és mirsdldy annak atm&e [9,24,25], azaz minél
erésebb a kation Lewis-sav centrum jellege. Hasonl@dandviszonylag enyhe koérilmények
kozott (673-773 K alatti dmérsékleten) Bronsted-sav centrumok jonnek létdukélhato
toltéskompenzalé kationok (pl. Pd Pt*, Ni**, Ag’, Zr?*, stb.) hidrogénes redukciéjakor
[9,26]. A folyamatban fémcentrumok keletkeznek, oziien a redukalddott kationok
toltéskompenzald szerepét az egyitky képsdé Bronsted-sav centrumok veszik at, vagyis
végeredmeényben bifunkciés katalizatorhoz jutunkdlfentebb).

A leginkabb elfogadott nézetek szerint [27,28] alitekon lejatsz6do savkatalizalt

szénhidrogén reakciokban a Bronsted-sav centruatskgnak meghatarozo6 szerepet. Ezért a
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Bronsted-sav helyek koncentracidjanak (a savasztemzijellemazje) és savdisségének (a
savassaintenzivjellemzje) ismerete fontos a katalitikus aktivitas eredetémegértéséhez.

Ve

V4

feltétlentl egyezik a zeolit teljes aluminiumtamdlal, mert a kezelések korilméngeit
fuggd mértékben az aluminiumatomok egy hanyadabdl Leanseentrumok johetnek létre.
Ismeretes, hogy kulonbézavkatalizalt reakciok kilonbézavebésséd Bronsted-sav
centrumokat igényelhetnek [27,29,30], ezért a smadgnek, ill. — mivel a szilard savas
katalizatorok rendszerint tobbféle sata3éd centrumot tartalmaznak — a sat&ség-
eloszlasnak az adott reakcié lejatszodasa szendpohtkiemelked jelentsége van. A
centrumok savéssege elssorban a Si/Al-arannyal figg 6ssze [31]. NoueBI/Al-aranynal,
azaz a Bronsted-sav centrumok koncentraciéjanakkes@sével a sauvisség eloszlas a
nagyobb savésségek iranyaba tolodik el [32,33]. Adott savcemtrgave$ssége annal
nagyobb, minél kevesebb Al-atom van a zeolitvazbaentrum kozvetlen szomszédsagaban,
azaz az adott centrum minél inkabb izolalt [18,84-Xb. 9-10-es Si/Al-arany folétt, ahol
homogén aluminium-eloszlas mellett minden Bronsid-centrum izolalt lehet, a tovabbi
centrumszam csokkenéssel a sésseg mar varhatdban nem névekszik tovabb. A szoraszéd
Al-atomok szama mellett a centrum sagsegét kozeli kélcsonhatasok is modosithatjak.
Erés sav Lewis-centrumok (pl. AlQ elektronvonzé hatasa miatt egy kozeli Bronsted-sa
centrum savéissége novekedhet [37-39], mig példaul egyértékkalifém kationok
becserélésével a megmaradd Bronsted-sav centruroeiékenhet [40]. A csak tavoli
kolcsonhatasokat figyelembe vewnodell alapjan a zeolit egészének sajatossagagnt
atlagos savésség adhatd meg, mig a kozvetlen kornyezeti hatasekt adott centrum
savebssege eltérhet az atlagos érdékSajnos a tavoli és kozeli kélcsonhatasok nagyfok
Osszetettsége miatt a salegég-eloszlas elméleti szamitasokkal rendszermt retarozhato
meg kielégid pontossaggal, igy a kisérleti savassag-vizsgé#tatighetetlen a savassag és
katalitikus aktivitas kozotti 0sszefliggések ponfelsarasahoz. A savassag vizsgalatnak ki
kell terjednie a savcentrumok hozzaféfségenek vizsgalatara is. Amennyiben valamely
zeolit pérusszerkezetében a savcentrumok egy eéseaktansok szamara nem hozzaférhet
(pl. kisméreti, 4-8 tagu giirtivel hatarolt csatorndk vagy Uregek belsejében)r&kdkken a

reakcidban szamba vehatktiv centrumok szama.



dc_1207_16

Savassag-vizsgalati médszerek

A zeolitok savassaganak jellemzésére szamos madddakyoztak ki [8,28,41-43],
amelyek kozul itt csak a leggyakrabban alkalmagsth jelen munka szempontjabdl is fontos
modszerekkel foglalkozunk.

A kulonféle szilard savak, igy a H-zeolitok Brormsteéés Lewis-sav centrumai is a
katalizatoron kemiszorbedlt piridin infravords siraknanak vizsgalataval egys#éen
megkulonboztethéek [44,45,D2,D3]. A piridin molekula a Bronsted-saentrummal
kélcsonhatasba lépve piridiniumionna alakulhat, lgmek diagnosztikus abszorpcids savja
1550 cm' kériili hullamszamnal, mig a Lewis-sav centrumokonrdinaciésan kotott piridin
savja eibl jol elkiloniilten 1455-1440 cihhullamszamnél jelenik meg. A jelleshsévok
extinkciés koefficienseinek ismeretében elvileg éfdjta savas centrum koncentracidja is
megadhatd, azonban a koefficiensek pontos meghasaocaz egyéb befolyasolo ténglez
miatt (pl. boritottsag, ioncsere fok, mas kompedadtionok jelenléte) szamos nehézségbe
utkozik [27,46]. Ezért rendszerint meg kell elég@uhn a viszonylagos koncentracidok
meghatarozasaval, ami a modositdsok hatasara negvakavassagi és katalitikus
tulajdonsagok kozotti Osszefuggések feltarasdbagyam hasznos lehet. A piridin
prébamolekula alkalmazasakor figyelembe kell vetninmogy a molekula mérete miatt nem
mindig alkalmas zeolitok piridinnél kisebb porudagil Uregeiben elhelyezkidavas helyek
detektalasara. Amennyiben feltételefhéiogy az adott reakcioban a piridinnél kisebb niere
reaktans molekula hozzéaférhet az ilyen savas hiegzeks, akkor a detektalashozdmjosen
kisebb mérdt NH; probamolekulat alkalmazhatunk. Az ammonia protodasakor keletkéz
NH," kationok ~1445 cirnél, mig a Lewis-sav centrumokhoz koordinaci6satdtt NH;
~1620 cnm-nél ad jellem# abszorpciés savot [14,41,42 D4]. Ezek a savok lzmona
lényegesen kisebb intenzitasuk, illetve a kulonfétdcsonhatasok miatti eltolodasuk és
Osszetettséguk kovetkeztében rendszerint kevésbaganalhatoak a Bronsted- €s Lewis-sav
centrumok megkulénboztetésére, mint a kemiszorlp@édin savjai [14,47,D4].

A zeolitok Bronsted-sav centrumainak mennyiségi Ima¢@rozasara gyakran
alkalmazott médszer az ioncsere-kapacitas mérdselNHy -ionnal, amellyel az 6sszes
lehetséges Bronsted-sav centrum szamat lehet f@@;m2]. Lényeges, hogy az ioncserével
olyan gyenge sav helyeket is szamba veszink, akradieets savcentrumokat igériyl
reakciéban nincs Kkatalitikus hatasuk. Amennyiben MN#,-ionnal ioncserélt mintat
homérséklet-programozott fékiéssel (NH-TPE, Temperature Programmed Evolution of

NH3) dezammonizaljuk, a Bronsted-sav centrumokat $ag8ég szerint is
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megkulonbodztethetjiuk. A gyengébben savas hetyeftacsonyabb, mig ésebben savas
centrumokrél magasabbéimérsékleten szabadul fel ammonia. Hasonlo, mindaeass
centrumok koncentracidjara, mind azok séseég eloszlasara informaciét adé modszer az
aktivalt (dehidratalt) H-zeoliton adszorbealt ammadnbmérséklet-programozott deszorpcioja
(NHs-TPD, Temperature Programmed Desorption of ammpreéai a legelterjedtebb
savassag-vizsgalati médszer [48-51]. Az NHPE modszelll eltéroen ezzel a mbdszerrel a
Bronsted- és Lewis-sav centrumokat is detektaljotyel a gazfazisbol adszorbealddo
ammonia mind a két fajta helyen mediditet. Ezért gyakori probléma, hogy az adatokbdl
nem allapithatd meg az adott sadgmeg centrumok tipusa. Az adszorpcidés helyek
azonositdsa az adszorbealt kapnények spektroszkopiai vizsgalataval elvégedzhet
[52,53,D4].

A Bronsted-sav centrum alapallapotaval Osszefuggajdonsagbol (pl. a proton
kémiai eltolédasa a'H MAS NMR spektrumban [54], vagy a savas OH-csoport
vegyértékrezgésének frekvenciaja az infravoros tspekan [32]) nem lehet helytallo
kovetkeztetéseket levonni a centrumok séssEgére nézve [43,55]. Az egyetlen megéelel
modszer, ha a savas helyeket valamilyen bazikusekul@val koélcsénhatasba hozva
vizsgaljuk. Ha a molekula a savcentrumon protoréléds bazis (pl. ammodnia), akkor a
saveisség az adszorpciosével korrelaltathatd, ami kdzvetlendl mikrokalorimés
modszerrel mérhét [29,52,56,57], vagy azzal aranyos paraméterkétdrbzhatd meg a
fentiekben emlitett TPD modszerrel [48,49,51]. Eabbi mddszernél a deszorpcids csucs
maximumanak (azaz a maximalis deszorpcios sebeslgedtimérséklete a sawggségre
jellemz5, mig a csucs alatti terlilet az adott sésséd centrumok koncentraciéjaval aranyos.
Ha gyengén bazikus, nem protonalédd molekulat sk, akkor a savésség jellemzésére
a molekula és a Bronsted-sav centrum ko6zotti higinbglas kolcsdnhatas ésségével
aranyos parameétert hatarozhatunk meg. llyen péll&alvas centrumhoz rendeth€@H-sav
frekvencia eltolddasanak mértéke az infravords (@Bektrumban, vagy a proton kémiai
eltolédasanak nagysaga'ld MAS NMR spektrumban. Az eltolédas aranyos az Q@itb&
erosségével, s igy a saweseggel is [8,43,58-63]. Nagy eltolédas értékekangyy nagy
proton mobilitast, s ennek megféleh nagy Bronsted-savdmséget jeleznek. A savsség
értelmezésénél Iényeges azonban, hogy az alkaltmabbtamolekula milyen kdlcsonhatasba
lép a savas centrum kornyezetével (konjugalt bealsd[8,43]. Feltételezve, hogy az
adszorbealt gyenge bazis és a savas hely kornykéetdti 6sszes kolcsbnhatas energiaja
elhanyagolhato a szilard sav Bronsted-centrumjaifada hidrogénhidas kotés energiajahoz

képest, akkor fent emlitett eltolédasok mértékeaeas hely deprotonalédési energiajaval,
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azaz annak valddi (intrinsic) sageségével lesz aranyos [60,64-80]. Ellerdkesetben,
amikor Un. szolvataciés- és kdzeghatasok is éngiriyek (killondsen a zeolitok molekularis
meérefi csatornaiban, Uregeiben), a mért jellénmem a valddi savassagtol, hanem az un.
latszolagos (apparent) savassagtol fugg. Mivel tethlhatasok az adszorbens és a bazis
szerkezetél és Osszetételdt valamint a mérés korulményélitthémeérseéklet, boritottsag) is
flggenek, az adott szilard sav kilénféle bazisoldammben mas savsséget mutathat
[8,43,67].

Fentiek alapjan a valodi Bronsted-savassag vizegg@a olyan prébamolekulat kell
valasztani, amelynek a kolcsbnhatdsa a szilard asawa Bronsted-sav centrumhoz valé
hidrogénkotést kivéve, elhanyagolhaté [69,70], yamgkkor adszorpcidja (pl. a zeolitok
kisméreti Uregeiben) sztérikusan nem gatolt [40]. Ezekndkltgteleknek a mikropdérusos
zeolitok vizsgalatakor az olyan kismédrenholekulak felelnek meg leginkabb, mint a CQ, N
0O,, vagy B [64-75]. Ezek kozul a nitrogén alkalmazdsa — kagam az infravoros
spektroszkodpiai vizsgalatoknal — tekinthed legebnydsebbnek, mivel kémiailag inert,
ugyanakkor jelenléte a gazfazisban, IR inaktivitasatt, a kapott spektrumot nem zavarja
[65-70,75]. Felmerll azonban a kérdés, hogy pladatt szénhidrogén reakcioban mutatott
katalitikus tulajdonsdgokat mennyire jol tukrozi valodi Bronsted-savassagra jelleinz
paraméter, mivel a zeolit porusaiban reagaldé széopén molekula rendszerint a savas

centrum kornyezetével is kdlcsdnhatasba lép [18,81]

Savassaq és aktivitas kozotti 6sszefliggések

A zeolitkatalizatorok savassaga és katalitikuajtldnsagai kdzotti 6sszefliggések jobb
megértése 6begiti a katalitikus aktiviths mogotti okok megisgset. Azonban a talalt
Osszefuggések értelmezése rendszerint nem e@yszeivel a savassag egyensulyi
termodinamikai jellem& mig a katalitikus aktivitds egy Osszetett kinatikelenség [43].
Habar jelenis ebrelépés mutatkozik a H-zeolitok alkankonverzidsiatiésa €s savassaga
kozotti Osszefliggések megértésében, szamos rdsdtizatlansaga miatt a savkatalizalt
reakciok mechanizmusét tekintve teljes konszenzég nem alakult ki [18,43,82-86]. A két
markansan eltérnézet egyike szerirft) a kilénb6s krisztallografiai poziciokban és kémiai
koérnyezetben elhelyezkédBronsted-sav centrumok eléérvalodi savefssegek, és a
reakciosebességet a sasseg hatarozza meg; a masik szemlélet sz@)irazeknek a savas
centrumoknak a valodi savssége a koncentraciojuktol és a zeolitszerkézéiggetlenal
azonos, ezért az aktivitasbeli kilonbségek a mikmagokban lejatsz6dé reakcidkra jellémz

és az adszorpciogben kifejedds adszorpciods és diffuziés hatdsoknak tulajdonitdafd3].

11
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Lunsford és munkatarsai [82,83] eredményei arraegngk kovetkeztetni, hogy mivel a
hexan atalakulas valddi sebességi allanddja kulkinboerkezdt és dsszetételH-zeolitokon
kulonbo®, ezért a Bronsted-sav centrumok sésségenek is kulonboznie kell. Ezzel
0sszhangban a meghatarozott sebességi allandokyitbljé egyezést mutattak a fenti
gyenge bézis adszorpcioval meghatarozott gaségekkel. Ezzel szemben Wiliams és
munkatarsai [84-86] arra a kovetkeztetésre jutottalgy a reakcidban aktiv Bronsted-sav
centrumok valddi savéssége a kilonbdzzeolitokban kdzel azonos, és az éltaktivitasok
elsssorban a katalizatorok eltéalkan adszorpcios tulajdonsagaibdl addédnak. Nihado,
hogy a zeolit mikropérusain athaladé reaktdns moék a molekularis méngt zeolit
csatornakban jeletg kolcsonhatasba léphetnek a pérusfalakkal [18,81k6lcsdnhatas
erdssége, s igy az adszorpcié8 hagymértékben fligg a poérusok, valamint a reaktans
molekula alakjatol és méeretéis, ami kihat a reaktans koncentracidjara a pakuselsejében.

A paraffin konverzios reakcidban a krakkolasi tekaiéképbdése unimolekulas vagy
bimolekulas reakciéuton mehet végbe [82,85,87]. ékbbi, unimolekulas reakciéut kis
boritottsagoknal (magasimérsékleten és kis alkan parcialis nyomasnal) dam#e utébbi,
bimolekulas reakciout akkor kerul 6éérbe, amikor az aktiv Bronsted-sav centrumok
boritottsaga a stacionarius allapotban alkénney,nezgrt ez a reakcidut rendszerint alacsony
hémérsekleten és nagy alkadn parcialis nyomas meltatiindl. Az unimolekuléds reakciout
azonos mennyiségalkan és alkén terméket eredményez, mig a bimidskiton szinte csak
telitett szénhidrogének keletkeznek. A hexan kridioreakciora a kinetikai sebességi
egyenletek vizsgalataval megdallapitottak, hogy amédz unimolekulas reakciout dominalt, a
krakkolas valddi sebességi allanddg)(jobb korrelacidt mutat a valdédi sadgeseéggel, mint
a latszolagos sebességi allankg £ ky K, aholK az alkan adszorpciés egyensulyi allandéja)
[81,87]. Ez arra vezethewissza, hogy csak a valodi sebességi allando tiller8avas helyek
szamat és saui@sseget, mig & adszorpcids egyensulyi allandé kulonbdzolitokra eltéd
lehet [18,81]. Az alkalmazott reakciokorulményikfliggéen azonban a H-zeolitokon a
monomolekulads és a bimolekulas reakciout is horafjat a termékkégméshez [81,85].
Ekkor a kinetika nagymértékben osszetetté valikedglszerint csak latszolagos sebességi
allandot tudunk meghatarozni. Akar a valédi, ak&tszolagos sebességi allandét hatarozzuk
meg, kérdéses, hogy a valddi vagy a latszélagosr&aéggel kapunk-e jobb 6sszefliggést.
Felteheben a savassag és aktivitas kozotti 6sszefiiggésdsfinal akkor jarunk el helyesen,
ha egymashoz kapcsolodd paramétereket korrelakahavezetesen ha a valddi s@aseg
ertékeket hozzuk 6sszeflggésbe a valodi aktiviktoksebességi allandokkal), vagy a

megfeleb latszbélagos értékeket vetjik ossze.
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2.2. Hidrogénes-dehidrogénes fémcentrumok bifunkcids zeolitkatalizatorokban

A savas zeolitkatalizatorokon az egyenes szénlgpen@affinok krakkolédasa és
izomerizacidja (itt a szénlanc rovidulése nélki@zizomerizaciot értjik) egyarant lejatszodik,
mikdzben a katalizator gyorsan farad. Azonban ljénes-dehidrogének fém, pl. Pt, és K
jelenlétében az aktivitas dbeli stabilizalddasa mellett a reakcid nagymértékbez
izomerizacié felé tolédhat el [26,88,89]. Jelenleigmereteink szerint a bifunkcids
katalizatorok eltér katalitikus tulajdonsagai annak tulajdonithato&gy (i) a karbéniumion
intermedier képadése masfajta aktiv alakulatokon és/vagy reakcakamt mehet végbe,
illetve (i) a képadott karbéniumionok élettartama hidrogéfieiehidrogénez fém és
hidrogén jelenlétében rovidebb, mint a csak savasntrgmokat tartalmazo6
zeolitkatalizatorokon. Ez utobbi azért érdekes, tmer alkdnokbdl kégmé szekunder
karbéniumion intermedier izomerizacioja tercierld@riumionna megéti a krakkoloédasét
[17,90-93]. A bifunkcids katalizatorokon lejatszo@émerizacié mechanizmusa — kuléndsen
a fém és hidrogén szerepét tekintve — nem teljedékiden tisztazott. A jobb megértés
erdekében érdemes 6sk0r a savas zeolitok Bronsted-sav centrumain slajéio

vazizomerizacié mechanizmusaroél sz6l6 ismereteiaktekinteni.

Paraffinok vazizomerizacidja savas zeolitkatalirakon

A paraffin szénhidrogének vazizomerizacioja saveslitokon az alabbi lIépéseken

keresztlil mehet végbe [17,88]:

RH+H SR +H, (1)
R*Si-R ()
i-R"+RHS i-RH + R (3)

Az els, inicidlasi lépésben (1) a feltételezés szerinttgdeordinalt karboniumion
atmeneti allapoton keresztul [17,87] a reaktdns namén szamaval megegyez
szénatomszamu karbéniumion'JRs molekularis hidrogén kéfiik. A kdvetked lépésben
(2) a karbéniumion izomerizalddik, és végul (3)asalakult karbéniumioni{R") bimolekulas
folyamatban egy masik reaktans molekulaval lejaézibidridion transzfer reakcioja révéen
izoparaffinna icFRH) alakul, mikdzben egy Gj karbéniumion‘jReletkezik, amellyel azutan a
lanc folytatodik. Meg kell jegyezni, hogy hidrogéelenlétében és kulondsen nagy
hidrogénnyoméson a hidridion transzfer reakcio )ae(f/enlettel analég mdédon hidrogénnel
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is végbemehet [88,91]. Lényeges, hogy az inicialdgésben keletkezett karbéniumion a
krakkolédas koztiterméke is lehet. A krakkolodasnely a legalabb hét szénatomot
tartalmazo egyenes lancu karbéniumionoknal end&waketg kedveévé valo p-hasadassal (a
pozitiv toltést hordozo szénatomhoz képpdielyzetben &y szénatomnal bekdvetkiz
hasadas) kuléndsen kénnyen lejatszodhat, egy Hividzénlanca karbéniumiont és alként
eredményez. Ha a karbéniumionbdl protonleadasspizékék alkén, a lancfolyamat
megszakad. A keletkéz olefin gyors masodlagos atalakulasokban vehet t,rész
oligomerizalddik, polimerizalddik, mikdzben tovabbehidrogéneiméssel koksz prekurzor

képadhet a katalizator gyors faradasat eredményezve.

Paraffinok vazizomerizacidja bifunkciés zeolitketatorokon

A paraffinok ipari léptélk heterogén katalitikus hidroizomerizaciojat é&ént
aluminium-oxid hordozos Pt katalizatorokon, a ré@lejatszodasahoz szikséges magas,
723-773 K Bmérsékleten valdsitottak meg. &srban kinetikai vizsgalatokra alapozva az
alabbi lépéseken keresztul végbdmfunkcios mechanizmust feltételeztek [88,94]:

RHS R +H, (Pt centrum) 4)
RR+H SR (Bronsted-sav centrum) (5)
R" —i-R" (Brénsted-sav centrum) (6)
i-R"Si-R"+H  (Bronsted-sav centrum) (7)
i-R"+H, S i-RH (Pt centrum) (8)

A fenti, ma mar klasszikusnak nevezett mechanizelképzelés szerint a paraffin
molekula ebszor a fémcentrumokon dehidrogébeik (4), majd az igy kégzlétt olefin (R)
egy Bronsted-sav centrumon karbéniumiont)(Répez (5). Ezt kdvéen a karbéniumion
izomerizacidjaval izoalkil-karbéniumioni-R") képsdik (6), amely proton leadasaval
izoalkénné itR") alakul (7), végul pedig az igy kapott izoalkémé&ntrumon lejatsz6do
hidrogéne#désével (8) izoalkan termek-RH) képddik. Az aktiv helyek a két utobbi
lépésben regeneraldodnak. A bazikusabb alkén sok&ahyebben protonalodik, mint a
reaktans alkan. A mechanizmus elképzelés elkehdgy ,szuper’ efs Bronsted-sav
centrumokat igényl alkan aktivalasi lépést kelljen feltételezni. Léggben ezt a bifunkcios
mechanizmust adaptéaltak a &Bbiekben az olyan szilardsav-hordozoés Pt katalipéta is,
mint pl. a Pt/(klérozott AlO;), Pt/(szulfatozott Zrg), és a Pt/H-zeolit izomerizacids
katalizatorok [26,92]. Ezek az un. Ujgeneraciosiiktios katalizatorok azonban jelésen
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eltérnek a Pt/AIO; katalizatoroktél. A hord6zok |ényegesenésabb Bronsted-sav
centrumokat tartalmaznak, ezért a katalizatorok reékkal alacsonyabb, 423-523 K
homérsékleten nagy aktivitast mutatnak [88,89,95,96].

A fenti klasszikus mechanizmussal értelmezett hxdrerizacio kinetikajat tekintve
a folyamat sebességmeghataroz6 Iépése az alkihiarnion (6) egyenlet szerinti
izomerizacidja, feltéve, hogy elegénthennyiséd Pt és H, valamint Bronsted-sav centrum
jelenlétében reakcio kdzben az alkan/alkénéhdszer kvazi termodinamikai egyensulyban
van [88,92]. A mechanizmus elképzeléisbevezethei kinetikaval rendszerint az @&
szilardsav-hordozés Pt katalizatorokon lejatsz@aieio is leirhat6 [91,97], ezért az ezeken a
katalizatorokon kapott eredményeket is a klasszikeechanizmussal értelmezték
[26,92,98,99]. Mas megfigyelések azonban nem voitsgzhangban ezzel a mechanizmus
elképzeléssel. A H-zeolitok és a szulfatozott anikkén-oxid példaul hidrogénéz
dehidrogénez fémkomponens nélkil is jeldéist izomerizaciéos aktivitast mutatnak
[88,100,101,D5]. Az alkének, mint reakcio intermezdk (lasd (4) és (5) egyenlet) szerepe is
erosen megkérglelezhed. Chu és munkatarsai [91] szerint nem valG§zimogy a savas
zeoliton vazizomerizacioval kepdoé izomerek a (4) inicialasi lépésben keletkezettemlk
koztiterméklsl szarmaznak. Az egyensulyi alkén koncentracio kend kicsi abban a
homérséklettartomanyban (423-523 K), ahol a Rifeszilard sav) rendszerek aktivak
[88,91,93,97,98]. Ellentmondasok mutatkoznak adgdnre meghatarozott reakciérendekben
is. Mig Pt/H-zeolit katalizatorokon hidrogénre addzikus mechanizmussal 6sszhangban a
(4) egyenlet szerint varhaté negativ reakciorerdetpitottak meg, addig Pt/(szulfatozott
Zr0,) katalizdtoroknal meglép modon pozitiv reakciorendet kaptak [93,102,103].
Nyilvanvald, hogy a (4) — (8) egyenlet szerintiddaikus mechanizmus nem lehet barmely
hidroizomerizaciés reakciorendszer leirasara al&almA paraffinok vazizomerizacioja
felteheten az (1) — (3) egyenletekkel leirt mechanizmusirsizgtszodik le [91,97], vagyis a
Pt az alkan aktivalasi lépésben nem, vagy nem agy@nlet szerinti mdédon vesz részt.

A fém- és Bronsted-sav centrumok, valamint a higlncgzerepe a hidroizomerizaciéban

A Kkatalitikus mechanizmussal kapcsolatos dilemmakidrogéneé-dehidrogénez
fémkomponensnek (leggyakrabban Pt-nak vagy Pd-makpakcioban jatszott szerepére
irdnyitjak a figyelmet, aminek értelmezésében feradém allapotanak a vizsgélata. Gyengén
savas vagy inert hordozOkon 8k, SiQ,) hidrogénes redukcidkor 6l definialt
fémrészecskék alakulnak ki.dsen savas hordozokon azonban az alapos hidrogeshascio

ellenére is rendszerint (parcilis) pozitiv téltéstdozé fémcentrum mutathato ki. igy példaul
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szulfatozott Zr@ hordozon a Pt nagymértékben redukdlatlan allapotbaradt [104,105]. A
visszamaradd pozitiv toltést rendszerint a redykalina és a hordoz6dsen savas hidroxil-
csoportjai kdzott kialakult és kdlcsdnhatasnak tulajdonitjak [106,107]. Az erédyek arra
utalnak, hogy ez az & fém-hordozé koélcsdnhatas kulonleges elektronésikatalitikus
tulajdonsagokat koélcsénéz mind fémes, mind a sawayeknek [106-117]. Sachtler és
munkatéarsai [26,106,107,111,114] a bifunkciés zkafalizatorokban a katalitikusan aktiv
centrumot a fém (Me= Pt vagy Pd) és egyseBronsted-sav centrum egyutteseként
([Mey---H]™ képzelik el. Az aktiv centrum Mekomponense az elgondolas szerint
elektronhianyos, nagy diszperzitasu fémklasztayy\akar egyetlen fématom (Mg amely a
Bronsted-sav centrummal kolcsdnhatasban un.  Hilmadyy ,egybeolvadt” centrumot alkot
[26,118]. Ekkor tehéat a sav- és fémcentrum egylttm az aktiv alakulatot, amelyhez kotott
intermedier (4) — (8) egyenlet szerinti tobblépésaalakulasa egyetlen adszorpcios-
deszorpcios cikluson belll végbemehet, s ez Altdlidioizomerizacio mar viszonylag
alacsony Bmérsékleten lejatszdédhat [13,26]. Amint azonbaerdiékben lathattuk, szamos
eredmeény arra utal, hogy a Pt/(szilard sav) katwiokon a reakcio felteRigdn nem a (4) —
(8) egyenleteknek megfeteklasszikus mechanizmus szerint, alkén koztiterméiexesztil
jatszddik le, s igy a hidrogéniedehidrogéne fém és hidrogén szerepe is mas lehet, mint
ami a mechanizmuskéglkovetkezne [91,93,97].

A tapasztalatok szerint a bifunkcios Pt/H-zeolitakaatorokon Pt és Helenlétében a
krakkolédas visszaszorul és az alkan atalakulas daizemerizacio felé tolodik el.
Fémkomponens hidanyaban, savas katalizatorokonkkddaassal szemben az izomerizacioét
ugy lehetne élsegiteni, hogy a lancatdv lépés, azaz a hidridion transzfer reakci6
sebességének noveléseével (lasd (3) egyenlet) latfetitermedier karbéniumion élettartamat,
s igy a krakkolodas esélyét csokkentjuk. Az intdakwlaris hidridion transzfer reakcio, s
ezdltal az izomerizacié sebességenek noveléséridthanszfer reakcioban aktivan részivev
adamantan (triciklo[3.3.13f]dekan) kokatalizator hozzéadéasaval érték el [1ABL1Az
adamantanbdl hidridion &tadassal adamantil-karib@oiu keletkezik, mig a hidridiont
felvevo karbéniumionbol reakciotermék. A reaktans és amraohtil-karbéniumion kozott a
forditott folyamat jatszodik le. Iglesia és munkata szerint a bifunkcios katalizatorokon a
hidrogén Pt jelenlétében ugyanugy kokatalizatorkéintodik, mint az adamantan [93,122].
Az eredményeik arra engednek kdvetkeztetni, hogleogén az alkan izomerizaciot azaltal
promoévealja, hogy a fellleti karbéniumionnal legéidd hidridion transzfer reakcidban
lancatvivw agensként vesz részt. A hidrogénnek e szereptémtblez valamilyen mddon

aktivalodnia kell a katalizator feliiletén.
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A hidridion képddést molekularis hidrogéb a fém és a hordozo
egyuttmikddésének eredményeként irjak le. A megfigyelésedrirst zeolitokba bevitt
redukalhaté kationokon, mint pl. Ag123,124], vagy Zfi [125,126] kationon a hidrogééb
konnyen képddhetnek H- és H-ionok. Hordozdés Pt katalizatorokon azonban nem
kortlményei kozoétt hidrogén jelenlétében féemespaitban kell, hogy legyen. A fémfellleten
a H, homolitikus disszociaciéja jatszodik le. Hidrogém a hidrogénatomok férdir a
hordozoéra vandorlasaval, az un. hidrogén ,spillouvévén keletkezhet. Az atvandorlasi
mechanizmust szamos bifunkcios katalizatoron, tkbk@zott Pt/H-zeoliton is vizsgaltak,
azonban a részletek még nem teljesen tisztazA@®k(3,127-132]. Bizonyos eredménynek
arra utalnak, hogy a homolitikusan disszocialt dwgn atomok egy hanyadanak elektronjai
valamilyen modon a Pt klasztereken delokalizalodmaik6zben az oxidhordozéra protonok
vandorolnak, mig mas kovetkeztetések szerint a démmr aktivalt hidrogén H és H-
ionokként vandorol a hordozéra. Ez utébbi elképdsdd a fellleti karbéniumion a™4bn
felvételével stabilizalodik és alakul termékké [BEl,132]. Iglesia és munkatarsai [93,102]
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a hidridizéers reakcio Pt/(szulfatozott Zgp
katalizatoron a (9) és (10) egyenletek szerinz{#li le:

R,"SZ + [H-P,—H] - RiH + [Pt --H] SZ (9)
[Pt --H] SZ + RH — [H-Pf,—H] + R,* SZ° (10)

Elképzelésiik szerint a hordozohoz kotott karbénmniR,” SZ-, ahol SZ a szulfatozott ZgO
hordozét jelenti) valtja ki a Pt fémklaszterekessaiocialt hidrogénatom par ([H2RtH])
termékké alakul, mikézben a feliilleten visszamarf@ig - - H] vagy a hordozd egy negativ
toltését kompenzalja, vagy a (10) egyenletnek nmelgin egy Gjabb karbéniumiont {R
general azéltal, hogy a reaktans alkapgHRmolekulabal hidridiont von el. Ezzel szemben a
Lunsford és munkatarsai [91] Pt/H-zeolit katalizatmn az alkan izomerizaciét savkatalizalt
lancreakcioként (lasd (1) — (3) egyenlet) képzelik Ezen alternativ reakciomechanizmus
szerint a reakciélanc megszakad, ha a karbéniurdiomdroton visszaadassal vagy
krakkol6dassal alkén keletkezik és az egy masilldel karbéniumionnal reagalva tovabbi
nem kivant mellékreakciok (krakkol6das, kokszkifes) lejatszodasahoz vezet. Ezért azt
feltételezik, hogy a Pt (és;Helsbdleges szerepe az alkének hidrogénezése, s dpéliis

koncentraciéjuk elhanyagolhaté szinten tartdsameall a kérdés, hogy az egymasnak tobbe-
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kevésbé ellentmondd mechanizmus elképzelések kdzBt/H-zeolit rendszerekre melyik
érvényes. Ennek elddntésére a katalitikusan aktitrgmok fizikai-kémiai tulajdonsagai és a
katalitikus tulajdonsagok kozotti kapcsolatok, azakatalizatorszerkezet és aktivitas kozotti

0sszefliggések jobb megértése sziikséges.

2.3. Atmenetifém-ion centrumok zeolitkatalizatorokkan

Az atmenetifém-zeolitok alkalmazasanak egyik kiledd fontossagu terilete a
kornyezetvédelmi katalizis, azon belll a nitrogédok (NQ,) katalitikus artalmatlanitdsa
[11,12,133,134]. A kulonféle fosszilis Uzemanyago&gas Bmérséklei égésekor keletkéz
NOy az atmoszféraba kerllésekor mintegy 95% nitrogénexidot €s 5% nitrogén-dioxidot
tartalmaz. Jelenleg a benzintzZegépjarnivek (mozgo kibocséajtok) bélegesi motorjainak
kipufogdgazéaval, valamint a kilonféle ipari, kered&lmi és lakossagi égetési folyamatok
(all6 kibocsajtok) NQ@ emisszidjanak artalmatlanitdsara |éteznek kiforrkatalitikus
eljarasok. A benzinlzefingépjarniiveknél a tovabbi fejlesztéseket az teszi sziikségbsgy
az Uzemanyag felhasznalas gazdasagossaganak faléodékében célsZdab a motort nagy
légfelesleggel rikddtetni. Azonban a jelenleg elterjedten alkalmiazdtarom-utas
katalizatorok nagy maradék oxigéntartalmd, s igygfielels NOs-re szelektiv redukald
komponenst nem tartalmazé kipufogdégazokkal netikGdnek. A légfelesleggel Gzendel
dizelmotorok NQ@ emisszi6janak csokkentésére sincs medfatgliras. Nehézségek adodnak
az allo forrdsokbdl szarmazd, jelémtmennyiséfy maradék oxigént tartalmazoé pl.éeii
flstgazok tisztitasanal is. Az N@rtalmatlanitasara a leggazdasagosabb eljardsogériné
€s oxigénné bontas lenne. Ehhez a termodinamikkédyges, de kinetikailag €rsen gatolt
atalakitashoz azonban a gyakorlat szamara elfogadiadgékony katalizatort eddig még nem
talaltak [11,12]. Amint a fentieki kitiinik, az NQ artalmatlanitasahoz redukalészer és olyan
katalizator szilkséges, amely az N®©s a redukdloszer kozotti reakcidt még oxigén
jelenlétében is szelektiven katalizélja. A nagyriérdizelmotorokbdl ésdfeg az ipari
forrasokbdl szarmazo NCkibocsajtas semlegesitésére a szelektiv kataditiedukciohoz
(NH3/NO-SCR) redukaloszerkent ammaoniat hasznalnaklexleg is elterjedten alkalmazott
ammonias eljaras hatranya, hogy egyrészt a felditddhl; viszonylag magas ara koéltségessé
teszi a folyamatot, masrészt a véggazban maradéralreagalt ammonia (Un. NEslip”)
Ujabb, a koérnyezetre karos kibocsajtashoz vezefl §B1134]. Tovabbi nehézséget jelent,
hogy az NH/NOy aranyt a szamos lehetséges, nem kivant mellékéealk@rilése végett az

oxigénkoncentraciot is figyelembe véve optimaliggkéen kell tartani, s emiatt a folyamat
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nehezen szabalyozhaté [11]. A fenti nehézségekskiiblésére az elmult évtizedekben
kiterjedt kutatdsok indultak ammonia helyett masluk&@ldszer alkalmazaséara. Jedent
elérelépésnek szamitott az a felismerés, hogy szégedek is alkalmasak lehetnek az NO
szelektiv redukalaséara [11,12,133-137]. Kulonosetekes volt annak a felismerése, hogy
megfeleben kialakitott katalizatorokon redukalészerként iazanylag olcsé és konnyen
hozzaférhét metan is alkalmazhat6 [11,12,135,138-140], amibkdsen a foldgaziuzdm

erdmiveknél, kazanoknal, és motoroknal rendelkezésre all

Az NO szelektiv katalitikus redukciéja metannal

Az NO-SCR reakciéban a metan redukalészer masszhbb szénlancu és/vagy
telitetlen szénhidrogén redukalészerekhez képddtatmehezebben aktivalhatd, s ezeért a
folyamat nehezen megvalosithatd. Egyes szénhidedgéh jol mikodé NO-SCR
katalizatorok metannal hatastalannak bizonyultakrtna metan vagy nem aktivalédott a
katalizatoron, és/vagy, mert a reakcioja molekslaxigénnel sokkal gyorsabb volt, mint
NO-val [11,135].

A metantdl eltéd szénhidrogéneket alkalmazd szelektiv katalitikeslukciohoz
hasonlban a gyakorlati szempontok figyelembevégtléa metanos redukciot is a
redukéloszerhez képest nagy sztdchiometriai fejbsie jelenléd oxigén mellett kell
lejatszatni. Az oxigén szerepét jol mutatja a @gdyenlet [11,134].

2NO + CH + O, — N + CO, + 2H,0 (11)

A konverziot és a szelektivitast vonatkoztathattzkNO és a Cldatalakulasara is. Az N
szelektivitdas akkor 100%-0s, ha az NO kizarélagogénné, és nem mas nitrogén-oxidda
(NO,, NO), vagy egyéb nitrogéntartalmi vegyuletté alakujedenik meg a termék
gazelegyben. Hasonl6 modon a £3#elektivitas akkor 100%-0s, ha a metan csak ta (feh)

féreakcidban fogy, és oxidacioja molekularis oxigérjakgése) egyaltalan nem megy végbe.

A metanos NO-SCR reakci6 katalizatorai és aktivwoemai

Az NO redukalasdhoz nehezen aktivalhatd metan raiatietdnos redukcidban csak
bizonyos hordozés fémek mutatnak megtelaktivitast és szelektivitast. Bleent Li és
Armor [135,139] mutatott r4 a zeolit hordozés kolaltalizatorok jelerdis aktivitasara. A
késbbiekben néhany mas oxid- és zeolit hordozés dermar(pl. Pt, Pd, Mn, Ni, Ga, és In
tartalmi egy és kétfémes katalizatorok) bebizongottp hogy aktivitAsuk szamotigv
[12,141]. Kiemelked katalitikus tulajdonsagaik miatt a Co- és az Inlitek a leggyakrabban
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tanulmanyozott katalizatorok kozé tartoznak. Jelemka a Co- és az In-zeolit katalizatorok
hatdsmechanizmusaval foglakozik.

Az oxidalt Co-zeolitokban a kiindulasi zeolittok eaz eballitas maodjatol fugden
kulonféle kobalt centrumok alakulhatnak ki, ugy,ntn{i) a zeolit ioncsere pozicidiban
elhelyezked Cd”* kationok, (i) Co-oxokationok vagy oxidszirkobalt képadmények a
zeolit csatorndiban, di) Co-oxid klaszterek a zeolit krisztallitok kdl$eliletén [12,142-
151]. A kulénbos kobalt centrumok részvételének és szerepénelazézd az NO-SCR
reakcioban a jelen dolgozatban dsszefoglalt muekgikkfontos eredménye.

A Co** kationok reakcidban jatszott szergpéltérsek a nézetek. Rendszerint ezeket
tekintik az NO-SCR reakcié aktiv centrumainak, métemények szerint a reakcié valadi
aktiv centrumai a zeolit porusaiban kialakul6 osidkobalt képégdmények [150,151]. A
legtébb eredmény azonban arra enged kovetkezteigy a Co-oxid €s az oxids#ekobalt
képzdmeények inkdbb az NO katalitikus oxidaciojat gythagi molekularis oxigénnel N£vé
(NO-COX reakci6) [12,143,146,147,152], és emebethetan karos égési mellékreakcidjat is
eléseqgitik [141,145,147,150,153]. Az NOaz NO-nél jobb oxidal6 szer, s igy
eredményesebben versenyez az oxigénnel a metddcajaban, mint maga az NO. A
kulonféle kobalt centrumok mellett Bronsted-sav tugmok is lehetnek a katalizatorban.
Bronsted-sav centrumok a részleges kobalt ionaséatt maradhatnak a zeolitban és/vagy a
viz CEF* centrumokon lejatszédd, (12) egyenlet szerintetwditikus disszociacidja révén

(ahol ZO a zeolitvaz egy negativ toliesgyuttesét jelenti) keletkezhetnek [146,154]:
(ZO),Co*" + H,O 5 ZO[Co(OH)]" + ZOH* (12)

A Bronsted-sav centrumok reakcidban jatszott szmemekobalt centrumokéhoz hasonléan
vitatott [143,152,155]. Kaucky és munkatarsai [14Bja a kOvetkeztetésre jutottak, hogy a
Bronsted-sav centrumok, ahogy az oxidos kobaltroemik is, az N@ képzdés
elésegitésével jarulnak hozza az SCR aktivitAshozelEgzzemben Resini és munkatarsai
[155] szerint a Bronsted-sav centrumoklefy az NO adszorbealdsaval (a fellleti
nitrogéntartalmu intermedier kéfikés ebsegitésével) és/vagy a metan adszorbealasaval (a
metan és az intermedier reakciojanassegitésével) kodnek kézre az SCR reakcidban.
Ugyanakkor Campa és munkatarsai [153,154,156] efagei arra utalnak, hogy aktiv €o
centrumok jelenlétében a Bronsted-sav centrumokirads szamottel/szerepe a reakcidban.
A metanos NO-SCR reakcioban az In-zeolitok akisdt és szelektivitasa kiemelked
[144,145,157-172]. A kobalt zeolitokhoz hasonloaneéallitas modjatdl és korilménysit
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fliggsen az indium ioncsere poziciot elfoglald kationkémt vagy InO formaban, illetve
indium-oxid képsdménykeént (IROy) is jelen lehet a mintaban. Ez utébbi tébbnyireealit

ioncsere kapacitasat meghaladé mennyiségndium bevitelekor (,talcserével”,
impregnalassal), vagy bizonyos szilardfazisu redkelkalmazasaval képdik.

Az SCR aktivitast rendszerint a zeolitvaz toltékémpenzalé indium kationoknak
tulajdonitjak. Mivel az 1A kationok molekularis oxigénnel konnyen T[hQkationokka
oxidalédhatnak [173,174], az SCR reakcio koérulmeéhgeott (oxidaldé gazban) utdbbi aktiv
centrumok jelenléte a legvalosibb. Az oxidos indium kégmények (IROy) a metan egési
mellékreakciojat gyorsithatjak [157,171]. Feltéréte hogy az IrO, képzidmények a kobalt-
oxid képddményekhez hasonldan az NCképzdéshez vezét NO-COX reakcio
promoévealasaval az SCR reakciot iselgithetik [166]. Ha az indium-ioncsere nem telges,
zeolitban Brénsted-sav centrumok maradnak. Ezel aagNO-COX reakcio katalizalasaval
jarulnak hozz4 az SCR aktivitashoz [138,157,17%gyva metan aktivalasat segitiko el
[163,171]. Az sem zarhaté ki, hogy az indium cemlon kialakul6 reakcidintermedier
tovabbalakulasaban jatszanak szerepet.

Amint a fentieklél lathatd, mind a Co-, mind az In-zeolitok katdlits tulajdonsagai a
zeolit szerkezetél, Si/Al aranyéatdl, savassagatdl (lasd 2.1. fejgzealamint a kialakulo
aktiv kobalt, illetve indium centrumok migégédl és koncentracidjatdl is fliggenek. Arra
kovetkeztethetlink, hogy az aktivitast a fématomslaéavas alakulatok kémiai kornyezete
hatarozza meg, s ezért a katalizatorszerkezet gaakozotti 6sszefliggések, valamint a

katalitikus mechanizmus leirdsakoréaisrban erre a tényéz kell figyelnink.

A metdnos NO-SCR reakcié mechanizmusa

A szénhidrogénekkel atmenetiféem-zeolitokon lejatzd NO-SCR reakcid

mechanizmusara szamos elképzelést tettek kozz&2[1B4,176]. Részleteiben egymasnak

NO szerves nitro-, bomls ’C\‘:’C\io N,
+ |=—>| NO,(adsz.) |=—>| nitrito-, nitrozo- prrermmrd N —| CO,
0, vegyilet (CH3;NO,) [NI‘T @l H,O
3

2. dbra.Metanos NO-SCR reakcio altalanos mechanizmusa.

tobbé-kevesbé ellentmondd mechanizmus elképzeltezidké a metanos redukciora is
[142,151,157,160,177-183], ami jol mutatja a kerdészetettseget. Az eltérések ellenére a
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reakci6 mechanizmuséra tett javaslatokban bizof§bls Iépések tobbnyire kdzések [183].
Ezeket szemléltetjik a 2. 4bran lathaté sémavaleMNO redukcio — kulondsen a 723-773 K
alatti smeérséklettartomanyban — rendszerint csak oxig@mlgiében jatszodik le (lasd 11.
egyenlet), feltételezh&t hogy molekularis oxigén valamely koztitermék &lallasahoz
szilkséges. Ez a koztitermék az NBhet. A legtobb javasolt mechanizmus megegyezik
abban, hogy az NO reaktans legalabb egy részéraara gazfazisban a (13) egyenlet
szerint, akar adszorbealt allapotban a katalizgéldietén — elszor NQ-ve kell oxidalddnia,
hogy kialakulhasson az a feluleti NGx= 2 vagy 3) kepg&dmeny, amely a gazfazisi metannal
reagalni képes [142,155,159,160,165,172,176-1801 884

2NO + G 5 2NO, (13)

Nem vilagos azonban, hogy mi ez a feluleti ,N@akulat, és hogyan keletkezik. A
feltételezések szerint kobalt-zeolitokon az akt®,Nlakulatok vagy a Cb ionokon kotott
NO molekularis oxigénnel lejatszod6 oxidacidja meyénnek létre [142,177,178], vagy az
NO és azoknak az Oszuperoxid ionoknak a reakciojaban kéghizek, amelyek az £és a
Co®* centrumok koélcsonhatasakor alakulnak ki [140,188gg6ta ismert, hogy a zeolit
porusaiban a kationok kérnyezetében kialakulis erektrosztatikus étér toltés-szeparaciot
valthat ki, ami soran pl. NO+NQCelegydl NO*/NO," ionpér alakulhat ki [187]. Ugyanigy
infravoros spektroszkdpias bizonyitekok szolnak leetie hogy alkali- vagy alkalifoldfém-
zeolitokon NO/Q gazelegy vagy N@©adszorpcidjaval NONOs™ ionparok képédhetnek,
amelyek koziil az N© a fém kationhoz kétlik, mig az NO részben vagy teljesen atveszi a
kation toltéskompenzald szerepét [140,188,189].alapjan feltételezhét hogy a kobalt
zeolitokban is a kobalt-ionok pozitiv toltése észeolitvaz negativ toltése olyan éer
elektrosztatikus teret biztosit a zeolit Uregeit@anj az NQ diszproporcionalédasat és toltés-
szeparaciot is kivaltva NONOs™ ionpar kialakulasat eredményezi. Lényegét tekihason|o
folyamat jatszodik le a viz (12) egyenlet szeriwdterolitikus disszociacibjakor is. A kobalt-
zeolitoktdl eltééen az indium-zeolitokon az aktiv N@lakulatok képidését egyszéen az
NO, kemiszorpcidjaként irjak le, amely soran az In€@ntrumokon kotott NOés NQ~
felileti képtdmények alakulnak ki [159,160,165,172]. Ezekneklaléti képsdmenyeknek
a keletkezési médja nem ismert. Felmeriil a kérdégy az InO centrumokon nem mehet-e
végbe az ébbihez hasonl6 ionpar kéfiteséhez vezétfolyamat.

Ahhoz, hogy a fenti toltés-szeparaciés és disapmpnalddasi folyamattal NO és
NO" képzdmények alakuljanak ki, &zor NQ-nek kell keletkeznie. A (13) reakcid
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termodinamikai egyensulya a korllbelil 723 K aldidimérséklettartomanyban az MO
képzdésének kedvez, efblottbmérsékleten azonban az NO oxidécidja termodinaitaifai
egyre inkdbb gatolt. A reakcio kinetikdjat nézve tapasztalatok szerint nagy NO
koncentracional az NO/NAID, rendszer mar szobé&mérséklet kortl gyorsan egyensulyba
kerll, azonban kisebb koncentracioknad@O0 ppm) a émeérseklet emelésével az NO
képzdés gyorsan csokken és 573 K folott csak kataliz@&lenlétében megy [175]. Ennek
megfeleben az egyensuly gyors bedalldsahoz, s hogy igy a&mat reakcid mehessen végbe,
sziikséges az aktiv NQalakulatok kép&désének gyorsitasa. Mivel az NO-SCR reakcid
sebességmeghataroz6 lépése bizonyitottan épperiaa mdivalasa a molekulaban a C-H
kotés hasitasa réven [176,190], ezért a gyorsabhbkR@tdés feltehdten végil az NO-SCR
reakcié gyorsitdsahoz vezet. Meg kell jegyezni baan hogy az Ng mint fontos reakcio
intermedier szerepét tekintve nincs teljes egy&$ériA megfeldlen nagy aktivitasu és
szelektivitasi NO-SCR katalizatoron Bl@em jelenik meg a termékelegyben [12], viszont
bizonyos kisebb szelektivitasu katalizatorokonezkciokorilmeények kdzott (rendszerint kb.
700 K alatti Bmérsékleten) igen. EBbkiindulva Busca és munkatarsai [142,155] arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az N@em jatszik szerepet az NO-SCR mechanizmusban.
Elképzelésik szerint az N®épzdés a nitrogén képdéséhez vezétreakcidval verserig
nem kivant mellékreakcio, kulondsen a kb. 723 Ktial®meérseéklettartomanyban, ahol az
NO, képzdése termodinamikailag kedvieA tanulményok nagy tébbsége ezzel szemben azt
tamasztja ald, hogy az NO-COX reakcid, vagyis az M€vzbdése az NO-SCR reakcio
fontos és sziikséges lépése, bar a kelétké2, tovabbalakulasanak és felhasznalédasanak
modja az NO-SCR reakcidéban nem teljesen tisztazott.

A katalizator és az NO/elegy érintkezésébkialakulo aktiv fellleti NQ alakulatok
€s szénhidrogének reakciéjaban kulortb&zerves nitrogén tartalma (nitro-, nitrito-, és
nitrozo-) vegyuletek keletkezhetnek (2. abra) [21183]. A metanos redukcidban nitro-
metan (CHNO,) a legvalodszitibb intermedier [176,177,181], amely tovabbi bomlési
atalakulasi folyamatokban felteldttg izocianat (NCO, nitril (CN"), vagy NH (t6bbnyire
NH; vagy NH,") feliileti képsdménnyé alakul ([183] és az abban hivatkozott kiigleyek).
Fontos megjegyezni, hogy ezeknek a Kémaényeknek a keletkezési mechanizmusara
vonatkozo elképzelések zommel a feltételezett mtevan koztiterméekkel végzett katalitikus
kisérletek eredményein alapulnak, aéhibehéz kdvetkeztetni arra, hogy az adott katadizat
fellletén ténylegesen milyen folyamatok jatszodmakA metanos NO-SCR reakcidéban
valéjaban sem metilgyokot sem nitro-metan koztitdeet nem lehetett kimutatni felteien
a reakcio soran bekovetkegyors atalakulasuk miatt [181,190], s az utobbztitérmék
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atalakuldsabol szarmaztathatd izocianat, nitril, Nds, fellleti képddményeket is csak
bizonyos koérilmények kozott és bizonyos kataliz#iofellletén lehetett azonositani. A
stacionarius reakciokorilmények kozoétt az aktiviligl intermedierek kegglésének és
fogyadsanak sebessége szikségsreazonos, azonban ha az utébbi fogyasi reakcesséni
allanddéja sokkal nagyobb, akkor alacsony fellletbndentraciojuk miatt nemigen
detektalhatok és igy kisérletileg részvételiik &a@ddan nehezen bizonyithat6. Kozvetlen
bizonyiték hianyaban a fenti k&mmeények koziul barmelyik lehet az NO-SCR reakcidvakt
fellleti intermediere.

Az NO-SCR reakcio nitrogén kéfdeséhez vezétzard |épésében a leggyakoribb
feltevés szerint az aktiv fellleti NGképzdmények és a metan reakcidjabdl szarmazo fent
emlitett fellleti intermedier vagy intermedierelag@lnak gazfazisu vagy adszorbealt NO-val
vagy NQ-vel (2. abra) [151,159,160,169,176-178,181,183].aEmechanizmuskép azonban
erésen vitathaté. Molekuléris nitrogén képlse nagy valosziséggel két olyan
nitrogéntartalmua koztitermék reakciéjaval megy wéglamelyek kozil az egyik vagy
mindkett) a katalizator fellletéhez kiitik, s ugyanakkor az egyik kdztiterméR-as, a masik
+3-as oxidacios allapotban tartalmazza a nitrogEat. izotop-jelzett nitrogént tartalmazo
reaktansokkal végzett kisérletekkel bizonyitottdk181]. A kisérletek soran csafN
atomot tartalmazo modellvegytletékba katalizator fellletén kialakitott kéfadményeket
1>NO-val reagéltattdk. A reakcidban keletéeznitrogén szinte teljes egészében
heteronuklearis molekula, az&N*N volt. Ebl az kdvetkezik, hogy az Neletkezéséhez
vezeb lepest megékéen a +2-es formalis oxidacids allapotu nitrogémtatmazd NO egy
részének—3-as oxidacios allapotig kell redukélodnia, mig ikagszének viszont +3-as
oxidacios allapotig szikséges oxidalodnia. Ez alapinegkérdielezhet, hogy a zaro
Iépésében lehet-e az egyik reakciopartner gazfamgyy akar adszorbealt NO vagy NO
minthogy ezekben a molekulakban a nitrogén forn@idacios allapota +2 illetve +4. Mivel
a feltételezett aktiv fellleti intermedierekbeno@imnat, nitril, NH) a nitrogén formalis
oxidacios allapota—3, sokkal valGszifbb, hogy az BN képzddéséhez ébb ezeknek a
feltételezett reakciopartnereknek (NO vagy IN@dszorpcié utan at kell alakulniuk a
katalizator fellletén ugy, hogy a megfélek-3-as formalis oxidacids allapotu nitrogént
tartalmazg feluleti kégdmény keletkezzen.

A fentiekben térgyalt reakciomechanizmust tovabhydljak a reakcid tovabbi
gyorsitasara iranyuld kisérletek eredményei. Szasresmény utal arra, hogy bizonyos

masodik fém, vagy fémoxid bevitelével mind a kohatind az indium-zeolit katalizatorok
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promoévealhatok. A Co-mordenit katalizatorok ak#éeih és szelektivitasa kis mennyiség
(~0,1 m/m%) Pt [191,192], vagy Pd [193,194] beviteltdsara jeletisen novekedett.
Ugyanugy jelertis promovealo hatast figyeltek meg kilénféle In-izekhal, amikor Ir [159],

Pt [161,169], Pd [169], vagy Co [144,145] atmemetifmodositokat, illetve Ce(163,170],
kolloid Al,Os; [164], I,Os [166], FeO, [168], és MrO, [169] formajaban kulonféle
fémoxidokat vittek be. Fontos megjegyezni, hogyeatif promoétorok hatdsara nem csak a
katalitikus tulajdonsagok javultak, hanem a katdbrok vizgzzel szembeni toleranciaja is
jobb lett, ami a gyakorlati alkalmazas szemponij&uicsfontossagu kérdés. A promovealo
hatast rendszerint annak tulajdonitjak, hogy a @omaz NO-COX reakcié sebességét
noveli meg, s ez altal a metan reakcioba vitelézéikséges aktiv NGalakulatok képadését
gyorsitja. Ennek pontos mechanizmusa és a promivedhst kivaltd aktiv hely mibenléte

azonban nem ismert.
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3. CELKIT UZESEK

Jelen munka altalanos célja a zeolitkatalizatorékamy jellemé& aktiv centruman
lejatszodo katalitikus reakcid mechanizmusanak joldgértése a katalizator dsszetétele és
szerkezete, valamint az adott reakcidban mutatattalikkus tulajdonsdgok kozotti
Osszefluiggések feltardsaval. A Bronsted-sav cenkamdartalmaz6 zeolitok, illetve a
savcentrumok mellet hidrogériedehidrogénez fémet (Pt) is tartalmazo bifunkcios
zeolitkatalizatorok aktiv helyeinek tulajdonsagas ékatalitikus viselkedése kozotti
Osszefliggéseket a korsizanotorhajtd anyagok édllitasaban kiemelkéen fontos paraffin
szénhidrogének krakkolasi, illetve vazizomerizacitmsakciojdban tanulmanyoztuk. Az
atmenetiféem (pl. Co, In) redoxi centrumokat tar@h® zeolitok aktiv centrumainak
tulajdonsagai és katalitikus viselkedése kozotszéfiiggéseket a nitrogén-oxid metannal
végbemef szelektiv katalitikus redukcidjdban vizsgaltuk,edyra kdrnyezetvédelmi katalizis
kiemelked fontossagu teriilete.

Jelen munka egy tovabbi fontos célja a zeolitoknBtéd-savassaga (a savcentrumok
koncentracidja éssfeg savefssége) e€s a Bronsted-sav centrumokon lejatszoabiszégén
reakciokban mutatott katalitikus aktivitas kozotiisszefiggések feltardsa. Ehhez
elengedhetetlenil szilkséges annak megértése, oggost savassag-vizsgalati modszerrel
kapott jellem? a savcentrum valodi vagy latszolagos séss#gét (lasd kébb) tikrozi-e és
hogy ez 0sszevetliee a szénhidrogén atalakitasi reakcioban mutaatdtikkus aktivitassal.

A bifunkciés, platinatartalmu, savas zeolitokkafyzétt vizsgalatainkkal a hidrogérdez
dehidrogének fémnek és a hidrogénnek a paraffinok vazizomeidsaeakciojdban jatszott
szerepét kivantuk feltarni, és ez altal jobban ntegé az izomerizacios reakcio
mechanizmusat.

A zeolitok atmenetifém redoxi centrumain lejatszooh@tanos szelektiv katalitikus
nitrogén-oxid redukcid mechanizmusanak bizonyosd®nrészletei — kiulonésen a metan
aktivalasara képes, valamint a nitrogén Kélgsét dlsegit aktiv fellleti képadmények
mibenléte és kialakuldsanak mdodja — kevésbé tistttdz Ennek érdekében vizsgalataink
elsdsorban a katalitikusan aktiv centrumok, és a rédari a katalizator feltletén kialakulo
aktiv és inaktiv fellleti kegamények azonositasara iranyultak. Célunk volt tbaala
szelektiv katalitikus redukciot @degity kulonféle promotorok hatdsmechanizmusanak
alaposabb feltardsa is. A mechanizmus részletetimazasa mellett a promovealas
mechanizmusanak megértése is fontos a nitrogérokxétalmatlanitasadban hatékonyabb

katalizatorok megtervezéséhez és kialakitasahoz.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Katalizatorok elgallitasa

Katalizatorkészitéshez hasznalt kereskedelmi és saptetizalasu zeolit készitmények

A kllonféle savas, atmenetifém-ionnal ioncseré#t,nemesfém (Pt, Pd) bevitelével
modositott zeolitkatalizatorok @llitAsahoz az 1. tablazatban megadott szintetikofitokat

hasznaltuk fel:

1. tAblazat. Felhasznalt zeolit készitmények.

Zeolit Si/lAl:*  Gyarté (markanév, vagy megjelolés) Ossektét

ZSM-5 15,0 PQ Co. (CBV-3020) (NH.)0.46Nag 01d AlO2)(SIO2) 150
15,5 VEB Chem. Komb. (T-3ZIPC) Nag 96dAlO)(SIOy) 155
26,0 MTA KKKI (BFN 06/03) (NH.)0,66dN a0 00d AlO2)(SIO2) 26 0
29,7 MTA KKKI (BFN 03/15) (NH_4)0,84Nag 05 AlO ) (SIO) 29 7

Mordenit 6,7 Siud-Chemie AG (NH4)oyggd\l30,01(;(A|02)(Si02)6,70
6.8 UOP (LZ-M6) (NH4)0,06MN&g 034 AIO)(SiO2)6,80
8,9 UOP (LZ-M8) (NH4)o,90MN a0 0AAlO2)(SiO2)s 90
10,0 PQ Co. (CBV'ZlA) Naoygl;(A|02)(SiOZ)1oyo

Y-zeolit 2,5 Linde Co. (LZ'Y62) NalyodAIOZ)(SiOz)Z'y)
2,9 Linde Co. (LZ-Y82, ultrastabilizalt) (NH4)o s52d\80,03:(AI0)(SiO,)2 90
2,5 Grace-Davison GmbH (NH4)o,700N a0 30dAlO2)(SI0,)2 50

52  MTAKKKI, (DLY, dezaluminalt)®  (NHg)o s7dNao 25 AI05)(SiO5)s 2
10,4 MTA KKKI, (D2Y, dezaluminélt)c (NH4)oygzd\lao,oadAIOZ)(SiOz)]_OA
16,9 MTA KKKI, (D3Y, dezaluminélt)c (NH4)oyggd\l30,014A|02)(Si02)16'g

Ferrierit 10,0 PQ Co. (CP914C) (NH.)o 500N a0 011(AIO ) (SIO2) 10,0

28,0 PQ Co. (CP914) (NH)0.72N80 01d AlO,)(Si0,)25.0
B-zeolit 12,5 PQ Co. (CP841E) Ho,00dN 0,00 AlO02)(SiO2)12.5

17,8  MTA KKKI ([Al,B] B-zeolit) (NH4)0,089N30 01d Al )0 724BO2)0.274SI05) 13,0
MCM-22 13,1  MTA KKKI (AI]MCM-22) (NH4)0,048N30 00 AlO,)(Si0,) 13 1

~800 MTA KKKI ([Fe,AlMCM-22) © (NHg)o, 750N @0 02 FED)0.674AIO 2)0,024SI0) 20,0

2 A teljes aluminiumtartalombdél szamolt Si/Al arafyémiai analizisbl meghatarozott dsszetétel.
¢ Y-zeolitbdl (Grace-Davison GmbH) kémiai dezalunt@isgal ((NH),[SiFs]-os kezeléssel) &dllitott
mintak [195,196]% Izomorf szubsztit(cidval &allitott bortartalmd zeolit® Izomorf szubsztitciéval
eléallitott vastartalmu zeolit.
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H-zeolitok edallitasa

A kulonféle zeolitok savas, Gn. H-formajat az amimén-forma (NH'-zeolit)
termikus bontasaval allitottukéelAz ammaonium-forméat, amennyiben nem allt rendedkee,
az Na-forma folyadékfazisu ioncseréjével allitottalé. A zeolitot szobadtmerseékleten,
keverés kozben kb. 3 6ran at 0,5-2,0 mélogGliagy NHNO; oldattal érintkeztettiik, majd
sZirést és mosast koven 393 K-en megszaritottuk. Az ioncsérdtezelést 2-3-szor
megismételtiik. Az ioncserével kapott ammodnium-forteamikus bontasdhoz a mintat
O.-4ramban 10 Enin™ felfitési sebességgel 773 K-rdttiik és legalabb 1 6ran at ezen a
hémérseékleten tartottuk. A termikus bontas soran amanfelszabadulasa kdzben a zeolit H-
forméja keletkezik (N -zeolit— H*-zeolit + NHs(g)).

Atmenetifémmel modositott zeolitokadlitasa

A kulonféle atmenetifém-tartalmi zeolitkatalizatkat folyadékfazisa ioncserével,
szilardfazisu reakcioval, illetve impregnalassétattuk el.

Platinatartalmu zeolitkatalizatorokat (MWEPtCL oldatos ioncserével, illetve ,AtCl
oldattal végzett impregnalassal allitottunk.eRz ioncserét folyamatos keverés és reflux
alkalmazasa mellett 333-353 Krhérsékleten hajtottuk végre oly modon, hogy a #etolH-
forma) grammonkeént 10 ml, szamitott mennyisptatinat tartalmazo (Ng,PtChL oldattal 12
oran at érintkeztettik. Ezt kovein a szuszpenzidt ldsrik, majd a szilard anyagot
desztillalt vizzel mostuk. Az impregnalt mintaks@litasahoz 2810°° Pt atondm? tartalmu
H,PtCk oldatot hasznaltunk. A zeolit portéskér 773 K Bmérsékleten egy éjszakan at
kalcinaltuk, majd szobd@mérsékleten a kivant Pt tartalom eléréséhez széksé&gamitott
mennyiséf impregnal6 oldattal érintkeztettiik. A szuszpenal@bvizet 383 K-en folyamatos
keverés kozben lassan elparologtattuk. A besz@ribmipregnalt mintatérléssel tovabb
homogenizaltuk. Végul az igy kapott Pt tartalmu tdgat 373 K-en megszaritottuk, majd 10
Kmhin™ felfiitési sebességgel 773 K-tadttilk és ezen admérsékleten 3 éran at kalcinaltuk.

A pallddium-tartalmi zeolit mintakat az impregrs&l@ eballitott platinatartalmu
mintakhoz hasonlé modon készitettik. A palladiumiteééhez a zeolitot a kivant Pd tartalom
eléréséhez szikséges, szamitott mennyis&d(NH;)4(NOs3), oldattal érintkeztettiik, majd
szaritas utan az anyagot-&amban 623 K-en 4 6ran at kezeltik.

Indium-tartalma zeolitokat szilard fazisa reakab\allitottunk eb. A H-zeolitot a
kivant In tartalom eléréséhez szikséges mennyiségD; porral kevertink dssze és a

keveréket intenzivérléessel mozsarban homogenizaltuk. Az igy kapottOifH-zeolit

28



dc_1207_16

keveréket Haramban 10 Enin™ felfiitési sebességgel 773 Krhérsékletre ftottilk és egy
orén at ezen admérsékleten tartottuk. Mivel ekkor a szilard fazisakcio H jelenlétében
reduktiv korilmények kozott megy végbe, és az imditilnyomo részt [h kationként
ioncsere pozicidba kerll a zeolitba, ezt az eljar@duktiv szilardfazisu ioncserének is
nevezik. Az ebkezelés végen ajéramot hélium aramra valtva a mintat szdimaérsékletre
hiitottiik, végul Q-aramban ismételten félve 673 K-en oxidaltuk, amely soran az' In
kationok InO kationokka oxidalodtak (lasd késb).

Kobalttartalma zeolitokat kétféleképpen, folyad&isu ioncserével és szilardfazisu
reakcioval allitottunk &. A folyadékfazisu ioncsere soran 10 g zeolitot 506° 0,1 M
Co(NGs), oldattal érintkeztettiink és a szuszpenziét 34 Keaflux alkalmazasa kdzben 6
oran at kevertik. Ezt kouiggn a szilard anyagot @2ssel elvalasztottuk, desztillalt vizzel
mostuk, és szaritdszekrényben 383 K-en megszakito® szilardfazisu reakciohoz a H-
zeolitot a kivant kobalttartalom eléréséhez szigségennyisdgCo(CHCOO)[4H,0 porral
intenziv egyuttesdriés kézben mozsarban 6sszekevertilk, majd a kesterB& Kin™
felfitési sebességgel He-aramban 823 Kittfilk és 2 éran at ezen d@rhérsékleten
tartottuk. A folyadékfazisu ioncserével bevitt ktiiédlnyomaérészt ioncsere pozicidba kertl a
zeolitba, mig az utobbi szilardfazisu reakciobékehnt oxid formaban kerllt a mintaba (lasd
késbb).

4.2. Katalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsagainak jellemzése

4.2.1.Kémiai 6sszetétel, fajlagos fellilet, és kristadykezet

Az elbdllitott katalizator mintdk kémiai 6sszetételétrbgén fluoridos feltaras utan
atomabszorpcios spektrometrias (AAS) modszerreirbatuk meg. A feltarassal kapott
oldatbdl meghataroztuk a minta aluminium- 4@d), és natriumtartalmat (N@), mig a
sziliciumtartalmat (Sig) az ebbbiek mennyiségét a bemért minta témegdédvonva kaptuk
feltaras utan, AAS maodszerrel hataroztuk meg.

A mintak rontgendiffrakcios (XRD) spektrumét gtafnonokromatorral felszerelt
Phillips PW 1810/1870 tipusu diffraktométerrel u&ttfel. A mérésekhez Cu Ksugarzast
hasznaltunk. A diffraktogramokbdl egyrészt a zeabtkezetben a kulonféle mdédositdsok
hatdsara esetleg bekovetkekdrosodasra kovetkeztettiink, masrészt a platiaftai
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mintaknal a redukcié soran kialakuldé Pt fazis &kagzemcsemeéretét hatadroztuk meg. Ez
utobbinal a katalizatorin situ kezeltiik eb Hy-aramban 723 K-en 1 6ran at, majd a minta
diffraktogramjat szobaimérsékleten vettik fel. A Pt fémszemcsék atlagesiszemeéretét a
20= 39,8°-ndl jelentkeZ Pt[111] reflexids csucs félértékszélesséydimcsiltilk a Scherrer

egyenlet segitségével.

4.2.2.Savassagi jellentk

loncsere kapacitdas meghatarozasa

A zeolitvaz aluminium tartalmat (Al s ezzel azonosnak tekintbetehetséges
Bronsted-sav centrum koncentraciét az ioncseredi@samérésével hataroztuk meg. A zeolit
folyadékfazist ioncserével d@llitott NH,*-formajat N-aramban 10 Ehin™ felfitési
sebességgel 923 K-reitdttik, mikdzben a fefidd ammoniat desztillalt vizben
abszorbealtattuk. Az oldat pH-értekét 5,5 és 6,@okotartottuk oly mddon, hogy az
abszorbealt ammoniat automatikus titralo készuegitségével 0,1M HCI oldattal titraltuk.
Az ioncsere kapacitast a 453 és 923 K kozotodgit ammaonia mennyiségével vettik
azonosnak. A mérés eredményedéanBirséklet-programozott ammonia felszabadulasisNH
TPE) gorbe a émérséklet fliggvényében, amelynek derivalt gork#@jélagy, mint a
homeérséklet-programozott ammonia deszorpcios £NPD, lasd lentebb) gorbéh a

Bronsted-sav centrumok satisség eloszlasara lehet kovetkeztetni.

NHs-TPD mérés

A H-zeolit mintak NH-TPD gorbéjét Bvezetképességi detektorral (TCD= thermal
conductivity detector) felszerelt ataramlasos nrgasktor alkalmazasaval vettik fel. A
detektor jelét ismert mennyis€g@mmoniat tartalmazé adagokkal kalibraltuk. Az alat
szamitégépes adatgjtessel rogzitettik. A 4 mm bélsatmébji kvarc mikroreaktorba kb.
150 mg mintat helyeztiink, majd,@ramban 773 K-en 1 éran at aktivaltuk. Ezt kégata
mintat a reaktorrendszerhez kapcsolodé vakuumrendstz 773 K-en 30 percen at
evakualtuk, szobdifiokra hagytuk kini, majd 13,3 kPa nyomasu NHKazzal érintkeztetttk.

A gézfazisu és gyengeén kotétt ammoniat rendsz48B8tK-en végzett 30 perces evakuélassal
tavolitottuk el, majd a mintat a TPD gorbe felvélelz He-aramban 10min™ felfiitési
sebességgel 973 K-rditbttik. A reaktorbdl kiléff gazt az esetlegesen keletkexiz

eltavolitdsara a TCD elé helyezett szarazjéggeithcsapdan vezettik at. A mintat 973 K-en
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tartottuk mindaddig, amig a gorbe vissza nem téralapvonalra. A gorbe alatti tertlet a
deszorbealt ammédnia mennyiségével aranyos, mig datt &sicsmaximumhoz tartozo
homeérséklet (ahol a deszorpciés sebesség maximalib) mas tényézmellett az ammoniat

koté savas hely savésségéil fligg. Fontos megjegyezni, hogy a NHPE modszedi

eltéen, a Bronsted- és a Lewis-sav helyeken kotott amerdeszorpciojat is detektaljuk.

N, adszorpcios vizsgalatok

A Bronsted-sav centrumra jelleth-H vegyértékrezgeési sav az IR spektrumban a
nitrogén molekulaval kélcsénhatasba Iépve alacdamyaullamszamok felé tolodik el. Az
eltolédds mértéke a Bronsted-sav centrum $agégével ardnyos. A vizsgalatokat
COLLECTOR 1l tipusu tukorrendszerrel és mag&snérséklei és nagynyomasu Difflz
Reflektancia Infravorés Furier-transzformaciéos Spedekopias (DRIFTS) cellaval (Spectra-
Tech, Inc.) felszerelt Nicolet 5PC tipusu spektrofioéterrel végeztik. A cella mintatartojat a
zeolit finom poraval toltéttik meg, majd a mint&% Oy/N, &ramban 10 Knin® felfitési
sebességgel 773 K-raétdttiik és 1 oran at ezen @rhérsekleten tartva kezeltikéelEzt
koveben a mintat 773 K-en He-drammal 10 percig oblikethi#liumban szobd@mérsékletre
(293 K) Hitottuk és felvettik a spektrumét. A He-aramot eziigdramra valtottuk, majd 5
perc 6blités utan Ujabb spektrumot vettiink fel.akivalt zeolit abszorpcios spektrumat ugy
kaptuk meg, hogy a héliumban felvett spektrumoazanos korilmények kdzoétt a celldba a
minta helyére helyezett tikorrel héliumban fehsgtektrumhoz aranyitottuld€ In(l/1o), ahol
| a mintaval,lo pedig a tukorrel felvett spektrum, n#gaz abszorbancia értéke). Ugyanigy
hataroztuk meg a nitrogénnel kdlcsénhatasba 2éwlit spektrumat is. A nitrogénadszorpcio
okozta spektralis valtozasokat legjobban tukr&pektrumot a nitrogénben és héliumban
felvett abszorbancia spektrumok kilénbségekéntukapiovabbi spektrumokat vettink fel
nagyobb, 1 — 8 bar kozétt szabalyozott nitrogénrdgokon is. A spektrumokat 2 &m
névleges felbontas mellett 512 spektrum atlagokdséettik fel.

Hexanadszorpcios vizsgalatok

A hexénadszorpcios vizsgélatok célja lényegébemegnezett a fent ismertetett
nitrogénadszorpcids vizsgalatokéval, azaz a hexakoksonhatasba |ép Bronsted-sav
centrumhoz rendelh&O-H vegyértékrezgési sav eltolédasabol kovetkdnrikta savcentrum
erosségere. (A kébbiekben ugyanis a katalizatorok hexan atalakitdakcidban mutatott
katalitikus tulajdonsagait vizsgaltuk.) A kisérldierendezés és moddszer megegyezett a
nitrogénadszorpcios vizsgalatoknal ismertetettekiekal a kilénbséggel, hogy az aktivalt
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zeolitot nem nitrogénnel, hanem 6,1% hexan/He é&eglyérintkeztettiik 298 K-en, illetve a
hexan katalitikus atalakitasi reakciojaban alkalota553 K lémeérsékleten is. A hexan/He
elegy ebdllithsahoz a hélium aramot gazihen 273 K Bmérsékleten hexanoégzel
telitettuk.

4.2.3.Atmenetifém-centrumok jellemzése

H,-kemiszorpcios vizsgalatok

A platinatartalmu katalizatorokon a hidrogén keroipcids vizsgélatokat Edwards
591 tipust Barocel nyoméasnigel felszerelt, Uveghl készilt, gazcirkulaltatasra és
gazmennyiségek volumetrikus mérésére alkalmas lédal vegeztik. A mérésekhez 3 ¢
katalizatort helyeztiink a rendszerhez kapcsolt kvaetedénybe. A katalizatort @zor
atmoszférikus @aramban 723 K dmérsékleten kezeltik, majd ugyan ezerbmérsékleten
evakudltunk és szobétokra hitdttiink. Ezt koveten a katalizatort hidrogénnel redukaltuk:
kb. 26,7 kPa hidrogént engedtink az evakualt re@idids rendszerbe. A hidrogént a kvarc
meéedényen és az utana elhelyezkexbeppfolyds nitrogénnelitovtt csapdan keresztil
folyamatosan cirkulaltattunk, majd a katalizato®t Kin™ felfitési sebességgel 723 K-re
fatottik, mikdzben a redukcids folyamatban keletkezet a cseppfolyds nitrogénneithtt
csapdaval Osszetyottik. A hidrogénfogyast mértiik. Amikor mar nenoltv tovabbi
hidrogénfogyds, a rendszétba hidrogént evakualdssal eltavolitottuk. A csdyaoéa
O0sszegilt viz mennyiségét volumetrikusan meghataroztuk. hiirogénfogyasbdl a Pt
redukcio meértékeére, a keletkezett viz mennyiségpbdig az oxidalt mintdban a platinahoz
kotéds, redukaléassal eltavolithatd oxigén mennyiségévetk@ztettiink.

Az ergsen kotott (kemiszorbealt);Hnennyiségének meghatarozdsahoz az ugynevezett
kettés izoterma modszert hasznaltuk. A fentiek szedukdlt mintat 723 K-en evakualtuk,
majd az el§ Hy-adszorpcios izoterma felvételéhez 298 vagy 47@ Kitottik. Az izoterma
felvétele utan a mintat az adszorpcionél alkalmaadibmeérsékleten 30 percig evakualtuk,
majd ugyanolyan médon felvettik a mésodikadszorpcios izotermét is. Az evakuélassal el
nem tavolithato, ésen kotétt H mennyiségét a ket egymast kdvetérésil meghatarozott
hidrogénfelvétel kulonbségeként hataroztuk meg, aéskatalizator platinatartalmahoz
aranyitottuk (H/Pt arany). Ez utObbi érték lényegréba hidrogén kemiszorpcidval
meghatéarozott fémdiszperzités.
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Hémérseéklet-programozott redukcié hidrogénben-{IFR)

A platinatartalmd mintakon aTPR méréseket ugyanabban a készilékben hajtottuk
végre, mint a fentiekben ismertetett NHPD vizsgalatokat. A mérés & a mintat
Oz-aramban 723 K-en kezeltik 6elmajd az dlkezelés Bmérsékletén evakualtuk és
szobalbmeérsékletre fit6ttik. Bizonyos esetekben az oxigénesketelés utan a mintat 10%
H./N, aramban 723 K-en redukaltuk, majd ugyanezerbraéinsékleten, vagy alacsonyabb
homeérsékletre (523 K vagy szolimhérséklet) itve Nr-arammal oOblitettik. Az ékezelt
katalizatort 30 criimin® 10% H/N, géazeleggyel érintkeztettik és 10mMn™’ felfiitési
sebességgel 973 K-ratbttik. A reaktorbol kilep gazt szarazjéggelitbtt csapdan és TCD-n
vezettuk at, mikbzben a detektor jelét szamitogiegyigtottik.

A kobalt- és/vagy indium-tartaimd mintdkon hasamo6végeztik el a HTPR
méréseket, kivéve, hogy adkézelést @aramban 773 K-en hajtottuk végre, majd a mintat
ezen a Bmérsékleten parammal Oblitettik és szolidbkra hitottik. Ezt koveien az
eldkezelt katalizatort 30 cfiin® 10% H/N, gazeleggyel érintkeztettik és 10mKn™
felfttési sebességgel 1073 K-iadttik.

A redukciéban fogyott hidrogén mennyiségét a-TRR gorbe alatti tertledb
szamitottuk ki az ismert mennyise@uO redukélasaval kordbban meghatarozott kalibsaci
erték segitségével, majd a katalizator féemtartaedmré@natkoztattuk. Az igy kapott H/fématom

aranybdl a redukcioban bekovetkertlagos oxidaciés allapot valtozasra kbvetkezbétti

Homérséklet-programozott oxidacio (TPO)

Az indium-tartalmd zeolitokban kialakult indium rteumok oxidalhatésagat
vizsgaltuk oxigénnel (@TPO) és nitrogén-monoxiddal (NO-TPO). A TPO mekésa fenti
TPR mérésekhez hasonld mddon végeztik. A mintat £gym bel§ atmeésji kvarc
reaktorba helyeztik és faramban 773 K-en redukdaltuk, majd ezen d@nérsékleten
He-arammal oOblitettiik és szoldamersékletre tottik. Az Q-TPO mérésnél a He-aramot
10% Q/He aramra, mig az NO-TPO mérésnél 3% NO/He araditattuk, majd a mintat 10
Kmin? felfiitési sebességgel 773 K-rétdttik. A reaktorbol kilép gazaramot on-line
tomegspektometrias modszerrel analizaltuk. AZTOO mérésnél az Lfogyasi sebességét,
mig az NO-TPO mérésnél az NO redukciojaban keléthéD és N keletkezési sebességét

abrazoltuk a émérséklet fliggvényében.
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Az adszorbeélt CO in situ DRIFT spektroszkdpiagédtata

A kilonboz Aallapotu fémcentrumokon adszorbedlt szén-monoxidirdravoros
spektrumban az adott fémcentrumra jellénkarbonil savot ad, ezért a CO adszorpcios
vizsgalat a fémtartalmu Kkatalizatorok jellemzéséealéan alkalmas modszer. A
platinatartalmi zeolitkatalizatoron adszorbedlt pektrumat a nitrogén-adszorpciés
vizsgalatoknal (4.2.2.) hasznalt készulékkel meértikmintat 50% Q/N, gazaramban 10
Kmhin™ felfiitési sebességgel 723 K-rigdittilk és 1 6ran at ezen érhérsékleten tartottuk,
majd He-arammal atoblitettik és szofimérsékletre ttottlik (oxidalt minta). Ezt kovéen a
katalizatort 293 K-en 1 percig 3% CO/He aramavaltkeztettik, majd a cella gaztetéla
szen-monoxidot 5 perces héliumos oOblitéssel elitbitlk és felvettik a minta spektrumat.
Amikor a szén-monoxidos kezelés oxidalt kataliz@ayakorolt hatasah situ vizsgaltuk, a
mintat 3% CO/He aramban 10mKin™ felfiitési sebességgel a kivarinmérsékletre (373-673
K) futéttik, 5 perc Bmérsékleten tartds utdn szobatérsékletre htottik, majd 5 perces
héliumos 6blitést kovéen vettik fel a minta spektrumat.

A redukdlt katalizatort a fenti médon oxidalt néhol allitottuk ed Ggy, hogy a
He-aramot a kivantdmérsékleten (373-823 K) 30 percrg-&amra valtottuk. A hidrogénes
redukdlast kovéen a mintat héliummal 723 K-en atoblitettik, mamblmlbmérsékletre
hatottik. Ezutan a CO adszorpciét ugyan ugy hajtottagre, mint az oxidalt mintanal. A
spektrumok felvételénél minden esetben az akti@kidalt vagy redukalt) minta
szobalbmeérsékleten felvett spektrumét hasznéltuk hattétspanak a kilonbségspektrumok
meghatarozasahoz. A spektrumokat 2'amévieges felbontassal, 512 spektrum atlagolasaval
kaptuk.

Rontgen fotoelektron spektroszkoépiai (XPS) vizsgkla

A kobalt- és/vagy indium-tartalmu zeolitkatalizaikban kialakult kulonféle kobalt és
indium képddményeket XPS mdbdszerrel azonositottuk. A mérésekanicron
Nanotechnology GmbH altal gyartott tobbfunkcios Zd#éken hajtottuk végre. A rendszer
kettoss Mg/Al rontgenforrassal és rogzitett analizat@anszmisszidos (FAT) Uzemmaodban
mikods hemiszférikus EA 125 tipusu analizatorral volsiarelve. A katalizator mintakat az
XPS méreés élt ex sity O,-aramban, 773 K-en 1 6ran at kezeltik &l spektrumok felvétele
elott az ebkezelt katalizator porabdl préselt lapkat situ, 673 K-en 1 6éran at kezeltik
vakuumban, majd szob&mérsékletre tt6ttik. A spektrumokat 30 eV energianal vettik fel,

mikdzben az Al K rontgenforrast 150W és 15 kV értékeriikidtettik. Az analizalé
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kamréban a nyomas<10° mbar alatt volt. A Co 2p, In 3d, O 1s, C 1s, Sj 3p2s, és az
Al 2p szinteknek megfelélspektralis tartomanyokban mértiink. A BE (kotésrgia, BE=
binding energy) referencia érték a,,SFE 102,9 eV eérték volt [197,198]. Az adatok
feldolgozasat Casa XPS programmal (Casa Softwely UK) végeztik.

4.3. Katalitikus tulajdonsagok jellemzése

Hexan konverzidja savas zeolitokon

A H-zeolit porabdl préseléssel, apritassal éslsasal 0,25 — 0,50 mm szemcsenigret
toltottiink a 4 mm belsatmésjii kvarc reaktorba. A mintat Laramban 10 Knin™ felfttési
sebességgel 773 K-rétbttik, és kb. 16 éran at ezen &mérsékleten tartottuk, végul 10
perces héliumos 6blités utan ugyancsak He-arambarkKse hitottik. A katalitikus mérés
inditasakor a He-aramot 6,1 kPa hexan/He-aramtatuté, amit agy allitottunk é| hogy a
héliumot gaztelttben 273 K-en hexansgevel telitettiik. Az egységnyi tomegatalizatorra,
egységnyi id alatt betaplalt hexan mennyiségét (F/W, phiE?), azaz a térsebességet Ugy
allitottuk be, hogy kb. 20% alatti hexan konverZépjunk. A termékelegyet Petrocol DH
kapillaris kolonnéval és langionizacids detekto(flD= flame ionization detector) felszerelt
on-line gazkromatograffal (GC) elemeztik. Azéelmintat 5 perc reakcioid utan vettik,
majd a katalizatorfaradas nyomon kovetésére 15ep&émt tovabbi mintadkat vettink. A

Ve

szamitottuk az alabbi egyenlet szerint:
X=(1/6)X%-1jxi (14)

aholj ésx azi-edik termékkomponens szénatom-szama és moltorigenaékben. Mivel a
savas zeolitok katalitikus aktivitasa a reakaoididisrehaladasaval rendszerint jelésgn
csokken, ezeért az aktivitasok megfélebsszehasonlitasahoz a reakaditliggvényeben
felvett konverzids gorbe nulla reakciéig extrapolalasaval meghataroztuk Xz kezdeti
konverzids értékeket [82]. Feltételezve, hogy &eeahexanra etyendi (lasd kéébb), ak’
latszolagos sebességi allandét a —Kflvs.z egyenes meredekségeként kaptuk meg, ahol
a téridst (W/F, gt [Simol™) jelenti.
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Hexan hidrokonverzidja bifunkciés Pt,H-zeolitokon

A hexan hidrokonverzidjat az aiib leirt katalitikus berendezésben vizsgaltuk. A
reaktorba 10 — 50 mg, 0,25 — 0,50 mm szemcsete@tatinatartalmu zeolitot helyeztink,
majd in situ oxidaltuk vagy redukaltuk. Az oxidalt mintadéllitasahoz a katalizatort,©
aramban 723 K dmérsékleten 1 éran atokkzeltik, végll ezen admérsékleten 10 percen
keresztll He-arammal &atoblitettik. A kulonbohomérsékleteken redukalt mintdkat az
oxidalt minta redukalasaval allitottuk éeloly mddon, hogy a katalizatort a kivant
homérsékleten Haramban 1 6ran at redukaltuk. Az oxidalt vagy k&tumintat He-ban,
illetve Hy-ben a reakcio dmérsékletére, 523 K-reitottik. A katalitikus mérés inditdsakor a
He vagy H-dramot 6,1 % hexang&ramra valtottuk. A reaktans térsebességét ugy
szabalyoztuk, hogy 10 — 20 % hexan konverziot kapjuA termékelegyet ugyanugy

analizaltuk, mint a fenti savas zeolitokon végkatalitikus kisérletekben.

Nitrogén-monoxid szelektiv katalitikus redukcidflD-SCR) metannal

Az NO-SCR reakciot az @b bemutatott katalitikus rendszerben vizsgaltuk. A
reaktorba kb. 100 mg, 0,25 — 0,50 mm szemcsethékatalizatort helyeztiink, amit
10%Q/He aramban 823 Kdmeérsekleten 1 orat kezeltink, héliummal atéblitéttiés vegul
573 K-re Hitottink. A reakcié elinditasahoz a He-aramot 40Pt pNO/4000 ppm Ck2%
O,/He &ramra (a tovébbiakban NO/@8, elegy) véltottuk, amelyet 100 Eémnin™
sebességgel aramoltatunk at a katalizatoragyora Betaplalasi sebesség (a katalizator kb.
0,5 gém® térfogati $iriiségét figyelembe véve) hozzaslegesen 30.000 hérankénti gaz
térsebességnek (GHSV= Gas Hourly Space Velocitg) fieeg. A térid valtozasanak hatasat
a katalitikus konverziéra és a termékszelektivikiam GHSV értékének 60.000 és 6.000 h
tartomanyaban vizsgaltuk 573 és 823 K kozott. Akiadol kilepy gazelegyet on-line
tomegspektrométerrel (MS, VG ProLab, Thermo FiscBelentific) analizéltuk. Az egyes
komponensek koncentraciéjat a termékelegyben all@drmez tartozo kvantitativ analizis
szoftver (GasWorks) segitségével eqyitkyy és folyamatosan meértik. A mérésttela
készuléket ismert 0sszetéiglazelegyekkel kalibraltuk.

Az NO es a metan konverziot\o ésXcw,) az alabbi képletekkel szamitottuk:

_ [NOI° -[NO]

= 100% (15)
[NO]

36



dc_1207_16

— [CH4]O _[CH4]
‘T [CH,I°

Xceh 100% (16)

A képletekben azNOJ° és [CH4]° az NO és Chikoncentrécidja a reaktans elegyben, mig
[NQ] és [CH4] ugyanezek koncentracidja a termékelegyben.

A nitrogén termék koncentraciojanak meghatarozasa/a=28 jellsl a lehetséges CO
termék (/z=28) miatt bizonytalan, ezért az NO konverzionakd) azt a részét, amiba
kivant N> termeék keletkezetiyo-_.n,), az alabbi keplettel szamitottuk:

_ [NOJ’ -[NO] -[NO,] -2[N,0]
XNO-N, = [NOT° 100% (17)

Az egyenlet szamléloja a nitrogén mérléigkzamitott N koncentracié. AzNO,] és N.,O] az
NO-bol estelegesen kéfs NO, és NO koncentrcidjat jelenti a termékelegybenON
terméket rendszerint nem, vagy csak nyomnyi meggipien tudtunk kimutatni. Am/z=28
jelbél szamitott koncentracio és a fenti, szamitassaghawérozott M koncentracio
maximalisant5% eltérést mutatott, ami arra utal, hogy az alkalott nagy @ felesleg
mellett CO nem, vagy csak elhanyagolhaté mennymsedlkeletkezhetett a reakciéban.

A (11) egyenlet alapjan az NO-SCR reakcioban fttgyetanra a konverziot az alabbi
egyenlettel szamitottuk:

XCHy/SCR = XNO—No/2 (18)

A (15) — (18) egyenletek alapjan az-Nes CH-szelektivitas az aldbbi (19), illetve (20)
egyenlettel adhaté meg:

SN, = Xno—ny/ Xno (19)

Schyscr = XcHyscR XcHy, (20)

Az NO-SCR reakcion kivil az NO (13) egyenlet szekatalitikus oxidacidjat is vizsgaltuk
oxigénnel (NO-COX reakcid). A reakciéban az NO kerniot az aldbbi képlettel szamoltuk:

[NG,]
[NOJ°

XNO—>N02 = 00% (2 1)
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Az NO-COX reakciot ugyanugy hajtottuk végre, mintfemtiekben ismertetett NO-SCR
reakciot, kivéve, hogy a reaktdns elegy metant tetalmazott (4000 ppm NO/2%,/M®le, a
tovabbiakban: NO/@elegy).

4.4. Operando DRIFT spektroszkdpiai vizsgélatok

Hexan konverzid bifunkciés Pt/H-zeolit katalizatkan

Az operando DRIFT spektroszkopiai vizsgalatokat rdtrogénadszorpcios
vizsgalatoknal (4.2.2.) hasznalt készilékkel véagezA DRIFTS reaktorcellaba helyezett
katalizator mintat élszor Q-aramban 723 K dmérsékleten 1 oOran &t ékkezeltik, ezt
kéveten 10 percen keresztll He-arammal atoblitettikdnidB K-en H-aramban 1 6ran at
redukaltuk. A minta émeérsékletét 523 K-re csokkentettik és-ddamban felvettik az
aktivalt katalizator por spektrumat. A katalitikusérés elinditdsahoz a,fdramot 6,1 %
hexan/H-aramra valtottuk és 5 perc elteltével ismét felibeta minta spektrumat. Tovabbi
spektrumokat vettink fel 15 percenként 95 percaedatil, majd a mintat 523 K-enyH
arammal atoblitettik és ismét felvettik a (haszrd@talizator spektrumat. Végil a mintat
He-arammal 523 K-en atoblitettik, szobaiérsékletre #tottik és a fentiekben (4.2.3.)
ismertetett médon CO adszorpciét hajtottunk végee allapotanak tanulmanyozasara.

NO-SCR és NO-COX reakci6 Co- és/vagy In-tartalnolitkatalizatorokon

A reaktansok elegyének (NO/GB,, ill. NO/O,) es reakcidtermékeik
adszorpcidjabdl kapott fellleti kéfményeket tanulmanyoztuk a fentiekben ismertetett
DRIFT spektroszképiai modszerrel. A DRIFTS reakétladban alkalmazott aktivalasi és
reakciokorilmények @mérséklet, reaktans koncentraciok, és térsebesaégggyeztek a
katalitikus reaktorkisérleteknél alkalmazottakkdak( 4.3.). Miebtt az aktivalt katalizatort a
reaktans eleggyel érintkeztettik volna, a kivalatszteakciolimérsékleteken, He-aramban
felvettik a katalizatorpor spektrumat, amit azukarontunk a reaktans eleggyel érintkez
katalizator megfelél spektrumabdl. Az igy kapott kilonbségspektrum ketkez fellleti
képdmenyekre és a gazfazisra jelldmzavok (pozitiv savok) mellett a kdlcsdnhatasban
modosult vagy atalakult feltleti kéfdményekre jellemz savokat (negativ savok) mutatja.
Mivel a gézfazis hozzajarulasa a spektrumhoz resrdgzelhanyagolhatd, ezért a kapott
kulénbségspektrumok a katalizator fellletén adszaltbképddményekre jellemiek. A

reaktorcellabdl kilép gazaramot a katalitikus kisérleteknél alkalmazoti-line MS
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modszerrel (lasd 4.3.) analizaltuk. A fellleti képgmények keletkezését és/vagy fogyasat
stacionarius allapotban a reakdaterséklet fliggvényében, illetve a tranziens kisgkleen a
CH; vagy az Q@ koncentraciojanak hirtelen megvaltoztatasaval Itadoyoztuk. A
meérberendezéshez kiépitett gazadagold rendszer az HWE és az NO/Q reaktans
elegyek kozotti gyors atvaltast teszi leéhw oly mddon, hogy az egyes komponensek
koncentracidja a visgadz héliumban mindkét elegyben azonos legyen. Astgtplatok szerint
az atvaltas utan a rendszer kb. 4-8 perc alatléz Uj allanddsult allapotot, amire az MS

jelintenzitasanak stabilizalodasabol kovetkeztéthlet
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5. EREDMENYEK és ERTEKELESUK
5.1. H-zeolitok savassaga és katalitikus tulajdongai a hexan atalakitasi reakcidban
5.1.1.Savas zeolitkatalizatorokkal végzett kisérletekler@ényei

5.1.1.1.Savas zeolitkatalizatorok jellerdiz

A kilonféle zeolitokbdl (lasd 1. tablazatpallitott H-zeolitok Gsszetételét és hfHoncsere

kapacitasat az alabbi 2. tablazatban adjuk meg.

2. tblazat. H-zeolitok tsszetétele és yHoncsere kapacitasa.

H-Zeolit Si/AItot_ Na;201 AItot. a, NH4Jr .cs. ka-pb )
m/m% mmol/g mmol/g
H-ZSM-5(15) 15,0 0,05 1,04 0,48
H-ZSM-5(15,5) 15,5 0,01 0,99 0,95
H-ZSM-5(26) 26,0 0,01 0,62 0,41
H-MOR(6,8) 6,8 0,2 2,06 2,05
H-MOR(8,9) 8,9 0,1 1,69 1,53
H-MOR(10) 10,0 0,1 1,52 1,36
H,Na-Y(2,5) 2,5 4,2 4,77 2,52
H-D1Y(5,2) 5,2 19 2,69 1,75
H-D2Y(10,4) 10,4 0,3 1,46 1,19
H-USY(2,9) 2,9 0,46 4,29 1,54
H-B(12,5) 12,5 <0,01 1,21 0,71
H-[AI,B] B(17,8) 17,8 0,04 0,88(0,33) 1,21
H-FER(10) 10 0,1 1,56 0,92
H-FER(28) 28 0,05 0,55 0,40
H-[AIJMCM-22(13,1) 13,1 0,04 1,19 1,09
H-[Fe]MCM-22(800) 800 0,16 0,02(0,81) -

4 Kémiai analizissel meghatarozott Al-tartaldn\H, -ioncsere kapacitas (Bronsted-
sav centrumok koncentracidjayarojelben a minta boér-, illetve vastartalma.

A H-zeolitokat az NH'-forma termikus bontasaval allitjuk éel Mivel a bontast
rendszerint nem kiséri szamoftedehidroxileddés és a zeolitvaz dezaluminalédasa, az

NH, -ioncsere kapacitas jo kozelitéssel a zeolitbarlakigd Bronsted-sav centrumok

V4

jelentbs mértékben eltérhet a zeolit aluminiumtartalmaisinek egyik oka lehet, hogy a
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zeolitvaz negativ toltéseit kompenzald (rendszenatrium) kationok kdzil nem mindet
sikeriil az ioncsere soran NEkationra kicserélni (lasd a H,Na-Y(2,5) minta jetes
maradék natriumtartalmat). A kis maradék natriutatamnal (vagyis kdzel 100%-o0s
ioncsere foknal) megfigyelhgjelents eltérés azonban arra utal, hogy az aluminiumatomo
csak egy része van a zeolitvdzban, mig masik @geelitvazon kivil helyezkedik el. Ekkor
gyanithatéan vagy a zeolit szintézise sordn nendenirAl atom épult be a zeolitvazba, vagy
valamilyen masodlagos médositas réven jéemhennyiség aluminium lépett ki a vazbal.
igy példaul az an. ultrastabilizalt, azaz magdsnérséklei hidrotermalis elkezeléssel
eléallitott H-USY(2,9) minta jeleds mennyiség vazon kivuli aluminium kégaményt
(szokasos jelolése: EFAI, ,extra framework alumifiuntartalmaz [39,199], amelyen

Bronsted-sav centrumok nem tudnak kialakulni.

5.1.1.2.Bronsted-sav centrumok satissége H-zeolitokban

NHs-TPD mérések

A kulonb6s tipusu H-zeolitok kdzul kivalasztott mintakon mBitts-TPD gorbéket a
3. &bran mutatjuk be. A H-MOR, H-ZSM-5, éspHzeoliton két jol elkulonid, alacsony- és
magas HBmérséklei tartomany figyelhét meg, amelyek szokasos jelélése LT (low
temperature, <673 K), ill. HT (high temperature73&). E két tartomany a H-USY mintan

jelentbs mértékben atfed egymassal.

3. abra A H-MOR(6,8), H-ZSM-5(15,5),
H-B(12,5), és H-USY(2,9) zeolitokon mért NH
TPD gorbék. A mintakat 773 K-en,@ramban
kezeltik eb. Az NH; adszorpcidjat kovéen a
gyengén kotott ammoniat 423 K-en végzett
evakualassal tavolitottuk el. A TPD gotrbe
felvételéhez a mintakat He-aramban 10hk™
felfutési sebességgel 973 K-rétdttik, majd az
eredeti alapvonal eléréséig ezensabrsékleten
tartottuk. Az LT és HT az alacsony, illetve magas
hémérséklei tartomanyt jeldli. Az s
Bronsted-sav, illetve Lewis-sav centrumokrol
deszorbedlodd N¥hoz rendelhét deszorpcids
csucsoB-vel, illetve L-lel jeloltik.

K!

1
kat.

Deszorbealt NH,, umol-g,

400 600 800 1000 1200

Hoémérséklet, K
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Az LT és HT tartomanyban deszorbeal6dé ammonidabodeihet savas centrumok
azonositdsat az NHPD méréssel parhuzamos infravorés spektroszképiasgalattal
veégeztik el [D4]. Eredményeink arra engedtek késsitni, hogy a HT tartomanyban
megjeled dominans csucs a korabbi hozzarendelésnek meiggrlelz efs Bronsted-sav
centrumokrol deszorbedlddé MHoz (az NH'-kationok bomlasahoz) rendeligtmig a
magasabb dmérsékletnél jelentkéz kisebb komponens cslucs azésr Lewis-sav
centrumokrél végbeménNH; deszorpcidohoz [50,200]. Ez utobbi Lewis-sav cantrk
dezaluminalodassal keletkezett, feltélegt pozitiv toltést hordozd EFAI (AID
képzidmeények [37-39,199]. Az LT tartomdnyban megjélerdeszorpcios csucsrol
megallapitottuk, hogy a H-MOR és H-ZSM-5 mintanNiz," -kationon, mint gyenge Lewis-
sav centrumon kotott NHdeszorpciéjabdl szarmazik [D4]. Ugyanakkor a Heeolitnal
ugyanez az alacsonymmérseklei csucs bleg ap-zeolit sajatos vazszerkezetébedfaidulo
koordinaciésan telitetlen Al-atomokhoz, mint gyergawis-sav centrumokhoz kotott NH
deszorpcidjahoz rendelléet[201]. A H-USY zeoliton az LT tartomany deszormio
cslcsainak azonositasa jetentnehézségekbe Utkozik amiatt, hogy az ultrastaltélskor
tobbféle, egymastdl eltérsaveéssed centrum alakul ki (lasd lentebb). Valosiimogy az
LT tartomanyban kivehéterssen atfed deszorpcids csucsok gyenge Lewis-, és Bronsted-sav
centrumokon kotott Nkldeszorpcidjahoz egyarant rendedikef202].

Az er6s Bronsted-sav centrumokon kotott ammaonia desz@jgitdz rendelhétcsucs
maximumanak émeérsekletebl arra kovetkeztethetink (3. dabra), hogy a korabbi
eredményekkel 6sszhangban [53,203] a vizsgalt Htak®savebsségi sorrendje — az NH
TPD modszerrel vizsgalva — H-MOR > H-ZSM-5 >+ H-USY.

Nitrogénadszorpcids mérések

A zeolit OH-csoportjai €s egy nem protonalodo geenbazis (B) kozotti
hidrogénhidas kolcsénhatas abban nyilvanul meg,yhag infravorés spektrumon a
kélcsonhatasba IépOH-csoportvon savjanak intenzitasa csokken, mig azl@Hadszorpcios
komplexre jellemé& voums sav az O-H koétés gyengilése miatt kisebb hullamekéafelé
tolodva jelenik meg [70,204]. Tovabba az eltolodstiv intenzitasa az O-H kotés
polarizalédasa miatt megnovekszik édeff a magas frekvencidjionms €s az alacsony
frekvenciajuvoms rezgések anharmonikus csatolodasa kovetkeztéhisrskélesedik. Ezek a
jelenségek j6l megfigyelhét a gyenge bazis nitrogén adszorpcidjakor a jelemkaban
vizsgalt savas zeolitokon is. A H-zeolitok adszodpc helyeinek boritottsagat a
nitrogénnyomas novelésével ndvelve az infravor@kspmon az OH-csoportok eredegy
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savjainak intenzitdsa csotkken, mikézben alacsonyhbbamszamok felé tolédva Uj,
kiszélesedett és nagyobb intenzitagim, Sdvok jelennek meg (4-6. abra).

A vizsgalattal meghatarozhattuk a nitrogén &altalakott saveltolodas mértékét
(Avon), azaz avon ésvoum, Sav frekvenciai kozotti kalonbséget. A felvett lsjpemokon
azonban bizonyos esetekben nehéz az 6sszes, génitemlszorpcioja miatt csokkeres
novekw, egymassal gyakran atte@dbszorpcidés savot megkllbénboztetni (4A-6A. 4bka).
savok elkllonitését és azonositasat jgemeértekben megkdnnyiti, ha kilonbségspektrumok
generalasaval csak az adszorpcioval indukalt slektraltozasokat vizsgaljuk (4B-6B. abra).
Ekkor az erodaléddvoy savok negativ, mig a keletkezonm, savok pozitiv savként
jelentkeznek a kulonbségspektrumon. A savok megkiddtetése viszonylag egysizeha a
H-zeolit spektrumanak savszerkezete is egyisaeroy tartomanyban (H-ZSM-5), azonban
bonyolult savszerkezetnél (H-USY) a jeléntitfedések miatt mar nehézségekbe tkdzhet.

0,1
3612

0,1
3529 J :

Abszorbancia

I \ I \ I \ I \ I \ I
3800 3600 3400 3800 3600 3400

Hullamszam, cm’”

4. abra. A H-ZSM-5(15,5) zeolit DRIFT spektrumawy tartomanyban.X) 298

K hémérsékleten He-aramban, illetve 1, 2, 4, 6, és 8 bagMensulyi nyomason
felvett spektrumok. A lefelé mutat6é nyil az Bdszorpcié miatt erodal6do, savas
OH-csoportokhoz rendelletvoy savot, mig a felfelé mutatdé nyil a megfélel
eltolédottvoumy, savot mutatja.§) Az N, nyomas alatt felvett spektrumokbol a
He-ban felvett spektrum levonasa utan kapott kiilénbségspektrumok.
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A H-ZSM-5 zeoliton a 3744 cihnél megjeleti karakterisztikusvoy Sav az
Ugynevezett terminalis szilanol csoportokhoz, mi@6d2 cni-nél megfigyelhet sav a
zeolitvazban az Al és Si atomok kozott hidszerkeaetelhelyezkeil OH-csoportokhoz
rendelhet (4A. abra) [40,205]. Ez utébbiak a zeolit Bronssad centrumai, ugyanis az
aktivalt (dehidratélt) H-zeolitban a vaz negatiltését kompenzalé protonok a vazbanslév
oxigén kil$ elektronburkdba hatolnak, és igy szerkezeti hithasoportok jénnek létre. Az
igen gyengén savas szilanol csoportokhoz [40,26Beltvoy sav nitrogénadszorpcioval
kivaltott eltolodasa viszonylag csekély, mig a #@@das mértéke a hidszerkdzétidroxil-
csoportokra lényegesen nagyobb (4B. abra). Ez utéldls Bronsted-sav centrumoknal a

VoHmy, Sav 3529 ciknél jelenik meg, ami az eredethy frekvenciahoz képes 83 ¢m

eltolédasnak felel meg.
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5. dbra. A H-D1Y(5,2) zeolit DRIFT spektruma @o tartomanyban.A) 298 K
hémérsékleten He-aramban, illetve 1 — 8 bar édyensulyi nyomason felvett
spektrumok, ésB) az N-ben és He-ban felvett spektrumok kilénbségspektrumai.
Az egyes spektrumok a 4. abrén lathat6 spektrumoknak felelnek meg.

A H-Y zeolitok spektruma a szerkezétbadoddéan avoy rezgések tartomanyaban
Osszetettebb, mint a fenti H-ZSM-5 zeolité. A spakiban a szilanol csoportokhoz
rendelhet sav (~3745 cm) mellett legalabb két karakterisztikusy sav jelenik meg 3640 és
3545 cnt koriil, amelyek az Y-zeolit szerkezetébersl@agyobba-, ill. kisebbp-tiregekben
elhelyezked hidszerkezdét OH-csoportokhoz rendeltidt [206]. Ezek a s&dvok a kémiai
dezaluminalassal @illitott H-D1Y mintan 3633, ill. 3552 cthinél jelentek meg (5A. abra),
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mig a nitrogénadszorpciéval kivaltatvon saveltolddas 400OH), ill. 34 cm* (B-OH) (5B.
abra). Hasonlo6 eltolodasokat kaptunk a H,Na-Y tewolis azzal az eltéréssel, hog$-OH
eltolodott savja Iényegesen kisebb intenzitasdahjemeg, mint az ébbi H-D1Y zeoliton
[D5,D8].

0,01

AVOH/a

=19
=17

AVSFOH

Abszorbancia
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6. abra. A H-USY(2,9) zeolit DRIFT spektruma &y tartomanyban.X) 298 K
hémérsékleten He-aramban, illetve 1 — 8 bar édyensulyi nyomason felvett
spektrumok, ésB) az N-ben és He-ban felvett spektrumok kilénbségspektrumai.
Az egyes spektrumok a 4. abrén lathat6 spektrumoknak felelnek meg.

A tapasztalatok szerint az ultrastabilizalassal os@dtt Y-zeolitok spektruman gy
tartomany még inkabb Osszetetté valik amiatt, hadgyidas szerkezetOH-csoportok egy
része a zeolitvdzbol kilépett EFAI kémpimeényekkel kodlcsonhatasba kerll [39,199,207].
Lényegében ez lathatdé a H-USY zeolit spektruma(6ss abra). Az EFAI képidmeények
jelenlétére a 3667 chnél megjelei savbél kovetkeztethetiink, amely egyértiedm az
EFAI-hoz kotdo OH-csoport karakterisztikuson savjahoz rendelh&t[39,199,207]. Az
EFAI képzsdmények jelenlétében a-OH ésp-OH csoportok savjai (3627 és ~3545Hm
mellett (j savok jelennek meg 3604 és ~3525"¢rél (6A. abra). Ezek az Uj savok
kétségtelenul az EFAI hatasa alattdéerturbalta-, illetve p-OH csoportokhozo(-, ill. p’-
OH) rendelhatk [39,199,207]. Fontos megjegyezni, hogy a fenDHY minta eballitasanal

alkalmazott kémiai dezalumindlassal (lasd 1. t&i)adizonyithatban nem keletkezik
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szamotte¥ mennyiséf EFAl képddmény [195,196,207,D6], igy az altaluk perturbat-O
csoportokra jellemzvoy savok sem jelenhetnek meg a spektrumban.

A H-USY zeolit spektrumaban megjetemon savok hozzarendeléseinek ismeretében
€s az EFAI képmmeényeket nem tartalmazé H-D1Y zeoliton kapott er@dyek
figyelembevételével (lasd fent) a kilonféle OH-amtpkra kiszamithaték a megfaleAvoy
eltolédasok (6B. abra). A gyengén savas szilan@ldsra (3743 crit) és EFAI-OH-ra (3667
cm?) a varakozasnak megfeleksekély eltolédasokat kaptunk, mig az EFAL altamn
perturbdlt a-OH csoportokra hasonlo eltolodas figyetheineg, mint a H-D1Y zeolit
megfeleb OH-csoportjaira (v. 6. 5B. és 6B. abrakat). Ugydoa Iényegesen nagyobb
eltolédas adodik az EFAIl hatdsa alatttOH csoportokra Avone= 67 cmi), ami Uj,
erdsebben savas centrumok kialakulaséara utal. Sajsésak kiszélesedése és atfedése miatt
a B-, ésp’-OH csoportok eltolddott savjai 0sszeolvadva jttemnek, ezért a megfetel
eltolédasok sem hatarozhaték meg pontosan, habademibizonnyal a 25 — 45 ¢m
tartomanyba kell esnitk. A H-USY zeoliton ez adkéitiott sav nagyobb intenzitassal jelenik
meg, mint a H-D1Y zeoliton. Ezzel kapcsolatban rkeltjjegyezni, hogy a 0,36 nm kinetikus
atmeébjic N, molekula nem fér be az Y-zeolitra jellebnfaujazit szerkezetben 0,26 nm
atmeébji 6-tagu gyirtivel hatérolt p-tregekbe, igy kolcsonhatdsba sem IéphetrfieCiH
csoportokkal. A megfigyelt kdlcsénhatas csak ugkalhatott ki, hogy az ultrastabilizalassal,
illetve kisebb mértékben a kémiai dezaluminalassasen hibahelyes szerkezet alakult ki,
s igy ap-tUregben elhelyezkédsavas OH-csoportok is hozzafédhet valtak az W szamara
[39,D6]. A H-USY ebsen hibahelyes szerkezetére és éelkibvetkedden a kismérdit
B-Uregekben elhelyezkéd savas OH-csoportok elériségére  kisebb  méfet
prébamolekulakkal és reaktansokkal mar korabba@nmutattak [208-210].

A 2. tablazatban felsorolt tovabbi H-zeolitok a I3M-5 zeolitéhoz hasonl6 egyster
savszerkezetet mutatnak, s igy ezek savas OH-dfpmaAvoy eltolddasokat ugyanolyan
egyszeii modon meg tudtuk hatarozni, mint abdzkekben bemutatott H-ZSM-5 zeoliton.
Ezeken a H-zeolitokon végzett mérések részletesitagasatol itt eltekintiink és csak a kapott
Avoy eltolodas értékeket adjuk meg a 3. tablazatbavizégalt H-zeolitok tdbbségére, igy a
H-ZSM-5 [D5,D7,D8], H-MOR [D5,D7,D8], H3 [D5], H-FER [D9], és a H-[Al]MCM-22
[D3] zeolitokra hasonlé, 76 — 86 cheltolddasokat kaptunk, ami 6sszeméshedvebsséd
Bronsted-sav centrumok jelenlétére utal. Ugyanakk@rzeolit vazban a bor beépitésével
kialakitott B-OH centrumokra (lasd H-[AI,B{17,8) mintat a 3. tablazatban) Iényegesen

kisebb eltolédas adddik, mint a vaz Al-atomok affaheralt Bronsted-sav centrumokra (37,
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ill. 80 cm™®) [D3], ami a varakozasnak megféleh gyengébb savésséd centrumok

kialakulaséara utal.

3. tablazat. H-zeolitok savassagi jellerbizés katalitikus aktivitdsa a hexan konverziéban.

AVon a, le

H-Zeolit N, Hexan, Hexan, TOFg'°

298 K 298 K 553 K (A0%) s*
H-ZSM-5(15) 85 147 117 3,55
H-ZSM-5(15,5) 83 144 113 4,22
H-ZSM-5(26) 85 147 116 3,47
H-MOR(6,8) 82 107 85 0,995
H-MOR(8,9) 81 114 85 1,16
H-MOR(10) 81 127 94 1,98
H,Na-Y(2,5) 45(30¥ 53(47) 41(42) 0,007
H-D1Y(5,2) 40(34f 56(58) 40(49) 0,011
H-D2Y(10,4) 39(30f 63(73) 45(52) 0,019
H-USY(2,9) 47-67(25-45f 54-86(62-82°  43-79(45-69)° 0,39
H-B(12,5) 80 116 106 6,63
H-[Al,B] B(17,8) 88(37 - - -
H-FER(10) 78 - - -
H-FER(28) 76 - - -
H-[AIMCM-22(13,1) 86 - - -
H-[Fe]MCM-22(800) 64 . - .

4 Az OH-csoportokoy savjanak Mvel vagy hexannal indukalt eltolédasa az infragdspektrumon.

® A Bronsted-sav centrumok koncentraciéjaB Yonatkoztatott latszélagos bimolekulas sebességi
allado (TOR'= kg'/9); k' értékét a —In(2%y) vs.r egyenes meredekségeként hataroztuk meg (lasd 8.
abra).® Az Y-zeolita-, illetve zaréjelben g-ltregében l&y savas OH-csoportok savjanak eltolédasa.
4 Az ultrastabilizalt Y-zeolitban aa-, és ap-lregben 1é¢ savas OH-csoportok, és a vazon kiviili
aluminium képéadmények hatasa alatt all6 savas OH-csoportok seKatltolédasa’. A zeolitvazban

az aluminiumhoz, illetve zar6jelben a bérhoz renelilsavas OH-csoportok savjanak eltolodass.
zeolit vastartalmahoz rendeltietavas OH-csoport savjanak eltolédasa.

Hasonléan gyengébben savas centrumok alakultakz kiFea izomorf beépitésével is az
MCM-22 zeolitba Avee.or= 64 cm?) [D2)].

Hexanadszorpcidos mérések

A fentiekben ismertetett nitrogénadszorpcios \ataspkhoz hasonléan a kilonkioz
H-zeolitokra meghataroztuk a hexanadszorpciévaliowt Avoy eltolodasokat is (3.tdblazat).

A saveltolodas mértekét szolédbkon és a hexan konverzié reakdigmérsékletén, 553 K-en
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is elvégeztuk. Példaként az egyik H-ZSM-5 mintagzedt mérések eredmeényeit mutatjuk be
a 7. abran.

Av_ =144 i hexan(g)

7. dbra. A H-ZSM-5(15,5) zeolit DRIFT
spektruma avon €S Ven tartomanyban
aktivalds utan He-aramban (folyamatos
vonal) és 6,1% hexan/He aramban
(szaggatott vonal) 298 Koémérsékleten
(fels6 spektrumok) és 553 K-en (alsé
spektrumok), azaz a hexan konverziés
reakcio korllményei kozott. A gézfazisa
hexan (6,1% hexan/He) spektrumat
(legfelss spektrum az abra tetején)
referenciaként adjuk meg.
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3800 3600 3400 3200 3000 2800

Hullamszam, cm™

Szobalimérsékleten a savas OH-csoportra jellémgy sav 3612 ciknél, mig 553 K-en
kissé lefelé tolédva 3605 chmél jelenik meg, ami legvalosiibben a rezgés
frekvenciajanak a dmérséklet emelkedésével bekdvetkeregvaltozasanak koszonbed
katalizatort a hexan 6gével szobatmérsékleten érintkeztetve a savas OH-csoportokra
jellemzs von sav (3612 cm) gyakorlatilag teljes mértékben erodalodik, mikeat8468 crit-

nél egy Uj, a hexannal kolcsbnhatasbané |&H-csoportokra jellemz abszorpcios sav
(Vonmzeri) jelenik meg. Ugyanakkor a rezgések tartomanyaban (~3000 — 2800 )cis U]
abszorpcidés savok jelennek meg, amelyek az adsaorbe gazfazisu hexantdl egyarant
szarmazhatnak. A kulon kisérletben felvett gaztahniexan spektrumaban megjelesavok
intenzitasa alapjan (7. abra) a gazfazis hozz&saumegbecsuligts ebldl kitinik, hogy a
megjeled vey savok bleg az adszorbealt szénhidrogéhlfill. magasabb &imérsékleten
esetleg annak reakciotermékéit erednek. Erdekes moédon az eltol6dO8HmgH,, SAv
frekvenciaja ugyanugydmérsékletfigd, mint az eredetioy savé (7. abra). Mivel azddbi
eltolédott sdv magasablémérsékleten (553 K) magasabb hullamszamnal (3499 jetenik
meg, mint szobatiokon, ezért ebl adodoan a hexanadszorpcidval kivalibtty eltolodas
mértéke 553 K-en kisebb, mint 298 K-en (144, iketvl3 crit). Hasonlé6 médon, magasabb
hémérsékleten kiseblAvoy eltolédast mértiink a tobbi vizsgélt H-zeolitra(& tablazat),
amibdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a H-zeolitok madpsldmérsékleten gyengébb savak,
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mint alacsonyabb dmérsékleten. Fontos megjegyezni, hogy a spektruralapjan a
Bronsted-sav centrumok a katalitikus reakabdniérsekletén (lasd lentebb) is nagymértékben
féleg telitett szénhidrogénnel boritottak.

Amint a 3. tablazatbdl Kinik, a nitrogénnél bazikusabb hexannal (a protamgdsok:
PAN,= 498 klhol™?, PAc,.= 665 kdhol™) nagyobbAvoy eltolédasokat kaptunk a kiilonféle
H-zeolitokra, azonban az eltolddasok mértékében atkotd tendencidk lényegében

megegyeznek.
5.1.1.3.H-zeolitok aktivitasa a hexan konverzidjaban

Kisérleti tapasztalat, hogy miutdn a katalizatarthexan reaktdnssal (6,1 kPa
hexan/He-aram) érintkeztetésbe hozzuk, a& BI8 percben a katalizatoréekér a hexan
reaktanssal és atalakulasabol szarmazé termeékedkédik, mig elreagalatlan hexan csak
ezen kezdeti tranziens periddus utan jelenik megrraékelegyben. Ezt kovien a vizsgalt
H-zeolit katalizatorok aktivitAsa az alkalmazottakeidkorilmények kozott az ad
elérehaladasaval a Bronsted-sav centrumok méudgese miatt gyorsan csokken, mikézben az
aktivitascsokkenés tibeli lefutasa a katalizator tipuséatol jelenmeértékben fiigg. igy példaul
az 1-dimenziés pérusrendsizeH-MOR aktivitasa sokkal gyorsabban csdkken, mins-a
dimenzids pérusrendsieH-ZSM-5 aktivitasa amiatt, hogy azobbi katalizatoron a porusok
belsejében a savas centrumokon kialakuld poliémstip oligomerek hatékonyabban
meérgeznek, mint az utébbi pérusain kivil, a zebfisztallitok kil feliletén keletkek
aromas jelled kokszlerakddas [D7]. Az aktivitas eléélecsengése jelefgen megneheziti a
kulonféle H-zeolitok katalitikus aktivitasanak oOebasonlitasat. Ezért az egyes H-zeolit
mintakon az Uzemid figgvényében kapott konverzios gorbéket Lunsfasdmunkatarsai
modszerét alkalmazva [82] nulla Uzednel extrapolaltuk és igy a kezdeti konverzids
értékeket Xo) hatéroztuk meg. Feltételezve, hogy a reakcié mamereaktansra nézve
elssrendi (lasd lentebb), a térd (r, gSHMoI™) fiiggvényében a —In(Xo) értékeket
abrazolva az illesztett egyenes meredeks#éigéteghatarozhaté &' latszélagos sebességi
allandé [82,84,85]. Néhany jellefhizeredményt a 8. abran mutatunk be. A kapott, jO
kozelitéssel linearis 6sszefiiggések dsszhangbarakam feltételezett elgendi kinetikaval.

A nagy Si/Al aranyu H-zeolitokra (H-ZSM-5, H-MOR, -B) meghatarozott egyenesek
meredekebbek és kbdzel esnek egymashoz, ami afrdotgy ezeknek a katalizatoroknak az
aktivitasa hasonl6 és lIényegesen nagyobb, minfNa+Y, katalizatoré, mig a H-USY a kétt
kozotti aktivitast mutat. Fontos megjegyezni, hagyvizsgalt zeolitok kézul a H-MOR
49



dc_1207_16

0,7

8. abra. A H-ZSM-5(15,5) (), H-
MOR(6,8) ©), H-B(12,5) (), H,Na-
Y(2,5) (P) és H-USY(2,9) ®) zeolitokon
a hexan konverziés reakciéban kapott,
elssrendi kinetikat feltételed —In(1-Xp)

H-MOR(6,8)

o} waf "D fasusss vs. térib Osszefiiggések. A reakciot
= minden esetben 6,1 kPa hexan parcialis

. nyomason és 553 K reakcitihersékleten
H-USY(29) hajtottuk végre. A beillesztett abran a nagy

Si/Al  aranya  H-zeolitokon  kapott

H.Na-Y(2.5) » eredmények kinagyitva lathatok.
0,0 1 1 a—%
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
7, 9., BAmol*

zeolitban csak a 12-tagu igyivel hatarolt (0,67 nmx 0,70 nm mérd) egyenes csatornak
hozzaférhdtk a hexadn szamara, igy az anyagtranszport szerapohtja mordenit
porusrendszere egydimenzios. Ugyanakkor a H-MORitzaétivitasa 6sszemérhetaz
ugyancsak 12-tagu ¢yivel hatarolt poérusnyilasokat tartalmazo, de haromedizios
porusrendszérH-p zeolit aktivitdsaval. Ebl arra kovetkeztethetiink, hogy diffaziés hatasok
— legalabb is az atalakulasnak ebben a kezdepddfiban — valosziheg nem befolyasoljak
szamottet mértekben a H-MOR katalitikus aktivitasat.

A hexan krakkol6dasa H-zeolitokon a reakciokorigekil fliggéen unimolekulas
és bimolekulds mechanizmussal is végbemehet (l&sdfgjezet) [82,84,87]. A dominans
reakcioutra a termékeloszlasbol kovetkeztethetrfk. abran bemutatott H-zeolitokon 5 perc
Uzemids utan kapott konverzios értékeket és termeékeloskéisa 4. tablazatban adjuk meg.
Az egyes Kkatalizatoroknal a térsebességet — amenrtydtuk (lasd H,Na-Y) — ugy
valtoztattuk, hogy a termékeloszlasokat 6sszemé&rkehverzioknél hasonlithassuk Ossze.
Telitetlen termék kimutathat6 mennyiségben egyikalkgtoron sem keletkezett. A6 f
termékek a propan és a butanok voltak. A reakcidkeletkezett pentdn mennyiségehez
képest a metan minden katalizatoron lényegesenskbie vagy elhanyagolhatd volt, mig a
butdnok az etdnhoz képest hasonl6 médon mindig felgglegben keletkeztek. A jelést
izobutan képédés arra utal, hogy az izomerizacié és masodlagiskalodasi folyamatok is
befolyasoltak a termékeloszlast. Az dsszetett tketodzlasbdl és az olefinek hianyabdl arra
kovetkeztethetlink, hogy az alkalmazott reakciokigilyek kdzott (viszonylag alacsony, 553
K reakciolbmérsékleten és aranylag nagy, 6,1 kPa hexan garomason) a bimolekulas
reakciout dominal [82,84,87]. A bimolekulas folyamea megfigyelések szerint ugyan agy
elssrendi kinetikaval irhato le, mint az unimolekulas re&@k§82,85,87,211]. A fentieldd
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kovetkeden a —In(1Xp) vs. ¢ Osszefliggésth (8. abra) meghatarozott latszélagos sebesséqi

allanddk latszolagos bimolekulds sebességi allamalols’) felelnek meg.

4. tAblazat.Hexan konverzibdja H-zeolitokdh.

H-ZSM-5 H-MOR H-B H,Na-Y H-USY
(15,5) (6,8) (12,5) (2,5) (2,9)
F/W, umol- g s 20 20 20 0,8 2,0
Konverzid, mol % 5,82 8,52 12,68 0,86 16,39
Krakk, mol % 4,99 6,03 7,35 0,23 6,93
Izomerizaci®, mol % 0,83 2,48 5,33 0,63 9,46

Termékeloszlas, mol %

CH, <0,02 2,4 <0,02 <0,02 1,1
CoHe 0,9 <0,02 0,4 <0,02 <0,02
CaHs 25,7 25,9 14,1 10,1 17,1
CiHio 25,9 15,8 6,2 0 3,5

i-C4H1o 20,6 18,5 29,0 12,1 19,0
CsH1z 10,9 7,2 5,7 6,1 1,8

i-CsH 1z 7,0 9,7 12,0 6,1 10,7
i-CoH1s 9,0 20,5 32,6 65,6 46,8

®A hexan térsebességét (F/W) a kevésbé aktiv nmatakH,Na-Y(2,5) és H-USY(2,9))
lecsOkkentettik annak érdekében, hogy mérkehverziot kapjunk. A reakciot 553 K-en és 6,1 kPa
hexan parcidlis nyomason hajtottuk végre. A hexanvkrziét, valamint azon belll a krakk és
izomerizacios konverziét az 5 perc reakctoitan mért termékosszetétel alapjan szamitottulda (
egyenlet szerinf. A szénlanc révidiilése nélkiili vazizomerizacio.

Az aktivitasok megfelél 6sszehasonlitasahoz figyelembe kell venniink, laagggyes
H-zeolitokban a Bronsted-sav centrumok koncentjac{®H, -ioncsere kapacitas) eltér
ugyanakkor feltehéen a savcentrumoknak is csak egy bizonyos hanyada vészt a
reakcioban. Mivel ismeretlen azoknak a hatékonywahelyeknek a szama, amelyek a hexan
reaktdns szamara hozzafétikets aktivak is a reakcioban, igy aktiv helyre tkoztatott
aktivitdsokat nem tudunk pontosan meghatarozniségehasonlitani. Ezért azt feltételezve,
hogy a ténylegesen aktiv helyek szama aranyos aestumok 0sszes szamaval, az
elézéekben meghatarozott latszélagos bimolekulas sepiessiandokat a Bronsted-sav
centrumok koncentraciojara (S) vonatkoztattkk/S). Az igy kapott latszolagos bimolekulas
atalakulasi frekvencia (turn-over frequency, BQErtékeket a 3. tdblazatban adjuk meg.
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5.1.2.H-zeolitok savassaga és katalitikus aktivitasa kbpgszefliggések

A Bronsted-savassag és a katalitikus aktivitas kbzisszefliggések feltarasaval
kozelebb juthatunk a H-zeolitok szénhidrogén aitdsk reakciokban mutatott aktivitasa
mogott rejb okok jobb megértéséhez. Az Osszefliggések feltémasaban nehézségekbe
Utkozhet amiatt, hogy mig a savassdg termodinamekgiensulyi jellemékkel hozhato
0sszefuggésbe, addig a katalitikus aktivitas soikaketettebb kinetikai jelenség [18,43].

A Bronsted-sav centrumok altal katalizalt folyaokaszempontjabdl a katalitikusan
aktiv centrumok savésségének alapuetjelenttsége van. A kulonbdz szilard savak
savebsségének 0sszehasonlitasara gyakran alkalmazotislhogy a savcentrumok és egy
bazikus molekula kozotti reakcid szabadenergia ozdkat hasonlitjidk 6ssze. Ez az
energiavaltozas azonban nem csak a Bronsted-satrumenés a bazis kozotti
kolcsbnhatasatél, hanem az 0Osszes egyéb adszorkoléosonhatastol is fligg. Egy a
savebsség jellemzésére alkalmazott Lewis-bazis a kdtmlizLewis-sav centrumaihoz is
koordinalodhat, mikbzben az OH-csoportok O-H katgsalarizalja, vagy akar protont szakit
le azokbdl. Ugyanigy van der Waals kolcsonhatassi#t, bizonyos esetekben egyéb
hidrogénhidas kdlcsbnhatasok iséselgithetik, hogy a vizsgalathoz alkalmazott bazis
erésebben kdtdjon a szilard sav fellletéhez. Ezeket az egyéhoadsios kélcsénhatasokat
egyuttesen kdzeghatasoknak nevezzik, és léenyegaednmagyarazzak, hogy a savas OH-
csoport latszélagos és valddi sadssege miért tér el egymastél. A kbzeghatasok ardziav
szerkezetél és Osszetétel@dt valamint az alkalmazott bazistdl flggenek, tdaéba
hémérseékletil és a boritottsagtol is. Jelésebb kdzeghatdsokkal kell szamolnunk a zeolitok
mikropérusaiban, mint mas tipusu katalizatorok méddpy porusaiban vagy részecskeéinek
fellletén. Egy adott zeolitszerkezetben kilérdbbAzisokkal szemben eléékdzeghatasok
ervéenyesilnek. Emiatt kulonb®zzilard savak eltérbazisokkal valtozo relativ savassagot
mutathatnak [43,67]. Ezt kilondsen szefdttetell tartanunk akkor, amikor jelefgen eltéd
szerkezdt szilrd savak savassagat hasonlitjuk Ossze egyt a&daissal meghatarozott
savassagi skalan, majd ugyanezeknek a szilard sakalka viselkedésére akarunk
kovetkeztetéseket levonni mas bazissal szembenalednia savkatalizalt reakcioban vizsgalt
reaktans is lehet.

A Kkulonb6z bazisokkal szemben érvényglleltés kozeghatasok miatti
kulonbségeket a Bronsted-sav centrum deprotondloddeergiajan alapulo, valodi
savebsseget tukrdz savassagi skala felallitasaval lehetne kikiszob8avas zeolitokra az

ilyen skala felallithsat nagymértékben megnehehdgy a kiterjedt térbeli szerkezetik és
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kulénféle protondonor helyeik miatt a deprotonakid@nergia elméleti szamitasokkal
leginkabb csak becslillte{43], mikdzben a megfelélkisérleti meghatarozasa vita targya.
Ugyanakkor a kulénbdz savas zeolitok katalitikus viselkedését akkor temnegfeleben a
savassagi tulajdonsagokkal dsszefliggésbe hozag bgymassal 6sszevetett katalizatorokon
ugyanaz a dominal6 katalitikus mechanizmus, éssazdfliggés megallapitdsakor megtelel
aktivitast befolyasoljak [8,18]. Ezért ha valodvessseggel akarjuk a katalitikus aktivitast
0sszefuiggésbe hozni, akkor a reakcié valddi reakbiéssegi allandéjat es/vagy tényleges

aktivalasi energigjat kell meghatérozni.

Erds bazis adszorpcidjaval meghatarozott latszolagesgsséq

Az erds bazis ammonia az elegéet nagy savésséd Bronsted-sav centrumokon
protonalodik és NE kationna alakul, amelynek termikus bomlasa (a &kttt NH
deszorpcibdja) annal magasahintérsékleten kovetkezik be, minébsebb az a savcentrum,
amelyhez kdtdik. Az NHs-TPD gorbén az NI kationok bomlasahoz rendelBetstics
maximumanak émérséklete (ahol a deszorpcid sebessége a legridgyab ammobnia
adszorpcios djével és ezen keresztll a savas centrum &sségével aranyos. Az ammaonia
adszorpcidja és protonalédasa a zeolitok Bronsigd-sentrumain konnyen lejatszodo
exoterm folyamat. Az adszorpcio$ @z ammoniaval kdlcsdnhatasbandésavcentrum —
ammoniaval szembeni — latszélagos séss#gere jellenty és az Osszes lehetséges
kézeghatast is magaba foglalja. A kozeghatasnaktag szerepére a H-zeolitokon lejatszodo
ammonia protonalddas termokémigjanak vizsgalatdwahatunk ra, amelyben az energetikai
viszonyokat e@inydsen a szamithato és ismert energiaértékek flksaval tarhatjuk fel. A
folyamat nettd energiajat (azaz az adszorpcihys & Hess-tételt alkalmazva a 9. abra szerinti

hipotetikus reakciouton szamitjuk, amely@na Bronsted-sav centrum deprotonalédik, majd

AHad
ZOH + B(g) » ZO---HB*
-PA,o- | (i) (i) | AH
PAg
ZO + H* + B(g) » 70"+ HB*(g)

(ii)
9. &bra. Az NH; protonélodéas termokémiai ciklusa zeolitok Bronsted-sav centrumain.
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(i) a proton Osszekapcsolddik a gazfazisi ammoniakuideal, és véguliii) a protonalt
NHz molekula ("szabad" NH ion) a savcentrum konjugélt bazisan adszorbealpt8k Az

() folyamat a zeolit deprotonalasi energiaval (DE)oraxs negativ protonaffinitasat
(-PAzo = DE), mig aZii) folyamat a bazis molekula protonaffinitasat gp£oglalja magaba.

E két folyamatra jellemzprotonaffinitisok dsszege a proton transzfer éadngi™ = -PAyo-

+ PAg). Az (iii) folyamatra jellemé& energiat stabilizacios energiana) nevezziik, amely
az 0Osszes adszorbatum-adszorbatum és adszorbdsaoriaehs kolcsonhatast magaba
foglalja [43,212]. A proton transzfer és stabilid@cenergiak dsszegének ki kell adnia a mért
adszorpciés & (AH = AHP' + AH®). A fenti hipotetikus folyamat soran lejatsz6d6
energiavaltozasokat a 10. &bfafelében lathaté reakciduttal szemléltetjik. A kifEle

ZO+H™+NH,

-PA,-
PANH3

ZO+NH!

AH”
AH

ZOH+NH, ZOH+NH,

i [} ad
zoNH; yAH ‘
ZOH- - NH,

10. dbra H-zeolitokon lejatsz6dd Nfprotonalddas energiadiagramja.

zeolitok savas OH-csoportjainak deprotonalasahoikseges energiaértéket Kazansky
[55,213] az infravoros abszorpcios savok és felloaikusaik mért frekvenciaibdl szamitotta
ki oly médon, hogy élszor az O-H kotés homolitikus disszociacids enggldatarozta meg,
majd ezt az energiat korrigalta a hidrogén atomeol zeolit fellletére iranyulo
elektrontranszfer energiaval ahhoz, hogy megkapieterolitikus disszociacios energiat, azaz
a zeolit protonaffinitAsaval azonos deprotonalééasrgiat (DE). Ezzel a modszerrel a H-Y
zeolitra és H-mordenitre 1200 bl koériili DE érték hatarozhaté meg [55,213]. Datka és
munkatarsai [61] kulonféle prébamolekulakkal kolusétasba hozott savcentrumok
infravorés spektroszkopias vizsgélataval H-ZSM-Slice hasonlé, 1200-1320 kiol™

kozotti ertékeket kaptak, mig a pusztan elméletapal ab initio kvantumkémiai
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klaszterszamitasokkal [214-218] az alkalmazott ritdefiiggéen 1240 és 1650 kol
kozotti értékek adodtak. Ezekhez a nagy DE értéekhiszonyitva a gazfazisu NH
protonaffinitisa mindéssze 820-900mkal™ [217,219-221], amil kovetkezik, hogy a
protonatmenethez szilkséges energil®{(= -PAyo- + PAg) legaldbb 300 Khol* kortili
érték. A protonatmenet energetikailag kedwez valasahoz a kozeghatdsok A&ltal
megahatéarozothH* stabilizaciés energianak meg kell haladnia eztodoptranszfer energiat
(lasd 10. abraA-felében lathatdé reakciout energetikai viszonyaRgldaul a H-ZSM-5
zeoliton mért adszorpcios fAH 150 kdmol™ korili érték, amibl arra lehet kovetkeztetni,
hogy ehhez a zeolitvaz tébb mint ~450kdl* energiaval kell, hogy stabilizalja az NH
iont. E nélkul a kézeghatas altal biztositott exdrergia nélkil AH*) a Bronsted-sav cetrum
és az NH molekula kozo6tti protonatmenet energetikailag nenme kedveZés nem is menne
végbe.

Fontos megjegyezni, hogy a fentiekben részletéaptitetikus reakciouttal szemben a
protonatmenet valgjaban egy igen dsszetett reaordlknata mentén megy végbe [212]. A
savcentrum és az ammonia érintkezésekor [EBIH;3] szorpciés komplex alakul ki, majd a
rendszer egy feltengtn csekély energiagaton athaladva TA®H,'] ionpar-komplexként
stabilizalodik (lasd a 10. abrarBatartomany szerinti reakcioutat). Az elméleti sz@sok azt
mutatjak, hogy pl. a H-ZSM-5 zeolitban az utdblias adszorpcidés komplex minddssze 10
kJmhol™ értékkel kedvedbb energetikailag, mint az &lbi szorpciés komplex [218]. A
protontranszfer folyamat olyan mechanizmussal kéekieel, amely a felboomld és kéfdo
kotések kozotti maximalis energiakompenzaciot téshetive. Ekkor a reakcidkoordinata
mentén a savcentrum deprotonalédasi energiaja éBlHaz protonaffinitasa egyidéieg
valtozik mindaddig, amig az atmeneti allapotnak feletp komplexben ki nem
kompenzalédnak, és a protonatmenet végbe nem medy].[ Kazansky [55,213]
hasonloképpen magyarazta az alkoxid kélgst alkének adszorpcidjakor H-zeolitokon. Az
alkoxid képsddéshez ugyanagy protondtmenet szikséges a savoeditriaz alkén
molekulara, mint az alkéneknélbeebb bazis ammaonia protonalédasakor. A protonatiietne
karbéniumion keletkezik, ami azutan alkoxidkéntbgizalodik a zeoliton. A folyamat
lejatsz6dasa un. dsszehangolt mechanizmussal gdedc mechanism”) képzellietel
[55,213], kihangsulyozva, hogy protonatmenet a Btédsav centrumok és a szomszédos
bazikus oxidionok 6sszehangolt hatasanak a kovet&eye.

Az az NH-TPD mérések eredményéll(3. abra) a vizsgalt H-zeolitok savssegi
sorrendje: H-MOR > H-ZSM-5 > H-= H-USY. Ez a sorrend azonban egyaltalan nincs
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megfeleb 6sszhangban a katalizdtorok hexan konverzidjdbamatoit aktivitasaval (3.
tablazat). igy példaul a H-USY lényegesen kiseltvigsd, mint a Hg, illetve a H-ZSM-5
zeolit is nagyobb aktivitast mutat, mint a H-MORzek a jelenis eltérések nagy
valdsziriséggel annak tulajdonithatok, hogy a kuloritbéeolitszerkezetekben azésrbazis
NH3 prébamolekulaval jeletisen eltés kozeghatasok érvényestilnek, mint a kevésbé bazikus
hexan reaktdns molekulaval [43,67]. Val6ban, heagnmint probamolekulaval jelefgen
eltér és a katalitikus aktivitassal sokkal inkabb kaal&l(lasd lentebb) relativ latszolagos
savebssegi sorrendet allapithatunk meg, mint ami azz-NPD mérésekll adodik (3.

tablazat).

Gyenge bazis adszorpcidjaval meghatarozott valédessséq

Szamos korabbi tanulmanyban arra a kovetkeztejagttak, hogy a Bronsted-sav
centrumokhoz rendelhetvoy Ssav nitrogénadszorpcioval kivaltothvoy eltolodasa az
infravoros spektrumon jo kdzelitéssel a savas Qdppatok perturbacio (kbzeghatas) nélkdli,
valédi savebsségét tukrozi [69,70,75], vagyis az eltolédas éké&rta deprotonalddasi
energiaval aranyos. Ez akkor lehetséges, ha azmblekula és a savcentrum kozotti
hidrogénhidas koélcsonhatast kiveve a nitrogén médszapcios kolcsdnhatasai
elhanyagolhatok. Ekkor a kézeghatasokkal 6sszéfatapilizacios energiaz\{H™) kozelitleg
nulla, és mivel az NprotonaffinitAsa egy adott alland6 értékAwy eltolédassal aranyos
adszorpcids energiak®) lényegében csak a zeolit protonaffinitasatdl filyga, hogy a H-
zeolitokon az N valoban nem l|ép szamottewkolcsonhatasba a Bronsted-sav centrum
konjugalt bazisaval, legfeljebb a csekély, ~2@al* korili adszorpciés dbsl [222] lehet
kovetkeztetni. Kisérleti aton, pl. spektrélis jeliBkbél ez nehezen igazolhatd. Egy mas
tipust szilard savkatalizatoron, nevezetesen dpualié cirkénium-oxidon (S@7ZrO,)
kapott eredményeink egyértdlen erre engednek kodvetkeztetni. Egy szilard saief@n
végbemef bazisadszorpcié hatasara a savcentrum konjugaisdraaz elektrorisiségnek
novekednie kell, ezért az adszorpcié mind az atiedtr molekula bazikussagat, mind a
Bronsted-sav centrum sadeségét befolyasolja. A ZgOfellletén kialakult szulfat
csoportokhoz rendelhietvs-o sdvok jo indikatorai ezeknek a véltozasoknak [@p,8la az
elektronsiriség az S=0 ko6tésen novekszik, akkor a kotés kosgdiege csokken, és egyre
inkabb ionos jellegvé valik. Ennek eredményeképpensap sav alacsonyabb hullamszamok
felé toldédik a spektrumon. A feltételezések szeentaz eltolédas a koordinativan telitetlen
Zr** felileti helyeken kotott bazis induktiv hatasarelkovetkezménye [76,223], mértéke

pedig az adszorbedlt molekula bazikussagatol fagahb (5. tAblazat) néhany bazissal mért
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Avs-o eltolédas értéket adunk meg. Az SZrO, savkatalizatoron protonalédéserbazis
piridinnel indukalt Avs-o eltolédas ~75 cfh mig a protonatmenet nélkiil adszorbeal6dd
viszonylag gyenge bazis benzollal és szénmonoxiueal eltolédas 15 cihkoriili érték.

5. tablazat Bazisadszorpcidval kivaltoftvs-o eltolédas SGF/ZrO, savkatalizatoron.

Béazis piridin  benzol hexén CcO N>
PA?2 kJmol* 930 750 665 594 498
AVs=o®, cmit ~75¢ 15°¢ 37 14° 1€

Protonaffinitas’ a feltleti SQ° csoportvs-o savjanak eltolddasa;
f80]; “[76]; °[D5].

Erdekes médon a benzolnél kisebb protonaffinitéasiahnal nagyobb eltol6das méheami
arra utalhat, hogy a hexan koordinécidja a feli@etleltehetleg kedvesbb lehet, és emiatt a
benzolnal efsebb kdlcsonhatasba léphet a savcentrum konjugéibdoval. A fenti bazisokkal
ellentétben a nitrogénadszorpcié mindossze I' @tiolédast valtott ki [D5]. Ezek az
eredmények egyértelien arra utalnak, hogy az,yakorlatilag nincs hatassal a Bronsted-
sav centrum Kkonjugalt bazisara. Ez alatamasztjiajgyhaz N megfeleb bézikus
prébamolekula a Brénsted-sav centrumok valédi ssségének jellemzésére.

A korabbi N adszorpciés savassagi vizsgalatokat rendszemseppfolyds nitrogén
homérsékletéhez (77 K) kozelioimérsekleten és atmoszférikus alatti nyomason (p) b
végezték azért, hogy a detektédlashoz elegemchagy nitrogén boritottsdgokat érjenek el
[69,70,75]. A korébbi infravords spektroszképiai #6 NMR vizsgalatok eredményeivel
0sszhangban az elméleti szamitasok is arra utalmady H-zeolitokban a Bronsted-sav
centrumok protonjai hidrogénhidas kdlcsonhatasbgndke a zeolitvaz kornyéz
oxigénatomjaival. Ennek kovetkezményeként a sesfigik a smérsékletil is fugg [224].

A korabbiakban alkalmazott alacsony adszorpcigradrsékleten (<100 K) a prébamolekula
€s a proton kis mobilithsa feltebeh gatolja az adszorpciot a keveésbé hozzai@rhet
savcentrumokon, ezért e tekintetben célgaemagasabbdmeérsékletet alkalmazni. A jelen
munkaban alkalmazott magasakintérsékleten (298 K) agy értiink el a detektalhatidsag
megfeleb N, boritottsagokat, hogy a vizsgalatokat atmoszférikalotti (1 — 8 bar)
nyomastartomanyban veégeztik. Méréseink azt mutatjdigy ugyanuagy, mint a korabbi
alacsony Bmeérseklei vizsgalatoknal (lasd pl. [70]), az itt alkalmazkdrilmények kdzoétt az

N> mind a savas OH-csoportokhoz, mind a nagyon gyersg&as szilanol csoportokhoz
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koordinalodik. Amint a fentiekben lattuk (5.1.1,2.3zobalimérsékleten az Y-zeolitok
kisméreti B-Uregeiben lé§ savcentrumok is tobbé-kevésbé hozzaféeletEz azonban nem
a magasabbdmérsékleten megnévekedett proton- és adszorptivahiliasnak k6szénhét
hanem sokkal inkabb az Y-zeolit szerkezetében lmkéw) kisebb-nagyobb mérték
karosodassal kialakult mezoporusoknak, amelyekeneskdil ezek a centrumok is
hozzaférhdivé valtak [D6].

A 3. tablazatban bemutatott, a nitrogénadszorpatikivaltott Avoy eltolodas értékek
O0sszevetésével megallapithatd, hogy a H-ZSM-5, HRVI€s Hf zeolitok kdzel azonos
valddi savefsséd Bronsted-sav centrumokat tartalmaznak. Ezek aomidag nagy Si/Al
aranyu zeolitok lényegesenésebb savnak bizonyultak, mint a H-Y zeolit és a ikém
dezaluminalassal @&llitott szarmazékai (H-D1Y, H-D2Y), mig a H-USY atéban a
Bronsted-sav centrumok egy részének ssmsfige dsszemérbied fenti H-ZSM-5, H-MOR,
és Hf zeolitok savcentruméival. Ez a saisségi sorrend tobbnyire konzisztens a
korabbiakban nitrogénadszorpciéval alacsoémérsékleten (<100 K) [67,83], valamint CO
[64,71,74,83,225,226] és benzol adszorpcidéval [F2387] meghatarozott savsseégi
sorrenddel [D5]. Hasonl6 mintdkra, kuloniBobazikussdgu prébamolekuldkkal Pazé és
munkatéarsai [71] linearis korrelaciot figyeltek meg etsen savas OH-csoportokra és a
gyengén savas szilanol csoportokra kapoty eltolodas értékek kdzott. Edlbaz an. BHW
(Bellamy-Hallam-Williams) 0sszefiiggédb Iényegében ugyanez a sas&ségi sorrend
allapithaté meg [228].

Kotrel és munkatarsai [83] a CO és, Norobamolekulaval kivaltottAvoy
eltolédasokbdl arra a kovetkeztetésre jutottak,yhagH-USY zeolit a fenti H-zeolitok
barmelyikénél disebb Bronsted-sav centrumokat tartalmaz. Azonbarmért hexan
konverzids aktivitasok egyaltalan nem tamasztottik hogy a H-USY ésebb sav lenne
[83,225]. A jelen munkaban az,Norébamolekulaval kivaltotvoy eltolddasok viszont
egyértelnien arra utalnak, hogy a H-USY zeolit a hexan korneer aktivitasokkal
0sszhangban gyengébb savcentrumokat tartalmaz, anitZSM-5, H-MOR, vagy a H-
zeolit (3. tablazat). Feltevésiink szerint a kord@lentmondasok kialakuldsa a H-USY zeolit
von tartomanyanak Osszetettségére vezéthatssza (lasd 6. abra), amely spektralis
tartomanyban az eredeti és eltolodait; savok egymashoz rendelése nem egyistadadat
[D6]. Amint a fentiekben lathattuk (5.1.1.2. fejézeaz Y-zeolit a- és B-Uregeiben
elhelyezked savas OH-csoportok és ezek EFAI kégményekkel perturbalt hanyada is

kulon-kalon 6sszesenvby savot ad, s ezek mellett a nitrogénnel kivaltattettolodas réven
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a megfelad eltolddott voy savok is megjelennek a spektrumban.pBAOH csoportokra
rendszerint kisebb eltolédasokat mértink, mintca®@H csoportokra (3. tablazat), ami a
korabbi eredményekkel [229] 6sszhangban arra btaly ap-OH csoportok ez utébbiaknal
gyengébb Bronsted-sav centrumok. A savas OH-csalpsdvedsségét minden bizonnyal a
savcentrumokat kortlvévzeolitvaz oxigénatomjaival létesitett hidrogénki#élcsonhatédsok
befolyasoljak, amely kdlcsbnhatasok a kisg¢bliregekben jeletisebbek lehetnek, mint a
nagyobba-tregekben [73,230]. Tulajdonképpen e kélcsénhatésedménye, hogy @gOH
savja aza-OH savjahoz képest a kisebb hullamszamok fel&dt@dés kiszélesedve jelenik
meg [230]. Ugyanakkor a kornygoxidionokkal 1étesitett hidrogénhidas kdlcsonhakéal
ellentétben az EFAI képdmeényekkel kialakult kdlcsdnhatas noveli az adathrBted-sav
centrum savéisségét. Egyérteltien kimutathato, hogy az EFAI k&mmények, kilondsen
azok kozil a pozitiv toltést hordozdésr Lewis-sav centrumok, mint pl. az AlQeBs
induktiv hatasuk révén jelgigen novelik a kozelikben lév savas OH-csoportok
savebssegét [39,199,207,D6]. Nitrogénadszorpcios viadgalkkal ezt a valddi savimseg
novekedeést aa-OH csoportokra egyértelien, mig az éisen atfed eltolodott savok miatt a

B-OH csoportokra kevésbé tudtuk kimutatni (3. tabthaz

A reaktans molekula adszorpci6javal meghatarozisziblagos savésséqg

A nitrogénnél bazikusabb hexan (5. tablazat) agerdakor H-zeolitokra Iényegesen
nagyobb, ~ -70 — -90 kol adszorpciés 6t allapitottak meg [82,84], mint a nitrogén
adszorpciéjakor rendszerint meghatarozhaté -2Bn&dd korili érték [222]. Ez minden
bizonnyal annak tulajdonithatd, hogy a zeolit malékis mérei porusaiban adszorbealddd
hexanmolekula a Bronsted-sav cetrum kornyezetéaekdnjugalt bazisaval) is jeldist
kélcsonhatasba lep [18,81], mig ez a kdlcsbénhatas@énnél elhanyagolhatd. Ezt tamasztja
ald az a medfigyelés, hogy a H-Y zeolitokéval Ossmbet savebsséd Bronsted-sav
centrumokat tartalmazé szulfatozott zirkonium-oxddvkatalizatorokon a fellleti szulfat
csoportokra jellemzvs-o sav eltolédasa szob&nérsékleten hexan adszorpcidjakor jedent
35 cm’* koriili érték, mig nitrogénnel l1énygében elhanyhgtd (5. tablazat). A fentiekb
egyértelntiien arra kdvetkeztethetiink, hogy a hexan reaktédkssatott Avoy séveltolédéas a
bazis és a savcentrum konjugalt bazisa kozottiskivlbatasokat, azaz a kézeghatasokat is
magaba foglalé hexan reaktanssal szembeni latsmdlagveisseget tukrozi, vagyis a
mérhet savebsséghez a kdzeghatasokkal dsszefiigmbilizaciés energiaAH®) jelents
mértékben hozzgjarul. A fentiefdb az is valdszifisitheb, hogy a H-zeoliton reagalé

59



dc_1207_16

hexanmolekula aktivalasara képes aktiv centrumddré@nsted-sav centrum és annak az
oxidion kérnyezete egyuttesen képezi (lasd lentebb)

Erdekes médon a magasabb hexanadszorpcigeeisékleten (553 K) mért kisebb
Avoy saveltolodasokbol (lasd 3. tablazat) arra lehetelddeztetni, hogy a H-zeolitok
magasabb dmérsékleten gyengébb savak. Ez azért méglapert az altalanos vélekedés
szerint a Bmérséklet emelkedésével a proton mobilitasnak ésl egyltt a savésségnek
novekednie kell. Feltevéslink szerinté@rérséklet emelkedésével csokéesavebsségnek a
termodinamika &altal meghatarozott oka van. A prableRula adszorpcidjaval kivaltott
saveltolodas ugyanis az adszorpcifgdh aranyos parameéter, s ez utobbi fiigg az adsbsrpc
homérsékletil. Az adszorpcios & hémérsékletfiiggését a gazfazisu molekula molaris
hokapacitasanak és az adszorbatum parcialis molékeplacitasanak a kilonbsége hatarozza
meg [231]. A lékapacitasok eltéréséb adédéan az izoszter (azonos boritottsagnal
meghatarozott) adszorpcios ta hbmeérséklettel csokken és ennek megteel az azzal

0sszefliggésben l&émert saveisséqg is.

A savassag és katalitikus aktivitas kozotti OsspEfsek

Amint a fentiekben lattuk, az,Nadszorpciéval kivaltotilvoy eltolédas értékek
alapjan hasonléan nagy valddi sdssed Bronsted-sav centrumokat tartalmazo H-ZSM-5,
H-MOR, és HB zeolitokra a varakozasnak megfék Iényegesen nagyobb savcentrum
koncentraciéra vonatkoztatott latszolagos bimoléksl sebességi allandokat (TEF
kapunk, mint a gyengébb valodi savesédi centrumokat tartalmaz6 H-Y zeolitokra (3.
tablazat). Az élbbi elsebben savas zeolitokra megallapitott FG#tékek azonban a kozel
azonos valodi savésséd savcentrumok ellenére viszonylag jeteneltéréseket mutatnak.
igy példaul a H-MOR zeolitokon kapott T@Fertékek jelentsen kisebbek, mint a H-ZSM-5
zeolitokon kapottak (3. tAblazat). Ezzel szembenyangzekre a zeolitokra a
hexanadszorpcioval meghatarozott latszolagos éssegek jobb korrelaciot mutatnak a
szintén latszolagos TQFértekekkel. A latszélagos savsségre jellemi paraméter tehat
jobban tukrozi az eltér zeolitszerkezetekdh és Si/Al aranyokbol adodo latszolagos
aktivitasbeli kulonbségeket. A klloénkHzsavassagi és aktivitasi jelletikz kozotti
Osszefliggések jobb megértéséhez a hexan konveeaéisibban mutatott aktivitast, mint
Osszetett kinetikai jelenséget is meg kell vizsgak

Korabbi tanulmanyok ramutattak arra, hogy a H-tekdn a paraffinok krakkolodasa
unimolekulas és bimolekulas folyamatban is lejadbzad [85,87]. A reakcid kinetikajat az

alabbi Langmuir tipusu sebességi egyenlettel [24R5]:
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r=rTy + g = kUeA + kBGEpA (22)

ahol az atalakulas sebességeaz unimolekulas r()) és a bimolekulasrg) reakciok
sebességeinek az 0sszdgeesks a megfelal valodi sebességi allandd®, ésOg az alkan,
ill. alkén boritottsdg az aktiv centrumon, npigaz alkan reaktans parcialis nyomasa. Amint
szamos esetben rdmutattak arra, kis konverzidlhalacsony alkan parcialis nyomasnal az
alkén boritottsag kicsi, s ekkor az unimolekulaschamizmus dominal [82-86]. Kis
boritottsdgnal a Henry tartomanyb@&a= Kapa, ahol Ko a hexan adszorpciés egyensulyi
allandoja. Ekkor a kisérleti eredményekkel dsszhanga reakcié az alkan reaktansra nézve
elssrendi, és a reakcidsebesség a latszbélagos sebessagioabd ky'= kyKa -val aranyos. A
dominans unimolekulds alkdn krakkolédasra a terioékEsbdl egyérteltren lehet
kovetkeztetni. Ekkor rendszerint az alkan termék@&kott metan és etan jelenik meg, illetve
esetleg kevés hidrogéen keletkezése is kimutathagganakkor a hidrogén és az alkan
termékek egyuttesen az alkén termékekkel kozehabdéris mennyiségben keletkeznek.

Az unimolekulas krakkol6daskor kialakul6 termékelds a 11. abran lathatd

reakcioséma alapjan értelmezhefz egyik legelfogadottabb nézet szerint H-zeétio a

Unimolekulas Bimolekulds
Ka ,
A=A, (23) Ka
E*+A = (EA)* (26)
k k
A+ H = [AY] > E*+ [H2] (24) ke
a (EA)* > Er+a (27
KE-1
E*+ = E+H* (25)

11. abra Az unimolekulas és bimolekulas alkan krakkol6das reakciolé

folyamat a C-C vagy C-H kotés Bronsted-sav centrunejatszdédd protolizisével irhato le
[13,17,87]. Az el§, (23) lIépésben a&-val jeldlt alkan (CRH,) adszorbealddik a katalizator
feliletén Q.. A kovetked, (24) reakcidlépésben az adszorbedlt alkanAd} protonalt
atmeneti allapoton (CRis") keresztil vagy dehidrogérieiéssel egy reaktans molekulaval
azonos lanchosszusagu (ER), vagy krakkoldédassal annal révidebb (CRHE™ feliileti
karbéniumionna alakul, mikdzben,Hlletve egy rovidebb szénlancu alkan termel (
keletkezik. A karbéniumion és az utdbbi termékeletkezési sebességét az adszorbealt alkan

(Aad protonalédasi sebessége hatarozza meg. Végdl) agakcioban keletkezel™ feliileti
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karbéniumionboE alkén termék keletkezik, mikézben a Bronsted-sawram regeneralddik
(25). AZE" ésE egyenslilyat &g alkén adszorpcios allandé hatarozza meg.

A bimolekulas folyamat reakciokorilményei kozotmikor az E* karbéniumionok
élettartama elegefidn hosszl, az aktiv helyek nagymértekben karbépiumnitermedierrel
boritottak. Ezek a fellleti képdmények olyan aktiv helyeknek tekintblet amelyek egy
gazfazisbol érkez A alkan molekulavalEA™) aktivalt intermediert képeznek a (26) egyenlet
szerint. A folyamat bimolekulas, mivel egy molekigé&eluleti képadmény (karbéniumion)
és egy alkan molekula részvételével megy végbe(E¥) az dsszes olyan karbéniumiont
jelenti, amely valamely alkanbdoh(ésa), illetve E* felllleti karbéniumionbdl kégalott. Az
(EAY) képBdmény bomlasaval (27) egy &' felileti karbéniumion és alkan molekula
képaddik, majd a lancfolyamat a (26) és (27) lépések éikidésével egészen addig
folytatodik, amig a karbéniumion a Bronsted-savtmen regeneralédasaval egyitleg
alkénként deszorbealédik és a lancfolyamat megsizakis8,17]. Az alkének és a
karbéniumionok egyensulyat ismét a (25) deszorpddiyamat egyensulyi allandéja
hatarozza meg.
felileti koncentraciojaval irhat6 fel [232]. Az imwolekulas folyamatban ((23) — (25)
egyenlet) az aktiv Bronsted-sav centrumok konceidé@ (S), amelyet a reakciéo soran
allanddénak tekintiink, a fellleti karbonium-, ésd@ariumion, valamint a boritatlan aktiv
szerint:

S=[A"T+[ET+[H] (28)

A kvantumkémiai szamitasok azt mutattak, hogy &g erilard savak a révidebb langd
alkil-karbéniumionokat kovalensen kotott alkoxidk&apesek stabilizalni [233,234]. Ekkor a
felileti alkoxid-csoportok a fellleti karbéniumidd@l és a hidrogénhidasan kotott
alkénekkel vannak egyensulyban. Azonban egy reekciélirhat6 sebességi egyenlet
flggetlen a reaktiv intermedierek vagy atmenetipatok mibenlétét. Amennyiben a (24)
egyenlet szerinti folyamat sebességéhez viszonyiwd.q és E* felileti képHdmények
gyors folyamatok (azaz a (24) fellleti reakcié besség meghatarozé |épés), az unimolekulas
reakcio sebességét az aldbbi (29) egyenlettelfefgik ki [232]:

_ kyKaSpa (29)

’r =
v 1+ Kgpe + Kapa
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Kis boritottsagoknal a nevéA-hez kozelit, igy az elhanyagolas utan a reakbésség:
TU = kUKASpA (30)

A fenti (29) és (30) egyenlet lényegében a Williagasnunkatarsai [85,86] altal az
unimolekulas folyamatra levezetett egyenletekkehasak.

A bimolekulas folyamatban ((26) — (27)) az aktiwle& koncentraciojat a (28)
egyenlethez hasonléan irhatjuk fel:

S=[EAT+[ET]+[H] (31)

A (25) — (27) és a (31) egyenletek alapjan a bikdies folyamatra a Williams és

munkatarsai altal levezetett egyerdef85] némileg eltés (32) sebességi egyenlet kapjuk:

— kpKEKA'SPEDPA (32)
1+ Kgpg + KA'KEDED A

s

A bimolekulds folyamatban azEA™) karbéniumion ugyan Ggy atmeneti allapotnak
tekinthe®, mint az unimolekulas folyamatban feltételezétt][karboniumion [211], aminek
élettartama sziukségs#en igen révid és igy fellleti koncentracioja is calany. EbBI
kovetkeden a (32) egyenletbeKa' pa «1. A tovabbiakban (32) két széf®ges esetét
erdemes megvizsgalni, amikor az alkén boritott&{léti karbéniumion koncentracio) kicsi,
illetve nagy. Kis alkén boritottsagnal a ne¥vdzhez kozelit, és az alabbi (33) egyfizéett
sebességi egyenlet ezek utan gyakorlatilag a \Williaés munkatarsai altal megadott

egyenletnek felel meg:
15 = kgKpKa'Spppa (33)

A fenti sebességi egyenlétrmegallapitottak, hogy megfeten irja le a reakciosebesség
flggését az alkén koncentraciotol H-USY katalizéod,1 — 6,2 kPa hexan parcialis nyomas
tartomanyban és 673 K reakctdhérsékleten [85]. Amint a jelen munkaban kapott
termékeloszlasokbdl lathattuk (4. tablazat), aalkalmazott reakciokérulmeények kdzoétt (6,1
kPa hexan parcialis nyomas és 553 K) a bimolekdakciout dominal, s igy az allandosult
allapotban a Bronsted-sav centrumok alkénnel ltséga feltehéen nagy, azaz e > 1.
Ekkor a fenti (32) egyenlet az alabbi (34) egydélegyszdisodik:

g = kpK,'Spa (34)
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Nagy alkén boritottsagnal tehat a reakcio alkémrzv@ zérusrerid Amint a (34) és a (30)
egyenletek 6sszevetégéhathatd, formalisan ugyanazt a sebességi egyartaptuk a nagy
alkén boritottsagnal végbenterbimolekulas krakkolédasra, mint kis boritottsagres
unimolekulas krakkolodasra.

Babitz és munkatarsai [84] szerint a kulonbétzeolitokon (H-ZSM-5, H-MOR, H-
B, H-USY) az unimolekulas hexan krakkolasi reakciobmért, aktiv centrumok szaméra
vonatkoztatott latszolagos sebesseégi allan@dBFR,’), ill. ezekbsl a megfeleb latszolagos
aktivalasi energiak B*) nagymértékben a hexan adszorpcidkben QH?%) mutatkozé
kilonbségeknek tulajdonithatok, mig a valédi akéiséenergiak E* = E*— AHYY) kozel
azonosak. Eredményeildarra kbvetkeztettek, hogy vagy a valddi aktiva&sergiaban nem
mutatkoznak meg a savsségbeli kilonbségek, vagy valéswihen a Bronsted-sav
centrumok efssége ezekben a H-zeolitokban kdzel azonos. Edlsritéeben Kotrel és
munkatarsai [82,83] a fentiekhez hasonl6 H-zedditakzatorokon az unimolekulds hexan
krakkolasi reakcidra kilénbdzsavcentrum szamra vonatkoztatott valodi sebesdl@gidokat
(TORy) és valddi aktivalasi energiakdE® hataroztak meg, amelyek a gyenge béazis (CQ, N
H,) adszorpcidjaval meghatarozott valodi sésséggel viszonylag j6 korrelaciot mutattak.
Azonban a késbbiekben Ramachandran és munkatarsai [86] a kapotiékeloszlasok
Osszevetéséb azt feltételezték, hogy ezek a kilonféle zeolitokapott TOE és B értékek
csak a bimolekulas reakciout jelésthozzajarulasa miatt térhettek el egymastol, aesm
tisztan az unimolekulas krakkol6dasra vonatkozéké#. Ugyanakkor Kotrel és munkatarsai
[82,83] a bimolekulas hexan krakkoldédasra is éJtéavcentrum szamra vonatkoztatott valodi
sebességi allanddkat (TEF kaptak az egymastol eltérszerkezdt eés oOsszetétel H-
zeolitokra, amibl arra kdvetkeztettek, hogy a vizsgalt zeolitkat@iorok eltéd savebdsseéd
centrumokat tartalmaznak [82]. A jelen munkabarzaiglag j6 6sszefliggést talaltunk az N
adszorpciéval meghatarozott valodi s#&eseg €s a bimolekulas hexan krakkolodas
savcentrum szamra vonatkoztatott latszélagos sépiedtanddja (a jelen munkaban TOE
ks'/S) kozott. EbIdl arra kovetkeztethetlink, hogy adlehi latszolagos atalakulasi frekvencia
(TOR) a kulénbod H-zeolitoknal alig, vagy hasonldéan tér el a valGatalakulasi
frekvenciatol (TOE). Ennek okat a fenti (34) egyenlet alapjan magauk. Amint a
fentiekben lattuk, az atmeneti allapotnak megéelerboniumion koncentracioER™]) nagy
valdsziriséggel alacsony, ezért a (34) egyenletbddn’aértekének akg-hez képest sokkal
kisebbnek kell lennie. Ennél Iényegesebb, ho#y 'aaz alkan és ag" feliileti karbéniumion
kolcsbnhatasara jellerizegyensulyi allandé (lasd (26) egyenlet), ami valdgdeg sokkal

kevésbé flgg a zeolit szerkezétéés Osszetétel@ mint a (23) egyenlet szerintK,
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adszorpcios allandéval jellemezéetlkan/H-zeolit kdlcsonhatéds. Kovetkezésképpen, azig
unimolekulas krakkolédas valodi sebességi alland@j@ jobb korrelaciot kell, hogy
mutasson a valodi savesseggel, mint a megfetellatszolagos sebességi allandq’'£
kuKaS), addig a bimolekulas krakkolodas valdkli)(és latszolagoskg'= ksKa'S) sebesseqi
allanddja is varhat6an egyuitt valtozik a valodiesasséggel, feltéve, hogy a Bronsted-sav
centrumok alkén boritottsaga nagy.

Amint a fentiekben ramutattunk, az unimolekuldkaal krakkolodast leir6 Haag-
Dessau mechanizmus szerint [87] a reakcid inididlapésében teljes protonatmenet
lejatszodasat tételezik fel a H-zeolitrél az alkéolekulara, ami a bimolekulas folyamat
inicialasi 1épése is [211] (11. &bra). A protonatete az alkan molekulara kotések
szakadasaval és ezzel 6sszehangolt modon U kotésddkulasaval jar (,concerted
mechanism”). A folyamat lejatszodasahoz szikségesrggdt az ammoénia adszorpcio
energetikai viszonyainak feltarasanal hasznalt sém&lasd 9.-10. 4bra) hasonlé séma
alapjan szamithatjuk. Ekkor a hipotetikus reaka@aut(i) a Bronsted-sav centrum

deprotonalddik, majdii) a proton 6sszekapcsolodik a gazfazisu hexan midekiy és vegul

ZO+H+CH,,

O
<
, a
R et
< ZO+CHy,
I ) -
3 [20CH, ]
T .
ZOH+CH,, EP" i E? ZOH+CH,,
i : ad
e AH
ZOH--C(H,,
A : B

12. 4bra. H-zeolitokon lejatszddd hexan aktivalodas energiadiagramja.

(iii) a protonalt hexan molekula ("szabad" karboniumiandavcentrum konjugalt bazisan
adszorbealédik. Az energetikai viszonyokat a 12raéB-felében lathaté reakciduttal
szemléltetjiuk (a jelolések megegyeznek a 10. abemznalt jeldlésekkel). A H-zeolitokra
jellemzs deprotonalédasi energia (DE= -RA) 1200 kol kériili érték [55,213], mig a
hexan protonaffinitasa (RAi,) 665 kdhol*, amitsl kovetkeden az(ii) folyamatban a
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protonatmenethez sziikséges enemyid’(= -PAyo- + PAcg,,) ~540 kdhol™ koriili érték. Az

(iii) folyamatra jellem&, az Osszes adszorbatum-adszorbatum és adszorbdtnorbens
kélcsénhatast magéba foglald energiat stabilizacios energia. A gyenge bézis hexan
adszorpcibdjakor az és bazis ammoniatél eli@en a kdlcsonhatas a Bronsted-sav centrummal
— amint a spektralis jelleikbél egyértelniien megallapithatd (7. abra) — doen
hidrogénhidas jelledg A protonaldédassal keletkézfeltételezett karboniumion élettartama
rovid, ezeért aktivalt atmeneti allapotnak tekinthg2l11]. A folyamat energiamérlege az

aktivalt komplex ([ZOITeH15") kialakuldsahoz szilksége® aktivalasi energia (12. abra):
EP' = AHP' + AH® (35)

Egy adott bazisra AH™ csak a szilard sav valodi sateségéil fligg, mig aAH™ az dsszes
zeolitszerkezedt fliggd energia hozzajarulast tartalmazza. Feltéve, hdggxan aktivalodasa
teljes protonatmeneten keresztiil jatszodik leE¥znergia egyetil az unimolekulds hexan
krakkolodasEy' latszolagos aktivalasi energiajaval, ami viszarfblyamat valddi aktivalasi
energidjanak #y) és a hexan adszorpciésjének AHY) az 6sszegével azonos (lasd a 12.

abraB-felében szemléltetett reakcidutat):
EP'= Ey’ = Ey + AH™ (36)

A kulénbo6z H-zeolitokon az unimolekulas hexan atalakulasra B¢ latszolagos aktivalasi
energiak rendszerint 90 — 1900kl kozé estek [82,84]. EBbaddédéan a hexanra a teljes
protonatmenethez sziikséged™ stabilizaciés energia 390 — 310mkdI™* értékre becsiilhét
Ez a stabilizacids energia nyilvanvaléan jeteen meghaladja a rendszerint mért 50 — 90
kJhol™ kozotti AH? hexan adszorpcioséh[82,84]. Ezért, amint a (35) és (36) egyenlet
osszevetéséb lathatd AH™ + AHS = Ey + AH?), az Ey valédi aktivalasi energianak a
zeolitszerkezetl és Osszetételt fuggd AH® stabilizacios energia jelaéist részét is
tartalmaznia kell. Ennek ellenére Babitz és munkaig84] azt talaltdk, hogy &, valodi
aktivalasi energia flggetlen a kilonBonagy Si/Al ardnya zeolitok szerkezélétés
Osszetételét. Ebsl kdvetkeden nagyon valdszin hogy a Bronsted-sav centrumok altal
katalizalt alkan atalakulas olyan reakciouton meggbe, amelyen a valddi aktivalasi energia
sokkal kisebb, mint a teljes protonatmenetre jefienf\H”' energia. Ezért az alkan
aktivalasahoz (lasd (24) egyenlet) feltéteet teljes protonatmenet, azaz a Haag-Dessau
mechanizmus szerint feltételezett nagy energidjieaeti allapot (karbédniumion) kialakulasa
nem szukséges, hanem az aktivalédas valamilyen médavcentrummal kialakitott H-kotés
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révén is létrejon. Stabilis pentakoordindlt karludmionok kialakulasat Olah és munkatarsai
[235] mutattdk ki cseppfolyos szupersavakban le@aié alkan reakciora és lényegében ezt a
karboniumionos mechanizmust adaptaltdk a szint@rpesgzavasnak vélt (vagy magas
homérsékleten azza vald) H-zeolitokon lejatszodo dolgtokra is. Azonban Haw és
munkatarsai [236,237] arra a kdvetkeztetésre pitpthogy a H-zeolitok sem alacsony, sem
magas HBmérsékleten nem tekintléét szupersavnak, s igy az alkdn aktivadlodas
karboniumionos mechanizmussal nem értelmézhézsgalataik arra engedtek kévetkeztetni,
hogy teljes protonatmenet a zeolitr6l az alkanrakcakkor jatszédhatna le, ha az alkan
gazfazisu protonaffinitasa meghaladna a kb. 8TE&F értéket. Az ennél Iényegesen kisebb
protonaffinitdsu hexan (5. tablazat) adszorpciagjakoegyensulyi allapotban a proton sokkal
inkabb a zeoliton, mintsem az alkan molekulan redgdik el [237]. Valdsziileg a zeolitvaz
atmeneti allapotokat stabilizal6 hatasa révén ay reagergidju intermedierek és a hozzajuk
vezet meég nagyobb energiaju atmeneti allapotok megkettkh Ezzel dsszhangban az
elméleti szamitasok azt mutattdk, hogy az alkarkkal@das olyan atmeneti allapotokon
keresztll megy végbe, ahol a zeolitvazban a sawsenkdzelében &y oxigénatomok a
protont és az alkan aktivalt részét stabilizaljaBg,239]. Habar a Haag-Dessau mechanizmus
szerint feltételezett karboniumion, mint atmendfapot nagy valdsziiséggel a valdésagos
reakciout leegyszésitése, ezzel a mechanizmus elképzeléssel a tdosglées viszonylag
pontosan megjésolhaté [211] és az alkan atalakrgagicio kinetikajaval is 6sszhangban van.
Hasonlé megallapitasra juthatunk a bimolekulas hek@kkolddast illeien is. Operando
DRIFT spektroszkopiai vizsgalatainkbdl arra kovetk¢hetink, hogy a Bronsted-sav
centrumok a reakcio dmérsékletén (553 K) is nagymeértéekben boritottak d@ra). A
spektralis jellemék azonban dokden a savas OH-csoportok és telitett szénhidrogeitko
kolcsdnhatasra utalnak, mig a reakcid kdozben adeatiralként vagy fellleti alkoxidot nem
tudtunk detektalni [D5,D7]. Ezek az eredmények némasztjak ala azt a feltételezést, hogy
a bimolekulas hexan krakkolddas lejatszodasakoratlikator nagymeértékben alkénnel
boritott lenne. Ebfil arra kovetkeztetiink, hogy — bar a bimolekuldskegn a kinetikat
tekintve 0sszhangban van a Haag-Dessau mechanamuassitébbi mechanizmuskép
valdsziriileg mégsem irja le pontosan a valésagos folyamatoka

A H-zeolit katalizatorok gyors faradasa miatt rel@munkaban nem kiséreltik meg a
bimolekulas hexan krakkolasra az Arrhenius paramekt@s’ latszélagos preexponencialis
tényed ésEg’ latszOlagos aktivalasi energia) meghatarozasgyadcsak kétséges lenne a
meghatarozott latszélagos aktivalasi energiat azzdistt bimolekulas katalitikus

lancfolyamat valamelyik 1épéséhez rendelni. Lurdfés munkatarsai [82] megallapitottak,
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hogy adott H-zeoliton a bimolekulas hexan konverzelodi és latszolagos sebességi
allanddja is hozzavéliegesen egy nagysagrenddel nagyobb, mint az unkoldke folyamat
megfeleb sebességi allanddja. A jelen munkdban a nagyoliuiveaveésséget mutatd H-
ZSM-5, H-MOR, és H3 katalizatorok a bimolekulas hexan konverzidbarivaktbak voltak,
mint a gyengébben savas H-Y és H-USY katalizatohokKOFs’ értékek és a valddi savassag
kozott talalt 6sszefliggés arra utalhat, hogy addagios TOE' és TOR) eltérését nem lehet
kizar6lag a preexponencialis téngkz eltéerésének tulajdonitani, hanem a bimolekulas
folyamat latszolagoks’ aktivalasi energidjanak is kisebbnek kell lenae unimolekulas
folyamat latszOlagosE, aktivalasi energiajanal. Ezt tamasztjak ala Wliiis és
munkatarsainak [240] az eredményei is, amelyek irdizea reakciokdrtilmények
valtoztatasaval az unimolekulas tartomanybdl a bkdas tartomanyba haladva az
aktivalasi energia csOkken. Szamitasaink szerintakiivalasi energiaban bekoévetkez
minddssze 10 HKhol* csokkenés mar elegehdenne ahhoz, hogy az unimolekulas és
bimolekulas folyamat sebességi allanddiban tizszdéi@onbséget eredményezzen. Ezt a
kuldnbséget a két folyamatban kialakuld ditéitmeneti allapotra (aktivalt komplexre)
vezetjuk vissza. Az asszocialt molekuldk protomdtfisa rendszerint nagyobb, mint egyetlen
molekulaé [221], ezért a bimolekulas folyamatbaltéfelezett EA™) atmeneti allapot (26.
egyenlet) valdsziileg stabilisabb, mint az unimolekularis folyamatbiitételezett A']
atmeneti allapot (24. egyenlet). A nagyobb staislinagyobb fellleti koncentraciot és igy
nagyobb reakciésebességet eredményez. Ugyanakkis figyelembe kell venniink, hogy a
bimolekulas folyamat atmeneti allapotaban kialakupénlanc hossza szikségfieer
meghaladja az unimolekulas folyamat atmeneti atéto (lasd 11. abra). Minthogy az
alkanok reaktivitasa a szénatom szam ndvekedésé@ggmértékben novekszik [17], ezért a
bimolekulas atalakulas sebességének varhatéan olagg kell lennie.
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5.2. Bifunkciés Pt/H-zeolit katalizatorok hidroizomerizacios aktivitasa
5.2.1.Bifunkciés Pt/H-zeolikatalizatorokkal végzett kisérletek eredményei
5.2.1.1.Pt/H-zeolitokjellemzoi

A H-MOR, H$, és H-USY zeolitokbdl (lasd 2. tablazatpdalitott Pt/H-zeolitok

legfontosabb jellentiit az aldbbi 6. tAblazatban adjuk meg.

6. tablazat.Pt/H-zeolitok dsszetétele és jellefnz

PE(1,5/H-MOR  H-MOR(10)  (NH,).PtCh  ioncsere 15 0,04
P{(1,5)/H-MOR H-MOR(10)  H.PtCk impregnalas 1,5 0,04
P{(2,6)/H-MOR H-MOR(8,9)  H,PtCk impregnalas 2,6 0,08
Pt(1,9)/Hp H-p(12,5) H,PtCl impregnalas 1,9 0,08
P{(2,1)/H-USY H-USY(2,9)  H.PtCk impregnalas 2,1 0,04

& A katalizator megjelolésénél az ioncserével, ihpregnalassal bevitt platinat °pPtill. Pt
megjeloléssel kulonboztetjuk meg. A zardjelben ndeffaszam a tomegszéazalékban kifejezett Pt
tartalom.” Osszetételi adatok a 2. tablazatbad Pt/Al: hanyados a Pt atomoknak a zeolitvaz Al
atomjaihoz viszonyitott atomaranyat mutatja. Azr A kiindulasi H-zeolitban a Bronsted-sav
centrumok koncentracidjaval azonos.

A kulonféle Pt prekurzor vegyllettel és Pt bevitglbdszerrel (ioncsere és impregnalas)
eléallitott katalizatorok kémiai analizissel meghatétb Pt tartalma 1,5 és 2,6 m/m% kdzott
valtozott. A Pt tartalombdl megéallapithatd, hoggzamitott mennyiségplatinat tartalmazo
oldatbol a Pt Iényegében maradéktalanul a kataliz@intaba kertlt. A Pt koncentracié a
zeolitvaz aluminium tartalmahoz @lviszonyitva a kilénbdzPt/H-zeolitokban 0,04 illetve
0,08, azaz a bevitt Pt atomok szama a Bronstedessvumok szamanak a 4, illetve 8 %-a.

5.2.1.2. Elokezelés hatasa a Pt oxidacios allapotara.

A vizsgalt Pt/H-zeolitok kozil az 1,5 % Pt tartéirhl-MOR katalizatorokon végzett
H,-TPR vizsgalatok eredményeit a 13. abran mutatjelk A referenciamintaként vizsgalt,
redukalhaté fémkomponenst nem tartalmazé H-MOR T@meéjén (13. abra;) alacsony
homérsékleten (~320 K) megjel&érsucs az alkalmazottHN, elegyldl szobalbmérsékleten

szelektiven adszorbealt ;Ndeszorpciéjabdl adddd hidrogénkoncentracidé csoddesk
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. i, 13. abra Pf(1,5)/H-MOR, P{1,5)/H-MOR és H-MOR
o{ WOR mintdn mért HTPR gorbék. A mintdkat 723 K-en
E: Toar 0,99 al vagy Q-aramban oxidaltuk (al,bl,c), vagy 10% M-

3 S aramban redukaltuk (a2,b2), majd ugyanezen a
homérsékleten Marammal oOblitettiik és szoliHbkra
hiitéttitk a TPR mérés &t. Az a3 és a4 goOrbék
=22 felvétele eftt a mintat az a2-vel azonos maédon
S kezeltuk eb, kiveve, hogy a redukélas utan a mintat
10% H/N,-aramban élszor 523 K-re, |ll.

v’&)ﬁw

.ﬂ:”’o—i szobaléfokra Hitottiik az N-arammal végzett oblitést
0.98 bl megebzéen. A flgdleges szaggatott vonal az

) EA alacsony- (LT) és a magasrhérséklei tartomanyt
B 0,99 02 (HT)  KkOIONiti el. Az abran feltlntetett H/Pt
HMOR atomaranyokat az egyeérhérséklet tartomanyokban a
L < gorbe alatti terlletll szamitott H fogyasbdl és a minta
600 800 1000 Pt tartalmabdl szamitottuk.

Hoémeérséklet, K

H, fogyasi sebesség, pumol K™

tulajdonithatd. Ez a csucs a Pt/H-MOR mintakon égjelenik, azonban mivel nem redukcids
folyamathoz tartozo hidrogénfogyasbol ered, a TRRbék értékelésénél nem vettik
figyelembe. Az @Q-aramban élkezelt mintakon (13. abral ésbl) a redukciéhoz rendelkiet
H, fogyas két viszonylag jol elkuléntilhémérséklettartomanyban, kb. 550 K alatt és folott
figyelhetb meg. Az alacsony dmérseklei tartomanyban (LT) jelentkézredukcios csucs
kissé atfed a fent emlitett,Mleszorpciés csuccsal, mig a magasérseklei tartomanyban
(HT) két egyméssal atfédedukcids csucs lathatd. Nagyon hasonld TPR géthiéptunk a
P{(2,6)/H-MOR, P(1,9)/Hf, és a P2,1)/H-USY katalizatorokra is [D10]. A vizsgalt
katalizatorokra a hidrogénfogyasbol kiszamitott tHaRbomaranyokat a 7. tablazatban adjuk
meg. Amint a tablazatban lathaté, az LT csucs HTUcslsoz viszonyitott aranya az
impregnalassal ééllitott, illetve nagyobb Pt tartalmd H-MOR mint&baagyobb. A HTPR
méréseket a hidrogéntartalmd aramban 723 K-efredkalt, majd ugyanezen a
homérsékleten Barammal Oblitett katalizatorokon is elvégeztik. gidgs modon, a
varakozassal ellentétben a mag@snérseklei redukcidés csucsok az oxigénberdkelzelt
mintakkal 6sszevetve hasonld, vagy akar nagyobdnaitdssal is megjelentek (v. 6. a 13.
abran azml ésa2, illetve abl ésh2 gorbéket, valamint a 7. tablazatban megadott nedgfe
H/Pt atomaranyokat). A fenti eredményékbarra kovetkeztethetliink, hogy a magas
homeérséklei N,-arammal végzett oblités utan — figgetlenll attogy a H-TPR mérés ékt

a mintat oxidaltuk, vagy redukéltuk — a Pt oxid&cidlapota hasonlé.
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7. tAblazat. A H-TPR mérésekdl meghatarozott H/Pt atomaranyék.

H/Pt atomarany

Katalizator N
LT HT Ossze8

(<550 K) (>550 K) (300-550 K)
P£(1,5)/H-MOR°® 0,21 0,99 1,20 (0,26)
P£(1,5)/H-MOR® - 1,01 1,01 (0)
P{(1,5)/H-MOR® 0,34 0,98 1,32 (0,29)
P{(1,5)/H-MOR® - 0,99 0,99 (0)
P{(2,6)/H-MOR® 0,61 0,56 1,17
P{(2,6)/H-MOR® - 0,79 0,79
P{(1,9)/HB 0,46 0,48 0,94
P{(1,9)/Hp ° - 0,88 0,88
Pt(2,1)/H-USY*® 0,10 0,31 0,41

2 A H,-TPR gorbék felvételéhez azskezelt mintat 30 cimin® 10% H/N, gazelegyben 10 K-miin
felfitési sebességgel 973 K-rétdttuk fel. A TPR gorbék alapjan meghatarozott fdgyasbol
szamitott atlagos Pt redukcios fok H/Pt atomaranyké&ejezve. Az LT és HT jeldlés az alacsony,
illetve magas bmérséklei redukcids tartomanyt jelélf. Az LT és HT tartomanyban dsszesen fogyott
H, mennyiségbl szamitott H/Pt atomarany. Zarojelben a redukdidlyamatban képmott viz
mennyiségét adjuk meg, amelyet kilon kisérletbéametrias médszerrel hataroztunk me@xidalt
katalizatorral kapott HTPR eredmények. Az oxidalt katalizatos&litasahoz a mintat 50 ¢amin*
O,-aramban 10 K-mih felfiitési sebességgel 723 K-rétdttiik, egy o6ran at ezen a@mérsékleten
tartottuk, majd Mvel atoblitettiik, 30 percig evakualtuk, végup-&amban szob@&mérsékletre
hatottik. ¢ Redukalt katalizatorral kapottF PR eredmények. A redukalt katalizatasé@litasahoz az
oxidalt katalizator éallitasanal hasznélt eljaras alkalmaztuk, kivéwgyhoxigén helyett 10% N,
gazelegyet alkalmaztunk.

A redukcidterméket, a vizet, Ossz@ggttik és mennyiségét megmeértik.
Megallapitottuk, hogy vizképrés csak az oxigénbendkézelt mintan megy végbe. Az
oxidalt  Pf(1,5)/H-MOR és Pt1,5)/H-MOR mintakon képilott viz mennyiségét a
platinatartalomra vonatkoztatva H/Pt atomaranykiepztik ki (lasd 7.tdblazat). Az igy
kapott értekek j0 koOzelitéssel azonosak aTHAR méréstl az alacsony émérséklei
tartomanyra kapott Hfogyasbol szamitott H/Pt atomaranyokkal. Ugyanakda ebredukalt
P£(1,5)/H-MOR és Pt1,5)/H-MOR mintakon sem LT redukciés csticsot @&a,a2 ésb2),
sem redukcids folyamatot kigéwizképddést (7. tablazat) nem tapasztaltunk. Mivel a HT
tartomanyban (>550 K) végbenteredukcios folyamatot nem kiséri vizképés, ezért a H
fogyas nem valamilyen oxigéntartalmu Pt ké&gmmény redukcidjaval fiigg 6ssze. Ugyanakkor
az ebredukdlt mintan ismételten megjetetdT csucsbdl arra kodvetkeztethetiink, hogy a
magas HBmeérsékleten Marammal végzett o6blitéskor redukalhaté Pt Képzenyt

eredménye oxidacios folyamatnak kellet lejatszodnia. Mivedlgo oxigéntartalmua Pt
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képzsdmeény ekkor mar nem alakulhatott ki, a visszaoXidas a redukalt Pt és a zeolit savas
OH-csoportjai kozotti reakcioval mehetett végbevisszaoxidalodas mértéke a nitrogénes
Oblités dmeérsékletéll flgg, azonban meglép modon a Pt jeleds része mar

szobaldmeérseéklei dblitéskor is visszaoxidalodott (lasd 13. abra).
5.2.1.3.A platina diszperzitasa és atlagos szemcsemeérete.

A redukdlt (H/723K) Pf(1,5)/H-MOR és P{1,5)/H-MOR mintakban a Pt
diszperzitasat bHkemiszorpcios vizsgalattal, az Ugynevezettdsetzoterma maddszerrel (lasd
4.2.3. fejezet) hataroztuk meg. A °®t5)/H-MOR katalizatoron és a referenciaként

alkalmazott H-MOR zeoliton mértdadszorpcids izotermakat a 14. abran mutatjuk be.

N 14. abra A Pf£(1,5)/H-MOR katalizatoron 298

[N
i
T

. ] K-en (al,a2) és 473 K-en (bl,b2) mért H
3135 iggi } PELSHM adszorpcids izotermék. A mintatt#en 723 K-
of ¢ :208K} HM 1  en redukaltuk, majd ugyanezen éntérsékleten

evakualtuk és az adszorpcidnhérsékletére
(298 vagy 473 K) tottuk. Az el$ izoterma
(al,bl) felvétele utdn a mintat az adszorpcio
hémérsékletén (298 vagy 473 K) evakudltuk,
majd felvettiik a mésodik adszorpcids izoterméat
(a2,b2) is. A H-MOR mintan 298 K-en mért
izotermat (c) referenciaként adjuk meg.

Adszorbealt mennyiség, pmol H,/g,
o]

0 5 10 15 20
p(H,), kPa

Az evakualassal el nem tavolithatojsm kotott hidrogén mennyisége az adott adszorpcios
hémérsekleten a két egymast kdveméréssel kapott hidrogénfelvétel kilonbségeként
szamithatd. Az ésen kotott hidrogén mennyiségét a Pt tartalomraatkmztatva (H/Pt)
megkapjuk az adszorbealo, hozzaféshét atomok hanyadat, azaz a diszperzitast. A
diszperzitasbdl az atlagos Pt szemcseméret is rritlzdté [241]. A H kemiszorpcids
kisérletekil a Pf(1,5)/H-MOR és P¢l1,5)/H-MOR katalizatorokra kapott H/Pt atomaraégt

az ebldl szamitott atlagos Pt szemcseméretet a 8. tabkzdbglaljuk dssze. A 298 K-en
meért H adszorpciés izotermabol a fenti katalizatorokraghatarozott diszperzitas érték
0,078 (7,8%) ill. 0,083 (8,3%), mig az ezéklszamitott atlagos Pt szemcseméret 11,5 ill.
10,8 nm. A P{1,5)/H-MOR mintan 473 K émérsékleten is felvettilk a,Hadszorpcios
izotermat (14. abrdy1,b2). Erdekes médon, magasabb adszorpabdsénsékleten (473 K)
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8. tablazat.Platina diszperzitas és atlagos szemcsemeéret.

H/Pt? det (H, adsz.Y, nm c
Katalizator P (Ha J det (XRD)",
298 K 473 K 298 K 473 K nm
Pte(1,5)/H-MOR 0,078 0,229 11,5 3,9 13
P{(1,5)/H-MOR 0,083 - 10,8 - 90

4H, adszorpcids kisérletebkettss izoterma mddszerrel meghatarozott diszperzitas.
® A diszperzitas érték szamitott atlagos Pt szemcsemér&ontgendiffrakciés (XRD)
meérésl a Scherrer modszerrel meghatarozott atlagosdPhcszemeéret.

lényegesen nagyobb mennyisélgidrogén kéddott meg efsen, mint szobdmeérsékleten.
Ebbil szamitva nagyobb diszperzitast (0,229) és kisgldmos Pt szemcseméretet (3,9 nm)
kapunk (8. tablazat). A fenti eredményéklarra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a Pt
diszperzitas és atlagos szemcsemeéret meghatar@zas@gyomanyosan alkalmazott, H
kemiszorpciés modszer a Pt/H-zeolitoknal ellentndsod eredményekre vezethet, ezért
alkalmazhat6saga kérdéses.

A fenti Pf(1,5)/H-MOR és P{1,5)/H-MOR katalizatorokra az atlagos Pt
szemcsemeretet rontgendiffrakcios meééésd Scherrer modszerrel is meghataroztuk. A
katalizatorok redukcio étti és utani allapotaban is felvettik a rontgemdkfogramokat (itt
nem mutatjuk, lasd [D11]). Megdllapitottuk, hogyPa bevitele egyik katalizatornal sem
okozott szerkezeti kérosodast a zeolitban. A redukelstt és utan felvett
rontgendiffraktogramok  gyakorlatilag megegyeztekgy i a meghatarozott atlagos
szemcsemeéretek azékezelésil fuggetlenidl azonosnak, 13, illetve 90 nm-nek adikd8.
tablazat) [D11]. Eb&l arra lehet kovetkeztetni, hogy a Pt szemcsék mékatalizator
eloallitasakor, valosziileg a Pt prekurzor vegyllet termikus bomlasakoratéziodo
autoredukcidoval mar kialakulhattak. Ugyanakkor a®t meg kell jegyezni, hogy
rontgendiffrakcidval csak a kb. 5 nm folotti atridygr Pt szemcsék detektalhatok, igy ha az
adott katalizator sok ennél kisebb szemcsét taaalna kapott atlagos szemcseméret
jelensen eltérhet a valésagostol.

5.2.1.4.CO adszorpcio
A Pt/H-zeolitokban kialakult fémcentrumokat a CO samfpcidjakor keletkéy
karakterisztikus fellleti karbonil képdmeények infravorés spektroszkopiai vizsgalataval

jellemeztik. Az oxidalt, valamint a kulonkbzhomeérsékleten K vagy CO tartalmu
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gadzaramban redukalt Pt/H-MOR katalizatoron elvédgkietérletek eredményeit a 15 — 17.
abrakon mutatjuk be. Az Laramban ékezelt Pf(1,5)/H-MOR mintan adszorbedlt szén-
monoxid 2213, 2180, 2130, és 2094 timllamszamnal ad karbonil csoportokra jellémz
karakterisztikus/co savot (15A. abraa). A Hy-aramban végzett redukalaskor az alkalmazott
legalacsonyabb redukciéssmérsékleten (373 K-en) redukalt mintan a 2094 @s sav
felersodve jelenik meg, amelynek az intenzitdsa a ndvekdukcios imérséklettel ~723
K-ig névekszik, ahol vallként ~2085 ¢hmél egy UGjabb sav is megjelenik (15A &bbag).
Magasabb, 823 K redukciésdmérsékleten a karbonil sav kissé eltolédva (2075")¢cm

0,05
2099

Abszorbancia

2200 2100 2200 2100
Hullamszam, cm™

15. dbra. AdszorbealCO DRIFT spektrumaX) P£(1,5)/H-MOR mintan: (a) 50%
O./N, aramban 723 K-en @ezelt, majd ezt kovéen H-aramban (b) 373 K, (c)
523 K, (d) 723 K, (e) 823 Kdmeérseékleten redukalt, illetve (f) a 723 K-en redukalt
és ugyanezen adtmérsékleten ismételten oxidalt mintan, B3 Pt(1,5)/H-MOR
mintan: (a) @N, aramban 723 K-en @ezelt, majd ezt kovéen H-aramban (b)
523 K és (c) 723 K dmérsékleten redukalt mintan. Az egyes mintakat az
elékezelést kovéien He arammal 723 K-en atoblitettiik, szdimnérsékletre
hitéttik és 3% CO/He arammal érintkeztettik. A szaggatotiaNal jeldlt
spektrumokat a folottik lathatd spektrum felvételét kdved% Q/N, arammal
végzett szobatmérséklei oblités utan vettuk fel.

némileg kiszélesedett kisebb intenzitasu aszimketrsavként jelenik meg (15A abg, A

sav intenzitascsokkenéstla Pt szinteramésére lehet kdvetkeztetni, mig a kiszélesedése és
aszimmetrikus megjelenése arra utalhat, hogy toebgymastol kismeértékben eléér
frekvenciat ado karbonil csoporttél szarmazik, vagrloszitisitheten kilonbdd méreti Pt

klasztereken adszorbealt CO dredavja. A 723 K-en redukalt, majd ugyanezen a
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hémérsékleten oxidalt mintan szintén jelgsen kisebb intenzitassal, 2093 tmél jelenik
karbonil sév, amelyet 2125 ¢hmél egy tovabbi kis intenzitast sav kisér (15Aa4br

Az azonos Pt tartalmu, de impregnalassédlitott Pt(1,5)/H-MOR mintan is hasonlé
karbonil savok jelentek meg oxidalt allapotban, t@nfentiekben targyalt #1,5)/H-MOR
mintan (v. 6., 15A és 15B abran aeval jeldlt spektrumokat). Kisebb eltérés, hogy
P{(1,5)/H-MOR mintan a dominéns abszorpciés sav kieselé tolédva, 2152 crhnél
mutatkozik. A mintak redukalasakor jelésébb eltérés, hogy mig a®@t5)/H-MOR mintan
az oxidalt allapotban ~2100 cmalatt megfigyelt savok mar a viszonylag alacsony
hémérséklei redukcié (523 K) utdn sem mutatkoznak (15A abyaaddig Pt1,5)/H-MOR
mintdn a 2152 cihes sav kozel az eredeti intenzitasaval jelenik rtléxB abra,b). A
magasabb dmeérséklei redukciot (723 K) kovéen azonban ez a sav isieik és ezzel
egyidejileg felteheten Gjabb, 2124 cihnél savot add Pt centrumok keletkeznek (15B &bra,
c). Ugyanakkor a dominans savok (2124 és 2099)amellett ~2085 cil-nél egy vallként
jelentke® sav, valamint ~2060 chnél egy kis intenzitasu széles sav is jol kivéhat
spektrumon (15B abra).

A CO adszorpciot kovétoxigéntartalml gazzal végzett 6blités mindkét anntsak a
2100 cni* kéril savot ad6 karbonil csoportokat érintette. (Ara, szaggatott vonallal jelzett
spektrumok). Ez a sav azonban teljes mértékben megjelent, amint a katalizatort
ismételten CO tartalml gazzal érintkeztettik (aA@mincs bemutatva). Erdekes modon az
elébbi sav eliinését és Ujra megjelenését is @psHdés kisérte, amint az az adszorbedalt
CO,-ra jellemz 2360 cnt koril megjelei savbél egyérteltien lathaté volt. A CQ
képadéstdl kovetkezik, hogy a CO olyan oxigén ligandumotdumd Pt centrumot redukal,
amely centrum a redukalt katalizatort oxigénneht&aztetve keletkezik. A fenti folyamat
jobb megértéséhez a Pt/H-MOR katalizatorok redy&tidgzsgaltuk 3% CO/He aramban, 298
és 573 K kozotti bBmérsékleteken oly médon, hogy miutan a kataliz&quercig redukaltuk
a kivant lmérsékleten, a CO tartalmi gazban szébsrsékletre tottik, és ismételten
felvettilk a minta spektrumat. Am situ redukcids kisérletek eredményeit a 16. és 17.nabra
mutatjuk be.

Annak ellenére, hogy a %t,5)/H-MOR, P{1,5)/H-MOR, és P{,6)/H-MOR
mintdkon a CO-val végzett redukciés kisérletekbapokt eredmények sok hasonl6sagot
mutatnak (16. és 17. abra), bizonyos eltéréselefigyelhebk. A tébbi Pt/H-MOR mintatdl
eltéen a PY1,5)/H-MOR mintan a 2090 — 2099 &nkoril megjeleti abszorpcids sav
intenzitasa 473 K redukciogimerséklet folott mar nem névekszik tovabb (16Aaabrd). A

minta redukalasakor a 2212, 2180, és 2130-o@ mutatkozd savok intenzitasa kisebb-
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nagyobb mértékben csdkken, mikézben Gjabb kis hiti@si savok jelennek meg 2197 és
2160 cm'-nél (16A. abra). A redukciéssmérséklet 373 K folé emelésével a 2197 'ems

sav intenzitasa fokozatosan csokken, mig a 216Besrsavé [ényegében nem valtozik (16A.
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16. abra. AdszorbedltCO DRIFT spektruma A) Pf(1,5)/H-MOR és B)
Pt(1,5)/H-MOR katalizatoron. A mintat 50%(l, aramban 723 K-en kezeltiik
els, majd ugyan ezen aémérsékleten He-arammal &blitettik. A spektrumokat
szobalbmérsékleten vettik fel, miutan a mintat 3% CO/He aramnadrbig (a)
298 K, (b) 373 K, (c) 473 K, és (d) 573 Krhérsékleten érintkeztettik. A (d)
spektrum felvétele utan a mintat 298 K-en 50%MN@arammal 5 percig oblitettik,
majd Ujabb spektrumot vettiink fel (szaggatott vonallal jelzett spakik).

abra). A P(1,5)/H-MOR katalizator fokozatos redukalasa hasenbdon a 2100 cthfolotti
karbonil savok atrendédesét eredményezi (16B. abead). Ezen a mintan is ugyanugy Uj
karbonil sav jelenik meg 2160 ¢hkoriil, ugyanakkor kissé eltémodon a redukéalaskor (473
K-en) 2132 crit-nél is kialakul Gj sav, amely magasahfmtérséklei (573 K) redukalas utan
mar nem jelenik meg (16B. abm,d). Tovabbi kiilonbség, hogy a®@t,5)/H-MOR mintatol
eltében a P(1,5)/H-MOR mintan 473 K vagy efolottsmérséklet redukcié utan 2117 ch
nél is Uj sav jelenik meg.

A 16 és 17. abran bemutatott spektrumok o6sszedt@iésthato, hogy a Pt/H-MOR
katalizatorokban kialakulé kulénféle Pt centrumaterkezete és egymashoz viszonyitott
koncentraciéja nem csak a Pt beviteli modjatél ésdakcié mértekét, hanem a katalizator
platinatartalmatdl is fligg. Erre utal, hogy az étidPt(1,5)/H-MOR és Pg,6)/H-MOR

mintdkon a szobdimérséklei CO adszorpcid utan e-o tartomanyban kialakulé hasonld
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savszerkezet mellett kisebb saveltolédasok essedtdrintenzitas aranyok figyeltigt meg (v.

0. 16B és 17. abra). Ugyanigy eltérések mutatkoznak a redukalas istéh CO-val 473 K-
en redukalt Pg,6)/H-MOR mintan a 2130 cfres karbonil sav lényegesen nagyobb
intenzitassal jelenik meg, mint a kisebb platinalant PY{1,5)/H-MOR mintan (v. 6. 16B és

17. abra,c). Azonban ez utdbbi sav alacsonyabb vagy magabaiiérséklei redukalast

17. &bra. AdszorbealtCO DRIFT spektruma
P{(2,6)/H-MOR katalizatoron. A mintat 50%
O./N, aramban 723 K-en kezeltik égl majd
ugyan ezen a dmérsékleten He-arammal
Oblitettilk. A spektrumokat szob#&hérsékleten
vettik fel, miutan a mintat 3% CO/He arammal 5
percig (a) 298 K, (b) 373 K, (¢) 473 K, (d) 573 K,
és (e) 673 K bmérsékleten érintkeztettik. A (d)
spektrum felvétele utan a mintat 298 K-en 50%
OJ./N, arammal 5 percig Oblitettik, majd Gjabb
spektrumot vettiink fel (szaggatott vonallal jelzett
spektrum). Az (f) spektrumot a.thramban 723
K-en redukélt mintan vettik fel.

Abszorbancia

2200 2100

Hullamszam, cm™

koveben ugyanugy kisebb intenzitdssal vagy egyaltalan jedenik meg (17. 4brd-d). A
673 K-en végzett redukalas utan a kb. 2160 éamdtti karbonil savok eltnnek, mig a 2090
cm™-nél megfigyelhet dominans sav mellett 2120 camél Gj sav alakul ki (17. abra).
Erdekes médon azé&dbi, 2090 crit-es dominans sav a hidrogénes redukcié utan kst |
tolédva és jelemsen kiszélesedve jelenik meg 2085%n@l (v. 6. a 17. abran az ésf
spektrumokat). Ez ut6bbi széles savot hasonléaréldsedett savok kisérik ~2055 tmél
(17. 4braf) és 1850 cil-nél (ez utdbbi az abran feltiintetett tartomanymwiilijelenik meg).
A Pt(2,6)/H-MOR mintan kapottakhoz hasonlé spektrumdipieltiink meg a korébbiakban
a P(1,9)/H- mintan is a hidrogénes redukalast kéeet, illetve azt megétsen [D10].

A hidrogénben redukalt Pt/H-MOR mintakon kapotedményekhez (15. abra)
hasonloan a szén-monoxiddal redukalt mintakon igfiggelhet), hogy csak a 2090 — 2100
cm?® kozott megjeled dominans karbonil savinik el az Q-tartalm( gazzal végzett
Oblitéssel, mig a tobbi sav gyakorlatilag érintettearad (lasd a szaggatott vonallal jelzett
spektrumokat a 16. abrd, valamint a 17. 4brae spektrumai alatt). Ugyanigy a mintak

ismételt érintkeztetése a CO tartalmu gazzal aigadi megjelenését eredmeényezte. A sav
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eltinését és ismételt megjelenését ugyancsak Kepzdése kisérte, amire az adszorbealt
széndioxidra jellemz 2360 cm koriili sAv megjelenésébegyértelniien kovetkeztetni lehet
(az abran feltlintetett tartomanyon kivul jelenikgne

5.2.1.5.Hexan hidrokonverzidja

A Pt/H-MOR és Pt/H3 katalizatorokon a hexan katalitikus hidrokonveszid

reakciojaban kapott eredményeket a 9. taldamafoglaljuk 6ssze. A céltermék hexan

9. tAblazat.Hexan hidrokonverzidja Pt/H-zeolit katalizatorokdn.

., Konverziés Izomerizacios Krakkol6dasi
Redukcios . . . ,
P sebesség sebesség sebesség TOF',
hémérséklet 1
st 10
K umol- gt s?
Pt%(1,5)/H-MOR
NA¢ 12,3 (4,4) 12,2 (4,3) 0,07 (0,13) 160 (57)
523 14,0 (4,8) 13,9 (4,7) 0,13 (0,12) 182 (62)
723 8,5(3,2) 8,5(3,1) 0,06 (0,07) 111 (41)
723¢ 8,4 (3,2) 8,2 (3,1) 0,17 (0,10) 107 (42)
823 5,4 (2,2) 53(2,1) 0,13 (0,08) 71 (29)
Pt'(1,5)/H-MOR
NA ¢ 6,5 (2,3) 6,4 (2,3) 0,07 (0,06) 83 (30)
523 6,1 (2,9) 5,8 (2,7) 0,30 (0,14) 80 (37)
723 4,3 (1,8) 4,0 (1,7) 0,22 (0,11) 56 (24)
Pt(2,6)/H-MOR
523 9,5 (7,0) 9,3 (6,9) 0,20 (0,17) 71 (52)
723 9,4 (8,9) 9,2 (8,6) 0,21 (0,30) 70 (66)
Pt'(1,9)/H-p
523 16,6 (16,9) 16,0 (16,5) 0,62 (0,45) 170 (173)
723 12,4 (12,8) 12,2 (12,6) 0,23 (0,19) 127 (131)

A reaktorban in situ oxidalt vagy redukalt katalizatort He, illetve ,-ramban 523 K
reakcidtbmérsékletre ttottik. A reakciot atmoszférikus nyomason, az agéataramot 10 ctrmin®
aramlasi sebess&§,1% hexan/kelegyre (Rxar 6,1 kPa) atvaltva inditottuk el. A betéplalt hese
vonatkoztatott térsebesség (F/W) a 20 — 12follgw '[S* tartomanyba esett. Az atalakulasi
sebességeket 5 perc és 95 perc (zarojelben) iemdoh kapott eredményeibszamitottuk.” A
katalizatort 723 K-en, 50 chmin® O,-aramban 1 6ran atdezeltiik, majd He-aramban 10 percig
atoblitettiik, ezt kovéen 30 cmmin' H.-aramban 1 6ran at redukaltuk a jelzett redukcids
hémérsékleten.© Latszélagos atalakulasi frekvencia (a katalizaRir tartalmara vonatkoztatott
atalakulasi sebesséd)A katalizatort a ‘b’ labjegyzet szerint, de a rkdds lépés elhagyasaval
kezeltik eb. ® Regeneralt katalizator; a katalizatort a ‘b’ lajyjeetben megadott médon ismételten
elokezeltik.
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izomerekhez vezét hidroizomerizaciés reakcid sebessége rendszemgialdbb egy
nagysagrenddel meghaladta a hidrokrakkolasi mel#daié sebességét. Az izomer
termékelegy eloszlasokbol megallapitottuk, hogegyszeresen eladgaz6 hexan izomerek (2-
metil-pentan és 3-metil-pentan) aranya 75 — 90 %, ankétszeresen elagazokeé (2,2-metil-
butan, és 2,3-metil-butan) 10 — 25 % kodz6tt valtota 9. tablazatban nincs bemutatva). A
katalizatorok platinatartalmara vonatkoztatott \&kdis, amit latszélagos atalakulasi
frekvenciaként (TOF’) emlitiink a tovabbiakban, aakaator platinatartalmétdél, valamint a
katalizator edallitasi médjatdl és reakciot meged elokezelésdil is fiugg. A Pt/H-MOR
mintakon kapott eredmények dsszevetésétegallapithatd, hogy az ioncserévebadlitott
minta aktivitAsa nagyobb, mint az impregnalasséalilott katalizatoroké. Ugyanakkor a
reakcio lbmeérsékletén Hben ebredukalt katalizatorok aktivithsa csak kismértéklwertt
kedvezbb, mint akkor, amikor a katalizatortéetédukalas nélkil, oxidalt formaban toltéttuk
be a reaktorba (ekkor a redukcié a 6,1% hexargdaktans eleggyel érintkezve jatszédhat le a
reaktorban). A katalizatorok aktivasa azonban reewtst csokkent, amikor a kataliztort a
reakciotbmeérséklet folotti Bmérsékleteken étedukaltuk.

Fontos megjegyezni, hogy az 1,5 m/m% platinaabadzo katalizatorok aktivitasa az
Uzemidbvel viszonylag gyorsan csdkken, mig az ennél nagy@btartalmi mintak sokkal
kevésbé, vagy egyaltalan nem dezaktivalodnak. Aabelkis platinatartalma katalizatorok a
dezaktivaléddsuk utan azonban a standard aktivdEgrassal teljes mértékben
reaktivalhatok.

A viszonylag gyors faradast mutat6°®15)/H-MOR és a csekély faradast mutato
P{(2,6)/H-MOR katalizatorokon a reakciokorilmények zé&ti kialakuld feluleti
képzidmeényeketoperando DRIFT spektroszkdpiai modszerrel vizsgaltuk (18rad. Az
aktivalt katalizatorokon 3740, 3650, és 3604'amé| jelentkeznekon savok (18A. abraal,
bl), amelyek a terminalis szilanol csoportokhoz, @&AEhoz koé6dé OH-csoportokhoz,
illetve a zeolit savas OH-csoportjaihoz (azaz Brémsav centrumaihoz) rendelblet(lasd
5.1.1.2 fejezet) [40,205]. A 3604 Eres sav intenzitasa jelésen csokken, amikor a mintat a
hexan/h reaktans eleggyel érintkeztetjiik, mikdzben 3516 diriil egy Uj, szélesoy Sav
alakul ki (18A. abra,a2, b2). Hasonld spektralis valtozasokat figyeltink megxdn
adszorpciojakor a savas zeolitokon is, amelyek iglydien a Bronsted-sav centrumok és a
hexan (illetve az abbdl kialakult reakciotermékekpzott kialakult hidrogénhidas
kolcsdnhatasnak tulajdonithatok (lasd az 5.1.lefezetben). Fontos megjegyezni, hogy a

Avon saveltolodas mértéke (88 dinlényegében megegyezik a platinat nem tartalmanditz
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Abszorbancia
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18. abra. (A) A hexan izomerizacios reakciéban 523 Kntérsékleten (al-a3)
P£(1,5)/H-MOR és (b1-b3) F2,6)/H-MOR katalizatoron méxperandoDRIFT
spektrumok. A mintadkat 50% A, aramban 723 K-en kezeltiikéelmajd ugyan
ezen a Bmérsékleten Haramban redukaltuk. Miutan tdramban felvettik az
aktivalt mintdk spektrumait (al,bl), hexap/lAramra Vvaltottunk és 95 perc
reakciéids elteltével (a2,b2), ill. ezt kovétn a reakcié dmérsékletén végzett
hidrogénes 0Oblités utan (a3,b3) Ujabb spektrumokat vettliniBjeAz adszorbealt
CO DRIFT spektruma (al,bl) friss és (a3,b3) hasznalt kdtalidn. A
szaggatott vonallal jelzett spektrumokat a standard aksivélgrassal regeneralt
katalizatorokon mértuk.

hordoz6on (H-MOR(8,9)) mért eltolédassal (v. 6. a tadblazattal). Eb#l arra lehet
kovetkeztetni, hogy kis mennyiséglatina jelenléte nem befolyasolja a savas zéolitlozo
Bronsted-sav centrumainak hexanadszorpciéval magidtato latszolagos savssegeét
(lasd 5.1. fejezet). Hasonlbéan, a kulonféle Pt/dlimeskon és a megfelél H-zeolit
hordozdokon N adszorpcidval kivaltotivoy saveltolédasok sem térnek el egymastol [D12],
ami egyértelmien arra utal, hogy a Bronsted-sav centrumok valadetssége sem valtozik a
Pt bevitelével.

A hexan/H reaktans eleggyel érintkeztetett katalizatorokonasav erodalodasaval
és a megfelél eltolodott sav megjelenésével egyideqy az adszorbealt szénhidrogénre
jellemz erss ven savok jelennek meg 3100 és 28007'ckdzotti tartomanyban (18A. &bra,
a2, b2). Eb®l arra lehet kodvetkeztetni, hogy a reakciokorulmednkozott a katalizator
porusai viszonylag jeletis mértékben szénhidrogénnel telitettek. Miutanxahdetaplalast

95 perc Uzemelési édelteltével leallitottuk, és a katalizatort a raakbomérsékletén b
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arammal atoblitettik, majdnem teljes egészéberakcit ebtti vo sdvokat kaptuk vissza
(18A. abra,a3, b3). Azonban, amint azt acy tartomanyban megfigyelhekis intenzitasu
savok mutatjak, csekély mennyige@isen kotott szénhidrogén a hidrogénes oblités stan i
visszamaradt a katalizatorokon. A Pt/H-MOR katabrékon az aktiv helyek egy részét
feltételezheten blokkolé szénhidrogén adszorbatum relativ mesgmgdire avcy Savok
integralt abszorbanciajabol kovetkeztethetiink. ERffL,5)/H-MOR és a Ke,6)/H-MOR
katalizatorra 11,7 és 6,5, mig d(P6)/H-MOR katalizatorra 47,7 (az utdbbi katalgzén
felvett spektrumok a 18. abran nincsenek feltimefetvAz integralt abszorbanciat az
aktivitassal dsszevetve megallapithatd, hogy adggobb Pt tartalml és egyben legkisebb
mértéki dezaktivalédast mutaté '8,6)/H-MOR katalizatoron maradt a legkevesebb
szénhidrogeén (9. tablazat).

A friss és hasznalt katalizatorokban a Pt allap@aCO adszorpcio infravoros
spektroszkopiai vizsgélataval tanulmanyoztuk. Aedeményeket a 18B. abran mutatjuk be.
Vilagosan latszik, hogy a reakcié soran a Pt cembiuallapotat és/vagy hozzaférbedgét a
reaktansok szamara a katalizatoron kialakutisem kotott szénhidrogén tdbbé-kevéshe
megvaltoztatta. A nagyobb Pt tartalmd(®6)/H-MOR katalizatoron aco sav kismérték
eltolédasa a friss katalizatorra kapodo sav frekvencidjahoz képest arra utalhat, hogy a
szénhidrogén maradvany valamelyest befolyasoljac@mrumok elektron-allapotat, azonban
az adszorbealt CO mennyisége, ami jellemzi a Ptrumiok hozzaférhéségét, a friss és
hasznalt katalizatoron nagyjabol azonos (18B. abitags b3). Ezzel szemben a hasznalt
Pt(1,5)/H-MOR katalizatorvco savja a friss katalizatoréhoz viszonyitva nagyléttast
mutat és az adszorbedlt CO mennyisége lIényegeselnbk{18B. dbral ésa3). Ugyanakkor
a hidrogénes reaktivalas, ami a katalizator ka#taktaktivitasanak visszanyeréséhez vezet, az
erdsen kotott szénhidrogén maradvanyokat is eltdacditkatalizatorrol és ezzel egyidleg a
Pt centrumok is nagyrészt ismét hozzafégmetvalnak a CO adszorpciohoz (lasd 18B. abran

a szaggatott vonallal jelzett spektrumot).
5.2.2.A Pt/H-zeolitok szerkezete és hidroizomerizacidsvaksa kozotti 6sszefliggesek

Amint azt a 2.2. fejezetben targyaltuk, a paraifin hidroizomerizaciéjanak
mechanizmusardl alkotott elképzelések kuloisége eldsorban a hidrogénéz
dehidrogéne fémkomponens és a hidrogén reakcidban jatszattseeek tisztazatlansagara
vezethed vissza. A bifunkcidés Pt/H-zeolit katalizatorokbasez aktiv fémkomponens

szerepének a tisztdzasa jetenhehézségekbe itkdzhet amiatt, hogy a katalizddatlitasi
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modjatol, az alkalmazott prekurzor vegyilbetes a katalizator ékezeléséll fliggoen
kulonféle oxidacios Allapotd, szemcseméretilletve szemcseméret eloszlasu Pt
képdmenyek alakulhatnak ki a H-zeolit hordozon észj@tnak kilonbdz szerepet a
reakcioban. Tovabbi nehézségeket okoz, hogy aikatatok jellemzésére rendelkezésre allé
modszerek tébbnyire csak bizonyos elektronikus vaggrkezeti tulajdonsagra, illetve
tobbféle egyedi aktiv alakulat atlagos tulajdonsag@natkozé informaciét adnak, vagy csak
az aktiv alakulatok toredékét képdazonyos fajta aktiv centrumok jellemzésére alkedak.
Noha a Pt/H-zeolit katalizatorok d&adlllitasi korulményeinek  megfetel
megvalasztasaval igen finom eloszlasu, akar egyy vaéhany atomos Pt részecskék
alakithatok ki a zeolitok pérusaiban [26,107,112,243], rendszerint nagyobb Pt szemcsék
is keletkeznek a zeolit krisztallitok kidldeltletén. A jelen munkaban vizsgalt Pt/H-zeolit
katalizatorokban kulonféle Pt ké&mmeények alakultak ki a Pt prekurzor vegyllete
((NH3)4PtCL vagy HPtCk) és a H-zeolit kozotti reakcidkban, amelyek reedst a zeolit
csatornaiban visszamarad6 kis mennyiséiz jelenétében jatszodnak le. A Kkatalizator
prekurzor oxigéntartalmu gazban végzett termikuselésekor végbeménreakciok nem
minden részletikben tisztazottak. Feltételezlagbnban, hogy az alkalmazott Pt vegyiletben
az eredeti NB| CI, és H ligandumok N, NO,, Cl, HCI, és HO forméajaban tavoznak a
rendszerBl [26,40,D10]. Amint a részletesen vizsgalt Pt/H-RIOnintaknal lattuk, a fenti
folyamatban a Pt atomok egy része felt8legt mar a katalizator prekurzor oxidativ
elokezelésekor részlegesen vagy teljes egészében atédakt. A prekurzor vegytllet
bontdsakor lejatszédd redukcid, kiléndsen a leggyddan alkalmazott amin-komplex
bontdsakor keletkézammania redukélo hatdsa miatt, elkertlhetetlemduskik [26,244-246].
A Cl, képzddés a Cl ionok oxidalodasara utal, amit szintén kisérhetrdelukalodas. A
keletkezett Pt szemcsék a rontgendiffrakciés madsz&imutathatok. Sherrer moédszerrel
meghatarozott atlagos szemcseatjidr kissé meghaladja a 10 nm-t (8. tablazat). Miel
mordenit mikropérusainak mérete (@$atornak mérete 0,88,70 nm) Iényegesen kisebb,
mint a fenti atlagos Pt szemcseméret, a Pt szemedehiss része valdszieg a zeolit
krisztallitok kil fellletén helyezkedik el. Ugyanakkor a kégdtt Pt szemcsék mellett
jelentbs mennyisét, a zeolitvaz oxidionjaihoz koordinalédo pozitivaQy parcialis pozitiv)
toltédi Pt alakulatok is létrejonnek, amelyek egy része namton kivilli oxigén (vagy
hidroxid) ligandumot hordoz. Feltételezésiink szeein utébbi Pt alakulatok a fémes Pt
szemcsékil jelentbsen eltéd fizikai-kémiai és katalitikus tulajdonsagokat matk (lasd
alabb).
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A Pt/H-zeolitokban a platina és a,Hlletve a szénhidrogén reaktansok kozotti
kdlcsbnhatas jobb megértéséhez a katalizatorbaakkia kilonféle oxidacios allapotu,
kémiai kornyezdi és mérdt Pt centrumok azonositdsa és redoxi tulajdonsafgdi&rasa
szikséges. Ehhez az aldbbiakbafkelst a H-TPR vizsgalatok eredményeit targyaljuk, majd
a CO kemiszorpci6s tulajdonsagokon keresztil volen@&vabbi kbvetkeztetéseket. Végil az
igy megszerzett ismeretek birtokaban dsszefliggésekesiink a katalizator szerkezete és
alkan hidroizomerizacios aktivitasa kdzott, amiizamerizacios reakcio mechanizmusanak

alaposabb megértéseét teszi |éhiét

Platinacentrumok Pt/H-zeolitokban

a.) H-TPR vizsgalatok eredményei

A H,-TPR vizsgalatoknal az alacsongnhérsékletek tartomanyaban (300 — 550 K)
megjeled LT csucshoz tartozé Hogyast a korabbi eredményekkel [244,247] 6sszban@
zeolit pérusok belsejében kialakult Pt centrumokko®ds zeolitvazon kivilli & vagy OH
ligandumok oxidaldsahoz és a Pt redukalasadhoz ljgkdeEzt a megallapitast a
hidrogénfogyast kisérvizképddes is alatdmasztja (7. tablazat). Meg kell jegydzogy a
zeolit krisztallitok kil$ fellletén kialakult PtQ képzdmények (oxidalt Pt szemcsek) is
kénnyen redukalhatdk, azonban redukcidojuk mar jsmdbabimérséklet alatt lejatszddik
[26,244,247], tehat a megfigyelt LT redukcidés csimglvanvaléan nem tartozhat ilyen
képdmenyekhez. Sokkal valos#ivh, hogy az LT tartomanyban a zeolit porusaiban a
zeolitvaz negativ toltéseit kompenzald,®RE* tipusti Pt alakulatokat redukalunk. Az
alakulatoknak a pontos Osszetétele (x, y €s n)zesheneghatarozhatd. Megfigyeléseink
szerint az LT (<550 K) tartomanyban az é&tlagos keihis fok szdmos esetben
hozzavetlegesen fele a teljes atlagos redukciés foknald (lastablazat H/Pt értékeit, és a
[D10]-ben bemutatott eredményeket). Arra lehet kikegtetni, hogy ugyanannak a Pt
alakulatnak a redukciéja mehet végbe két konszekgpesben, amelyek kozul az &ls
folyamat feltételezésiink szerint az alabbi (37)emdgttel irhato le [D10,D11]:

(ZO), [Pt-O-Ptf* + H, — 2(ZOPt") + H,O1 (37)

ahol ZO a zeolitvaz egy negativ télieszegmenseét jeldli. Sachtler és munkatarsai [285,24
a fenti [Pt—-O-Pf]" képzsdményhez hasonlé oxigénhidas Pt-O-Pt képzény kialakulaséat
feltételezték magassmeérsekleten kalcinalt Pt/Na-Y mintaban, és azzalG@nképsddményt
mutattak ki Pd/H-ZSM-5 katalizatorban. Hasonl6 @xigidas képmdmények kialakulasat
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bizonyitottdk nagy Si/Al aranyl Cu- és Co-zeolitakbs [146,248]. Feltételezléen az ilyen
oxigénhidas kégammeények kialakuldsanak energetikai okokbdl a kisndéthium koncentracio

a zeolitvdzban (azaz egymastodl viszonylag tavél lesnpenzalandd negativ toltések) és a
toltéskompenzalé fém kation nagy koncentracidjavked llyenkor az oxigén ligandum
megtartasaval leh&té valik, hogy a két vagy tobbériékationok egymashoz tavolabbdes
negativ toltést kompenzéljanak a zeolitvazon. Ezmszhangban a HPR vizsgélatok
eredményei is azt mutatjdk, hogy az 550 K alatimérsékleten redukalhatd, oxigén
ligandumot hordoz6 Pt alakulatok a nagyobb Pt lmdamintakban nagyobb aranyban
képzdnek (7. tablazat).

A tapasztalatok szerint a HT tartomanyban (>55Mikdjogénnel lejatsz6do6 redukciés
folyamat rendszerint a zeolitvaz oxidionjaihoz kitinalodo Pt ionok (azaz toltéskompenzalo
kationok) redukalodasahoz rendeth§242,243,246,247,249]. A vizkéfres hianyabol arra
kovetkeztettiink, hogy ezek a Pt ionok oxigén ligandt mar nem hordoznak. Ennek
megfeleben a magasdmérsékleten (>550 K) lejatszédd redukcids folyamétotablazat) a
zeolitvaz negativ toltéseit kompenzal6d™Ptonok (38) egyenlet szerinti redukcidjahoz

rendeljuk:
(ZO)P™ + (W2)H, > n(ZOH) + PP (n=1vagy 2) (38)

A HT tartomanyban redukalddo"Pkationok részben az oxidalt mintaban kialakultceere
poziciéban 1é¢ kationok (pl. Pt"), részben pedig az LT redukciés folyamatban &éptt Pt
ionok lehettek. Ez utébbiak a (37) reakcid konstekiépéseként redukalodnak tovabb a HT
tartoméanyban. Sztéchiometriai megfontolasokbdl eltéfelezhet, hogy amikor az LT
tartomanyban az atlagos redukciés fok hozzdegesen fele a teljes atlagos redukcids
foknak, akkor tilnyomo részt az utobbi Rinok konszekutiv redukciéja mehet végbe a HT
tartomanyban. Amikor ez az arany kisebb, a katalizakallitasakor a fenti [Pt—-O-PH]
képzsdmények mellett szamottéwmennyiség P{" toltéskompenzalo kation is kialakulhatott.
Ekkor, kiléndsen jeletis mennyiséy P£* jelenlétében, a HT tartoményra szamitott H/Pt
atomarany jeledsen meghaladhatja az LT tartoméanyra kapott ér(@keéblazat).

A P kationok redukci6javal keletkézPf (lasd 38. egyenlet) egyatomos allapotban
maradhat a zeolit pérusaiban, vagy mivel nincgsilk, a Ptatomokbdl nagy mobilitasuk
révén akar kisebb platina klaszterel’{Pis kialakulhatnak. A savas OH-csoportokkal egyiitt
keletkezs PP vagy PY, az eddigi feltételezések szerint a savcentrumolkalegybeolvadt
[Pt,[IH,]™ centrumot alkotva ésen kobdik a zeolitvazhoz [26,106,107,111,114]. A 13.
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abran bemutatott eredmények azonban arra engedinakkkztetni, hogy a (38) egyenlet
szerinti reakcid (illetve az azt kovetesetleges fémklaszter képlgs) tulnyomoérészt
visszafordithatd ugy, hogy a redukélt mintaingibsen magasdmeérsékleten inert gazzal
oblitjik. Ekkor feltehgten hidrogén eltavolitasaval a rendssérplatina (P! vagy PY,)
visszaoxidalédast valtunk ki. Mas széval a zeolwvas hidroxil-csoportjai oxidaljak a
platinat:

n(ZOH" + PP - (ZO)PI"™ + (W2)H,  (n=1vagy 2) (39)

A konnyebb attekinthéség kedvéért a fenti (39) egyenletet az egyatontbsefrumra irtuk
fel, ami azonban nem zarja ki, hogy a folyamatbiamkreti P, klaszterek is részt vesznek.
Az inert gazban lejatsz6d6 visszaoxidaldédasi folgian oxigén ligandumot hordozé Pt
képdmeny mar nem alakulhat ki, ezért az isméteHTRR méréssel (masodik redukcio)
kapott gorbén az LT tartomanyban (<550 K) mar neppukk redukcids csucsot (13. abra).
Ehelyett a HT tartomanyban (>550 K) minden bizomngaokat kationokat redukaljuk,
amelyek a (37) és (38) redukcids folyamatot kéerta (39) reakcidban kationna oxidalédtak
vissza. Ekkor a b fogyads a HT tartomanyban a (39) reakciéban &épe Pt és Pt
mennyiségéil fligg. Amennyiben a visszaoxidalédas jetenmérték, azaz tobb Bt ion
alakul ki, a masodik redukciokor a,Hogyas akar meghaladhatja azéetedukcidkor, az
oxidalt mintan, a HT tartomanyban mért fogyasttéblazat).

Hidrogén felvétellel (38. egyenlet), illetve hidén leadassal (39. egyenlet)
végbemefi oxidaciés allapot valtozast szamos mas atmenedtifamolit rendszernél is
kimutattak [123,124,250,251]. Az utébbi, hidrogéradéassal jaré visszaoxidalodas annal
kénnyebben végbemegy, minél kisebb a fém/fémiordseer standard redoxipotencialja,
illetve minél e6sebb Bronsted-sav a hordozo. Ezen tulieena fém oxidalodasahoz
szlikséges dmérséklet fligg a fémszemcse mékdtés kémiai kdrnyezetét is. A Cu,H-
ZSM-5 redukalasakor keletkezett Cuisszaoxidalédasa a (39) reakciéval analég médon
573 K lsmérsékleten ment végbe [250], migAdrY és PA/H-Y mintakon a fém mar 450-
480 K korlli romérsékleten kationos formava oxidaloédott vissza3[221]. A fém Pt
oxidalédasa standard allapotban protonokkal neszgdlik le [252]. Azonban, mivel a redoxi
potencial bizonyos mérethatar alatt a féemklasztérebdvel ronamosan csokken [252,253], a
savas hidroxil-csoportok az atomi diszperzitastimda vagy a néhany atomos kisméret’,
klasztereket mar képesek oxidalni [26,112,249,25Ffedményeink arra engednek

kévetkeztetni, hogy a zeolit hordozé savcentrunmieiredukalt PYH-mordenit, illetve
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P/H-p katalizatorban is az &6leg redukalt platindnak a jeléist hanyadat képesek
visszaoxidalni (7. tablazat). Eflbkovetkeden az autoredukciéval kialakult nagyobb Pt
szemcseék mellett a bevitt platina szamaditedsze a korilményeaktfliggéen egyatomos vagy
ahhoz kézeli formaban, azaz kationként vadyf@majaban, vagy igen kisméiiePt, vagy
P, klaszterek formajaban kell, hogy jelen legyen dalkzétorokban. A PtH-zeolit
katalizatorokban a nagy diszperzitasu Pt hidrogkitféssel kisért oxidaciojat rendszerint 673
K folotti hémérsékleten inert gazban végzett kezelés kozberelfek meg [26,249,252].
Eredményeink azonban arra engednek kbvetkezteaigy, bz az oxidaciés folyamat bizonyos
mértékben mar az alkdn izomerizacidos reakciomdrsékletén (523 K), 66 még
szobalbmeérsékleten is lejatszddik (13. &bra).

A fentiekben targyalt eredményekre alapozva a €38(39) egyenletekkel leirt redoxi

folyamatokat az alabbi 19. abran bemutatott sémébsaregezzilk és pontositjuk.

19. abra. Pt,H-zeolit redukcidja a H heterolitikus disszociativ adszorpciéjaval
kialakult intermedier allapoton keresztiil. A szaggatott vahi@lolt reakciout a Bt
Bronsted-sav centrumokkal lejatsz6dé visszaoxidalédasat mutatja.

E séma szerint a zeolitban ioncsere poziciot elfégPt™ kation redukcidja a Hmolekula
(ZO),Pt"™ centrumon lejatszodé heterolitikus disszociacigjdmdul, amely soran Hés H
ionok képsddnek. A hidrogén heterolitikus disszociativ adse@jdnak lejatszédéasat
kordbban mar szamos atmenetifém kationnal, pf” (250,254], ZA" [125,126], vagy A§
[124,255] kationnal ioncserélt zeoliton igazolték. (ZO").P{"" centrumokon végbemén
folyamatban keletkéz H* kationok a Pt centrumok toltéskompenzalé szerepét veszik at
(azaz Bronsted-sav centrum keletkezik), mig addok a Pt kationokkal [PtnH]® semleges
platina hidrid alakulatokat képeznek. Fontos meggegi, hogy ezek az alakulatok nem
kilonboztethétk meg az olyan [PtnH] képDdményeksl, amelyek Pk (x = 2)
fémklasztereken a Hhomolitikus disszociaciojaval keletkeznek (lasdl@ abran lathatd
reakcioséma kozepén). Amennyiben a hidrogénnyoosistkentjik a rendszerben, pl. ha a
mintat inert gazzal Ooblitjuk, a heterolitikusan sdiscialt hidrogén bk molekulava

rekombinalddva tavozhat a felul@ti(lasd a 19. abran lathato reakciéséma baloldatktor
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a rendszer (j egyensulyi allapotaban ismét az &redé centrumokat kapjuk vissza. A 13.
abran bemutatott HTPR mérések eredményéi egyértédm igazoljak, hogy ez az oxidativ
H, deszorpcié valoban végbemehet. Ugyanakkoer dészorpcié az egymashoz kozeli
[Pt—nH] alakulatok hidrogén atomjainak a rekombin&oidj is lejatszédhat (lasd a 19. &bran
lathat6 reakciéséma jobboldalat). Ennek valdsstge még gazfazisu hidrogén jelenlétében is
novekszik, amennyiben az aldbbi (40) egyenlet stieggyensuly a émérséklet ndvelésével

egyre inkabb jobbra tolddik:
x[P-nH] 5 xPf + (xn/2)H, (40)

A fenti folyamatban a b reduktiv deszorpci6javal Ptcentrumok, illetve ezek
osszekapcsolodasaval (XP+> PP,) kisebb platina klaszterek keletkeznek kozvetlendil
Bronsted-sav centrumok kdzelében.

A fenti reakciéséma szerint a zeolitban ioncseoziqdban elhelyezkéd platina
kationok redukcidja két Iépésben jatszodik le. AsH éépés a Hl heterolitikus disszociativ
adszorpcidja (egy Hmolekula fogy a Pt ion egy pozitiv toltésének, és a zeolitvaz egy
negativ toltésének a kompenzalasara), a masodés Ippdig reduktiv Hdeszorpcio (egy
molekula B deszorpcidjat a féem kételektronos redukcidja Kisktivel a két folyamat a b
TPR mérés sordn egymassal ellentétes iranyu jeh&dt eredményez, ezért csak akkor
kulénboztethétk meg egymastél az er@d@PR gorbén, ha az egyes folyamatok kinetikaja
jelentsen eltés homérsekletfiggést mutat. A HT tartomanyban (>55@HKjdrogén felvétel
csak a H heterolitikus disszociativ adszorpciéjahoz kéihetmely folyamatrdl kimutattuk,
hogy aktivalt kemiszorpcios folyamat (lasd 14. abfamint a fomérsékletet tovabb emeljik,
a katalizator hidrogén boritottsaga a nem reduktigtve reduktiv H deszorpcié miatt
csokken (lasd a 19. abran lathatd reakciosémablaizéptl balra, illetve jobbra iranyuld
folyamatokat). Meg kell jegyezni, hogy a korabbiakbemlitett autoredukciéval kialakult
nagyobb Pt szemcsék mar szalraBrsékleten (a fHnem aktivalt homolitikus disszociacioja
révén) hidrogénnel boritottak (14. abra), amelynszmgken a hidrogén boritottsag a
homérséklet emelésével szintén csokken. Az igy mégktitdrogén mennyisége azonban a
Pt/H-MOR mintakon a redukcié soran fogyott hidroggannyiségének kevesebb, mint 10%-
at teszi ki (v. 6. a 7. és 8. tablazat megteletiatait). Ennek megfetedn a mért HTPR
gorbe kialakulasahoz — amely a hidrogén fogyaséw&tlszabadulasaval jaré 6sszes folyamat
eredmeénye — az utobbi, nagyobb Pt szendtsiaszorbeal6do hidrogén viszonylag csekély

meértékben jarul hozza. Bit eltekintve a platina kationok redukcios folyantsd a H
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heterolitikus disszociativ adszorpcidja (a HT csacEPR gorbén) kb. 550 Kémérsékleten
kezdbdik, mig az azt kovétreduktiv H deszorpcio e folotti dmérsékleteken gyorsul fel.
Feltételezésink szerint a HT redukciés csucs kaedgedakuld jol definialt volgy és az
emiatt kialakuldé ketis csucs arra utal, hogy az utobbi folyamat még l&kabe folyamat
befejeddése aitt megkezddik (13. abra). Korabbi munkakban hasonl6 éettedukcios
csucsot figyeltek meg a HT tartomanyban, amelydid@inyebben, illetve nehezebben
redukalhaté Pt alakulatok redukalédasahoz rendelBlk’,256]. Valoszititlennek tinik
azonban, hogy kulonféle tipusu zeolit hordozokomtér@e Pt prekurzor vegyiletek
alkalmazaséaval, és kulonkHPt tartalmaknél hasonld aranyban alakulndnak kinkébben
és nehezebben redukalhaté Pt alakulatok a kawlim €s emiatt jellegikben ennyire
hasonlé H-TPR gorbéket kapjunk [D10,D11]. Ezért a fentiekbemertetett elképzelés Uj
alternativ és racionalis magyarazatot kinaba AR gorbe kialakulasara.

A fentiekdl kovetkezik, hogy a Pt/H-zeolit katalizatorokbaidrogén hidnyaban az
izomerizacios reakcio dmérsékletén (523 K) jelesd koncentracioban lehetnek (JgPt™
keletked H' ion a zeolitvazhoz kétlve Bronsted-sav centrumként jelenik meg (19. ébra)
Hasonl6 médon Hionok képsdését és hordozdra vandorlasat (,spill over”) métaki
egyéb oxidhordozés (pl. AD;, SIO,, TiO,, WQO;, sth.) Pt katalizatorokon is [103,127-130].
Ezekben a korabbi tanulmanyokban azonban azt dt#€k, hogy a fém Pt klasztereken
homolitikus disszociacidéval képdott aktivalt hidrogén atomok egy részének eleké&on
valamilyen mddon delokalizalddik (pl. az oxidhorddaibahelyein végbemérfolyamatban)
és a hidrogén az oxidhordozéra vandorolva proton&dazorbealdédva marad vissza. Az igy
kialakult protonok, vagy az azoknak megféla) Bronsted-sav centrumok impedancia, illetve
infravoros spektroszkopiaval kimutathatok [40,132]1 azonban a kialakulasukhoz vézet
elektron delokalizalodas mechanizmusa kevésbétisitt Az itt bemutatott eredményéekb
arra lehet kovetkeztetni, hogy a Pt/H-zeolitokbaggmalapos redukcié utan is jelésit
szadmban jelen lévionos Pt alakulatok lehetnek a fenti elektron Helizalodast disegit
centrumok. Vagyis ezeken a katalizatorokon lejatézdnidrogén atvandorlast a zeolit
értelmezzik. Hasonld folyamatot figyeltek meg szamumas atmenetifém-ionnal ioncserélt
zeoliton is [123-126,257,258]. A molekuléaris hidéog heterolitikus disszocialédasdnak
végbemenetele a fémion elektronegativitasatol, ugasitol és elhelyezkedéslet
(stabilizalédasatol) fugg a zeolitban. A féem katitulajdonsagain kivil a heterolitikus

disszocialédas lejatszédasa attol is fiigg, hogelatke®d H™ és H ionok a negativ toltds
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zeolitvazzal, illetve a pozitiv toltésfém kationnal kdlcsonhatasba |épve mennyire kdpese
stabilizalédni. Kiilénféle zeolitokba bevitt Zn kationokon mar szobéfokon, Agd'
kationokon pedig 473 K alatti6dmérsekleten végbemehet a hidrogén molekula hdikusli
disszocialédasa [123-126], mig a zeolitvazzaisekolcsonhatasban [6vCLU?* vagy Cu
kationokon csak magasabb, 473 K folottimérsékleten [257,258]. Amint a fentiekben
lathattuk, a Lewis-bazis/Lewis-sav péarnak tekinthgZO"),Pt"™ centrumokon a
heterolitikus disszocialodasa aktivalt folyamat,edyrkb. 500 K lbmérséklet folott jatszodik
le szamottey mértékben. Korabbi munkakban® Htialakulasat hidrogérdh Pt/H-zeolit és
Pt/(szulfatozott Zr@) katalizatorokon hasonld, 473-673 Korhérsékleten figyelték meg
[103,259]. Ugyanakkor gyakran megfigyelték, hog§seszilardsav-hordozés katalizatorokon
még magas dmerséklei (>573 K) hidrogénes redukalas utan is elektronfjtamemesfém
(Pt vagy Pd) centrumok maradnak vissza a katalizato llyend+ parcialis pozitiv toltés
vagy pozitiv toltés fémcentrumokat detektaltak EPR és XPS spektrosakdpodszerrel
példaul H-Y [106,111,113], H-ZSM-5 [260,261], ésuatozott ZrQ hordozés [104,105]
katalizatorokban is. Mindez arra utal, hogypseszilardsav-hordozés katalizatorokban a H
centrumok a hordozén hidrogéitbis kialakulhatnak, példaul (ZQPt{"™ centrumokon
heterolitikus H disszocialodassal. Korabbi tanulmanyokban a higlmoghordozora
vandorlasdhoz rendszerint a hidrogén fémcentrumokeégbemeéi homolitikus
detektalhaté pozitiv téltésfémionoknak nem tulajdonitanak jeléséget. A fémcentrumon
kimutathaté (parcialis) pozitiv toltést leggyakrabb azzal magyardzzak, hogy a
fémcentrumon a szomszédos protonok csokkentik elztrehsiriséget [114,115,262]. Az
erre vonatkozd elméleti kémiai szamitdsok azonbgakrgn egymasnak ellentmondd
eredményekre vezettek. Yakovlev és munkatarsai] [@&8mitasai elektronhianyos’Pvagy
PP*, kialakulasat valdsziisitették, mig kébb Treesukol és munkatarsai [116] arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a Pt kodlcsonhatassawentrummal és annak konjugalt
bazisdval zérd nettd toltést eredményez a Pt atomdgyanakkor Mikhailov és
munkatarsainak [117] szamitasai szerint a fémcentews kolcsonhatasa a Bronsted-sav
centrummal a fémre visszairanyulo hidrogénatomtprovandorlasnak (,reverse hydrogen
spillover”), és emiatt a fémcentrum oxidaciojanakinthet.. Meg kell jegyezni azonban,
hogy fenti elméleti szamitasokban Pt fémcentrungyviisméreti klaszter) kbélcsdnhatasat
vizsgéljak a zeolit Bronsted-sav centrumaival, niiijtéskompenzalé Pt jelenlétét

gyakorlatilag kizarjak.
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Eredményeink alapjan a Pt/H-zeolit katalizatorakhalOszifileg a Pt centrumok
jelents részét kitely ionos Pt centrumok telidt feleléssé azért, hogy az itt (lasd 5.2.1.3.
fejezet) és szamos mas munkaban kapatt keimiszorpcios eredményekba vartnal
Iényegesen kisebb Pt diszperzitas értékek hataakzimaeg. A korabbi tanulmanyokban ezt
annak tulajdonitottak, hogy az izolalf Btomok azért nem képesek hidrogént megkotni, mert
illetve annak, hogy a savas zeolit hordozovék étdlcsonhatasban léwnagy diszperzitasu
fém nagyrészt elvesziti fémes tulajdonsagat éshigyogén kemiszorpcios képességét is
[26,106,109,249,256,264,265]. Amint azonban a &kbien lattuk, a Pt centrumokon a K
heterolitikus disszociativ adszorpciéja aktivaltlyfamat, ezért a kemiszorbedlt , H
mennyisége, s igy az ellbmeghatarozhaté fémdiszperzitas is, nagymértéklaeadszorpcios
homérsékletil fligg. Ugyanakkor a dmérsékleitl és H parcialis nyomastdl fludggosszetett
adszorpciés-deszorpciés egyensuly miatt (lasd 18a)agyakorlatilag lehetetlen olyan
korilmeényeket megallapitani, ahol a kemiszorbedltnténnyisége és a fém diszperzitdsa

megbizhatéan meghatarozhato lenne.

b.) CO kemiszorpcids vizsgalatok eredményei

A Ho-TPR vizsgalatok eredményéibarra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a Pt/H-
zeolit katalizatorok az ééllitastol, Pt koncentraciotol ésskezelésil fliggéen fémes és ionos
Pt centrumokat (Bt Pf,, [Pt-O-Ptf*, Pf™") egyarant tartalmazhatnak. A kiloénféle Pt
centrumokon specifikusan koététt CO infravoros spekiban megjelénvco savok kelb
korultekintéssel végzett hozzarendelésével a amatkuazonosithatok [114,115,266-272]. A
jelen munkaban, az alabbiakban részletesen targgadizonositasokat a-HPR vizsgalatok
és korabbi munkak eredményire alapozva végeztik ktinnyebb attekinthéség érdekében
a megfigyeltvco abszorpcidés savok frekvencigjat és legvaldgdinhozzarendelését a 10.

tablazatban 6sszefoglalva is megadjuk.

2200 — 2155 cihkozotti karbonil savok:

A ~2155 cnt folotti hullamszam tartomanyban az-@amban kezelt Pt/H-zeolit
mintakon figyelheitk meg vco abszorpciés savok, amelyek a spektrumban rendszeri
savparokként jelennek meg 2213 és 2180, valami@t 25 2160 cihkoril (Iasd 15A, 16A,
€s 17. abraa spektrumok és [D10]). A gazfazisu CO-ra jellémeo rezgés frekvencidja
(2143 cnt) folott megjeled sav magasabb oxidaciés allapotli Rbthelyre utal, amikor is

kevésbé mehet végbe az elektron donacio adléanC=0 kotésn* lazitd orbitaljara. Ekkor a
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CO molekula kaidésében &-kotés dominancidja a gazfazisban mért frekvenaatépest
nagyobb vco frekvencidban nyilvanul meg [266,273]. Ennek medéen a korabbi
tanulmanyokban a ~2150 &nfolott megjeled savokat rendszerint Ptvagy Pt ionokon
kotott CO-hoz rendeltek [266-269,272]. Az altalulakalt savparokhoz hasonlé savparokat
figyeltek meg Chakarova és munkatarsai [266,26Rtisl-ZSM-5 katalizatoron, amelyeket
12COMCO eleggyel végzett kisérleteik eredményeire alemoét killonboa PE*(CO),
dikarbonil képsdményhez rendeltek. A hozzarendelés helyességeazdeerdéses, mivel
nagyon valészitien, hogy egy Pt kation harom egymastél tavoli negativ toltést ERépes
kompenzalni a jelen munkdban hasznalt, viszonylé&gy d&uminiumtartalma (Si/Al>5)
dehidratalt zeolitokban. Sokkal val6siid, hogy olyan Pt alakulatok johetnek létre a
katalizatorban, amelyekben a"P{n>1) kationok pozitiv téltéseinek legalabb egpze
oxigén-, vagy hidroxid-ligandumok kompenzaljak, tipéldaul a fentiekben javasolt
[Pt-O-Ptf" képDdményekben. Amint az &séekben lathattuk, a P/H-MOR mintak alacsony
hémérseklei (<550 K) hidrogénes redukcidjat vizképtes kiséri (7. tablazat), ami arra utal,
hogy ezek a [Pt-O-Pt] képdmények az oxigén ligandumukat viszonylag konnyen
elveszitik. Ezzel 6sszhangban az alacsaimérsekleten (523 K) hidrogénben redukalt Pt/H-
MOR mintdkon mar nem jelentek meg dikarbonil saeok2155 crit folstti tartomanyban
(15A &bragc). Ennek megfeléen az oxidalt mintakon a 2200 — 2155'cmartomanyban

10. tdblazat.Pt/H-zeolitokon adszorbealt CO infravoros savjai.

Hullamszéam Minta Sav helye, . .
. i p . 1 Hozzarendelés
tartomany, crit  elskezelés cm
savparok: P£*, ill. oxigén ligandumot tartalmazé
2220 - 2155 2213, 2180 és P£*kompenzalé kationon kialakult
O,-ben kezelt 2197, 2160  dikarbonil, mint példaul [Pt-O-F]
2152 Pt" kompenzalé kationon kotott CO
2155 -2130
2130 PtO-on koététt CO
Pt kompenzald kationon kotott CO; a
2090 -2100 4, Q-aramban eiinik ©
Ho-ben redukalt savpar: P (vagy Pt") centrumon kialakult
<2130 majd evakualt 2124, ~2090 dikarbonil; G-aramban stabili$
~2085 Pt°klasztereken (>3 nm) kotott CO
~2060 Pf klasztereken (1-2 nm) kotott CO

Lasd még? [266-269,272],b [114,268];° [114,267,270,271]; é’s[114,266-268,271,274]
hivatkozasokat.
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megijelerd dikarbonil savok legalabb részben [Pt-O?Ptentrumokon adszorbedlt CO-nak
tulajdonithaték, nem kizarva annak |efsgigét, hogy Bt centrumokon koététt CO savjai is

megjelennek ebben a hullamszam tartomanyban (Wl@z&k) [267,272].

2155 — 2130 cihkdzotti karbonil savok:

Az oxidalt Pt/H-MOR mintékon tovabbi savokat figjmk meg 2130 cifrnél (15A.
és 16A. abraa), valamint 2152 cinél (15B. abraa), azonban nem egyszerre és nem
azonos mintakon. Mivel az alacsonyniérséklei (523 K) hidrogénes redukcio utan a 2130
cm’-es sav mar nem jelentkezett, a korabbi hozzaréselkel [114,268] egyetértve ezt a
savot oxigén ligandumot hordoz6 Pt atomon (PtOYtkdtarbonil csoportco rezgéséhez
rendeljik. A 2152 cires savhoz hasonlé abszorpciés savot figyeltek Glegkarova és
munkatarsai  [267] PtH-ZSM-5 katalizatoron, amelyeP£-CO  monokarbonil
képdmenyhez rendeltek. A sav, illetve az azt eredm#ényzorpcidos hely eihéséhez
magas Bmérséklei (>523 K) hidrogénes redukcié sziikséges (15B. akam)i a fenti
hozzérendeléssel 6sszhangban egyétimtrarra utal, hogy az &ibi Pt centrum nehezen
redukalhatd, feltehden Pt* toltéskompenzald kation. A #TPR vizsgalatok eredményei
egyértelniien bizonyitjak, hogy az ilyen toltéskompenzalo &idnok redukciojahoz valdéban
magas (>550 K) redukciossmérséklet sziikséges. A fenti hozzarendelést al&téjak azin
situ CO redukcids kisérletek eredményei is (16. alaaelyekldl lathatd, hogy az eredeti és
CO-val redukalt katalizatorokon a 2150-2160 “cnkéril megjeleti sav intenzitasa
lényegesen nem kilonbdzik egymastol (16. és 1a)alzen-monoxiddal ugyanis csak az

oxigén ligandumot hordozé Pt centrumok redukalhatdk

2130 cnalatti karbonil savok:

A gazfazisi CO-ra jellendz vco rezgés frekvencigjanal (2143 ¢n kisebb
hullamszamnal megjelénsav olyan alacsonyabb oxidacios foku vagy féméspaia Pt
kotéhelyre utal, amelyil jelents elektron donaci6 mehet végbe &CC kotésn* lazitod
orbitaljara. Ekkor an-kotés dominancidja miatt a gazfazisban mért freki&hoz képest
kisebb frekvencidknal kapunkco savokat [266,273]. Ezeknek a karbonil savoknak a
hozzarendelése a korabbi tanulmanyokban gyakraebliaagyobb ellentmondasokhoz
vezetett. Zholobenko és munkatarsai [114] a Pt/HRVI®atalizatoron 2123 cranél
megjele® savot a zeolit savcentrumaival 6sr kdlcsonhatasban lévés emiatt disen
elektronhianyos Pt atomokon kétott CO-hoz rendelték, mig a 2095 ckorili savot
kisméreti PC, klasztereken adszorbealt CO-hoz. Ezzel szembemylih és munkatarsai
[270] Pt/Na-MOR katalizatoron 2135 és 2101 enél kaptak savpart, amelyet*@O),
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dikarbonil képadmény szimmetrikus és aszimmetrikyg rezgéseihez rendeltek. Chakarova
€s munkatérsai [267] oxidalt Pt/H-ZSM-5 katalizatohasonlé savpart figyeltek meg 2122
és 2092 cnt-nél, amelyeket szintén PEO), dikarbonil képadmény kialakulasanak
tulajdonitottak. Ugyanakkor Stakheev és munkatar§2arl] redukalt Pt/H-ZSM-5
katalizatoron is hasonlé savpart kaptak, amelyeletittal P¥'(CO), dikarbonil
képzidmeényhez rendeltek [271].

Korabban, AJO; hordozos Pt-katalizatorokon CO és @gylttes, vagy egymast
koévet adszorpcidjakor figyeltek meg a fentiekhez haseglpabszorpcios savokat ~2125 és
~2090 cmit-nél [275-278]. A savokat az oxigén kemiszorpci@jakialakuld kiilénbod
kémiai kornyezdt Pt atomokon megkétloc CO-hoz rendelték, amely szerint a magasabb
hullamszamnal jelentkézsav egy oxigén atomhoz kozvetlenilddit Pt atomon (PtO), mig
az alacsonyabb hullamszamnal kapott sav az oxiggnad egy masik Pt atommal megoszto
Pt atomon (Pt-O-Pt) kialakult karbonito abszorpcids sévja [275-277]. Fontos megjegyezni,
hogy e két kulonbdzkémiai kdrnyezét Pt centrumon kotott karbonil stabilitasa-&amban
jelensen eltért egymastdl. Mig a ~2125 btms sav intenzitdsa csak magas (~573 K)
hémérsékleten csokkent, addig a ~2090 ems sav méar szobamérsékleten elnt [275-
278]. Az itt vizsgalt PYH-MOR mintakon az alacsabp hullamszamu, 2090 és 2100tm
kozott megjeleéd karbonil sav az utdbbihoz nagyon hasonléan viskkemikézben a
katalizatort Q-tartalmud gazarammal érintkeztetjuk (15 — 17. gbeapav CQ képzddése
kézben elinik. Ha azonban a katalizatort ismét CO-val érint&gik, a folyamat teljes
mértékben visszafordithatd, mikézben Gjbdl A@pDBdik. Ezeket a folyamatokat az alabbi
(41) — (43) egyenletekkel értelmezzik:

2ZOPf'(CO) + O — (ZO"),[Pt-O-Ptf* + COst (41)
(ZO'),[Pt-O-Ptf* + CO— 2ZOPt" + COst (42)
ZO Pt + CO— ZOPf(CO) (43)

A fenti elgondolast a HTPR vizsgélatok eredményeire alapozzuk. Amint eakbiakban
ramutattunk arra, a Pt(és Pt") toltéskompenzalé kationok %Ptfémcentrumokkéa
redukalasahoz magagimeérseéklet (>550 K) szikséges, ugyanakkor ,aekivolitasaval a
rendszerbl a zeolit savas OH-csoportjai a’Rientrumokat nagymértékben* Fkationokkéa
képesek visszaoxidalni. Ez ugy foghat6 fel, hogealit hordozé a zeolitvaz negativ toltéseit
kompenzalé Pt kationokat 1+ formalis oxidacios pdkban képes stabilizalni, s igy
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felteheten a (41) egyenlet szerinti folyamat ezeken a uoemkon adszorbealt CO-val
jatsz6dhat le. A fentiek alapjan a 2090 és 2100 kizott megjeled legintenzivebb karbonil
savot a Ptcentrumokon kétott CO-hoz rendeljiik (10. tablazat)

A fenti, Pt(CO) képsddményhez rendelco sav lathatdan egy Laramban stabilis
képzidmeényhez tartozd abszorpcids savval fed at (15B,68617. 4bra). Ez utdbbi sivot
rendszerint egy 2120 chkéril megjelets, O-aramban szintén stabilis sav kiséri. E két sav
feltevésiink szerint a korébbi elképzeléssel osgiimm [271] PY(CO), dikarbonil
képdmenyhez tartozhat (10. tablazat). Ugyanakkor eogehben magasablémérsékleten
(723 K) redukalt mintakon ~2085 ¢hmél, illetve ~2060 cit-nél megjeleti sav szintén @
aramban stabilis karbonilhoz tartozik (15. abrayelE a savok nagy valészseggel a
hidrogénes redukcié soran keletkddilonbdzd méreti PP, fémklasztereken adszorbeéalt CO
savjaihoz rendelhék [114,266,267,271]. A magasabb frekvencianal megje savot
rendszerint a kb. 3 nm-nél nagyobb Pt szemcsékh&y,az alacsonyabb hullamszamoknal
jelentke® szélesebb savot az 1 — 2 nm-es Pt klaszterekhdelile [266,268,274]. A fenti Pt
klaszterek kialakuldsanak valosi$ége a platinatartalommal névekszik, amint azt 8520
cm*-nél megijeleti veo sdv dominanssa valasa mutatja a spektrumban {&R.abran & és
a 17. abran a% spektrumot). A nagyobb (>1,5 %) Pt tartalmaknal&kuld viszonylag
nagyobb meérét Pt klaszterek jelenlétét,Nidszorpcids kisérletekkel is kimutattuk, amelyekre
jellemzs szélesvyn sav 2232 crrnél jelenik meg a spektrumban [D12]. Tovabba ily&n
klaszterek kialakulasara utal a ~1850enmél megfigyelt kis intenzitast karbonil sav isl(a
abran bemutatott spektralis tartomanyon kivil es#iért nem lathatd), amely két Pt-atomhoz
hidas szerkezetben Kl CO-hoz rendelhét [270,272,273]. Erdekes médon fenti,’Pt
klaszterek kialakulasara utalé 2085 tes sav a hidrogénben redukalt mintaktél ékéra
CO aramban redukalt mintéakon jol kivebet nem jelenik meg (16. és 17. abra). Ez azzal
magyarazhatd, hogy ekkor a redukciés folyamat lieken a (42) egyenlet szerint "Pt
allapotig mehet végbe, s igy a redukciét és COamgsibt kovesen Bleg a ~2090 ci-nél
megjele éles abszorpcidés savval jellemezh@f (CO) képsdmények alakulnak ki a
mintaban.

A fentiekben targyalt CO adszorpciés kisérletekedarényeibl levonhato
legfontosabb kovetkeztetés, hogy a kisebb Pt maédll,5 %) mintakon a hidrogénben vagy
szén-monoxidban végzett redukcié utan a 2090 — 2400 tartomanyban megfigyelhiet
legnagyobb intenzitasu karbonil sav (@10) képsdményekhez rendelletEzért a 19. abran
bemutatott képpel 6sszhangban a fenti eredményriek eentrumok jelenlétét igazoljak a

hidrogénben redukalt és inert gazzal atobliteti-fMOR mintakban.
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Pt/H-zeolitokon lejatsz6dé alkén hidroizomerizagiéchanizmusa

H-zeolitokon az alkanok krakkolédasa és vazizomdeidja egyarant lejatszodik,
mikdzben a katalizator gyorsan farad [13,17,88frblgen és kis mennyisédpt jelenlétében
azonban a H-zeolitok megfebel stabilitAssal parosuld nagy katalitikus aktivitéds
legfoképpen jelerttsen megndvekedett vazizomerizacids szelektivitastamak az alkan
atalakitasi reakci6ban [88,121,279]. A vazizomaiaa tekintve ebnyds katalitikus
tulajdonsagok egyérteliien a hidrogén, a platina és a H-zeolit Bronstedesntrumainak
egyuttmikodésként értelmezhidt. Amint az ebzéekben ramutattunk (lasd 2.2. fejezet), a
kordbbi Pt/Ab}O; izomerizicidés katalizadtorokon lejatszéd6é alkédn rdimbmerizaciora
kidolgozott un. klasszikus bifunkciés mechanizmdis8( egyenlet, [88,94]) nem megfdieh
ia le a reakciét az és szilardsav-hordozos Pt katalizatorokon, s igy téd-Peolit
katalizatorokon végbeménreakciot sem. Kiléntsen a klasszikus mechaniznaoesingi
karbéniumion képilés, valamint a fémkomponens és a hidrogén reakgci{#iszott szerepe
kérdsjelezhed meg [91,93,102,279]. A Pt/@&  szilardsav) rendszerek
hatasmechanizmusanak leirdsara sziletett alterlatipzelések lényeges kozos pontja, hogy
a kedve#d Kkatalitikus hatds dsszehangolt bifunkcios reakoiduérvényesil, amely a
katalizatorban egymastél molekularis tavolsagorilbalhelyezked savas és fémes funkciok
révén valik lehdive [26,91,93,102]. Az alkan molekula aktivaléddséintve a feltételezések
szerint a Pt/(éis szilardsav) katalizatorok ugy tkodhetnek, mint az és szilardsav
katalizatorok, azaz [91,93,102] az alkan molekaléléti karbéniumionként aktivalédik, majd
ez a kabéniumion izomerizalddik tovabb elagazédamoalkil-karbéniumionné. Az aktiv Pt
centrumokat a szomszédos savcentrumokké &blcsdnhatasban lévatomi diszperzitasu
P vagy kismérdt P, klaszterekként képzelik el, amelyek vébest valamilyen médon
hozzajarulnak a  savcentrumokon lejatszédé  karbéoium képzddéshez s
[91,93,102,118,262] (lasd lentebb). A lds a Pt centrumok egyitikbdésének Iényegét
abban latjak, hogy hidridiont biztositanak a karbémon (ebnydsen a mar izomerizalédott,
eldgaz6é lancu karbéniumion) semlegesitéséhez ésiltak a termék deszorpciéjahoz
[91,93,102,279]. Ekkor a hidrogéflb szarmazé hidridionnal a termék deszorpcio
hatékonyabban mehet végbe, mint Pt edidnyaban egy masik alkan reaktans molekulaval
(l&sd 3. egyenlet). A gyorsabb hidridtranszfer ésme&k deszorpcié az izomerizacios
szelektivitds szempontjdbdl azért kedyemert csokkenti a karbéniumion élettartamat a
katalizator fellletén, s igy a deszorpci0 még a ndrant krakkoloédast megidoen

végbemegy [13,93,102,279]. Kulcskérdés, hogy azzhdrilkséges Hhidridiont hogyan
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kapjuk a fémes Pt centrumokhoz kotott hidrogén atddl, amellyel egyidéjeg a
toltéssemlegesség megmaradasahomhkhak is kell képadnie. Iglesia és munkatarsai arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a°’Ptklaszteren kotott két hidrogénatombél az egyik
hidridionként szakad le és a karbéniumion intermdsemlegesiti, mikozben a masik
protonként marad vissza és atveszi a semlegekédieniumion téltéskompenzald szerepét
(9. egyenlet, [93]). Ezzel lényegében megedyesképzelést ismertettek Sachtler és
munkatarsai is [118], amelyben a karbéniumion sgesiésével egy dtben a [P-H'] aktiv
alakulatok (an. ,hibrid” centrumok) regeneralédnak.

A jelen munkaban az egyik legfontosabb felismerdmgy a Pt/H-zeolit
katalizatorokban a platindnak jeléat hAnyada a zeolitvaz negativ toltését kompenzalo
kationként van jelen. A zeolitvaz téltéskompenzgaidk fenntartasa miatt ezek a Pt atomok
egy adott folyamatban csak valamilyen ligandum, tmpéldaul oxigén vagy hidrogén
ligandum kozrerikodésével képesek megvaltoztatni oxidacids alld@dtuA platinahoz
kotédo oxigén ligandum hidrogénnel, viz formajdban visgag alacsony #émérsékleten
(<550 K) eltavolithaté. Amennyiben a platindhoz mém koédik oxigén ligandum, a Pt
atom oxidacios allapota ugy valtozhat, ha a ka#dizzeolit komponense hidrogént vesz fel
(redukcid), vagy hidrogént ad le (oxidacid). A ligénnel érintkek Pt/H-zeolitban a zeolit
H* kationokat hordoz, mikdzben a platina semlegepétti [P-nH], PP, és P nanoklaszter
formajaban van jelen a katalizatorban. Amikor ardgént eltavolitiuk a gazfazisbdl,
protonokat és a [PnH] alakulatokban a platindval semleges Kéményt alkotd
hidridionokat azonos szamban kholekulaként visziink el, mikdzben a platina atonRdk
kompenzalé kationokka alakulnak (lasd a 19. abfdajn tal magasdmérsékleten (<550 K)
és H jelenlétében a Pt kationokbdl és kisméretP, klaszterekbl kialakuld Pt alakulatok
tilnyomorészt [PtnH] képsdmények kell, hogy legyenek. Ezek a kégmények a Pt
kozvetlen kozelikben Bronsted-sav centrumok &dpek. Fontos megjegyezni, hogy a H
molekuldban a H-H kétés felszakitasahoz szikségesgia (435 kinhol®) gyakorlatilag
megegyezik a metan molekulaban a C-H kotés felszstioz szikséges energiaval,
ugyanakkor a C-H kotés @ésége az alkan molekula lanchosszusagaval csoKlame a
molekula -CH- csoportjain kisebb, mint a lancvégi -€Esoportokon. Esszerfeltételezés,
hogy ahogyan a (ZQWPt{" Lewis-bazis/Lewis-sav paron a,Hmolekula heterolitikus
disszociacioja végbemehet, Ugy mehet végbe az afikdekula C-H kotésének a felszakadasa
is. Lényegében ehhez hasonlé alkan aktivalodasyamohatot vazoltak fel Iglesia és
munkatarsai [93,102] (lasd 10. egyenlet), valarBathtler és munkatarsai [26,118]. Az alkan
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molekula C-H kotésének heterolitikus disszociaciggerintiik [PtH'] alakulaton (Gn.
»hibrid” centrumon) jatszodik le. Eredményeink amatatnak, hogy az alkan aktivadlodasa,
mint ahogy a K aktivalodasa is, a (ZQPt"" Lewis-bazis/Lewis-sav par kozrékodésével
mehet végbe.

A heterogén katalitikus folyamatok alapéemh a reaktansnak a katalizator fellletén
végbemef aktivalédaséat és atalakuldsat, valamint a &dptt termék deszorpciojat foglaljak
magukba, amely soran a felllet és az af6létti flamds dinamikus egyensulyban van. Ennek
megfeleben a fentiekre alapozva a hidroizomerizaci6 meamunsat a 20. abran lathato

séma szerint képzeljuk el. Alacsongniérsékleten (523 K) a hidroizomerizécié kortlményei

[N(ZO™H*Y) + Pf-nH]

NS %%,
RIS :
x\%” /‘y’/xx&’/y
‘ Sl L9

[N(ZOR,*) + PP-nH] +=—X—> [n(ZO'R,") + Pf-nH]

2C. abra. Alkan hidroizomerizacié Pt,H-zeolit katalizatoron. AzHRa reaktans
alkant, mig az R a termék izoalkant jeldli, illetve ;Rés R" az ezeknek megfelel
alkil-karbéniumionok. A H kokatalizator, amely az aktiv [n(ZB") + Pf-nH]
alakulat képédéseét illetve regeneralodasat segiti el

kozott gazfazisu Hés alkan jelenlétében a katalizator fellletén etpgal és a gazfazissal
dinamikus egyensulyban 16\[n(ZOH*) + Pf-nH] és [n(ZOC Hzn:1") + PP-nH] alakulatok
képadnek (lasd a séma baloldalat). A gazfazis és dikatiaron a fellleti alakulatok kozotti
egyensuly fenntartdsahoz a fellleten kialakult aaglancu izoalkil-karbéniumionok — az
izomerizacios reakcidé sebességével szikséimzanegegyer sebességgel — folyamatosan
protonokra cser8tnek (lasd a séma jobboldalat). Ez a cserefolyaméatyegében
hidridtranszfer folyamat. Mivel a hidridtranszferolfamatban részt vesz, de a
hidroizomerizacios reakcioban nem fogy, a kbkatalizatorként riikodik a reakcioban.
Hatasa abban nyilvanul meg, hogy csokkenti a fellietermedier karbéniumionok
élettartamat, s igy a krakkoldédas sebességétimébzetesen a hidridtranszfer folyamat, mint
ahogy a szilardsav katalizatorokon, a fellleti ikibkarbéniumion és az alkan reaktans
kozott is végbemehet. A folyamat azonban Pt jelmméhidrogénnel nyilvanvaldéan sokkal
hatékonyabb [91,93,102,279], igy ez utobbi valikidridtranszfer dominans reakcioutjava.
Fontos megjegyezni, hogy az adamantan kordbbiatdliasmert kokatalitikus hatasa azosr
szilardsav (szulfatozott ZeD illetve H-zeolit) katalizatorokon lejatszédd atka
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izomerizaciéban szintén az alkdnbdl kialakult intedier karbéniumion élettartaménak
csokkentésével érvényesil, habar egészen mas leatémnizmussal [93,D13,D14].
Ugyanakkor korabbi vizsgalataink azt mutattak, h&jfH-zeolit katalizatorokon hidrogén
jelenlétében az adamantannak Iényegében nem migtakthakokatalitikus hatasa [D14],
vagyis ekkor is a hidrogénnel lejatszédd hidridtfas lehet a dominans reakcidut.
Ugyanakkor azt is meg kell jegyezni, hogy a hidddszfer hatékony gyorsitasaval az aktiv
felileti intermedierek koncentracidja, s ezaltal iaamer kép#dés sebessége is csokken.
Ennek megfelélen a 20. abran felvazolt mechanizmus olyan reakuéfikaval egyeztethét
0ssze, amelyben a reakci6 alkdnraémesdi, mig hidrogénre negativ reind Ezzel
0sszhangban a kulonféle hordozés Pt katalizatorokan alkdnok hidrokonverzioja
leggyakrabban valdban ilyen kinetikaval irhato9&,p7,102].

A kilénb6z mddon eballitott és eltés Pt tartalml katalizatorok aktivitasa (lasd a 9.
tablazatban a H-MOR hordozés mintakra kapott |dgms atalakulasi frekvencia értékeket)
szintén 6sszhangban van a fenti mechanizmus ellé&set: Az a B¢1,5)/H-MOR katalizator
bizonyult a legaktivabbnak (lasd az 523 8ntérsekleten redukalt mintat), amelyben a CO
kemiszorpciés vizsgalatokbol a legnagyobb Roncentraciora kovetkeztettiink. A Z@Y'
alakulatok az oxidalt mintdban a platindhoz ékidt oxigén ligandumok eltavolitasaval
keletkeztek és valosileg ezek lehetnek azok a centrumok, amelyek @dHalkan hatékony
aktivalasa révén a hidroizomerizacios reakciobegaktivabbak.

A 20. abran szemléltetett mechanizmus elképzelsind az alkan molekula
aktivalodasa a platina-hidrid/Brénsted-sav centréimiisszehangolt fkodése révén megy
végbe. A hidrokonverzids reakcidban legaktivabb troemok azonban a klasszikus
mechanizmus elképzelés értelmében nem tekiskhafunkciosnak, mivel a fémes és savas
funkciok nem valaszthatok el egymastol. Habar aindaoxidacids allapota a hidrogéitb
vagy a reaktans alkanbdl ligandumot felvéve vagykarleadva megvaltozhat, mégsedmik
valésziriinek, hogy az Iglesia és munkatarsai [93,102] gkahsolt redoxi |épésekhez
hasonlé folyamatok (lasd 9-10. egyenlet) jatszédhkale az alkanok hidroizomerizacios
reakciojakor. Az aktiv alakulatok a reaktans eleggérintkezésben alakulnak ki, vagyis
azokat a reaktans, illetve & Irhint kokatalizator alakitjak ki a fellleten. Nagly parcialis
nyoméasoknal a Z®*/[Pt-H] par centrumok bizonyultak a legnagyobb koncaritiban
jelen lé fellileti alakulatoknak. A 20. abran bemutatott aésmerinti azt feltételezzik, hogy
dinamikus egyensulyban ez utébbi aktiv alakulaté@kzréniikodésével ZCPt™ kozbens
kialakulasa nélkiil is kialakulhatnak ZQHan+1/[Pf-H] alakulatok.
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A fentiekben emlitett, Un. klasszikus bifunkciésam&nizmus (4-8. egyenlet, [88,94])
szerint a karbéniumionok kéfését alkén kegrésének kell megétnie az alkan molekula
dehidrogéneiésével. AzoperandoDRIFT spektroszkdpiai vizsgalataink eredményesdla
5.2.1.5.) azonban nem tamasztjadk ala, hogy alké&mkepet jatszananak a Pt/H-zeolit
katalizatorokon viszonylag alacson§rhérsékleten lejatsz6dé alkan hidroizomerizacioban.
spektralis jellemék ugyanis doriien a savas OH-csoportok és telitett szénhidrogeitko
kblcsonhatasra utalnak, mig a reakcié koézben abeatir alkén vagy fellleti alkoxid
ugyanugy nem detektalhatd, mint ahogy a H-zeoligiisz6dd hexan atalakulas kézben sem
(lasd 5.1.2. fejezet, [D5,D7]). Az alkének hidraoizerizaciés reakciéban jatszott
elhanyagolhatdé szerepére kovetkeztettek szamoslkotanulmanyban is [88,91,93,97,98,
102,118,279]. Fontos tovabba megjegyezni, hogyaaskikus bifunkcios mechanizmustol
elté alternativ mechanizmus elképzelésekkel [91,9318B],Bsszhangban az itt javasolt
mechanizmus szerint sem szikséges az alkdn rea#ikares fémkomponensen alkénné
dehidrogéneinie ahhoz, hogy karbéniumionok kédenek.

Amint Chu és munkatéarsai [91] ramutattak arra,n@le mennyiség alkén a Pt/H-
zeolit katalizator fémkomponensén lejatszédé ald@hidrogéneadéssel nem keletkezhet,
mivel az alkalmazott reakciékorilmények kozott drbgéneddés és a dehidrogérieigs
egyensulya ésen a hidrogénédés felé van eltolodva. A fellleti karbéniumionaletteges
bomlasaval (plp-hasadassal) azonban keletkezhetnek alkének, ankbmcentraciojat a
reakcio soran a katalizatort mér¢§ekokszos lerakddasok kialakulasanak mézgesére a
lehet) legalacsonyabb szinten kell tartani [88,91,272F1Ea Pt legfontosabb szerepe az lehet
a reakcidban, hogy az esetlegesen kelétkalkén termékek gyors hidrogéezset
katalizalja, mely alkének az izomerizacios szeldtds romlasahoz és a katalizator
dezaktivalédasahoz vesebligomerizacids/krakkolodasi mellékreakciok predarrvegyuletei
[91]. A fentiekben targyalt aktiv alakulatok (Iag@0. abra) képesek a hidroizomerizacioé (és
hidrokrakkolddas) lejatszoddsahoz a hidrogént ésllen reaktanst aktivalni, azonban az
ilyen egyetlen Pt atomot tartalmazd aktiv alakulatodrogénezési aktivitas nem varhato.
Ehhez ugyanis legalabb két Pt atomot tartalmazdrwanszikséges, amelyen az alkén
hidrogéne#déséhez a H molekula homolitikus disszociacioja le tud jatsabdEnnek
megfeleben ahhoz, hogy aktiv, de nem kdnnyen dezaktivakaddlizatort kapjunk, a platina-
hidrid/Bronsted-sav centrum péar alakulatok mellettgy hidrogéndz aktivitast mutato
nagyobb P szemcsék jelentére is szilkség van a katalizatorbdentiekkel 6sszhangban a
kis Pt tartalmu (1,5 m/m%) katalizatorok gyorsasaitettek aktivitasukbol (9. tablazat), ami

nagy valoszitiséggel a katalizatort mérdgefokozottabb kokszos lerakédasnak tulajdonithaté
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(18. &bra). Ezzel szemben a nagyobb Pt tartalmalikatorok alig vagy egyéltalan nem
dezaktivalédtak (9. tablazat). A CO adszorpciésgatatok viszonylag nagy Rtszemcsék
jelenlétét tamasztottak ald ezekben a mintakban §bia, valamint [D10]). A korabbi N
adszorpcios vizsgalatainkkal ugyanerre az eredreéjuyottunk [D12]. Ezeknek a nagyobb
Pf, szemcséknek a jelenléte azérsngbs, mert a kiterjedt feliletikon az alkén és H
egyuttes adszorpcidja miatt a hidrogéitks hatékonyabban mehet végbe, mint a kisebb
szemcséken. Feltelden a nagyobb hidrogéngezaktivithas és az ezzel jaré kisebb
kokszképddés kovetkeztében faradtak sokkal kevésbé a nagyolbrtalmu katalizatorok,
mint a kis Pt tartalmu, bar nagy fajlagos hidroizsimacios aktivitdsu katalizatorok (9.
tablazat).
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5.3. Atmenetifém-zeolitok aktivitasa a metanos NO-GR reakcidban
5.3.1.Co- és In-zeolitokon végzett kisérletek eredményei
5.3.1.1.Co- és/vagy In-tartalmgeolitkatalizatorok jellent

A kulonféle atmenetifém-zeolitok kémiai analizisseeghatarozott fémtartalmat az

alabbi 11. tablazatban adjuk meg. Az indium tartakatalizatorok élallitAsahoz az indiumot

11. tAblazat.Co- és/vagy In-tartalmgeolitkatalizatorok dsszetétele.

Fémtartalom, m/m9°¢

Kiindulasi zeolit Katalizatof?
Pd In Co Co*S®
In,H-ZSM-5 - 1,7 (0,33) - -
Cdf,H-ZSM-5 - - 0,34 (0,125) -
Co>*F H-ZSM-5 - - - 0,34 (0,125)
H-ZSM-5(26)" CdF,In,H-ZSM-5 - 1,7 (0,33) 0,34 (0,125) -
Cco ¥ ,In,H-ZSM-5 - 1,7 (0,33) - 0,34 (0,125)
In,Co>*F H-ZSM-5 - 1,7 (0,33) . 0,34 (0,125)
CdF,Co°*F H-ZSM-5 - - 0,34 (0,125) 0,34 (0,125)
In,H-MOR - 3,4 (0,17) ; .
In,Pd,H-MOR® 05  3,4(0,17) - -
H-MOR(,8)° Cdf,H-MOR - . 1,93 (0,175) .
CoF, H-MOR - . . 0,68 (0,063)
CdF,Co>*F,H-MOR(1) - - 1,93 (0,175) 0,68 (0,063)
CdF,Co°*F, H-MOR(2) - - 1,93 (0,175) 1,36 (0,126)

& A kobalttartalml katalizatoroknal a beviteli méeszk alkalmazasi sorrendje, illetve a kétfémes
katalizatoroknal a fémek bevitelének sorrendje rgggeik a katalizator megjelolésében megadott
sorrenddel.” A palladiumot impregnalassal, az indiumot hidrar@mban végzett szilardfazis
reakcioval, mig a kobaltot vagy folyadékfazisu iser@vel (IE), vagy héliumaramban végzett
szilardfazisu reakciéval (SSR) vittik be (lasd 4elezet).” A zardjelben megadott értékek a zeolitvaz
aluminiumtartalméara (4) vonatkoztatott fémtartalmat (fémjAatomarany) jelentikl A H-zeolitot a
megfeleb NH,"-forma (lasd 2. tablazat) termikus bontasavalditlik eb. ¢ Palladiummal promdvealt
In,H-MOR minta.

jol kontrollalhatd médon BO3; és a H-zeolit kozott Haramban lejatszatott, szilardfazisu
reakcioval vittik be a zeolitba (lasd 4.1.) [173L2B0,D15]. A palladiummal mddositott
katalizator edallitasdhoz az In,H-zeolitot Pd vegyllettel impréguk. A kobalttartalmu

katalizatorok elallitdsakor a folyadékfazisu ioncserével (IE),tike szilardfazisu reakciéval
(SSR) bevitt kobaltot a mintak jelolésében IE WeiSSR beijelzéssel kilénboztetjik meg.
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Kobalt-acetat és zeolit inert gazaramban (He) végzalardfazisu reakcidjanal korabbi
tanulmanyokban ismertetett eljarast kovettink [148]. Amennyiben a minta mindkét
eljarassal bevitt kobaltot tartalmaz, a jelolésémélgadott sorrend az alkalmazott beviteli
eljarasok sorrendjét jeloli. igy példaul a'€60°>RH-ZSM-5 minta eballitasahoz az ékdleg
elsallitott Cd5,H-ZSM-5 minta egy részét hasznaltuk fel, amelybiéasd fazist reakciéval
tovabbi kobaltot vittiink be. Hasonl6an, a kétfémaistak jelolésében a fémek sorrendje
beviteli sorrendjiiknek felel meg. A fenti tablazatba fémtartalom mellett megadott fény/Al
atomarany a Kkatalizatorba bevitt fématomok ioncs&epacitdsra, azaz a zeolitvaz

aluminiumtartalmara (A) vonatkoztatott ardnyat mutatja.

5.3.1.2.Aktiv Co és In centrumok oxidaciés allapota

H,-TPR vizsgalatok

A kulonb6z kobalttartalmu zeolitokon mért HIPR gorbéket a 21. abran mutatjuk
be. A szilardfazisu reakciéval bevitt kobaltot {9 tartalmazé mintakon a 623 — 673 K

hémérseéklettartomanyban jelent meg karakterisztiledukcidés csucs. A korabbi, hasonlo

A B C

1073 K . 1073 K . - 1073 K

izoterm izoterm 3 ° izoterm
i In,Co**® H-ZSM-5
Co***,Co"" H-ZSM-5 i

Co°**,Co",H-MOR(2)
f Co™® In,H-ZSM-5
Co***,Co" H-MOR(1)
Co*™"\H-ZSM-5 Co" In,H-ZSM-5
Co**"H-MOR | | —
— Co" H-ZSM-5 Co® H-MOR In,H-ZSM-5
o~

400 600 800 1000 400 600 800 1000 400 600 800 1000
Hoémérséklet, K Hoémérséklet, K Hémérséklet, K

0,05
0,2

H, fogyasi sebesség, pmol K"

21. abra. A kobalttartalma A) ZSM-5 és B) mordenit, valamint @) indium
tartalmd és kobalttal modositott indium tartalmi ZSM-5 zeolintékon mért
H,-TPR gorbék. A kobaltot folyadékfazisi ioncserével (IE)vagy inert
gazaramban végzett szilardfazisu reakcioval (SSR), migdiamot H aramban
lejatszatott szilardfazisu reakcioval vittuk be a H-zeolitbaérés aitt a mintékat
O, aramban 773 K-en 1 éran iatsitu kezeltik eb, majd N aramban 773 K-en
Oblitettik és szob@mérsékletre fottuk. A redukcios gorbék felvételéhez a
mintakat 10% KN, aramban 10 Enin™ felfiitési sebességgel 1073 K-fadittilk.

katalizatorokon végzett vizsgalatok alapjan ez dukeios csucs a zeolit krisztallitok kéils
feliletén kialakult CoO és/vagy €0, klaszterek redukciéjahoz rendelh¢t42,146,148,149,
155]. A CoO és Cf, Osszetétdl kobalt-oxidok teljes redukcidjanak megféleH/Co
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atomarany 2,0 illetve 2,66. A csak szilardfazisakmdval bevitt kobaltot tartalmazo
mintakon (CG°RH-ZSM-5 és C3°"H-MOR) meghatarozott, a magasabb értékhez kdzelebb
H/Co atomaranyok (12. tdblazat) arra utalnak, hbgdy,a mintdk mindkét fajta kobalt-oxidot

tartalmazzak, az alkalmazottallitasi korilmények kozotbfeg CaO, fazis alakult ki.

12. tablazatA H,-TPR kisérletek eredményei.

Hidrogénfogyas (H/fém atomarany)

Katalizator

H/In H/Cd® H/Co (SSRY
COoF,H-ZSM-5 - 0,08 -
Cof,H-MOR - 0,32 -
Co>>RH-ZSM-5 - 2,34 2,34
Co>>F H-MOR - 2,63 2,63
Cof,Co”RH-ZSM-5 - 1,24 2,48
Co*,Co%" H-MOR(1) - 0,77 2,96
Cd*,Co%  H-MOR(2) - 1,23 2,95
In,H-ZSM-5 1,97 - -
In,H-MOR 1,88 - -
Cat,In,H-ZSM-5 2,02 d -
Cco** In,H-ZSM-5 (2,00¥ 2,12 2,12
In,Co>%" H-ZSM-5 (2,00¥ 2,64 2,64

4Az teljes Co tartalomra szamitott H/Co atomarany.

® A szilardfazisu reakciéval (SSR) bevitt Co tartata szamitott H/Co atomarany.
° A H/Co atomarany szamitasahoz feltételezett érték.

YNincs jol elkilonithet redukciés csucs.

Az ioncserével @allitott Cd=,H-zeolit mintakon mért viszonylag kis hidrogénfaghél és az
ebbl adodoé alacsony H/Co atomaranybdl (21A,B. abra 1@s tablazat) arra lehet
kovetkeztetni, hogy ezekben a mintdkban a kolikiérit nehezen redukélhato, a zeolitvaz
negativ toltéseit kompenzalé €oionok formajaban van jelen. A zeolitok €o
toltéskompenzalo kationjai rendszerint csak kb.3187f6l6tti homeérsékleten redukalhatok
[142,146,148,149,155], ezért az alkalmazott legmealgla Bdmérsékleten (1073 K)
redukcidjuk még nem jatszédhatott le. Ugyanakkohazzaveilegesen 700 — 900 K
homérséklettartomanyban megjeterkis intenzitasu redukcids csucsok arra utalnakyytkis
mennyiséd kobalt-oxid képadmeny az ioncseréveldllitott zeolitokban is kialakult, amely
a viszonylag magas redukciognhérsekletbl itélve valoszifileg nem a zeolit krisztallitok
kilss feluletén, hanem inkabb a zeolit porusok belsejébelyezkedik el [149]. Ezeknek a
kobalt-oxid képadményeknek a mennyisége — feltételezve, hogy lhidobgénfogyas 1 mol
kobalt redukalasanak felel meg — az ioncserélf,8ezSM-5 és C& H-MOR mintakban a

teljes bevitt kobalt mennyiségének kb. 4, illetvg %-ara becstlhét Azokon a mintakon,
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amelyek ioncserével és szilardfazisu reakciévaltbkebaltot is tartalmaznak (CoCo>>RH-
zeolit mintak), hasonldé dominans redukciés csu&spunk, mint a zeolit krisztallitok kils
feluletén kobalt-oxid klasztereket tartalmaz4°€tH-zeolit mintdkon (21A,B. abra). Mivel
az ebbbi Cd5,Co°>RH-zeolit mintak az itt alkalmazott legmagasabimiérsékleten sem
redukalhaté CU ionokat is tartalmaznak, a telijes kobalttartalommnatkoztatott H/Co
atomaranyok kisebbek, mint amelyeket az utébbP*CH-zeolit mintakra kaptunk (12.
tablazat, 3. oszlop). Ha a E&€o™>RH-zeolit mintakra kapott hidrogénfogyast csak a
szilardfazisu reakcioval bevitt kobalt mennyiségémnatkoztatjuk, az igy kapott H/Co
atomaranyok alig térnek el azoktél, amelyeket &°€H-zeolit mintakra kaptunk (lasd 12.
tablazat, utolsé oszlop). Edikarra lehet kovetkeztetni, hogy a szilardfazisakoeoval a H- és

a CdF,H-zeolit mintdk modositasakor is hasonlé kobaidoképzidmények alakultak Ki.
Meg kell jegyezni, hogy a CgCo>"H-MOR mintékra igy kapott H/Co atomaranyok
valamelyest meghaladjdk a £ redukciojara elméletileg meghatérozhaté H/Co= 2,66
értéket. Ez az eltérés azonban abbdl adddhat, hagya mintdk éallitAsdhoz hasznalt
ioncserélt C&,H-MOR minta is tartalmaz kevés kobalt-oxid kégményt (lasd fentebb).

Az In,H- és C&,In,H-mintakon egyetlen, 573 K koriil megjetemiszonylag széles
redukcios csucs figyelh&imeg (21C. abra), amel§bszamithaté hidrogénfogyas a HArR
atomaranynak felel meg (12. tablazat). Kordbbigdtatok ramutattak arra, hogy a hidrogén
jelenlétében lejatszatott szilard fazisu reakcidlzarH-zeolit protonjai sztéchiometrikus
reakciéban Ih kationokra cserébnek, amelyek oxigén jelenlétében kénnyen ‘Ingxo-
kationokka oxidalédnak [173,174,D15]. A mintakongfigyelt kételektronos redukcié arra
utal, hogy a B TPR kisérletben az InCoxo-kationok redukciojaval az Irallapotot kaptuk
vissza. Ugyanakkor sem az ioncserével, sem a dfélasu reakcidval bevitt kobalt nem
befolyasolta az InOoxo-kation redukcidjat, amint az a kobalttal mdthts mintakon 573 K
koril megfigyelhat széles redukciés csucs valtozatlan lefutasabdlatat (21C. abra).
Ugyanakkor a szilardfazisu reakciéval bevitt kolwadid formajat a fémek beviteli sorrendje
befolyasolta. Az In,C&"H-ZSM-5 mintaban, amelynél a kobaltot az indiurarutittik be,
Co304 alakult ki dominans faziskent (H/Co= 2,64), migrditott beviteli sorrendnél
(Co®*RIn,H-ZSM-5) a CgO,-bsl az indium bevitel reduktiv folyamataban részbeoOC
képzdott (H/Co= 2,12) (12. tablazat).

XPS vizsgalatok eredményei

A kulénféle egyfémes és kétfémes mintakon mértkispmokbdl meghatarozott

karakterisztikus Co 2p és In 3@, kdtésenergiakat €s azok hozzarendeléseit a 18zédban
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foglaltuk 8ssze. Az ioncserével (Epés/vagy szilardfazisu reakciéval (C8 bevitt kobaltot
tartalmazé mintak spektruman a 782,0 — 783,2 e\edditergia-értéknél megfigyelfiet

komponens cslcs a zeolitokban ioncsere pozicidbatyezked Co™* ionokhoz rendelhét

13. tdbldzat.Az XPS mérések eredményei.

Katalizator Co2p,® HozzarendeléS In3dy,® Hozzarendelés

COF,H-ZSM-5 782,1 Cg* ] _
(787,8)°

Co>RH-ZSM-5 780,0 Co-oxid - .
(787,0)°
782,8 Ca*

|E SSR ’

Co~,Co™ H-ZSM-5 779,6 Co-oxid . )
(788,1)°

Cof,H-MOR 783,2 Cd” ] ]
(788,9)°
783,2 Cg*

|E SSR '

Co~,Co™H-MOR(1)  7g0 2 Co-oxid - -
(788,7)°

In,H-ZSM-5 - - 4455 InO

CoF,In,H-ZSM-5 782,0 Cg* 4455 InO
(787,4)°

Co°*RIn,H-ZSM-5 779,8 Co-oxid 445,6 InO
(787,2)°

In,Co>RH-ZSM-5 779,2 Co-oxid 445,8 InO
(786,7)°

aKotési energia, eV Lasd [281,D16] és az azokban idézett kdzleményeket
° Lasd [198] és az abban idézett kdzleménydK&hake up” vonal.

mig a 779,2 — 780,2 eV kotésenergia-értéknél jedaAit komponens csucs kobalt-oxid
képdmenyek (legvaldszibben CgO, és/vagy CoO) jelenlétére utal [281,D16,D17]. A
Co304 és CoO hozzajarulasa az utdébbi komponens csucdhwetileg meghatarozhaté a
.Shake up” Kkis& vonalak eltéf szerkezetédl [281], azonban a viszonylag kis
csucsintenzitasok nem tették leheat a két oxidforma megkilonboztetését. A két Caloxi
hozzavetleges aranyardl a ATPR vizsgalatok eredményibtudtunk kovetkeztetni (lasd

elébb). Az indium tartalmd mintak spektruman 4455 458 eV kotésenergia-értéknél
megjele® komponens cslics ioncsere poziciobané I[&mO" kationokhoz rendelhét

[198,D18] (13. tabl4zat). Valamennyi indium-tartéalrmintan lényegében ugyanazt az In
3052 vonalat figyeltik meg, ami arra utal, hogy az émkai allapotat a katalizatorban adott
esetben jelenlévkobalt nem befolyasolja. Megallapithato, hogy é2SXeredmények teljes

mértékben aldtdmasztjdk a-FPR vizsgélatok eredményeit.
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5.3.1.3.Co- és In-zeolitok katalitikus tulajdonsagai a amets NO-SCR reakcidéban

A H-ZSM-5 és H-MOR inaktivak a metanos NO-SCR o#élian. A kilonféle kobalt
centrumokat tartalmazé zeolitkatalizatorok aktiséitta bmérséklet fliggvényében a 22. és

23. 4bran mutatjuk be. A konverzios értékeket a-1837. és 21. egyenletek szerint

o COTH-ZSM5 All co™ H-zsm-5 Bl co®co®™ H-zsM-5 c
S —O—No
5 —O—CH,
€ 40r 4 oo N,
=
N
(]
>
S 20t
~

0 \ . f

600 700 800 600 700 800
Hémérséklet, K Hémérséklet, K Hémérséklet, K

22. abra. Az NO és CH konverzioja a bmérséklet fliggvényében az NO-SCR
reakciéban Co,H-ZSM-5 katalizatorokon. A reaktans elegy 6selet#®00 ppm
NO, 4000 ppm Cl 2% G / He, a térsebesség GHSV= 30.000 A reakci6 ebtt

a katalizatort 10% &@He dramban 823 K-en 1 éraniidtsitu kezeltik eb, majd He
aramban 823 K-en oblitettik és 573 K-rgdttik. A szaggatott vonallal jelolt
gorbe a (B) abran a termodinamikai egyensulynak megf&l€l, koncentracio a
homérséklet fuggvényében egy 4000 ppm NO-t és 2%t @artalmazé
gazelegyben.

szamitottuk. Azok a katalizatorok, amelyek tulnyeoésizt a zeolitban ioncsere poziciot
elfoglal6 CG* centrumokat tartaimaznak (Egi-ZSM-5, Cd&F,H-MOR), viszonylag kis
aktivitast, de nagy szelektivitast mutatnak az Ni@bgenné alakitdsaban (22A és 23A. abra).
A termék gazelegyben csak ~700 K alatim@rsékleten tudtunk kimutatni kismennyigég
NO,-t a Cd",H-MOR Kkatalizatoron (23A. &bra). Ezeken a katatizdkon a metanfogyas alig
haladta meg a 11. egyenlet (lasd 2.3. fejezet)irgzesztochiometrianak megfetel
CH4/NO = 0,5 konverzids arany értéket.

Azok a katalizatorok, amelyek tilnyomd részt koloxiid formajdban tartalmaznak
kobaltot (CG°RH-ZSM-5, CO°RH-MOR), a korabbi megfigyelésekkel 6sszhangban
[142,282,283] még metan redukaloszer jelenlétébem nitrogén-oxid N@ve oxidalasaban
(NO-COX, 13. egyenlet) mutatnak jeléataktivitast (22B és 23B. abra). Reakciotermékként
viszonylag kis mennyiséigN,-t csak kb. 700 K fol6tti reakcid@imérsékleten figyeltink meg.
Ugyanakkor 700 K fol6étt az NOkoncentracioja a termékelegyben megkdzeliti az QX
reakcio termodinamikai egyensulya altal meghatéataateket (22B és 23B. abra).
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23. dbra. Az NO és CH konverzi6ja a Bmeérséklet fuggvényében az NO-SCR
reakcioban Co,H-MOR katalizatorokon. A reakciokorilmények meemnek a
22. abranal megadottakkal.

Amennyiben a kobalt-oxid képdmények mellett C3 centrumok is jelen vannak a
katalizatorban (Cb,Co°*RH-ZSM-5, CdF,Co°*RH-MOR(1), és C5,Co”>RH-MOR(2)), az
NO-b6l N, és NQ is képadik (22C, 23C, és 23D. &bra). Lényeges, hogy ekkdd*
centrumok jelenlétében jeléisen kevesebb NGelenik meg a termékelegyben, mint azok
tavollétében. &, kb. 700 K folotti reakcidbmérsékleteken az NO-SCR reakcié szinte
teljesen szelektivvé valik abban az értelembeny leaagNO gyakorlatilag csak Né alakul.
Ugyanakkor ezeken a katalizatorokon a nagy szeigkdi nagyobb NO konverzidval is
parosul a csak CGb centrumokat, vagy csak kobalt-oxid képményeket tartalmazé
katalizatorokhoz viszonyitva. EBbarra lehet kdvetkeztetni, hogy az DRépzddéséhez
vezeth NO-COX reakciot katalizalé kobalt-oxid kéfimeények és az MNez vezet
CH4/NO-SCR reakciét katalizalé &b cetrumok kozott valamilyen egyittddésnek kell
lennie. Ugyanakkor az @&bbi kobalt-oxid képadmények a korabbi megfigyelésekkel
0sszhangban [145,148,150,153] nem csak az NO-C@Kkci@, hanem lathatéan a metan
karos égési mellékreakcidjat (oxidaciojat molekiglayxigénnel) is katalizaljak. A kobalt-
oxidot tartalmazé katalizatorokon a metanfogyadpmkiisen 700 K folott, mar jelefgen
meghaladja az NO-SCR reakcio lejatszodasahoz adyenlet szerint sztdchiometrikusan
szlikséges fogyast (22B,C és 23B-D. abra), vaggistan égési reakcidja valik egyre inkabb
dominans reakcidéva. UtObbi reakcidkat tekintve demik latszik a kétfajta aktiv hely
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szamaranya. A CgCo°°®H-MOR(2) katalizator, amely ugyanannyi €aentrum mellett
kétszer annyi kobalt-oxidot tartalmaz, mint 8" G8o >R H-MOR(1) katalizator (11. tablazat),
az utdbbihoz képest kb. 700 K alatéinhérsékleten nagyobb NO konverziés aktivitast gs N
szelektivitast mutat (v. 6. a 23C és 23D. abratgorban a CB,Co°>RH-MOR(2)
katalizatoron 700 K fol6tt a karos metan égési éetiakcio a nagyobb kobalt-oxid tartalom
miatt olyan mértékben felgyorsul, hogy az NO komi@ga az NO-SCR reakcioban a
redukaldszer elfogyasa miatt (hasonléan nagys2¢lektivitas mellett) kisebb lesz, mint a
kisebb kobalt-oxid tartalmi ¢oCo”>RH-MOR(1) katalizatoron.

Az NO-SCR reakcié a Gb centrumokat tartalmazé EH-ZSM-5 katalizatorhoz
hasonléan az InD centrumokat tartalmazé In,H-ZSM-5 katalizatorokism nagy N-
szelektivitassal megy végbe, ugyanakkor ez utéblatalizator mar alacsonyabb
homérsékleten (<700 K) lényegesen nagyobb aktivitagiat (v. 6. a 22A és 24A abrat). Az
INO" centrumok mellett C3 centrumokat is tartalmazé kétfémes Qa,H-ZSM-5
katalizatoron nagyon hasonlé konverzios gorbéketuak, mint az egyfémes In,H-ZSM-5
katalizatoron, ami e kétfajta centrum kozotti elegolhatd egydttitkbdésre utal (v. 6. a
24A és B abrat). Ezzel szemben az Irc@ntrumok mellett kobalt-oxid kéfdményeket is
tartalmazé katalizatorokon (€3In,H-ZSM-5 és In,Co°"H-ZSM-5) kb. 700 K folétti
reakciotdmérsékleteken nagy Pszelektivitds mellett Iényegesen nagyobb NO karivkat
ertink el, mint az egyfémes In,H-ZSM-5 katalizator¢24C,D abra). Fontos azt is
megjegyezni, hogy mig az indiumot nem tartaimaz§°€d-ZSM-5 katalizatoron az NO
nagy szelektivitassalskeg NO-vé alakult, a kétfémes EFin,H-ZSM-5 és In,CO"H-
ZSM-5 katalizatoron kdzel 100 %-os szelektivitaskaletkezett N (v. 6. 22B és 24C,D
abrakat). Ezekl az eredményekidh arra lehet kovetkeztetni, hogy a kobalt-oxid
képzsdmények és az InOcetrumok kdzoétt ugyanlgy jeléist egyiittnikodés alakul ki az
NO-SCR reakciéban, mint a €ocentrumok és kobalt-oxid klaszterek kozott. Erdeke
moédon, a Co,In-zeolitok NO-SCR aktivitdsa, kulombsea kb. 700 K alatti
hémérseéklettartomanyban, a fémek beviteli sorreftljiigg (v. 6. a 24C és D &brakat).
Amikor eldszér az indiumot, majd a kobaltot vittilk be a zbali (In,CG°RH-ZSM-5),
aktivabb katalizatort kaptunk, mint amikor a kémféeviteli sorrendjét megforditottuk
(Co®*RIn,H-ZSM-5). Az ebbbi In,Co>RH-ZSM-5 katalizatoron 700 K folétt kis mennyiség
NO, keletkezése medfigyeltigetbar az M-szelektivitas még igy is magas (>95%) maradt
(24D. abra).

Az In,H-ZSM-5 katalizatortdl eltéen az In,H-MOR katalizatoron az NO konverzio

kb. 650 K folotti rbmérsékleteken gyakorlatilag nullara csokken, miledzba metan
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24. 4bra. Az NO és CH konverzidja a bmérséklet fliggvényében az NO-SCR
reakcioban &) In,H-, B) CdF,In,H-, (C) Co>*RIn,H-, és D) In,Co*>"H-ZSM-5,
valamint €) In,H-MOR és F) In,Pd,H-MOR katalizatorokon. A reakcio-
korulmények megegyeznek a 22. abranal megadottakkal.

konverzié meredeken emelkedik, vagyis a metan egggyobb hanyada fogy a Gls az @
kozotti mellekreakcidban (v. 6. a 24A és E abrBhbol arra lehet kdvetkeztetni, hogy az
In,H-MOR Kkatalizator sokkal hatékonyabban képes alekularis oxigént a metan
oxidaciéhoz  aktivalni, mint az InH-ZSM-5 katalipdt Erre utalnak a
homérsékletprogramozott oxidacios vizsgalataink ekatyei is (itt nincs bemutatva; lasd
[D19]). Oxigénnel (3-TPO) az Ifi centrumok a redukalt In,H-MOR katalizatorban mas 3
— 423 K Bmérsékleten, mig a redukalt In,H-ZSM-5 Kkatalizaawrbennél |ényegesen
magasabb dmérsékleten, kb. 650-800 K-en oxidalédnak Ire@ntrumokka. Ezzel szemben
NO-val (NO-TPD) az oxidacio mindkét katalizatorbarar 373 K koruli bmérsékleten
lejatszodik. A TPO vizsgalatok eredményiibrra kovetkeztettiink, hogy In,H-zeolitokban a

metan katalitikus oxidaciéjahoz az NO és &ktivalasa IVINO™ redoxi par részvételével
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mehet végbe [D19]. Az In,H-MOR Kkatalizatoron a nholldris oxigén sokkal kénnyebben
aktivalodik, mint az In,H-ZSM-5-6n, mig az NO aldlasa ugyanugy mar alacsony
homérsékleten lejatszodik.

Erdekes mddon a 650 K folottismérsékleteken csak igen kis NO-SCR aktivitast
mutaté In,H-MOR katalizatort kis mennyigégpallddiummal (0,5 m/m%) mddositva
megle@en magas NO konverziokat értiink el a 623 — 723mddrséklettartomanyban (v. 6. a
24E és F abrat). Ugyanakkor palladium jelenlététemm csak az NO, hanem valésitéy az
oxigén is nagyobb sebességgel oxidalja a metanteddikaldészert fogyasztd metan égési
mellékreakcié tovabbi gyorsulasa miatt 700 K folatkétfémes In,Pd,H-MOR katalizator
NO-SCR aktivithsa és Nszelektivitasa is nagymértékben lecsokkent (2bFa)a

Amint a fentiekben ramutattunk, a nitrogén keégzséhez vezét CHJ/NO-SCR
reakciot katalizald, a zeolitban ioncsere pozieioglalé CS* vagy InO ionok és az N®
képadéshez vezét NO-COX reakciot katalizald, a zeolit krisztallitoklilss felliletén
elhelyezked kobalt-oxid klaszterek, mint aktiv helyek egyiitidése hatékonyabb
katalizatort eredményez. Annak érdekében, hogy miggk, mi az a tavolsag, amely még
lehetivé teszi az egyuttkodést a kétféle aktiv hely kozott, olyan kataliskkisérleteket
végeztink, amelyben fizikailag tdbbé vagy kevédkal@nitettik egymastol a kétféle aktiv
helyet tartalmazé katalizatorokat (25. &bra). A éKietekhez kobalt-oxid klasztereket

tartalmazé6 CO"H-ZSM-5 és InO centrumokat tartalmazd In,H-ZSM-5 katalizatort

i
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2E5. dbra. Az NO és CH konverzi6ja a Bmeérséklet fuggvényében az NO-SCR
reakcioban CO"H-ZSM-5/In,H-ZSM-5 ketts katalizatorrendszeren. A
katalizdtorokat azonos mennyiségbAn ¢gymas folé elhelyezett rétegekben, vagy
(B) szemcséiket 6sszekeverve toltottuk be a reaktorba. A reaktan®stzgtétele
4000 ppm NO, 4000 ppm GH2% Q / He, a teljes katalizatormennyiségre
vonatkoztatott térsebesség GHSV= 15.000 A reakcio ebtt a katalizatort 10%
O./He aramban 823 K-en 1 éranirsitu kezeltik eb, majd He aramban 823 K-en
Oblitettik és 573 K-rethottik.
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hasznaltunk. A két katalizatortéslzor két kuilén rétegben egymasra helyezve alkalrkay
médon, hogy az NO/CHO, reaktans elegy é$z6r a C8°~H-ZSM-5, majd az In,H-ZSM-5
katalizatorszemcsékbképezett katalizatoragyon haladt keresztil (2&l8ra). Ekkor hasonlé
katalitikus viselkedést figyeltiink meg, mint azHRZSM-5 katalizatoron, kivéve, hogy a kb.
700 K alatti lbmérséklettartomanyban joval nagyobb NO konverziéké&ket értiink el (v. 6.
a 24A és 25A. abrat). A masodik kisérletben a ledtlizator szemcséinek fizikai keveréke
alkotta a katalizatoragyat (25B. abra). Ennek sekigkatalizatorszemcseésdallé rendszernek
a katalitikus viselkedése viszont az InS€bH-ZSM-5 mintdn megfigyelthez hasonlit a
leginkdbb, azaz a teljesiimérséklettartomanyban viszonylag magas NO konvekaptunk
(v. 6. a 24D és 25B. 4brat). Az NO csekély menmyisiO, termék megjelenése mellett
mindkét kisérletben nagy szelektivitassal alakul-vBl (25. abra). Az eredmeényekb
megallapithatjuk, hogy a kétféle aktiv hely és azaguk kapcsolodo kétféle katalitikus
funkcio joél szétvalaszthatod, de koztik az egyiktdués sokkal hatékonyabb, ha viszonylag
kdzel vannak egymashoz.

A fentiekben bemutatott katalitikus kisérletek deneényei arra utalnak, hogy az
NO-COX aktivitasnak nagy jeletgéége van az NO-SCR reakcidéban, és az, Nghtos
koztitermék. Az NO-COX aktivitdsért felid centrumok azonositdasdhoz a katalizatorok
aktivitdsat oly moédon vizsgaltuk, hogy ezulttal aténé kivettik a reaktans elegdilb A

homérséklet fuggvenyében kapott konverzios gorbékeR6a abran mutatjuk be. A

40
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2€. abra. Az NO konverzidja N@vé a lbmérséklet fliggvényében az NO-COX
reakcioban A) Co,H-ZSM-5, B) Co,H-MOR, és €) InH-ZSM-5
katalizatorokon. A reaktans elegy dsszetétele 4000 ppm NO, 2% Hg, a
térsebesség GHSV= 30.000. A reakcio ebtt a katalizatort 10% @He aramban
823 K-en 1 6ran &n situ kezeltik eb, majd He d&ramban 823 K-en dblitettiik és
573 K-re hitottik. Az egyes abrakon a szaggatott vonallal jel6lt gorbe a
termodinamikai egyensulynak megféleINO, koncentracio a dmérséklet
fliggvényében egy 4000 ppm NO-t és 2%t @artalmazé gazelegyben.
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termodinamika kb. 700 K alattidmérsékleteken az NO jelést konverzidjat engedi meg
NO,-vé (lasd a 26. dbran a szaggatott vonalat, anzebggensuly bedallasakor elérbdiO,
csak igen alacsony, <2% NO konverziot értiink eklges meérseklettartomanyban (26A
abra, als6 gorbe). Ez egyértélem arra utal, hogy a folyamat kinetikailag géatelzaz a
reakciohoz Kkatalizatorra van szikség [175]. Azzeles véarakozdsnak megfékah
[142,282,283] az 0sszes olyan katalizator, ameljakeoxid klasztereket tartalmaz, jelést
aktivitast mutat az NO-COX reakcioban (26A-C aldedsé gorbék). A konverzios gorbék
maximumon athaladva, kb. 650 K folottbrérsékleten az egyensulyi goérbéhez simulva
futnak. Ez arra utal, hogy a reakcié kb. 650 #niérsékletig kinetikailag kontrollalt, majd
efolotti homérsékleten a termodinamikai egyensuly szab kdrl@oreakcionak [142,
175,283,284]. A zeolit H-formaja (H-ZSM-5) a &6, H-ZSM-5 katalizatornal alacsonyabb,
de mégis jelerds aktivitdst mutat (26A. abra) azt jelezve, hogg korabbi tapasztalatokkal
0sszhangban [138,143,157,175] — az NO-COX reakeaiéBronsted-sav centrumok is
katalizaljak. Ugyanakkor gyakorlatilag azonos kamid@s gorbét kaptunk a EoH-ZSM-5
katalizatoron, mint a H-ZSM-5-6n (26A. abra), adtilarra lehet kdvetkeztetni, hogy az
ioncsere poziciéban I6WCd** ionok nem jarulnak hozza az NO-COX aktivitashozelikel,
valamint Kaucky és munkatarsai eredményeivel [148Fzhangban Iényegesen kisebb
konverzidkat figyeltink meg a ®oH-MOR katalizatoron is, mint a CH-MOR
katalizatoron (26B. abra). Az In,H-ZSM-5 és a'Qla,H-ZSM-5 katalizatorok szintén
alacsonyabb NO-COX aktivitast mutattak, mint a HVES (26C. abra). Ez kdzvetett modon
arra utal, hogy az InOcentrumok sem aktivak az NO-COX reakcidban. Az GIOX
reakcioban mutatott alacsonyabb aktivitasuk azzagyarazhatd, hogy kevesebb Bronsted-
sav centrumot tartalmaznak, mint a H-forma, megiratonok tébb mint 30%-at indium
kationok helyettesitik (11. tablazat). Ezek az srédyek 6sszhangban vannak azokkal a
kordbbi eredményekkel, amelyek szintén azt valdsiiették, hogy az NO-COX reakciot a
Bronsted-sav cetrumok, mig az NO-SCR reakciot & entrumok katalizaljak [138,157].
Amint az ebzéekbdl kittinik, az NO-SCR reakcio kérilményei kdzott az a kidtas
funkcio, ami az N@ képzddéséhez vez&tNO-COX reakcidt gyorsitja, az ;Nképzddest
eredmeényef reakcid sebességét is noveli. Ez a medfigyeléorabki feltételezésekkel
[143,176,285,286] 0sszhangban azt a véleményt tAjaaala, hogy az NDaz NO-SCR
folyamat fontos intermediere. Ennek tovabbi igagata az NO és Qeakcidjat vizsgaltuk a
térids flggvényében metan nélkil (NO-COX) és metannal-®R) a reaktans elegyben. A
27. 4bran a CBHCo°"H-MOR(1) katalizatoron 673 K reakciéimérsékleten végzett
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kisérletek eredményeit mutatjuk be, amely kataimat 673 K-en és 30.000 *h

térsebességnél (té6d0,12 s) jol lathatéan Nés NQ is képbdott az NO-SCR reakcidban
(lasd 23C. abrat). Metan hianyadban (az NO-COX nédlen) a térid névekedéseével az
allandosult allapotban meérléetNO konverzi6 NQ termékké egyre kozelebb kerilt a

kivalasztott reakciGdmérsékletnek megfel&l termodinamikai egyensulyi értékhez (27A.
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27. 4bra. Az NO konverziéja &) NO,-vé az NO-COX reakcioban, illetv8) No-

vé és N@vé az NO-SCR reakcioban 673 K reakdédtérsékleten a téréd
fuggvényében. A reaktans elegy Osszetétele 4000 ppm NO, 2#H® (NO-
COX), illetve 4000 ppm NO, 4000 ppm GH% G / He (NO-SCR). A térid

véltoztatasahoz a térsebességet GHSV= 6.000 és 60°0airbit valtoztattuk. A
reakci6 ebtt a katalizatort 10% @He aramban 823 K-en 1 éranidtsitu kezeltik
el6, majd He aramban 823 K-en dblitettik és 673 Ketéthik.

abra). Metan jelenlétében (az NO-SCR reakciobanN@xz atalakulasabol NOés N is
képadott, azonban amig az NO konverzidja tdrmékké a téridl figgvényében folyamatos
novekedést mutatott, akbzben konverzidja,N€@mékké maximumon haladt at (27B. 4bra).
Ezek a tipikusan konszekutiv reakciokra jellémzonverzios gorbék egyértelimn arra
utalnak, hogy az NO atalakulasa térmeékké NQ@ koztiterméken keresztil jatszodik le. A
27B. abran szaggatott vonallal bejelolt szamitétbgt az adott térighél metan hidnyaban
(27A. &bra), illetve a metan jelenlétében (27B.alNO-vé alakult NO kilonbségekeént
hataroztuk meg, vagyis a gorbe azt az,N€szteséget mutatja, ariibmetan jelenlétében N
keletkezhetett. Ez a szamitott gorbe kb. 0,1 sldékrtekig egyitt fut a mért Nképzdési
gorbével azt mutatva, hogy kis té&ahél az NO-SCR reakcidban keletkezejtiMantitativan

az NO-COX reakci6ban képdott NO, atalakulasabdl szarmazik (27B. abra). Nagyobb
téridsknél azonban a ténylegesen-W alakult NO mennyisége kezdi meghaladni az, NO
veszteséghl szamithato értéket (27B. abra). Ennek legvaldd#dinoka, hogy az NO
képadéséhez vez&tNO-COX reakcié gyorsabb metan jelenlétében, miatam hianyaban,

mivel az NQ intermediert fogyaszt6 és egybern, Mépzdéshez vezét konszekutiv
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CH4/NO-SCR reakcio az NQéllanddsult allapotbeli koncentraciojat tovablsadvol tartja
az egyensulyi koncentracigjatol. Az BNQOnetan jelenlétében megndvekedett Kélgsi
sebessége pedig nagyobb NO konverziot eredmény®e,Nnint ami az adott térsebességnél

a szamitott N@veszteség alapjan varhato lenne.

5.3.1.4.0perando DRIFTS-MS vizsgalatok Co- és/vagy Inalant] zeolitkatalizatorokon

NO/G;, elegyldl kialakulo fellleti kepgdmények

A szénhidrogén redukalészert alkalmazé NO-SCR adiébln fontos szerepet
tulajdonitanak az NO/£xreaktans elegyth kialakuldé NQ, fellleti képddményeknek, mivel a
legelfogadottabb nézet szerint ezek képesek a glzégknt a reakciéhoz aktivalni (lasd 2.3.
fejezet). A reakciomechanizmus jobb megértéséhegvirsgaltuk, hogy a katalizatorok
feliletén milyen NQ képzidmények alakulnak ki, amikor a katalizatort reakémdilmények
kozott NO/Q eleggyel érintkeztetjuk. A kulonb6zCo- és/vagy In-zeolitokon kialakuld
felileti képddményeket a DRIFT spektrumok alapjan azonosito{@& — 30. abra). A
bemutatott kilénbségspektrumokon a katalizator akai®elegy kolcsonhatasban modosult
vagy atalakult fellleti alakulatokra jellehzsavok negativ, mig a keletkezfellleti
képzsdmeényekre jellemiz savok pozitiv sdvokként jelennek meg.

Adszorpcidkor a reaktdnsok és a reakcidtermékekoisstnhatasba kerllnek a
katalizator adszorpciés helyeivel. A spektrumban gjelers, kulonféle adszorbealt
képdmenyekre jellem&z savok intenzitasa adémérséklettel valtozik. Az adszorpcios
hémérséklet véltoztatasaval megallapitottuk, hogy émszes adszorbealt képményre
jellemzs sav intenzitdsa csokken @rhérséklet emelésével, magadnterséklei (773 K)
héliumos 6blités pedig az dsszes saunégéet eredmeényezi (itt nincs bemutatva, lasd pl.
[D19]). Ezek az eredmények arra utalnak, hogy wiglag gyengén és reverzibilisen &b
képdmenyek alakultak ki a katalizatorok fellletén.

Katalizatoraink atmenetifém centrumok mellett n@ndesetben jeletds mennyiséd
Bronsted-sav centrumot tartalmaznak (11. tablazak). savcentrumok szerepének
megeértésehez a zeolitok H-formajanak az adszorpci@gdonsagait is megvizsgaltuk. A
H-zeolitokon az NO és Legyilttes adszorpciojakor megfigyelhetpektralis valtozasokat a

(44) egyenlet szerint lejatsz6do folyamattal magytk [287]:

2(ZOH") + NO + NG S 2(ZONO") + H,0 (44)
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(az egyenletben a Z@ zeolitvaz egy negativ toltést hordoz6 szegmgek#i). A H-ZSM-5
minta spektruman 2125 és 1640 timullamszamnal jelentek meg abszorpciés savok (28B.
abra,a), amelyek a zeolithoz kotétt nitrozénium ion (NQno vegyértékrezgési savjahoz,
illetve az adszorbealt vizre jellethd,,o deformacios rezgési savhoz rendalkeg87]. Az
adszorbealt alakulatok kéfidese kozben a Bronsted-sav centrumok szama cséédkegyan

ezt a kulénbségspektrumon 3600 tmél megjelei negativvoy Sav jelzi (28A. abrag). A

28. abra NO/O, elegy aramaval (4000 ppm
NO, 2% Q/He, GHSV= 30.000 1) 573 K-
en érintkeztetett (a) H-ZSM-5, (b) &5 H-
ZSM-5, (c) C4& H-ZSM-5, és (d)
C0%,Co°RH-ZSM-5  katalizator DRIFT
spektruma (kulénbségspektrumok). (AYqy
tartomany és (B) az adszorbealt NO
képzsdmények spektruma. A EH-ZSM-5
katalizatoron 673 K-en felvett spektrumot
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von savintenzitas csokkenés oka az, hogy a Bronsteaesatrumok protonjanak egy része
NO" ionokra cserédik, illetve egy részilkkh6z hidrogénhidas kolcsoablaan viz
koordinalodik. A H-MOR mintan lejatszédé NOJ@dszorpcios folyamat hasonléan irhato le.
Az NO" képzsidmények 2210 cihnél adnak savot, mig az adszorbealt viz gyengesavja
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alig kiveheten 1630 crit koril jelenik meg a spektrumon (29B. alap,Korabbi vizsgalatok
azt mutattak, hogy H-MOR mintakon adszorbedlt vétakara eltolédotvoy sav is jol
kiveheten megjelenik a spektrumban un. ,ABC tridd” forniégé rendszerint 2860, 2380 és
1700 cnt* hullamszam kéril [189,204,D20]. Az itt vizsgalt MIOR mintan az utébbi ket
vehet ki a 29B. abran bemutatott frekvenciatartomanyfancs bejelélve). A H-MOR két
kilonbo® helyzeti Bronsted-sav centrumot, illetve az azoknak mebfdiedroxil-csoportot
tartalmaz, amelyek elt@rhullamszamnal adnak vegyértékrezgési savot aszdrogy a
mordenit szerkezet 3€satornaiban (3610 ¢t vagy az oldalzsebeiben (3575 Tm
helyezkednek-e el [189]. Ugyanigy éc$atornakban és az oldalzsebekben kialakuld NO
kationok is eltéf wno s&vot adnak 2170, illetve 2210 ¢mél [189]. A
kilonbségspektrumban 3575 ¢mél megjeleti negatiwey savbél és ano- sav helyzetél
megéallapithatd, hogy az alkalmazott reakciokorilye&nkozott az adszorpciés folyamatban
szinte csak a H-MOR oldalzsebeiben elhelyedkdgtonsted-sav centrumok protonjai
cserébdnek részben NOonokra (29. abrag).

Amennyiben a zeolit a Hionok mellett ioncsere poziciéban Ldonokat tartalmaz
(Cd® H-ZSM-5, CdF,H-MOR), az NO/Q adszorpciébdl a fentiekben targyalt savok mellett
varhatéan tovabbi, a Eoionokon lejatsz6dé adszorpciébél szarmazé savokegjelennek.
A viz Cd* kationokon lejatszé heterolitikus disszociacidisd 2.3. fejezet, 12. egyenlet)
olyan Uj OH-csoportokat hoz létre a zeolitban, amlela H-formaban nincsenek jelen
[146,154,D20]. A kobalt centrumokhoz K hidroxil-csoportokra (azaz a [Co(OH)pnok
OH-csoportjaira) jellemt voy séavok a C6,H-ZSM-5 és a Cb,H-MOR spektruman 3670,
illetve 3655 crit koril jelennek meg [D16]. Amikor ezeket a mintaké®/O, eleggyel
erintkeztettik, a savok helyén negatiyy savok jelentek meg (28A és 29A. abr,
mikdzben (j pozitiv svok alakultak ki ~1570 tmél két vall kiséretében ~1600 és 1520
cm™* hulldmszamnal, valamint tovabbi savok az 1750 501&* hulldmszam tartomanyban
(28B és 29B. a&bra,c). Az ebbbi, 1570 crit koril megjelei savokat NG
képdmenyekhez, dként a zeolithoz kilénbéz mdédon kobds NOs;~ (a csokket
frekvenciak sorrendjében: hidas szerkézkétfogu, kelatszerkezetkétfogu, és egyfogu
nitrat) képsdményekhez rendelték [288-290]. Az 1750 — 1950cmullamszam
tartomanyban megjelénsavok pedig a kobalt ionokon kialakult nitrozil éenitrozil
képdmenyeknek tulajdonithatok [288], amelyek a korabiegfigyelések szerint Co-
zeolitokon az NO adszorpci6jakor is kialakulnak §2320]. Az 1805 és ~1900 chmél
megjelers savpart (28B. abra; ésd) a korébbiakban C8-(NO), dinitrozil szimmetrikus és
aszimmetrikusino rezgéséhez rendelték [177,178,289,291], mig a2 t&8-nél megjelets

116



dc_1207_16

sav hozzarendelésében nem alakult ki teljes koms®efD17]. Ez utébbi savot Co-ZSM-5
zeolitokban C&-NO [177,178], vagy CB-NO [289,291] mononitrozil kégziményhez
rendelték. Azt azonban hangsllyoztak, hogy & Connak zeolitvdzon kivili oxigén
ligandumot kell hordoznia, mivel valés#iten, hogy — kuléndésen a nagy Si/Al aranyud
zeolitokban — egy ion a zeolitvazon harom egymagtobl e$ negativ toltést képes lenne
kompenzalni [292,293]. Az oxigén ligandumot hordo@®®* képzdmény varhatdan
lényegesen alacsonyabnhérsékleten (<800K) redukalhatdé, mint a zeolitvéittéseét
kompenzalé C8 kation (>1073 K) [142,146,148,149,155]. A-AIPR eredményeink azt
mutattdk, hogy a CQH-ZSM-5 és C&,H-MOR mintaink csak viszonylag csekély
mennyisé 1073 K alatti BWmérsékleten redukalhaté kobalt kégményt tartalmaznak a
nehezen redukéalhaté Edonok mellett (12.tablazat). Ebbkovetkeden sokkal valésziibb,
hogy az 1932 cinél megjeleti sav nem CH-NO, hanem CH-NO mononitrozil
képzsdmeényhez rendelh&{177,178].

A C0" H-ZSM-5 katalizatoron 3670 cfanél megjeleti negativvoy Sav kdzvetetten
azt mutatja, hogy a [Co(OH)Jionok szerepet jatszanak a pozitiv savokat adéelijeti
képdmenyek kialakulasaban (28. abra). A Co-zeolitokgyakori megfigyelés, hogy az
1570 cm® koril savot adé N@ képzdmények kialakuldsat az NOképzdmények
karakterisztikus savjanak a megmidése kiséri, ami az alabbi (45), illetve (46)esdgtek
szerinti folyamatok lejatszédasara utal [188,280,294, D20]:

(ZO),Co™ + 2NO, 5 ZO[Co-NOy]* + ZONO* (45)

ZOT[Co(OH)]" + ZOH* + 2NO, 5 ZO[Co-NOg]* + ZONO' +H,0  (46)

A spektrumon megfigyelhét a [Co(OH)] képasdmények (3670 cil), illetve Bronsted-sav
centrumok (3600 cil) fogyasanak tulajdonithaté negatigy savok (28A. abrag) arra
utalnak, hogy C6,H-ZSM-5 katalizatoron a (44) egyenlet szerintiyfohat mellett a (45),
illetve a (46) egyenlet szerinti is végbemegy. &bkovetkezik, hogy NO ionok két
reakciouton, a Bronsted-sav centrumokon, illetvéoans kobalt centrumokon kéfithetnek,
de utdbbi esetben fellleti nitrat kéoményekkel egyltt. A reakciémérséklet névelésekor
bekovetke# savintenzitas valtozasokbdl arra lehet kovetkagtdiogy a savas helyeken
lejatsz6dd (44) reakcié egyensutlya nagyobb mértekindddik visszafelé, mint a Gb
centrumokon lejatsz6do (45) vagy (46) reakcié egyba. Amikor a Bmérsékletet 573 K-
rol 673 K-re emeltik (28. abrag;, v. 6. a folyamatos és szaggatott vonallal jel6lt

spektrumokat), a savas OH-csoportokra jelléws sav és az NOkarakterisztikus savjanak
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az intenzitasa lényegesen nagyobb mértékben cstkkan a [Co(OH)] képBdmények és a
nitrat képsdmények megfeléljellemz savjainak az intenzitasa.

Az NO/O, eleggyel érintkez Cd=,H-MOR katalizatoron hasonlé spektrumot kaptunk,
mint a C&,H-ZSM-5 mintan (v. 6. 28. abra, és 29. abrag). A megfigyelhet eltérések
abbél erednek, hogy a mordenit szerkezgtédédéan a Cd ionok a  csatornakban, illetve
az oldalzsebekben két kiulonkiokation poziciét foglalhatnak el, amelyek bettkéte az
ioncsere mertékét figg. Kis ioncsere foknal (Co/Al< ~0,1) a kobalt ionokéleg az
oldalzsebekben, mig magasabb ioncsere foknal (Eo/M,1) mar jelerits mértékben asf
csatornékban foglalnak el ioncsere poziciékat [226,D21]. A C&,H-MOR mintaban a
Co/Alr arény 0,175 (11. tablazat). Ezzel 8sszhangban thitok, hogy a CO ionok a
megmarado savas OH-csoportokhoz hasonléard asatorndkban és az oldalzsebekben
nagyjabol azonos aranyban helyezkednek el [D16fertiekben lattuk, hogy a H-MOR
mintan NO/Q elegy adszorpcidjakor szinte csak az oldalzsebekbakultak ki NO ionok.
Ezzel szemben a €bionok jelenlétében a EoH-MOR mintan 2170 cifvnél is megjelenik
egy komponens sav, amelynek frekvenciajabol arnsetk@ztethetiink, hogy ezek az NO
ionok mar a & csatornakban alakultak ki (29. abca[189]. Lényeges, hogy keletkezéstikkel
egyidejileg az 1650 — 1500 cmhullamszam tartomanyban megjelennek a feliiletianit
képzdésére utald savok is. Ugyanakkor a 3655-¢crél megjeleti negatiwon sav (29. abra,
c) kdzvetetten azt mutatja, hogy a [Co(OHjEpDHdmények részt vesznek az N&s NQ”
ionok egyidefi képddésében. Ezekb az eredményekih arra kovetkeztethetlink, hogy a
Cao",H-ZSM-5 katalizatoron tapasztaltakhoz hasonl6&0'5,H-MOR Katalizatoron is a (44)
egyenlet szerinti folyamat mellett a (45), illetee (46) egyenlet szerinti folyamatok is
végbemennek.

A Co>°RH-ZSM-5 és CB°"H-MOR katalizatoron, amelyekben a kobalt tGinyomé
részt Co-oxid klaszterek formajaba van jelen (l&sdH,-TPR és XPS vizsgalatok
eredményeit), nitrozil és nitrat kémények kialakulasara utalé savok csak alig kivedret
jelennek meg a spektrumban (28B és 29B. abrapektrumok). Ezek az eredmények
0sszhangban vannak azokkal a korabbi megfigyelésekknelyek szerint nitrozil €s nitrat
képdmenyek csak a zeolitban ioncsere poziciot elfogkalbalt ionokon alakulhatnak ki
[146,292]. Mivel a Co-oxid klasztereken a nitrazédpzsddmények kialakuldsahoz ve#ellO
adszorpcio, illetve a (45) és (46) egyenlet szefolyamatok sem mennek végbe, az N@/O
eleggyel érintkex Co°>"H-ZSM-5 és CB"H-MOR Kkatalizatoron kapott spektrumok
nagyban hasonlitanak a megfélél-zeoliton kapott spektrumhoz (v. 6. a 28B és 28@an

az a ésb spektrumokat). Ehild arra kdvetkeztethetlink, hogy az i katalizatorokon is
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donten csak a Bronsted-sav centrumokon a (44) egysnéeinti folyamat megy végbe, s igy
csak NJ ionok és viz keletkezése mutathato ki. Hasonléonga C&,Co°°RH-ZSM-5 és
Co¥,Co>>RH-MOR katalizatorokon kapott spektrumok nagyméresk hasonlitanak a
Cao*,H-ZSM-5, illetve a C&,H-MOR mintakon kapott spektrumokhoz (v. 6. a 28Bran a
ésd spektrumot, valamint a 29B. abrarc @&sd-e spektrumot). Ez arra utal, hogy ezeken a
mintakon is az NO oxidacitja, valamint N@s NQ~ ionok egyidej képsdése (45. és 46.
egyenlet) megy végbe a (44) egyenlet szerinti fogfamellett. Fontos azonban megjegyezni,
hogy az NG ionok jellems savjai az 1600 — 1500 chtartomanyban Iényegesen nagyobb
intenzitassal jelennek meg a oionok mellett Co-oxid klasztereket is tartalmazé
CoF,Co°°RH-ZSM-5 és C6,Co°°"H-MOR Kkatalizatorokon, mint a dden csak CO
ionokat tartaimazé6 CQH-ZSM-5, illetve a C& H-MOR mintdkon. Ezekli az
eredményekll arra lehet kovetkeztetni, hogy a (45), illetvé)4gyenlet szerinti folyamat
sebessége az NO-COX reakciditselgity Co-oxid klaszterek jelenlétében novekszik.

Az NO/O, eleggyel érintkez In,H-ZSM-5 Kkatalizatoron felvett spektrumban a
H-ZSM-5 mintan kapottal dsszevetve 1603 és 1567-néi jelenik meg Gj savpar (v. 6. a
30B és 28B. abran az spektrumokat), amelyek NOképzdményekhez, legvalosdinben
hidas szerkezét kétfogu nitrat, illetve kelatszerkedetkétfogu nitrat képadményhez
rendelheatk [288,296,D19]. A fellleti nitrat kégpzmény kialakulasat egy negatiwy sav
kialakulasa kiséri 3634 ctnél (30A. abraa). Ez a negatiwon Sav, amely a tobbi indium
tartalmu katalizatoron (30A. abré;d), és az In,H-MOR mintan is megfigyeliefD19],
valbsziriileg az indium centrumhoz kiit6 OH-csoporttél ered [D17,D019,D22]. Ezek a

NO/O, 573K A 3C. abra. NO/O, elegy aramaval (4000 ppm

NO, 2% Q/He, GHSV= 30.000 1) 573 K-
en érintkeztetett (a) In,H-ZSM-5, (b)
Co®*RIn,H-ZSM-5, (c) In,C8°FH-ZSM-5,
és (d) C&,In,H-ZSM-5 katalizator DRIFT
spektruma (kilonbségspektrumok). (Ayqy
tartomany és (B) az adszorbedlt NO
képdmények spektruma. Az In,H-ZSM-5
katalizdtoron 673 K-en felvett spektrumot
szaggatott vonal jelzi.
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hidroxil-csoportok azokhoz hasonléak, mint amelyakviz C&* ionokon végbemen
erés Lewis-sav centrum [173,174], ezért elvileg ugyaadolyamat ezen a kationon is végbe
mehet. Kim és munkatarsai [297] azonban arra atkéztetésre jutottak, hogy az 1hO
kationos forma kialakitasakor az Y-zeolit (SiAl,7) B-lregeiben [In(OH)4®* egységek
képddtek és stabilizalédtak. Az In,H-ZSM-5 mintankbaaklsal kisebb az aluminium
koncentraciéja a vazban (SifAB3), ami hasonl6 tetramer képlésének nem kedvez, ezért
[IN(OH)]** monomer kialakulasa sokkal valésiih. llyen egységek kialakulasa
semmiképpen sem irhat6 le olyan folyamattal, ane#lyd viz heterolitikusan disszocialédna
az InO Lewis-sav centrumokon. Ezért feltevésiink szerintilgen [In(OH)F* monomer

kialakulasahoz a szomszédos T3 H ionok egyensulyi reakcioja vezet (47. egyenlet):
ZO'InO* + ZOH" S (ZO)y[In(OH)]** (47)

Megjegyezziik, hogy az IfCés az [In(OHY]" ionok redukcidja Ifiionna a H-TPR mérés
soran ugyanakkora hidrogénfogyassal (H/In=2) ja2.téblazat). A fentiek alapjan az
In,H-ZSM-5 katalizatoron a 3632 ¢hmél mutatkozé negatiwon Savot az adszorpcids
kélcsdnhatasban meds® [In(OH)]?* alakulatoknak tulajdonitjuk. A megjelémegativvon
sav az adszorpcid soran kozvetetten igazolja, hamyinO/[In(OH)]** centrumok részt
vesznek a fellleti N© képdményekhez kialakulasdban.

Figyelemre mélto, hogy az In,H-ZSM-5 mintan 67h&meérsékleten a Bronsted-sav
centrumok fogyasat jefznegativwon sav (3600 cm) és az adszorbedlt vdz,0 deformacios
rezgési savja (1640 ¢ mar gyakorlatilag elinnek, mikézben az NOés a N@ jellemzs
savjai 2127, illetve 1603 és 1567 ¢mél még jelerits intenzitassal j6l lathatok a
spektrumban (30A és 30B. abra, szaggatott vonellzdtt spektrumok). Ez arra utal, hogy e
homérséklet folott mar nem keletkezett N@n a (44) egyenlet szerint a mintan, vagy ha
keletkezett is, ezen @meérsekleten nem marad a fellilethez kotve. EzérBakBen is lathato
feluleti NO" ion 2127 crit-nél tovabbra is mutatkozé savja arra utal, hogyN& ionok
ekkor mér a (44) egyenlétteltérs folyamatban kellett, hogy képdjenek, azaz egy olyan
folyamatban, ami nem jar a Bronsted-sav centrunogidsaval. Ebben a folyamatban az
NO* ionok nyilvanvaléan az N ionokkal egyiitt, az InQ[In(OH)]** centrumok
részvételével kéganek, ami a Bronsted-sav centrumokon lejatszodd €dgenlet szerinti

reakcioval analég folyamatként képzethet [D17,019,D22]:

ZO'InO"+ NO + NQ S ZO'NO" + In'NO3” (48)
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(ZO),[IN(OH)]* + NO + NG@ 5 ZO'NO" + In"NO5™ + ZOH* (49)

Ezek a folyamatok — ugyantgy, ahogyan & Cwltéskompenzalé kationokat tartalmazé
Co,H-zeolitokon lattuk — a Bronsted-sav cetrumoHlejatszdédd (44) egyenlet szerinti
folyamat mellett mennek végbe, amint azt a 3634l 3600 crit-nél megjeleti negatiwon
savok egyeérteliren mutatjak (30A. &bra).

Az InO" centrumok mellett C3 ionokat is tartalmazé Cgin,H-ZSM-5 katalizatoron
a (44), (45-46), és a (48-49) egyenletek szeriatikciok is lejatszédnak, amint azt a
megfeleb negativvon savok (30A. abrag), illetve a felileti NO (2127 cnit), Co*-nitrozil
(1932, ~1900 és 1805 ¢&fy) és NQ™ (1603 és 1567 cih) képzsdmények jellemé savjainak a
megjelenése egyeértelrman mutatja (30B. abral). Az utdbbi, fellleti nitratra jellendzkét sav
az In,H-ZSM-5 katalizatoron megfigyelt savokkal Zmgetve nagyobb intenzitassal és az
alacsonyabb hullamszamok feldli oldalon kiszélesgdlenik meg (v. 6. a 30B. abranagés
d spektrumokat). El arra lehet kdvetkeztetni, hogy az indiumhoz (3@Bta,a), illetve a
kobalthoz kotott nitrat (28B. abra) savjai egymast atfedve és osszelye jelennek meg a
CaF,In,H-ZSM-5 katalizatoron felvett spektrumon.

A kétfémes In,CO°RH-ZSM-5 és a CO"In,H-ZSM-5 mintakon, ahol az IO
centrumok mellett 1ényegében csak kobalt-oxid kkxek vannak jelen, az NOfCelegy
adszorpcidjakor kapott spektrumok nagyon hasonléak In,H-ZSM-5 mintan kapott
spektrumhoz (v. 6. a 30. abran azb, ésc spektrumokat). Eszerint ezeken a kétfémes
mintakon a (44) egyenlet szerinti folyamat meltnen az InO centrumokon lejatszédo,
NO" és NQ~ keletkezésével jar6 (48-49) egyenlet szerinti dolatok mennek végbe. A
kétfémes mintdkon azonban az In,H-ZSM-5 mintan dajadthoz képest jelefd kilonbség,
hogy az 1603 és 1567 crmél jelentked nitrat savok és az [In(OH)] alakulatok fogyasahoz
kothet, 3634 cmi-nél lathatd negativwon Sav intenzitdsa lényegesen nagyobb. A
megnovekedett savintenzitdsok egyértem arra utalnak, hogy kobalt-oxid klaszterek
jelenlétében — ugyantgy, mint a Caacskationokat tartalmazé katalizatorokon — az*InO
centrumokat tartalmazé kétfémes katalizatorokonléisyegesen nagyobb fellleti nitrat
koncentracid alakult ki. Ugyanakkor a korabbiaklaan lattuk, hogy a kobalt-oxid klaszterek
jelenlétében a katalizatorok NO-COX aktivitasa Eggsen nagyobb, mint hianyukban (26.
abra). Ezektl az eredményekdh arra kovetkeztethetiink, hogy az NRO;z ionpar
keletkezésével jaré folyamat nagyobb sebességenirgém mddon a kobalt-oxid klaszterek
kordbban bemutatott (5.3.1.3 fejezet) nagy NO-C®iivaiasdhoz kothet
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NO/O, elegyldl kialakult feltleti képddmények reaktivitasa metannal

A Kkatalizatorok feliletén az NOMOelegyldl kialakult fellleti képsdmeények
reaktivitasat vizsgaltuk metannal oly modon, hogygrartuk mig az NO/@He aramban, a
kivant reakciobmérsékleten, allandosult a katalizator allapotaikama kulonboa fellleti
képzidmeényekhez rendelletsdvok intenzitasa &ben mar nem valtozott), majd metant
kevertik a gazelegybe. A metan betaplalast ugyottalt végre, hogy az NO és,0
koncentracié valtozatlan maradjon. A metan hozzsedéan a katalizator fellletén lejatsz6dé
folyamatokat idben DRIFT spektroszkopiai modszerrel kovettik azligndosult allapot
bedllasdig. A DRIFTS reaktor cellabdl kitemazaram osszetételét tomegspektrométerrel
(MS) folyamatosan analizaltuk. A metant is tartadaeakcioeleggyel érintkezésben a
reakcioban aktiv fellleti alakulatok koncentracid@ebb (infravorés abszorpcios savjuk
intenzitasa kisebb lesz), mint akkor, ha a reaktltaba taplalt gazelegy nem tartalmaz
metant. Ugyanakkor a katalizator fellletén és/vagygézfazisban a reakciéo termékei
detektalhatok. A koncentraciovaltozas mértéke ésessmige a tranziens szakaszban a
katalizator aktivitasat kell, hogy tukrozze. Brdtisav centrumokat (H-zeolit), Co-oxid
klasztereket (CORH-zeolit), CG" racskationokat (Co,H-zeolit), vagy InO racskationokat
(In,H-zeolit) tartalmazo6 katalizdtorokon az NQ/Elegyldl kialakult fellleti képBadmeények
reaktivitasat vizsgaltuk metannal. Mivel a H-MORHZSM-5 zeolitbdl edallitott mintakon
veégzett kisérletek eredményélibényegében ugyanazon kovetkeztetésekre jutottenést a
31. abran csak a ZSM-5 alapu katalizatorokon kapattiményeket mutatjuk be. A metan
jelenlétét a katalizatorra l18pazban a 3014 ctanél megjeleti éles sav, valamint a sav két
oldaldn mutatkozo6 rotacidés savok egyérighm jelezték (az dbran bemutatott hullamszam
tartomanyon kiviil esnek). Az NGxoncentracio a metan reaktans jelenlétében netozedt
(31A. abra), ami mutatja, hogy feliileti reakcio NiGnok és a metan kozott nem jatszodott le.
Az SCR reakcié termékeit N CO,) sem lehetett detektalni a gazfazisban. Mindez
0sszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy aatebl-formaja, noha aktiv az NO-COX
reakcidban, inaktiv a C#NO-SCR reakcidban. A C8RH-ZSM-5 és C6,H-ZSM-5 mintak
viselkedése kissé eltér egymastdl (31B és 31C.).aBraCo",H-ZSM-5 mintanal az NO
(2127 cn), kobalt mononitrozil (1932 c) és NQ™ (~1600 — 1500 cif) savok intenzitasa
kissé csokkent, miutdn metant kevertiink az NO¢@zelegybe, mig a EFH-ZSM-5
mintanal a fellleti kég@mények savjai gyakorlatilag valtozatlanok maradtagyanakkor
az ebbbi Cd®H-ZSM-5 mintan athaladt gazban kis mennyiséhO-SCR termék
detektalhatd: C® (IR savok 2362 és 2332 chmél és MS-sel detektalva) és, KMS-sel
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31. bra A H-ZSM-5 (A), Co>>F H-ZSM-5 B), Cdf,H-ZSM-5 (C), és In,H-ZSM-5 D)
katalizatoron a reaktans elegy 6sszetételének megvéadteakatr kapott tranziens valasz
operando DRIFTS vizsgalata. A katalizatort 4000 ppm NO/ 2% H2 eleggyel
érintkeztettik GHSV= 30.000htérsebességnél 623 K (A,B,C), illetve 573 K (D)
homérsékleten az allandosult allapot kialakulaséig (legfedpektrum), majd a
gazelegyet 4000 ppm NO/ 4000 ppm £B% O/ He Osszetététe valtoztattuk. Ezt
kovetben a spektrumokat a jelzettSicklteltével vettik fel. Az alsd spektrumok alatt
zardjelben megadott szam azW alakult NO mennyisége mol%-ban kifejezve.

detektalva), ami 6sszhangban van a minta viszorglagsony NO-SCR aktivitasaval (22A.
abra). Ezek az eredmények 6sszhangban vannak azokkaabbi eredményekkel, amelyek
szerint a kobalt racskationokon képé# nitratok képesek reagalni metannal, és ezaltal
kivaltjiak az NO-SCR reakcié lejatszodasat [289,Rp20). Ugyanakkor a korabbi
tanulmanyokban kizértak, hogy a kulonbdbalt nitrozilok, mint aktiv intermedierek részt
vennének az NO-SCR reakcidban [289,290]. Ezekidefenitrozilok, és kulondsen az 1932
cm*-nél savot adé Co-mononitrozil azonban vizre kiiEmérzékeny [289]. Ezért ennek a
savnak az intenzitdscsokkenése (31C. abrés@lsan annak tulajdonithato, hogy a fellleti
nitrozil képdidményeket az SCR reakcidban keletkeiz leszoritja a kobalt ionokrél. Ezt az
is alatdmasztja, hogy a €8 H-ZSM-5 minta spektruman, amely mintan SCR reald® K-

en nem jatszodik le (22B. abra), s igy viz semtkelgk, ennek a savnak az intenzitasa nem
csokken (31B. abra). Az In,H-ZSM-5 mintan a felildO;™ savjainak (1603 és 1567 &in
intenzitdsa a metan hatasara jaleah lecsokken, gyorsabban és jeleabb mértékben, mint

a Cd°,H-ZSM-5 katalizatoron (v. 6. a 31C és 31D. abr&dbsl arra lehet kovetkeztetni,

hogy az InO centrumokon keletkézfeliileti nitratok sokkal reaktivabbak metannalntra
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Co?* centrumokon keletkék. Ezek a megfigyelések ésszhangban vannak aznntictalmu
mintadk nagyobb NO-SCR aktivitasaval (v. 6. a 22/248. abrat). Fontos megjegyezni, hogy
a fellleti nitrat alakulatok gyors fogyasat az NOFSreakciéban mind az Ii@entrumokat
tartalmazé In,H-ZSM-5, mind a Ebcentrumokat tartalmazé EH-ZSM-5 mintan az NO
ionok fogyasa kiséri, amint ezt a megfélabszorpcios savok intenzitasdnak parhuzamos
csokkenése mutatja (31C és 31D abra). Amint adkbbéin mar lattuk, a H-ZSM-5 zeoliton a
Bronsted-sav centrumok helyettesitésével kelétka#rozonium ionok (44. egyenlet)
onmagukban nem képesek metannal reagalni, a keezkileus savjuk intenzitasa metan
hozz&adasanak hatasara nem csokken (31A. abra). &=mben az In,H- és Epi-ZSM-5
mintan azok az NDionok, amelyek N@ ionokkal egyutt keletkeztek, egyiitt reagaltak 2! a
NO-SCR reakcidban (31C és 31D abra). Meg kell emiit hogy az NO ionok
koncentracidja részben amiatt is csokkenhet, hagy pegyenlettel leirt egyensulyi folyamat
balra tolédik, ha nagyobb konverziéknal az NO-SEB&kcidban tobb viz keletkezik.

A Kkatalitikus kisérletek eredményei (lasd 5.3.1f8jezet) azt mutattdk, hogy
amennyiben a Cd vagy InO aktiv centrumok mellett a katalizator Co-oxid ltEseket is
tartalmaz, az NO-SCR reakcioban sokkal aktivabalizatorokat kapunk (22 — 24. abra), ami
egyértelnien a Co-oxid klaszterek NO-SCR reakciot promove@kitasara utal. A
promoveald hatas mechanizmusanak jobb megértésefeai vizsgalatokhoz hasonléan a
Co*,Co>>RH-MOR(1) és az In,CO"H-ZSM-5 mintan NO/Q elegyl$l kialakult felileti
képdmenyek reaktivitdsat vizsgaltuk metannal (32 —aRi3a).

A CoF,Co°°RH-MOR(1) katalizatoron, &llanddsult &llapotban, MgHe reaktans
aramban, 673 K vagy 723 K reakcithérsékleten gyakorlatilag ugyanazok a fellleti
képdmenyek figyelhdtk meg, mint amelyeket 573 Komérsékleten detektaltunk (v. 6. a
29B. abrad és a 32A és 32B. abrak legfelspektrumait). Azonban az N@-2220 és 2170
cm?) és a N@ (1600 — 1500 ci) karakterisztikus savjainak az intenzitdsa madasab
hémérsekleteken kisebb, ami arra utal, hogy ezeknekeldleti képddményeknek a
koncentracidja az allandosult allapotban csokkefm46) egyenletek szerinti folyamatok
reverzibilitdsa miatt. A C3-NO képadmények az ébbieknél nagyobb termikus stabilitast
mutatnak, amint azt az 1937 ¢mél megjelei sav kisebb intenzitascsokkenése mutatja.
Amikor metant adtunk a reaktans elegyhez, az Osketéketi képsdmény koncentracidja
csokkent mindaddig, amig egy Uj allandosult allapal nem értik (32A és 32B. abra,
legals6 spektrumok). Magasabb reakémlérsékleten gyorsabb valtozas figyetheteg. Az
NO;~ képzdmények fogyasat a GHNO-SCR reakcidban az NGképBdmények fogyasa
kiséri, amint azt a megfelel abszorpcidés savok intenzitdsanak egyidesotkkenése
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32. 4bra. A C0%,Co°F H-MOR(1) katalizatoron a reaktans elegy Osszetételének
megvaltoztatdsakor kapott tranziens valasz operando DRIFTSA¥SRjalata. A
katalizatort 4000 ppm NO/ 2% ,OHe eleggyel érintkeztettik GHSV= 30.000 h
térsebességnél 673 KA C), illetve 723 K B,D) homérsékleten az allandosult allapot
kialakulasaig (legfets spektrum, illetve 0 idbont), majd a gazelegyet 4000 ppm NO/
4000 ppm CH 2% QJ/ He dsszetététe valtoztattuk. Ezt kévéen a spektrumokat a
jelzett id elteltével vettik fel &,B), mikdzben a Chlireaktdns és az,NNO, és CQ
reakciétermékek koncentraciojat a kitégazelegyben folyamatosan detektaltGy).

egyértelntien jelzi (32A és 32B. abra). Figyelemre mélto, hagpk az NO képHdmények
fogynak elgdlegesen a reakciéban (2170 tmél jelentke# sav), amelyek Cd/[Co(OH)]"
centrumok részvételével a mordenit dsatornaiban a nitrat kéfdményekkel egyidéjeg
alakultak ki (lasd ébb). Amint ramutattunk arra, az N@onok énmagukban nem képesek
metannal reagalni (31A. abra). Ezzel szemben ag K€pzdményekkel egyltt keletkéz
NO" ionok egyiitt is fogynak az NO-SCR reakcidban. lefjgpben ugyanezt a jelenséget
figyeltiik meg a fentebb vizsgalt E¢H-ZSM-5 és In,H-ZSM-5 mintan is (31C és 31D. 4bra)
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Kétségtelen azonban, hogy az Nionok felileti koncentracidja amiatt is csokkengh az
NO-SCR reakcioban képdo viz a (44) egyenlet szerinti reakcié egyensulysézafelé tolja.
Az NO-SCR reakci6 lejatszodasat mas termékek, iG¥a(savok 2362 és 2332 chmél a
spektrumban, illetve MS jele alapjan) és (WS jele alapjan) keletkezése is egyériem
mutatja. A keletke viz egy részét a zeolit pérusai visszatartjak,namzt az 1630 cihnél
megjele® on,0 deformacios rezgesi sav intenzitasanak fokozatbgekedése mutatjia az
allanddsult allapot eléréséig (32A-B. abra). Az BOR reakci6 lejatszdédasakor az NEs
NO; ionok egyiittes fogyasa mellett a ‘GO0 képsdmények (1937 cif) fogyasa is
megfigyelhed, ami azt sugallja, hogy ezek is részt vesznekakciéban. Amint azonban a
fentiekben a Cb,H-ZSM-5 katalizatoron kapott eredményeknél (3Uaimar ramutattunk,
kordbbi tanulmanyokban kizartdk, hogy a kiulénbéobalt nitrozilok az NO-SCR reakcid
aktiv intermedierei lennének [289,290]. Sokkal gaiéibb, hogy a vizre kuléndsen érzékeny
Co-mononitrozil [289] koncentracioja amiatt csokkerert az NO-SCR reakcioban keletéez
viz leszoritja az adszorbealt NO-t a kobalt ionbkEzt tAmasztja ala az a megfigyelés is,
hogy a nitrozil sav (1937 ¢ intenzitasa kezdetben alig valtozik, majd gysskienésnek
indul, amint kb. 3 perc elteltével az adszorbe#tu,o deforméacios rezgési savja 1630tm
nél megjelenik és intenzitdsa abvel fokozatosan novekszik (32A. abra). Ezért, aakbr
megéallapitasokkal [289,290] 6sszhangban, kizarjubgy a mononitrozil ké@dmeények
szerepet jatszananak az NO-SCR reakcid mechanibarusa

Az NO-COX reakcioban kepdott NG, illetve a CH/NO-SCR reakcioban
keletkezett N allanddsult allapotbeli koncentracioja (a 32C 8B.34bran a 0 igpont ebtti
NO, koncentracio, illetve a kb. 5 perc utan stabibzéltt N, koncentracio) j0l egyezik az
azonos reakciokorulmeények kozott végzett katalgikeaktorkisérleteknél (23C és 26B. abra)
mért koncentraciokkal. Magasablbnhérsékleten nagyobb az NUNO™ képHdmények
atalakulasi sebessége (32A és 32B. abra), és toraallabol kilep gazelegy Osszetétele is
gyorsabban éri el az Ujabb allandésult allapotbssizetételt (32C és 32D. abra), amint az a
megallapithatd. Ugyanakkor az, Népzdéséhez vezétCHi/NO-SCR reakcié sebességi
allanddja gyorsabban novekszik éntérséklettel, mint a NOkeletkezéséhez vedeNO-
COX reakci6é, amint azt az N@eakcid intermedier 723 Kdmérsékleten bekdvetkézeljes
eltinése mutatja a termékelegyb(v. 6. a 32C és 32D. &abrat). Az,Nés CQ
nitrat koncentracio Iényegesen nagyobb, mint aldran) allandésult allapotban, ami felé a
tranziens idszakban a rendszer halad.
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Amint a fentiekben lathattuk, az In,CEH-ZSM-5 katalizatoron az NOHMe
reaktdns aramban 573 K-en gyakorlatilag ugyanaztideti képddmények alakultak ki,
mint az In,H-ZSM-5 katalizatoron, kivéve, hogy alifeti nitrat képddmények
karakterisztikus savjai (1603 és 1567 Yntényegesen nagyobb intenzitassal jelentek meg
(30B. abra,a ésc). Ugyanezek a savok magasabb, 623 dnérsékleten némileg kisebb
intenzitassal jelentkeznek az allandosult allapotha 6. a 33A. abra, legfélsspektrum és
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33. 4bra Az In,Co*FH-ZSM-5 katalizatoron a reaktans elegy osszetételének
megvaltoztatdsakor kapott tranziens valasz operando DRIFT Sdkkgélata. A
katalizatort 4000 ppm NO/ 2%,0He eleggyel érintkeztettilk GHSV= 30.000 h
térsebességnél 623 Komérsékleten az allandésult allapot beallasaig (lefyfels
spektrum, illetve O idpont), majd a gazelegyet 4000 ppm NO/ 4000 pprw Q¢

O,/ He Osszetététe valtoztattuk. Ezt kovéen a spektrumokat a jelzettoéid
elteltével vettik fel &), mikdzben a Chireaktans és az,Ns CQ reakciétermékek
koncentraciojat a kilgpgazelegyben folyamatosan detektaltBik (

30B. &brac). Ez arra utal, hogy — a fentiekben targyalfc@@o > H-MOR(1) katalizatoron
tapasztaltakhoz hasonléan — ezeknek a fellleti ddipenyeknek a koncentracidja az
allandosult allapotban a (48-49) egyenletek szefiohtamatok reverzibilitasa miatt csokkent.

A fellleti NO;~ képdmények fogydsa és az, Ns CQ reakciotermékek megjelenése a
gazfazisban egyidéieg megy végbe, amikor a metan megjelenik a reskédegyben (33A.

és 33B. abra). A reakciotermékek (£€s N) koncentraciojanak valtozasat mutatdé gorbék
meredek felfutasa és az 0j allanddsult allapot gydérése (33B. abra) dsszhangban van az
In,Co>>RH-ZSM-5 katalizator azonos reakciokoriilmények kbniutatott jelerts NO-SCR
aktivitasaval (24D. abra). Ugyanakkor a kataliza&tagy N-szelektivitasanak megfetadn kis
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idével (<1min) a metan megjelenése utan ,N®rmeket mar nem lehetett detektélni a
gazfazisban (az NOgorbéje nincs az abran faltetve). Az N képzdéshez vezét
CH4/NO-SCR reakciéban a feliileti NOképzdmények fogyasat az NGonok feliileti
koncentraciéjanak csokkenése kiséri, amint az a feled) karakterisztikus savok
intenzitdsanak egyidejcsokkenésé lathatd (33A. abra). Mivel az NQonok 6nmagukban
metannal nem képesek reagalni (lasible), feltehefen azok az NOionok vesznek részt a
reakcioban az N képBdményekkel egyiitt, amelyek az [H{N(OH)]?** centrumok
kozremikddésevel a (48-49) egyenletekkel leirt folyamatoklaz N@ képzddmeényekkel
egyitt keletkeztek. Lényegében ugyanezt allapkotheg CS/[Co(OH)]" centrumokon a
(45-46) egyenletek szerinti folyamatokban k&gt NO; /NO™ ionpéarokkal kapcsolatban is
(lasd ebbb).

A Co%,Co™*RH-MOR(1) katalizator vizsgalatakor azt valédmiiettiik, hogy a Cd
ionokon nitrozil képadményként adszorbedlt NO nem vesz részt az NO-S@kRcidban.
Ugyanigy az indium tartalmu katalizatorokon kialkkitrozil képzidmények koncentracidja
sem mutat 8sszefliggést az NO-SCR aktivitassalaBédCd,In,H-ZSM-5 katalizatoron, ha
a reaktanselegyhez metant adunk, a fellleti nitdoancentracié ugyanugy csokkenésnek
indult, mint a fentiekben vizsgalt EgCo>>*H-MOR(1) katalizatoron (nem mutatjuk, lasd
[D17]). Azonban a Cb,In,H-ZSM-5 lényegében ugyanolyan katalitikus aikdist mutat, mint
az az In,H-ZSM-5 katalizator, amelyen nitrozil kégmények egyaltalan nem alakulnak ki
(v. 8. a 24A és 24B &brat). Tovabba, a ¥on,H-ZSM-5 katalizator, amelyen €o
racskationok hidnyaban szintén nem alakulnak kionit képdmények (30B. abra; és
33A. 4&bra), lényegesen nagyobb NO-SCR aktivitastammumint a C&,In,H-ZSM-5
katalizator (v. 6. a 24B és 24D. abrat). Ezek admenyek egyérteliien arra utalnak, hogy a
korabbi megallapitasokkal 6sszhangban [289,290jtrazil képzdmények nem jatszanak

szerepet az NO-SCR mechanizmusban.

5.3.2.Atmenetifém-zeolitok szerkezete és NO-SCR akibatkozotti 9sszefliggések

Amint a 2.3. fejezetben targyaltuk, a kulonfélmanetifém centrumokat (igy példaul
Co vagy In centrumokat) tartalmazo zeolitkatalizdkon metédn redukaldszerrel lejatsz6do
NO-SCR reakcié mechanizmusardl alkotott elképzélése el§sorban a metan aktivaldsara
képes aktiv fellleti NOképddmenyek kialakulasanak modja és pontos mibenlétamint a
nitrogén képadéséhez vezétzard 1épés a leginkabb vitatott. Emellett a re@dlggbességét

fokozé kulonféle promotorok  (nemesfémek  és  kiul@nfélatmenetifém-oxidok)
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hatasmechanizmusa sem ismert minden részletében. al&bbiakban, kisérleteink
eredmeényeire alapozva, ékent a zeolitban kialakulo kilonféle Co és/vagycentrumokat
azonositjuk, majd a kulonféle aktiv centrumok ktikals funkciojat tisztazzuk. Ezt kowin

a katalizator NO-SCR aktivitasahoz szikséges kiiadi hatasokat vizsgaljuk meg a reakcio

mechanizmusanak jobb megértése érdekében.

A katalizatorok aktiv Co és In centrumai

A hagyomanyos folyadékfazisu ioncserével (IEja#itott Co-zeolitokban dotien
nehezen redukélhatdé €GCo(OH)]" centrumok alakulnak ki, amelyek a zeolitracsban
ioncsere poziciokat foglalnak el. Az ioncserélt takntermikus kezelésekor (dehidratalaskor)
kis mennyiségy kulonféle Co-oxid képidmény is kialakulhat a zeolit csatornaiban, amelyek
valosziriileg két, vagy tobb kobaltatomot tartalmazd pozitbitédi oxi- és hidroxi-
komplexek (COyH,™, ahol n = 1 vagy 2) lehetnek [150,292,298,299kkefelteheten a
hidratalt CS" és/vagy [Co(OH)] ionok kondenz&cids reakcidiban képmek, amelyek
lejatsz6dasanak a nagy Co ioncsere fok és a kidrSakdny kedvez [150,292,298]. Ennek
megfeleben a mordenitben a teljes kobalttartalom kb. 16%g, a ZSM-5 zeolitban a 4%-a
alakul oxi- és hidroxi-komplexekké és marad vissz&olit csatornaiban.

A H-zeolit és kobalt-acetat szilardfazisu reakoidja (SSR) dallitott
katalizatorokban a bevitt kobalt szinte teljes egbsn Co-oxid (t6bbnyire G0,4) klaszterek
formajaban a zeolit krisztallitok kifisfeliletén marad vissza. A Co-oxid klasztereken nem
csak a Co' racskationokon adszorbealédik NO [146,292]. A spekban C&'-NO nitrozil
sav megjelenésébarra kovetkeztethetlink, hogy a készitéskor béwaittalt csekély hanyada
Co** toltéskompenzald kationként épiilt be a zeolitb8 {2 30. &bra). Amennyiben az
ioncserevel éallitott Co,H-zeolit mintdkba szilardfazisu reaked tovabbi kobaltot vittiink
be, a katalizatorok CGb toltéskompenzald kationokat és a zeolit kriszaitlikilss feltiletén
elhelyezked Co-oxid klasztereket egyarant tartalmaztak. Ugikkoaaz utdbbi szilardfazisu
reakcio lényegében mar nem befolyasolta zédépésben bevitt Gdionok mennyiségét.

Az elbzetes varakozasoknak megféet [173,174,D15] a H-zeolit és .Ds
hidrogénben lejatszatott szilardfazist reakciojaesflallitott katalizatorok If, illetve a
beviteli reakciét kovet oxidalas utan InOionokat tartalmaznak ioncsere poziciéban. A
kétfémes (indiumot és kobaltot tartalmazé) mintakbagyanilyen InO centrumok
mutathatok ki a CO racskationok és/vagy Co-oxid klaszterek jelenlétéls, vagyis a kobalt

alakulatok nincsenek hatassal az indium centrumiakakulasara. A C8 ionok, Co-oxid
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klaszterek és InOionok egyiittes jelenlétét a kulonféle mintakban X2S vizsgalatok

eredmeényei is igazolték (13. tablazat).

A Co és In centrumok katalitikus szerepe

Co** racskationok:

Szamos bizonyiték utal arra, hogy a zeolitokba senével bevitt C3 vaztoltést
kompenzald kationok az Nképzddéséhez vez&tCH,/NO-SCR reakcioban aktivak (22A és
23A abra) [12,142,143,147,153,154,156,298], azord&atalizator NO-COX aktivitasahoz
nem jarulnak hozza (26. abra) [12,145,147,153].aKbr vizsgalatok linearis dsszefliggést
mutattak ki Co-ZSM-5 [153] és Co-mordenit [154,136]talizatorokon is a CGb ionok
koncentracidja és a katalitikus aktivitds kozotnetlyel az itt bemutatott eredmények is
0sszhangban vannak (22A és 23A abra). A medfddetrelacio felallitasahoz szikséges a
Co?* centrumok reakciéban aktiv hanyadanak az ismemateelynek megallapitadsahoz
figyelembe kell venniink, hogy az ioncserével bekitbalt egy kis része nem foglal el
ioncsere poziciot a zeolitban, hanem a zeolit esatban oxi- és hidroxi-komplexeket képez
(lasd fentebb). Tovabba azzal is szamolnunk kelyyha zeolitracsban kulonb®zoncsere
poziciékat elfoglalé CT ionok egymastdl jelefisen eltés aktivitist mutathatnak. igy
példaul kimutattdk, hogy a mordenitben csak a jokzzaférhei f6 csatorndkban az
ugynevezett E vagya poziciokban elhelyezkéd Co®* ionok mutatnak aktivitast
[143,154,156,295]. A& csatorna ioncsere helyei a Ca/A 0,1 ioncsere foknal kezdenek
feltoltédni [295]. Ez alapjan a CgH-MOR mintaban (Co/Al = 0,175) az 6sszes bevitt
kobalt kb. 36%-ara becsiilltetazoknak a CO centrumoknak a szama, amelyek & f
csatornakba kerllnek és aktivitAst mutatnak a iébko. Ezzel szemben a ZSM-5
szerkezetében lényegében barmely ioncsere pozitiébé C™* ion hozzaférhét és aktiv
centrum lehet [300,301], igy az itt vizsgalt"€d-ZSM-5 katalizatorban is. Valéban, ha az
osszes kobalt centrummal szamolunk, azt latjuk,yhag NO konverzié a CgH-MOR
katalizatoron hozzavéegesen csak kétszerese volt & E6ZSM-5 katalizatoron kapottnak,
habar a kobalttartalma az utébbi katalizatorénalkbazszerese (22A és 23A é&bra). Ha
azonban mindkét katalizatornal csak a kobalt cembiu aktiv hanyadara vonatkoztatjuk az
aktivitasokat, az aktivitds aranyos lesz az akt% @entrumok szamaval.

Noha az itt bemutatott eredményékbs a korabbi eredmények tiinyomo réséba
Co?* ionok NO-SCR reakci6ban jatszott fontos szerepenet kovetkeztetni, a Gbionok
szerepét tekintve még nem alakult ki teljes konsasn Chupin és munkatarsai [150]

vélekedése szerint valosiflen, hogy a tobb molekulat és reakcidlépést magaigalo
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reakci6 izolalt C6" centrumokon le tudna jatszédni. Montanari és mtarkai [151] a kobalt
ionok ,redoxi inaktivitaisa® miatt kétjelezték meg a Cd ionok kdzrenikodését a
reakcioban. Emiatt nem a €oionokat, hanem sokkal inkdbb a zeolit pérusaiban
elhelyezked kisméreti Co-oxid klasztereket (mikro-aggregatumokat) teitétk a reakciod
valodi aktiv helyeinek [150,151]. Ezt az elképzebonban a Cd ionok koncentracidja és a
katalitikus aktivitds k6zott mutatkozé korrelaci@glamint kis kobalttartalmaknél a Co-oxid
aggregatumok elhanyagolhatd mennyisége midiseer vitattak [153,154,156,298]. A Co-
oxid kepdmények mennyisége ugyan exponencialisgharkobalttartalommal, azonban az
NO-SCR aktivitas ett fliggetlendl lineéarisan névekedett, ami szintéra artal, hogy ezek a
képzidmeények 6nmagukban nem lehetnek a reakcié aktixehgl56,298]. Jelen munkdban
kielégits korrelaciot kaptunk a CgH-ZSM-5 illetve a C6,H-MOR Kkatalizatorban 1&vCo™*
ionok aktiv hanyadanak koncentracidja és a kdtabtiaktivitas kozott (lasd fentebb), ami
egyértelnfien alatamasztja ezeknek a ké&gményeknek a kulcsszerepét az NO-SCR
reakcioban.

INO" toltéskompenzald kationok:

Altalanosan elfogadott nézet, hogy a zeolitokbaalakitott InG centrumok a
fentiekben targyalt Cd kationokhoz hasonléan az, MépHdéséhez vezétCH,/NO-SCR
reakcioban aktivak [145,157-159,161-163,165,164,{B8A és 24E. abra), mig a katalizator
NO-COX aktivitisdhoz ezek a centrumok sem jarulhakza (26C. abra). A Gbionok
eloszlasaval szemben (lasd fentebb) az' limDok nagyobb részt a mordendt ésatornaiban
helyezkednek el [D19], ezért a reaktansok szamaoékat nagyobb hanyadban
hozzaférhetek, mint a C&" ionok. Az aktiv centrumok hasonlé hozzaféfisége miatt az
In,H-ZSM-5 és In,H-MOR katalizatoron hasonld lefiidkonverzios gorbéket és az indium
tartalommal linearisan noéve&waktivitast és Bmérsékletfiiggést varnank. Ezzel szemben az
In,H-MOR katalizatoron az NO konverzio kb. 650 Kb homérsékleteken gyakorlatilag
nullara csdkken, mikbzben a metan konverzié merenlaekmelkedik, vagyis a metan egyre
nagyobb hanyada fogy a Glds az Q kozotti kdros mellékreakcidban (24E &bra). Elabra
lehet kovetkeztetni, hogy az In,H-MOR Kkatalizator@an molekularis oxigén sokkal
hatékonyabban aktivalédik a metan oxidaciohoz, ramin,H-ZSM-5 katalizatoron, a karos
mellékreakcié jeleris felgyorsulasa és a redukalészer elfogyasa miatligp a
nitrogénkép#déshez vezét CHy/NO-SCR az In,H-MOR katalizitoron 650 K folott sekk
inkabb visszaszorul, mint az In,H-ZSM-5 katalizatorAz In,H-MOR katalizator metanégesi

mellékreakcioban mutatott nagyobb aktivitasa édndzcentrumok molekuléris oxigénnel
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végbemefi konnyebb oxidalhatésaga kozott oOsszefiggés mutiktkgD19]. Korabbi
vizsgéalatok igazoltdk, hogy az,CGaz In kationt InO kationna oxidalja [174,D15]. Az
oxidacio lejatszodasahoz egy molekula-r@k kell aktivalédnia, ami négyelektronos
atmenetet igényel (Or 4e— 20%), s igy nagy valésziiséggel két egymashoz kozebdn®
centrumon kénnyebben megy végbe. Szamitasainkiszerir’ centrumok 8riisége az In,H-
MOR katalizatorban lényegesen nagyobb (T-atom/iB) dint az In,H-ZSM-5 mintaban (T-
atom/In= 102), és oxidacidjuk azobbi mintdban valésziteg ezért megy kénnyebben,
alacsonyabb dmérsékleten végbe [D19]. Ugyanigy a metan eégeés Zedsiv
reakciomechanizmusaban a katalizator fellleten nétpktron atmenete sziikséges a
katalizatorr6l az oxigén atomokra, mig egy oxigérzakobdése egy Chl molekulahoz
kételektronos visszafelé iranyuldé atmenettel jaakitv helyre [302]. (A metan redukalja az
INO" képBdmeényt.) Mivel egy Chimolekula teljes oxidacidjahoz két molekula €2iikséges
(CHy + 20, = CO, + 2H,0), valbszifitlen, hogy izolalt centrumok képesek lennének a
nyolcelektronos atmenetet nagy sebességgel bamdsjB02]. Ezért, mint ahogy az itt
bemutatott eredményeébis kitiinik, az aktiv InO centrumok nagyobb koncentracioja
mellett az In,H-MOR katalizatoron a metan eégéseanggy lényegesen nagyobb sebességgel
megy végbe, mint az Tncetrumok feloxidalédasa molekuléaris oxigénnel Irikationokka.
Ezekldl az eredményekid kitiinik, hogy a karos metanégési mellékreakcid talzott
felgyorsulasanak az elkertlésére célszayan In,H-zeolit katalizatort &éllitani, amelyben
az aktiv centrumok leh&leg izolaltan helyezkednek el. Ez 6sszhangban vakkal a
kordbbi megfigyelésekkel, amelyek szerint a nagglgiaranyd In,H-zeolitok viszonylag kis
vagy kozepes aktivitds mellett nagy,(Bs CH) szelektivitast mutatnak [160,166,172,303],
mig a kis Si/At aranyudak CH szelektivitasa rendszerint kicsi [145,163]. A fekben
targyalt eredményekib egyértelniien arra kovetkeztehetlink, hogy a viszonylag ki&lsi/
arannyal 6sszefuggnagy In centrumistseg felebs az In,H-MOR katalizator kedvéiten

katalitikus tulajdonségaiért (24E. abra).

Co-oxid klaszterek:

A katalizator készitésekor kialakult Co-oxid klaszk — a korabbi megfigyelésekkel
0sszhangban — az Nxépddéséhez vezétNO-COX reakciot katalizaljak [142,143,147,
150,153] (26. abra), mig az,Neletkezéséhez vedeCH/NO-SCR reakciét nem (22B és
23B. 4bra). A CO®"H-zeolit katalizatorokon 700 K alatti reakcifthérsékleteken
gyakorlatilag nem kégmoétt N,, mig a magasabb émérsékleteken mutatkozo kis
CHJ/NO-SCR aktivitds a katalizatorba kefitsekély mennyiségCco?* toltéskompenzalé
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kation jelenlétének tulajdonithat6. A korabbi feleréssel ©6sszhangban [143,175]
megallapitottuk, hogy az NO-COX reakciot a Bronstad centrumok is katalizaljak (26A.
abra), azonban Co-oxid alakulatok jelenlétébenafqié jelenssen felgyorsul. Ezért, amikor
az ioncserélt mintdkba a €oionok mellé Co-oxid klasztereket is bevisziink, N®,
képadést promdvealjuk (26A és 26B abra). Az NO-SCR c&nfelgyorsulasa egyértelian
ennek a katalitikus hatdsnak tulajdonithaté (228C,2és 23D. abra). Hasonl6 promoveald
hatast mar korabbi munkakban is kimutattak [143,28%,304].

A kobalt-oxid alakulatok promovealo hatasa az 125M-5 katalizator aktivitasara
ugyancsak azzal fugg 6ssze, hogy jelenlétikben @z Répzdéséhez vezétNO-COX
reakcio felgyorsul (26C. abra). Meg kell jegyezhnggy a varakozasoknak megféleh a
kétfémes mintakon mért konverzidés gorbék egyeérfielmmutatjak, hogy az In,H-ZSM-5
minta aktivitdsat az NO-SCR reakcioban csak a Gd-kbaszterek jelenléte névelte meg, mig
az ioncsere pozicidba kerilt kobalt ionok egyattaiém fejtettek ki promoveald hatést (24A-
D. &bra). Hasonlo katalitikus rendszerben Kubackmeénkatérsai [144,145] az In-katalizator
aktivitasahoz képest megndvekedett NO-SCR aktivitag(ll) alakulatok (ioncsere helyen
lévs Co?* vagy izolalt C8" a Co(ll)-oxid fazisban) és az Ii@entrumok kozosen kifejtett,
szinergikus hatasdval magyaraztak. Egyes vélekkedsmaeint a Co-oxid agglomeratumok,
kuldndsen a Cf), szemcsék, kizardlag a GHes Q kozotti karos égési mellékreakciot
promoévealjak, mig az NO-SCR aktivitashoz nem jakinhozza [141,145,148].
Eredményeink arra utalnak, hogy a Co-oxid klasktargyanolyan szerepet jatszanak az
NO-SCR reakci6 sebességének novelésében, mint &bbam javasolt, szamos,
legkilonbddbb prométor [159,161,163,164,166,168,169]. UgyanakRyilvanvald, hogy
korulbelul 673 K folotti reakciGbmérsékleteken a Co-oxid klaszterek részt veszniekraes
metanégeési mellékreakcié promovealasaban is, aeznhta 11. egyenlet sztdchiometrigjat
meghaladd, nagy metan konverzio jelzi (22C, 23@$24C-D. abra). A Co-oxid klaszterek
altal ebidézett ebnyds és hatrdnyos folyamat relativ sebessége aiobéinérsékletdl és a
katalizator Co-oxid tartalmatdl is figg. Magasabim@érsékleteken (>673 K), kiléndsen
nagyobb Co-oxid tartalomnal (23D. abra), a metanokaégési mellékreakcioja valhat
dominans reakciova, mig alacsonyalimirsekleteken (<673 K) sokkal inkdbb a Co-oxid
NO-SCR reakciét gyorsitd hatdsa érvényesll, feltdwamgy a katalizator CHNO-SCR
aktivitasa az adottdmérsékleten elegetidn nagy (lasd lentebb). Meg kell jegyezni, hogy a
Pd az NQ képddes felgyorsitasaval lenyegében ugyanolyan pronidvedast valt ki (24F.
abra) [D18,D19,D23], mint mas nemesfémek (Pt,1§9182,020,D21,D24], illetve az itt
részletesebben targyalt Co-oxid. Ezélklaz eredményekih az is kitinik, hogy az M-
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szelektivitas maximalizalasahoz a katalizator NOXC&s CH/NO-SCR aktivitasanak a

megfeleb kiegyensulyozasa sziikséges.

A katalitikus funkcidok 6sszekapcsolddasa

Eredményeink arra utalnak, hogy az NO-SCR reakeatekony katalizalasahoz a
katalizatorokban két katalitikus funkcio egyutikddése sziukséges, amelyek kodzll az egyik
az NO-COX reakciot, mig a masik az, MépDHdéséhez vezét CHY/NO-SCR reakcibt
katalizalja. Ha a katalizatorban csak az NO-COXce&moz szikséges aktiv helyek (Co-oxid
klaszterek és/vagy Bronsted-sav centrumok) van2¥B (és 23B abra), a katalizator
lényegében inaktiv az NO-SCR reakcidban, mig a daikséges funkciot tartalmazo
katalizatorok kozil az alacsonyabb NO-COX aktivitasitatd katalizator NO-SCR aktivitasa
is kisebb lesz. A kiulonbézkatalizatorok NO-COX aktivitAsanak 6sszevetétédl latszik
(26. abra), hogy a kobalt-oxid klaszterek a Braskstav centrumoknal 1ényegesen aktivabbak
a reakcioban, és hogy a zeolitban ioncsere helyéw ICo*/[Co(OH)]" illetve
INO*/[IN(OH)]** centrumok nem vesznek részt az NO-COX reakciélikatasaban. Az
utobbi aktiv centrumok egy masik, az, Meletkezéshez vezetkatalitikus reakcidban
(CH4/NO-SCR) jatszanak szerepet. Aktivitasuk ahhoz é®thhogy aktiv fellleti nitrat
kialakitasara képesek (lasd lentebb). A fentéékidvetkezik, hogy a bruttdé NO-SCR reakcio
az N képzdéshez vez8tCH/NO-SCR reakciot és az NO-COX reakciot is magalggafia,

s emiatt egyérteliien meg kell kilonboztetnink a GNO-SCR reakci6tol.

Amint az eredmeényeinkib kittinik, nagy N-szelektivitas eléréséhez elengedhetetlenul
szilkséges, hogy az NO-COX reakcioban kel€th¢@, teljes mennyisége felhasznélodjon az
Nt kép® CHJ/NO-SCR reakcidban. A GH[Co(OH)]" centrumokon lejatsz6dé utébbi
reakcio sebességi allandoja kb. 700 K folotimersékleten lesz elegefeh nagy ahhoz,
hogy a Co-oxiddal promoveadlt katalizatoron a re@dkidp-re teljes mértékben szelektivve
valjon (22C és 23C-D. abra). Ennél alacsonyaBmdrsekleten a kepdott NG, teljes
mennyisége nem fogy el, hanem megjelenik a ga#fdmis mint ahogy azt Co-oxid
klasztereket és Gb ionokat egyarant tartalmazé Co-zeolitokon méar smanesetben
megfigyelték [142,143,150,155]. Ugyanakkor a Codo&l promovealt In,H-ZSM-5
katalizatorokon 700 K alattidmérsékleteken sem jelenik meg N@® gazfazisban (24C-D.
abra), ami arra utal, hogy az IHIn(OH)]** centrumok alacsonyabbsmmérsékleteken is
lényegesen aktivabbak az,-Nkép® CHJ/NO-SCR reakcidéban, mint a €4Co(OH)]
centrumok. Meg kell emliteni, hogy az BQOmint reakciétermék megjelenégéméhany

munkaban azt a kdvetkeztetést vontak le, hogy az ¢t lehet az NO-SCR reakcio fontos
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intermediere  [142,155,180]. Azzal érveltek, hogy &O, az adszorbedlt NO
képzdmeényekidl keletkezhet az Nképzdésével parhuzamos nem kivant mellékreakciéban
alacsonyabb dmérsékleteken, ahol kéfitése termodinamikailag kedwez Arra
kovetkeztettek, hogy a reakcid csak magasabhénsékleteken lehet Me szelektiv, ahol
mar az NQ képzsdése termodinamikailag korlatozott és ekkor az adbeAlt NQ
képdmények csak az Nképzdéséhez vezétreakcidban fogynak. Az itt bemutatott
eredmények azonban a korabbi felismerésekkel dsgbha [176] &fsen arra utalnak, hogy
az NO-COX reakcidban képdott NO-t az N keletkezéséhez vesetsatolt CH/NO-SCR
reakcid fogyasztja. A betaplalasban metan néllatvié metannal kapott termékelegyben
megjele® NO, koncentraciok Osszevetéséliv. 6. a 22C és 26A, vagy a 23C és 26B.
abrakat) jol latszik, hogy metan jelenlétében kebbsNO alakul N@veé. Ugyanakkor a
térids figgvényében (a G687 Cd5,H-MOR-en) felvett konverziés gorbék igazoljak, lyoay
NO, valdban reakcid intermediergtsazt is, hogy kis téritknél (<0,1 s), ahol az NO
koncentraciéja még tavol van az egyensulyi éblélkdz NO-SCR reakciéban keletkezett N
kvantitativan az NO-COX reakcioban képibtt NG, atalakulasabol szarmazik (27. abra).
Ezek a megfigyelések egyértdlan azt az elképzelést tAmasztjak ala, mely szadnhh
képzdését eredmeénys2ZH,/NO-SCR reakcid 6sszefiigg az Nkeletkezéséhez vedelO-
COX reakcidval, és az NO az NO-SCR reakcié kulcsfontossagu intermediere
[143,176,285,286]. Erdekes modon annak ellenérgy lrotermodinamikai viszonyok még
673 K Mmeérseékleten is magas NCkonverziot engednek meg, ahhoz, hogy az NO
molekularis Q-vel NO,-vé oxidalodjon, mar az ennél alacsonyabiimérsékleteken is
katalizator szikséges (26. &bra). Kozismert, hogyN® gazfazisu reakcidban ,®el
szobaldmeérsékleten kénnyen N@é oxidalodik (13. egyenlet), azonban &meérseklet
emelésével az NOképzddées rohamosan csotkken és kb. 573 K folott katalizaélkil mar
egyaltalan nem keletkezik NO[175]. Ennek magyarazata, hogy gazfazisban a i@akc
valéjaban NO, koztitermék keletkezéséhez vereatioegyensulyi reakcién keresztiil megy
végbe (2NOS NO;; NoO, + O, = 2N(G,), amely ebegyensuly a émérséklet emelésével
jelenBsen visszafelé tolodik. Ezért ahhoz, hogy-N@letkezzen, vagy alacsongrherseklet,
vagy 573 K folotti kmérsékleteken katalizator sziikséges.

Eredményeink arra is rdmutattak, hogy a fent ethlikét katalitikus funkciét ellatd
aktiv centrumok kozotti egyuttkodés akkor is Iétrejohet, ha bizonyos mértékbegmegtol
tavol helyezkednek el, azonbarbreyts, ha ezek az aktiv helyek egymas kbdzelébenakann
(25. abra). A CO"H-ZSM-5 katalizator doen az NO-COX folyamatot katalizalé aktiv
helyeket, mig az In,H-ZSM-5 katalizator a #£NO-SCR reakciét katalizal6é aktiv
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centrumokat is tartalmaz. Az NO-COX reakcio koriilibe673 K alatti bmérsékleten
kinetikailag kontrollalt folyamat, mig efolottidmérsékleteken a termodinamikai egyensuly
korlatozza (26. &bra) [142,283,284]. Amikor a>€tH-ZSM-5 katalizatorbdl, illetve az In,H-
ZSM-5 katalizatorbol képzett két katalizatoragyafyraas utan helyeztik el, az utébbi
katalizatorra keridl gazelegyben az NO koncentracionak a kinetikailag kontrollalt
hémérseéklettartomanyban (kb. 673 K alatintérsékleteken) nagyobbnak kell lennie, mint a
nagy NO-COX aktivitasu étét katalizator nélkil. Ennek megféleh 673 K alatti
homérsékleteken a nagyobb B&oncentracié nagyobb NO konverziét eredményezgtié\
mint amit az In,H-ZSM-5 katalizdtoron 6nmagabantikag (v. 6. a 24A és 25A. 4brat).
Ugyanakkor 673 K feletti dmérsékleteken a termodinamikailag kontrollalt tarémyban,
ahol az NO-COX reakcio visszaszorulasa miatt az Kéhcentracio fokozatosan csokken, a
konverzid nem emelkedett tovabb, és nem haladta anegak In,H-ZSM-5 katalizatorral
kapott értéket. Ha a kétféle katalizator szemdsssizekevertik, és igy az NO-COX reakci6 az
CH4/NO-SCR aktivitast adé InQ[In(OH)]** aktiv helyekhez kozel jatszédott le, a Co-oxid
klasztereken keletkézNO, folyamatosan fogyott, és ezért az egyensulyi K@ncentracio
nem tudott beallni. Ennek eredményeként a kétfatalizator szemcseéinek keverékkhlld
katalizatordgyon 673 K felettidmérséklettartomanyban is magas konverziét lehetétni
(25B. &bra). Hasonldé kovetkeztetéseket vontak l€.,Qe-ZSM-5 [170] és Co/Zr@
Pd/szulfatozott Zr@ [304,305] katalizatorrendszereknél is, amikor apes katalizator
komponenseket ugyanilyen elrendezésben alkalmaEizdkben a katalitikus rendszerekben
is az el§ katalizator az NO-COX aktivitas, mig a méasodik @Hs/NO-SCR aktivitas
biztositdsara szolgalt.

A katalitikus mechanizmus

A Co*/[Co(OH)]", illetve az InO/[In(OH)]** centrumok aktivitisa az NO-SCR
reakcioban egyérteliien azzal fligg 6ssze, hogy ezeken tud fellletitrkieAakulni. Ezeknek
a centrumoknak a hidnyaban fellleti nitrat nem Kdjkz és a katalizator inaktiv a reakcidban
(28 — 30. abra). Kimutattuk, hogy az aktiv centrunkdzremikddésével lejatszodo felileti
nitrat-képsdést NO ionok keletkezése kiséri. Az NONO" ionparok keletkezéséhez a
Co?'/[Co(OH)]" centrumokon N@re (45-46. egyenlet), illetve az IAQIN(OH)]**
centrumokon N@ és NO egylttes jelenlétére (48-49. egyenlet) varikseg
[D16,D17,D019,D020,D22]. A kobalt kationokon az NMNO" képzxdés a mas nem
redukalédo kationokon (pl. Navagy B&* kationon) megfigyelt folyamathoz hasonléan az
N,O, (NO, dimer) toltésszeparacioval kisért diszproporciddasaval (2N@S N,O; S NO*
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+ NOs") megy végbe [140,189,D20]. Az In-zeolitokon lep@tdo folyamat el némileg eltér,
mert az InO centrumban az indium oxigén ligandumot hordoz,viszonylag konnyen
redukéalhatd. A folyamatban az Ifi@entrumban lé In®" kételektronos redukciéjat az NO és
az NG nitrogénatomjainak egyenként egyelektronos oxiackiséri (48-49. egyenlet).
Erdemes megjegyezni, hogy az In@entrumokon lejatszédd folyamat atmeneti allapota
megegyezhet a Bronsted-sav centrumokon parhuzamégéeme6 folyamat (44. egyenlet)
atmeneti allapotaval [287,D19], azonban az utolasitimokon csak NOképzdmények
tudnak kialakulni. Alternativ magyarazat szerintla®@* centrumban l&v In** kételektronos
redukciojdt az NO N@vé oxidalédasa és az NOtoltésszeperacidjaval Kkisért
diszproporci6nalédasa koveti a THCo(OH)]" centrumokon lejatsz6dé folyamathoz
hasonléan.

Az elbbbiek®l kovetkezik, hogy az In-zeolitokon az NUNO" ionparok képédése,
és igy az NO-SCR reakci6 sebessége is akkor letegnagyobb, ha a reaktans elegyben az
NO és NQ koncentracibja azonos. Ezzel 6sszhangban Ogurmuskatarsai [160] azt
tapasztaltak, hogy In,H-ZSM-5 katalizatoron 673 riKakkor érhet el maximalis konverzio,
ha a reaktans elegyben az NO és;N®@laranya 1:1.

Attél fuggetlendl, hogy a fellleti nitrat kéfdése a kobalt vagy indium centrumokon
jatszddik-e le, éitte az NO-nak legalabb részben N kell oxidalédnia. Az oxidaciét a
katalizatorokban a fémcentrumok mellett jetentmennyiségben jelen l@vBronsted-sav
centrumok katalizaljak, azonban a reakcié kobaitioklasztereken lényegesen nagyobb
sebességgel megy végbe. Ezért az utébbi kobaltidagtterek a fellleti nitrat képdését a
gyorsabb N@képzidés biztositdsaval promovealjdk, ami végul nagyddfileti nitrat
koncentraciéban nyilvanul meg (28 — 30. abra). &®ninegjegyezni, hogy az NO-SCR
reakcio lejatszodasa kdzben a katalizator fellletgrallanddsult allapotban a feltleti ;IO
koncentracié az NO-COX és az-Nképzd CH,/NO-SCR reakciok sebességi allandoinak
egymashoz viszonyitott aranyatol figg (31-33 abra).

A Kkoradbbi kovetkeztetésekkel dsszhangban [142,5%6]165,180,289,290] az
operando DRIFT vizsgélatok megsftették, hogy a Cd&[Co(OH)]', vagy az
INO*/[In(OH)]** centrumokon keletkezett feltileti nitratok inic&dj az N képzidéséhez
vezety CHJ/NO-SCR reakciot (31 — 33. abra). A fellleti nitdé a metan reakcidjaban
keletkezik a reakcid aktiv intermediere, amelyneatlakulasdhoz ékz6r a metan C-H
kotésének aktivalddnia kell. Ez a lépés nagy vahiiséggel egyben az NO-SCR reakcio
sebességmeghataroz6 lepése [12,176,190]. A komdbinkakban leggyakrabban javasolt
intermedier a nitro-metan [12,177,286,306]. Elfogachogy a nitro-metan a legvalosiii
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koztitermék, annak képdése a kobalt, illetve indium centrumokon az (50¢tve (51)
egyenlet szerint képzelltetl:

ZO[Co-NOg]* + CHy 5 ZO[Co(OH)] + CHNO, (50)

IN'NO3™ + CH; S InN"OH™ + CHNO; (51)

Az egyenletekben szeréplfellleti nitrat képadmények a (45-46), ill. (48-49) egyenlet
szerint alakultak ki. Az NO-SCR reakcid lejatsz@as nitro-metan intermediert sem a
gaztermékben, sem adszorbealt allapotban nem HKikerdutatni [12,140,176,178,186].
Feltételezték, hogy tovabbi gyors atalakulasaval katalizatortdl fliggen — mas fellleti
képzsdmények, mint pl. izocianat (NCY nitril (CN"), vagy NH. (NHs; vagy NH;)
alakulhatnak ki, amelyeket gyakran szintén az N@RS@akcié aktiv intermediereiként
vesznek szamitasba. Barmelyik is legyen az aktternmedier, a Kkatalitikus rendszer
toltésegyensulyanak a teljes katalitikus ciklusbarényesulnie kell (lasd alabb). Mivel nitro-
metant, vagy annak atalakulasi termékét mi semuibkdisemmilyen kisérleti kérilmény
mellett kimutatni, valésziisitheb, hogy az aktiv intermedier a sebességmeghatarozo
Iépésben keletkezett, majd egy azt kéyetagyobb sebességi allandoju reakciéban elreagalt.
Ugy gondoltuk, hogy a sebességmeghatarozd |épésit ekialakulo, majd a
sebességmeghataroz6 Iépéshen elreagald felllettokihak detektalhatdéaknak kell lennitik
olyan reakciokorilmények kdzott, ahol az SCR reakaég viszonylag lassu. Valéban, pl. az
In,H-ZSM-5 vagy az In,CO"H-ZSM-5 katalizatoron 573 — 623 K reakciohérsékleten,
ahol az NO konverzi6 még nem tul nagy, a metan d&adasakor a nitrat koncentracio
gyorsan csokken, majd allandésul. Allanddsult @thpn a feliileti koncentracidja még
elegenden nagy ahhoz, hogy a DRIFT spektrumon karaktékisztsavjait még észlelni
lehessen (31D és 33A. abra). Arra kovetkeztethetimwiggy a fellleti nitratot fogyaszto
reakci0 sebességi allanddja kisebb, mint a felgsdt nitro-metan koztitermék
tovabbalakulasanak sebességi allandodja, ami télgszhangban van azzal, hogy az N
képadéshez vezétCH,/NO-SCR reakcié sebességmeghatarozo [épése a alataiiddasa

a fellleti nitrat kép&dmeényen.

Az (50), illetve (51) egyenlet szerinti reakciokerli Iépései még nem ismertek.
Jelenlegi ismereteink szerint az adszorbealt K€pdmeény (nagy valosziséggel N@)
kozremikodésével bekdvetkézC-H kotés szakadassabstor metil- és hidroxilgyok (vagy
HONO, HNQ) keletkezik, habar szabadgyokoket a gézfazisbaydliedan nem lehetett
kimutatni [176,177,181,286]. llyen szabadgyokoknekreakciomechanizmusban jatszott
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szerepe az itt bemutatott eredmények alapjan nefolhef meg, arra azonban 6er
bizonyitékok vannak, hogy a reakcié inicidlasdhoatakzator jelenléte szikséges
[181,285,286].

Nyilvanvald, hogy a fellleti nitrat és a metan r@djdban keletkezett aktiv
intermediernek egy masik nitrogéntartalmi molekalavagy fellleti kép&dménnyel kell
reagalnia ahhoz, hogy GHIO-SCR reakciéban Nkeletkezzen. Gyakori elképzelés, hogy az
N, képdéséhez vezétreakcio zard lépésében az aktiv fellleti intermedazfazisu vagy
adszorbealt NO-val vagy N&el reagal [142,155,176-180]. Azonbanserbizonyitékok
vannak arra, hogy a nitrogén keletkezéséhez ax &dfiileti intermedierben az N-atom
formalis oxidacios allapotanak —3-nak, mig a re@partnerben +3-nak kell lennie [140,181]
(lasd 2.3. fejezet). Emiatt kizarhato, hogy a zkmgés kdzvetlenil NO-val vagy N@el
menjen végbe, mivel ezeknelégtor az adszorpciot koven at kell alakulniuk a katalizator
feliletén ugy, hogy +3-as formdlis oxidacios Alkdponitrogént tartalmazo fellleti
képdmény keletkezzen. Az itt bemutatott eredményegjataa legvaldsziibb, hogy ez a
felileti képddmény az NO, amely elképzelésiink szerint az alabbi (52) egyeak

megfeleben jatszik kulcsszerepet az kepzddésben:
ZONO" + CHNO, = ZOH" + N, + CO, + H,O (52)

Amint a fentiekben ramutattunk arra, az N&Epzxdmény dnmagaban — példaul amikor
Bronsted-sav centrumokon alakul ki (44. egyenletiem képes a CHNO-SCR reakciot
inicialni. Eredményeink azonban egyértékn igazoljak, hogy amikor a ECo(OH)T",
illetve az ING/[In(OH)]?** centrumok kozrefikodésével az NDés NQ~ képzdmények
egyutt alakulnak ki, akkor egyutt is fogynak a m@akan (31 - 33. abra)
[D16,D17,D019,D22]. Az NOionban a nitrogén formalis oxidacios allapota midy az aktiv
intermedierben, illetve szarmazékaiban -3, igy azkBpzddéséhez szikseges kritérium
teljesul [140,181].

A Kkatalitikus ciklus zarédasdhoz az aktiv centrumadk az utolsé lépésben
regeneralodniuk kell, amely sorén a katalitikusdeezer toltéssemlegességének a fentiekben
targyalt reakcidlépésekhez hasonléan fenn kell dmsa Véleményink szerint a
Co?'/[Co(OH)T', illetve az InO/[In(OH)]** centrumokon lejatsz6dé teljes redoxi tipust
katalitikus ciklus — beleértve az aktiv helyek megg@lodasi lépését is — a toltésegyensuly
sziikséges fennmaradasat figyelembe véve a 34. &rdzolt mechanizmussal irhaté le.

Amint lathattuk, a Co-zeolitokon az (50) és (52)yeagetek szerinti reakciok a
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CH, N,+CO,+H,0 CH, N,+CO,+H,0

k {CH;NO}—> {-- -}J K} {CH;NO}— {---} J

NO/O, NO/O,

L r’ Z0-[Co-NO,* + ZO~NO* | L (’ In"NO,” + ZO-NO* —\
0,

Co0, | 2N Co,0, |NO+NO,
ZO-H* Z0-H*
\\ﬁ ZO-[Co(OH)J* + ZO~H*
H,O
H,0 \
N, NO  NO, NO, (O5)
NO-COX CH,/NO-SCR NO-COX CH,/NO-SCR

34. abra Az NO-SCR reakcié mechanizmusa Co-oxiddal promovaalp- és B) In-zeoliton.

CA®'/[Co(OH)]" centrumokon a (45-46) egyenlet szerint kialakulOsMNO* ionpar
részvételével mennek végbe (34A. abra). Az (50583 egyenletek 6sszevonasaval az N

képzdeési reakcio bruttd egyenlete:
ZO[Co-NOy]" + ZONO" + CHy = ZO[Co(OH)]" + ZOH" +No+COx+H,0 (53)

Az (53) reakcidban egy molekula viz kédik, mig az NO-SCR reakcidé sztdchiometrigjanak
megfeleben (11. egyenlet) keletkézmasodik molekula viz az NOés a [Co(OH)]
reakcijaval (46. egyenlet), illetve a €oionokon heterolitikusan disszocialt viz
deszorpcitdjaval jelenhet meg a termékelegyben. faligator fellletésl annyi viz tud
felszabadulni, ami tobbletként jelenik meg a reedsezn ahhoz a vizmennyiséghez képest,
ami a 12. egyenlet szerinti egyensulynak ((BOc** + H,O S ZO[Co(OH)]" + ZO'HY)
megfeleben az adott émérseékleten heterolitikusan disszocialCHmolekuladk formajaban a
Co?* kationokat boritja [156,176,299]. Magasabbmiérséklet és a Gb ionok nagyobb
koncentracidja a viz felszabadulasanak kedvez. learfelyamatnak azért lehet jelésége,
mert az NQ aktivalodasa a [Co(OH)Jcentrumok gyengébb elektrosztatikus terében k&vésb
hatékonyan mehet végbe, mint a’Ceentrumok e¥sebb elektrosztatikus terében. igy mivel
az adszorbedlt viz az NONO' ionpéarok keletkezését gatolja, a viz deszorpcitakuzhatja
az N képddéséhez vezétreakcidt is. A Co-zeolitokon valGstileg ezért sziikséges
viszonylag magas dmérséklet (>650 K) ahhoz, hogy a £NO-SCR reakcié sebességi
allandoja dsszemérlielegyen az NO-COX reakcid sebességi allandojaval@sne jelenjen
meg a gazfazisban.

Az In-zeolitokon az (51) és (52) egyenletek Ossmégaval az Nképzdési reakcid

brutté egyenlete:

IN'NO3™ + ZONO" + CH; = In"OH™ + ZO'H" +No+CO+H,0 (54)
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Az (54) egyenlet szerint az NONO" ionparok elreagalasaval és képsdésével kialakuld
IN"OH™ képzdmények a kozvetlen szomszédsagukbar IBvonsted-sav centrumokkal
(ZOH") nagy valoszitiséggel konnyen elreagalhatnak, mikozben a sav-béaksioban egy
masodik vizmolekula és redukalt®lIcentrum képddik (34B. abra). Ennek a sav-bazis
reakcionak a lejatszodasat a korabbi vizsgalatagézoltak. Ugyanis az In,H-zeolit
katalizatorok elallitAsakor a H-zeolit és az D3 kdzotti szilardfazisu reakcidé hidrogén
jelenlétében ugy jatszédik le, hogy az®g-bdl illékony INOH intermedier kégeik, ami a
Bronsted-sav centrumokkal elreagalva tiltéskompenzal6 kationként épiil be a zeolitracsba
[D15]. A nitrogénképédési reakciot kovéen tehat a zeolitracsban a toltésegyensuly
végeredményben gy marad fenn, hogy a reakciotfagyelsztott NO toltéskompenzalo
szerepét Ihkationok veszik at (34B. abra). Azt is latni kdéibgy mivel az Ih centrumok a
formalisan toltés-semleges InNCképddmenyldl keletkeznek (51. egyenlet), ezért a
toltésegyensuly fennmaradasahoz az*N@hoknak is fogyniuk kell a reakciéban, ami a
megfigyelésekkel teljes dsszhangban van. Az aktivram regeneraldédasa koézben viznek
kell deszorbedalddnia a katalizatorrél (34B. abka).In-zeolitrél a molekularisan adszorbealt
viz minden bizonnyal sokkal koénnyebben deszorbé@tdmint a Co-zeolitok Cb
racskationjain heterolitikusan disszociélt viz, i@y In-zeolitokon a viz deszorpcid sokkal
kevéshé korlatozhatja az,Népzddéshez vezétreakciét is (lasd fentebb). Valosiiag
ennek készénhét hogy az In-zeolitokon 650 K alattismérsékleteken is 6sszeméhet
CH4/NO-SCR reakcio és az NO-COX reakcié sebességnddja, s igy az alkalmazott
reakciokorilmények k6zott Nhem tud megjelenni a gazfazisban.

Az In-zeolitokon a Kkatalitikus ciklus zarédasdhos @ katalitikus aktivitas
megtartasahoz az Teentrumoknak InOcentrumokka kell visszaoxidalédniuk. Ez a folyamat
NO-val vagy NQ-vel mar 373 K alatt kbnnyen végbemegy, mig moléksloxigénnel —
kuléndsen, ha az Tncentrumok viszonylag egymastol tavol helyezkedakk akar 650 K
folotti homérséklet is sziikséges lehet az oxidacio lejatsabaa [D19]. Az NO-SCR reakcid
kortlmeényei kdzott legvaloszibb, hogy a visszaoxidalédéasi folyamat a reakciésearben
rendelkezésre allo leghatékonyabb oxidalészereIN®,-vel megy végbe. Az NO-SCR
reakcio sztbchiometrigjabdl (11. egyenlet) koveikezogy az atalakult NO és GH
molaranyanak meg kellene haladnia a 2-es értéked, Wisszaoxidalédas NO-val ment volna
végbe. llyen eltérést azonban semmilyen korilmémgeltt nem tapasztaltunk, ami az NO
vel lejatsz6dé aktivhely-regeneralodast tamastj§32B. abra).

A 34. abran bemutatott mechanizmus elképzelés azCR& és CH/NO-SCR
katalitikus funkciok kozotti egyittitkodés leényegére is rdmutat. Amint azt az itt betottta
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eredmények is alatamasztottdk, az NO-SCR reakdiésségmeghatarozé Iépése a metan
aktivalodasa a feliileti nitrat kéfaményeken. Ezért a €ovagy In0 aktiv centrumokon
lejatsz6d6 N@/NO* ionpéar kép#dés, és ezzel egyitt a felileti nitrat kégés
felgyorsitasaval az Nképzdéshez vezét CH,/NO-SCR reakcionak is gyorsulnia kell. A
Co-oxid promotor bevitelével az NO-COX reakcio ggudésa valoban megnovelte a fellleti
nitrat képsdési sebességét az aktiv centrumokon, s igy a na&taralas sebességét is, ami
végeredményben a teljes NO-SCR reakcié gyorsulasaleretett. Az NO-COX és
CH4/NO-SCR reakciok kozotti kapcsolatbol kovetkezilkoght e két katalitikus funkcionak
megfeleben kiegyensulyozottnak kell lennie ahhoz, hogygmégyobb NO-SCR aktivitast és
szelektivitast érjuk el. Az adott reakciokorilmékykedzott a katalizator nagy NO-COX
aktivitasa és nem megfeteCH,/NO-SCR aktivitasa a termék gazelegyben,Mi&gjelenését
és az M-szelektivitas csokkenést eredményezi (22C és 236hika) [142,143,150,155]. A
CH4/NO-SCR reakcio teljes mértékben szelektiv lehetréd) azonban a telies NO-SCR
reakcio N-szelektivitasa ennél kisebb lesz, ha az NO-COXaiéhan keletkezett NO
koztitermeék a csatolt CHNO-SCR reakciéban nem teljes mértékben fogy ellmAzeolitok a
Co-zeolitoktél eltésen (Co-oxid promoétorral, vagy anélkil) a teljes sgalt
homérséklettartomanyban nagy.-Blzelektivitdst mutatnak, ami a lényegesen nagyobb
CH4/NO-SCR aktivitasuknak tulajdonithat. Ennek egdgiietséges oka, hogy az BONO"
ionparok képédése az In® centrumokon hatékonyabban megy végbe, mint & Co
centrumokon, azonban valésilt, hogy az aktivitasbeli kilonbség sokkal inkablvia
kénnyebb deszorpcidjanak, és igy a kdnnyebb aktiviegeneralodasnak koszonhigtasd
fentebb).
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6. OSSZEFOGLALAS

Zeolitkatalizatorok aktiv centrumain lejatszoddatisikus reakciok mechanizmusanak
jobb megeértéséhez oOsszeflggéeseket tartunk fel alizédbr Osszetétele és szerkezete,

valamint a vizsgélt reakciéban mutatott katalitikulajdonséagai kozotti.

A korszefi motorhajtd anyagok éhllitasaban kiemelkégn fontos a paraffin
szénhidrogének krakkolddasi/izomerizacios reakcebjaelynek lejatszodasahoz katalitikusan
aktiv Bronsted-sav centrumok szikségesek. A pardfalakitasi reakcioban a szilard sav
zeolitkatalizator aktivitasa €és izomerizaciés dzkdasa hidrogénezdehidrogének
fémkomponens, nevezetesen Pt bevitelével és hidrati@lmazasaval jelefg mértékben
megré. A szelektivitds a szénlanc rovidulése nélkili izamerizacio felé tolodik el.
Vizsgalataink eléként a Bronsted-savassag (savcentrumok koncenjaaesosaveissége) €s
a katalitikus aktivitds kozotti 6sszefuggések f@ls@ra, majd a Pt centrumok és a hidrogén
szerepének tisztazasara irdnyultak.

A katalitikus aktivitast tekintve a Bronsted-saenttumok savéissége doit
jelentbsédi. A sav-bazis koélcsonhatasokban megnyilvanulo segeqg, illetve az azzal
aranyos paraméter fligg a bazistol,éanrsékletdl, és az alkalmazott mérési modsaer
savcentrumok valédi savigségével (a deprotonalddasi energiaval) aranyoandert
hatarozunk meg, ha a bazis és a savcentrum kolags#n kivili, egyéb adszorpcios
kolcsbnhatasok 0sszessege, az ugynevezett kbzegilhtnyagolhatd. Jeléist kozeghatas
érvényesulésekor csak az adott bazisra érvénydlagos savésseggel aranyos paramétert
tudunk meghatarozni. Az & béazis NH adszorpciéjakor a Bronsted-sav centrummal és
konjugalt bazisaval (a zeolitvazzal) iséerkolcsbnhatasba Iép.ohhérsekletprogramozott
deszorpcios meré8b(NHs-TPD) latszélagos sauességgel aranyos paramétert, a maximalis
sebessédgNH; deszorpcio mérsékletét hataroztuk meg. Hasonlé médon, a gybagesnak
tekintheb hexéan reaktans a zeolit pérusaiba hatolva a Bedrsdv centrumokon kivil a
zeolitvazzal is jeles kolcsdnhatasba |ép, ezért az adszorpcidjaval ltattvaAvoy
saveltolodas ugyancsak a kdzeghatast is magabaldogitszolagos sauességet tukrozi.
Ugyanakkor ramutattunk arra, hogy a kismé&rés a hexannal is gyengébb bazis N
adszorpcibdjakor a kézeghatas elhanyagolhat6an gyesmgrt az Nadszorpcioval kivaltott
Avoy saveltolédas a Bronsted-sav centrumok valddi sémsa jellemz paraméter. A
bazisadszorpcioval meghatarozott savassagot aizétal hexan atalakitasi reakciéban

mutatott aktivitasaval allitottuk parhuzamba. Aka#inazott reakciokortlmeények (alacsony
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homérséklet, nagy hexan parcialis nyomas) kozottxama elérendi kinetikaval leirhat6
bimolekulas reakciout a meghatarozé. Ezért a sangeok szamara vonatkoztatott sebességi
allando a latszolagos bimolekulas atalakulasi feekvanak (TOF) felel meg. A kulonboa
H-zeolitokra meghatarozott TQF értekek sorrendje nincs dsszhangban az ammonia
adszorpcioval mérhétlatszolagos savéssegi sorrenddel. Az eltérés nagy valdszéggel
annak tulajdonithatd, hogy azéerbazis ammdnia adszorpcidjakor protonatmenette]'NH
kationok alakulnak ki, amelyekre a zeolitszerkeldet®m mas kdzeghatas érvényestl, mint a
kevésbé bazikus hexan reaktansra. Valoban, a hakénaghatarozott latszélagos sassegi
sorrend jol korreldl a katalitikus aktivitdssal. A adszorpciéval meghatéarozott valodi
savebsségre jellemz Avoy paraméter kevéshé j0 dsszefliggést mutat a l1agEOBOR’
ertékekkel. Tehat a reaktans molekula és a Brorsstedcentrum oxidion kérnyezete kozotti
kélcsonhatasokat is magaba foglald, latszolagogréssegre jellem& paraméter tukrozi
legjobban az eltérzeolitszerkezetekih és Si/Al aranyokbdl adodo latszdlagos aktivitdisbe
kuldnbségeket. EHlith arra kovetkeztetlink, hogy a H-zeoliton reagaldxamenolekula
aktivalasara képes aktiv centrumot a Bronsted-sawrum €s annak az oxidion kdrnyezete
egyuttesen képezi. Az operando DRIFTS méréseinttnatayeildl megallapitottuk, hogy a
Bronsted-sav centrumok a reakaamérsékleten (553 K) is nagymértékben hexannal
boritottak, mig adszorbealt telitetlen szénhidrogéyy fellleti alkoxid kép&dményt nem
lehetett kimutatni. Ebld arra kovetkeztetiink, hogy bar a bimolekulas realke kinetikat
tekintve 6sszhangban van az alkénnel nagymeértékbsdiott katalizatorfellletet feltételéz
Haag-Dessau mechanizmussal, ez a mechanizmus mégael®m pontosan a reakciot. Ez
természetesen nem zarja ki, hogy a reakcio a ggatiottabb nézet szerinti karbéniumionos
mechanizmussal megy végbe, azonban ekkor a karb@muintermedier atalakulasanak
sebességi allandoja feltebenh elegenden nagy ahhoz, hogy az intermedier detektalhatd
mennyiségben nem tud felhalmozodni a katalizatdildeén. Az azonban tovabbra is
kérdéses, hogy a feltételezett karbéniumion intdremne kialakulasat megé&té alkan
aktivalédas hogyan megy végbe. Ugyanis Haw és nérda [236,237] arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a H-zeolitok sentsday, sem magasomérsékleten nem
tekinthebk szupersavnak, s igy az alkan aktivalédas a karbbonos mechanizmussal nem
értelmezhet megfeleben. Feltételezhéf hogy az aktivalédashoz nem sziikséges teljes
protonatmenet a savcentrumrél a reaktans molekudaaz a reakcionak nem feltétlenl kell
nagy energiaju karbéniumion atmeneti allapoton &axé haladnia.

A jelenleg legelfogadottabb nézet szerint dis exzilardsav katalizatorokon lejatsz6dé

alkan konverzids reakcié szelektivitasa azért tikl@d jelentis mértékben a vazizomerizacio
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irAnyaba Pt centrumok és; litlenlétében, mert hidridion biztositasavalselgitik a fellleti
izoalkil-karbéniumion semlegesitését és ez altaizaalkdn termék deszorpcidjat. Ekkor a
hidridtranszfer sokkal gyorsabb, mintha Pt éshinyaban egy masik alkdn molekulaval
menne végbe. A gyors hidridtranszfer a felUletibéamiumion élettartamat, s ez altal a
krakkol6das esélyét csokkenti. Jelen munka egyifolttosabb felismerése, hogy a Pt/H-
zeolit katalizatorokban a platina jeléatrésze a zeolitvaz negativ toltését kompenzdlo Pt
(n=1 vagy 2), fleg Pt kationként van jelen. Az a katalizator bizonyuhidroizomerizaciés
reakcioban legaktivabbnak, amelyben a CO kemiskispdzsgalatokbol a legnagyobb’Pt
koncentraciéra kovetkeztethettiink. Hidrogén jelgtién a reakcid@mérsékleten (523 K) a
ZO Pt Lewis-bazis/Lewis-sav paron a ,Hheterolitikus disszociacidjaval kialakuld
ZO H'/[Pt-H] centrumpérok bizonyultak a legnagyobb koncesifidan jelen lé felileti
alakulatoknak. A korabbi munkéakkal [26,93,102,188kzhangban azt valésisitjik, hogy
hasonl6 aktivalédasi folyamatban az alkan reakténtekula is részt vehet, ezért az alkan
hidroizomerizacié aktiv felilleti intermedierei a ZQHan.1"/[P-H] és ZOHY/[PY-H]
centrumparok lehetnek, amelyek reakcid kdzben &g alkannal és hidrogénnel vannak
dinamikus egyensulyban. A reakciéban kokataliz&otkmikods H, az alkan (éinydsen
izoalkdn) molekula deszorpcidjat promévedlja az sblel  ZO CiHonsi/[PP-H]
képzsdménylsl, mikbzben az utébbi ZOH*/[PL-H] képzsdmény keletkezik. Ha az izomer
képadeés sebességét a fellleti karbéniumion izoalkib&arumionna alakulasa szabja meg, a
javasolt mechanizmus annak a rendszerint megfiggiaktikanak felel meg, amelyben a
reakcid hexanra glsendi, mig hidrogénre negativ refndHabar a reakcioban mutatott nagy
aktivitas az ionos platina centrumokhoz kothedz idbben stabilis aktivitashoz nagyobb
méreti PC, fémklaszterek jelenléte is szikséges. A katalizdémadasat a reakciéban
esetlegesen (pl. a feluleti karbéniumionokbdl pntegadassal) keletkézalkének okozhatjak,
amelyek a katalizator dezaktivalodasahoz  \ezetoligomerizacids/krakkolddasi
mellékreakcidk prekurzor vegyuletei. A fémklaszkeregfontosabb szerepe az lehet a
reakcidban, hogy a nagy hidrogéteaktivitasuk révén az alkének gyors telitéséveliga&

vissza a kokszképreést és ezaltal a katalizator faradasat is.

A kornyezetvédelmi katalizis egyik kiemelléemh fontos tertilete a nitrogénoxidok
(NO,) katalitikus artalmatlanitasa, amelynek egyikongbbs megvaldsitasi médja a
szénhidrogén redukaldszerrel végzett szelektiviiklates redukcio (NQ-SCR). A nitrogén-
oxid szelektiv katalitikus redukciojat (NO-SCR) sg@ltuk metan redukaldészerrel

atmenetiféem redoxi centrumokat, nevezetesen Coa@g/Mn aktiv helyeket tartalmazo
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zeolitkatalizatorokon. A katalitikus mechanizmubljomegértéséhez az aktiv centrumokat és
a katalizator fellletén kialakul6 aktiv és inakfidileti képidményeket azonositottuk, majd
0sszefuggéseket allapitottunk meg a katalizatdkezet €s az NO-SCR reakcidoban mutatott
katalitikus aktivitas kozott.

Kisérleteink igazoltak, hogy az NO-SCR reakcidategédadsahoz két kulonkiHz
katalitikus funkcié szikséges: az egyik az NO obkédgat katalizalja molekularis oxigénnel
NO,-vé (NO-COX), a masik pedig az;Meletkezéséhez vedeteakciot (CH/NO-SCR). Az
NO-COX reakcio a Bronsted-sav centrumokon megy g£gs amennyiben a katalizatorban
jelen vannak, akkor a kobalt-oxid klaszterekenAis.utébbi klaszterek, kiilondsen a 400
Osszetétdlek, a Bronsted-sav centrumoknal Iényegesen aktakabhb NO-COX reakcidban.
Az N, képzdési CH/NO-SCR reakcidét a zeolitban ioncsere pozicidbamelgezked
Co?*/[Co(OH)]" vagy InO/[In(OH)]** centrumok katalizaljak. Az NO-COX reakci6ban
keletked NO, az SCR reakcio fontos koztiterméke, amelynek kelgise elengedhetetlendl
szilkséges ahhoz, hogy az atmenetifém-ion centrugssvételével aktiv feliileti NONO*
ionpar alakulatok kégaljenek. A metan aktivalodasa a feltleti N@nokon megy végbe. A
reakcioban keletkézintermedier, amely felteh&tn a nagy sebességi allandoju atalakulasi
reakcidja miatt a reakcid kézben nem mutathaté kklaleten, végil az Nképzddéséhez
vezet reakcioban az NOionokkal reagal. A kobalt-oxid promoévealé hatabhan nyilvanul
meg, hogy az NO-COX reakcio felgyorsulasaval megkeéxik a fellleti N@ koncentracio,

s ennek kovetkeztében az NO-SCR reakcido sebessbgtaeggl lépésének, a metan
aktivalasanak a sebessége is. A katalizator nagyB5RR aktivitasa és Nszelektivitasa csak
akkor garantalt, ha az NO-COX és #ZNO-SCR aktivitas megfeléén kiegyensulyozott a
katalizatorban, azaz, ha adlabi reakcioban képgilott NGO, a csatolt, N képHdéshez vezét
reakcioban teljesen elfogy. Az lIi®@entrumok CH/NO-SCR aktivitdsa nagyobb, mint ao
cetrumoké. Ennek lehetséges oka, hogy az” Im@trumokon kdnnyebben kéjunek
NOz;/NO* ionparok, azonban valés#ioh, hogy az aktivitasbeli kiilonbség inkabb a
vizadszorpciéo ésségével fligg O0ssze. Az aktivhely-regeneralodgséslkgen ugyanis a
reakcioban keletkezett viznek deszorbealodni kelfeléiletsl, ami az In,H-zeolitokrol
lényegesen konnyebben végbemehet, mint a Co,Htaledl. A fenti felismerésekre

alapozva a katalitikus mechanizmusrél az eddig isméeteljesebb kép rajzolhaté fel.
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