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1. BEVEZETES

A kataliziskutatads egyik fO kérdése a katalizatorck tervezhe-
tosége, azaz adott kémiai reakcidhoz a reaktansok és reakcié Jjelle-
gének ismeretében a legoptimalisabb, ugymond reakcidra szabott katali-
zatorok kialakitasa.

A heterogén fém-és heterogenizalt fémkamplex katalizatorok eld-
allitasakor, modifikalasakor, reakcid eldtti preaktivalasakor, vala-.
mint a reakcid kdzben végbemend dezaktivalodasakor kiilcnbdzd tipusu
kOlcsSnhatasok jatszddnak le, melyek egylittesen hatarozzak meg a mii-
kodd katalizatorck tulajdonsagait. Ha a kdlcstnhatasok lancolataba
barmely ponton beavatkozunk, megvaltoznak a katalizator sajatossagai.
A kérdés az, vajon a konszekutiv kdlcstnhatasok lancolataiban hol, és
milyen mddon kell beavatkoznunk amnak érdekében, hogy adott reakcidra
megfeleld aktivitasu és szelektivitasu katalizatort nyerjiink.

A katalizatorok eldallitasakor lejatszo6dd reakcidk, kdlcsdnha-~
tasok tanulmanyozasara nagy figyelmet forditottak az elmult évtizedben.
Elegendd ismeret birtokdban képesek lesziink kialakitani a legalkalma-~
sabbnak itélt aktiv centrumokat a hordozd feliiletén. Masfeldl, a kata-
lizatorkészités folyamatainak kézbentartasaval, jol definialt fellileti
képzbdményeket létrehozva hasznos informacidkat szerezhetlink a hetero-
gén katalitikus folyamatok mechanizmusardl.

A vegyipar szamos, nagyvolumeni folyamatdban egy- és tobbfémes
platina alapu, hordozds katalizatorokat hasznilnak. Ezek a katalizato-
rok fontos szerepet jatszanak kiilénféle hidrogénezési, dehidrogénezé-~

si reakcidkban, nagy jelentESségiik van a koolajfeldolgozasban, a ben-



zin reformald és aramatizald technoldgidkban. A kétfémes kataliza-
tor rendszerekkel kapcsolatban a leggyakrabban felmeriild kérdések:

- Mi a masodik fém szerepe?

- Milyen a két fém k&zotti kdlcstnhatds természete?

Iranyithatdé-e illetve hogyan alakithatd ki fém—-fém kdlcsdnha-

tas?

Szikség van—e ilyen kolcsSnhatasra?

A Kozponti Kémiai Kutatd Intézet II/l-es Katalizis Osztalyan
a hetvenes évek végétdl kezdddden kiterjedt kutatds folyik heterogén
katalizétorck eldallitisa és vizsgadlata teriiletén. Jelen minka szer-
vesen kapcsolddik ehhez a tematikdhoz. Célam volt klilénbszd tipusu
katalizatorok eldallitasanak, modifikalasanak

Pt/Al O3; Sn—Pt/A120

2 3
részletes vizsgalata. Kapcsolatot kivantam keresni a katalizator ké-
szités médja és modellreakcidban mutatott viselkedése kozott. Modell-
reakcibként a n-hexadn magas hémérsékleten végbemend reakcidjat tanul-
manyoztam. Kisérleteim eredményeit - a bevezetést és az irodalmi at-
tekintést kdvetden - harom fejezetben mutatam be. A harmmadik fejezet-
ben ismertetem altalanos mérési mddszereinket, a felhasznalt anyago-
kat és berendezéseket. A negyedik fejezetben targyalom kétfémes kata-
lizatorokban a két fém elkiildnitésére, rétegekben vald felvitelére
kidolgozott eljardsunkat, és az ily modon eldallitott katalizatorok
jellemzését. Az 6todik fejezetben az Sn-Pt/Al,0, katalizatorok ira-

nyitott feliileti reakcidk alapjan torténd eldallitasat, ezen kata-

lizatorcok tulajdonsagait ismertetem.



2. TIRODAIMI OSSZEFOGLALAS

Az attekintés elsd részében a heterogén fém &s heterogenizalt
fémkamplex katalizdtor eldallitas néhany elterjedt mddszerét vazolam,
beleértve az impregnalast, a fémionkamplexek adszorpcidjan és koad-
szorpcidjan alapuld hagyomanyos modszereket, valamint a fémkamplexek
és fémorganikus vegyliletek immobilizacidéjanak lehetdségeit.

Az attekintés masodik részében a katalitikus reformalassal, a
dehidrociklizacid egy- és kétfémes katalizadtoraival, a kétfémes kata-
lizétor rendszerek eldallitdsaval és tulajdonsagaival, valamint a de-
hidrociklizacié sorén végbemend szénhidrogén reakcidkkal kapcsolatos

ismereteket kivanam osszefoglalni.

2.1 A heterogén fém és heterogenizalt fémkamplex katalizatorck eld—

allitasanak fobb mddszerei

2.1.1 Fémion kamplexek adszorpcidja [1]

Hordozds fémkatalizator aktiv elemeiként altaldban a periddu-
sos rendszer 7a, 8 és 16 csoportjainak elemei hasznalatosak. Leggya-
koribb katalizator hordozdk: AJ.203;
A hordozds fémkatalizator készités hagyomanyos modszere a fémprekur-

Sioz; aktivszén, molekulaszitik.

zor oldatdval torténd impregndlds, ezt kdvetd szaritds, majd redukcid.
Ha a fémprekurzort nem k&tjik a hordozéhoz valamilyen kdlcsSnhatas
segitségével, a fém diszperzitasfoka kicsi lesz, ami a legttbb eset-
ben hatranyos a katalitikus hatds szempontjabdl. Példaul hagyomanyos

H,PtCl -as impregnalassal készilt Pt/sio, katalizator sorozat esetén

6
az atlagos krisztallit méret a Pt tartalam fliggvényében 60-170 R k&-



25tt valtozott, mig Pt(NH,)<' kation adszorpci6javal készitett Pt/SiO

)2
374 2
katalizator sorozat esetén a platina szemcsemérete 10-20 2 volt, mikoz-
ben a Pt tartalom 0,4-5,5 s% kozott valtozott [1]. Feltételezve, hogy a
felileten adszorbealt fémionck redukcidja kezdeti atamos fémeloszlashoz
vezet, a feladat az, hogy a redukcid késthbi szakaszaban illetve a ka-
talizator aktivalasa soran meggatoljuk a kozel atami méretii képzddmé-—
nyek nagyobb fémkrisztallitokka t&rténd névekedését.

A kamplex fémionck oxidok feliiletén torténd adszorpcidjat vizes

oldatban a kévetkezd tényezdk hatarozzak meg:

- az oxid izoelektramos pontja (ami az oxid felililetének a pH filigg-
vényében tOrténd polarizalhatdsagara utal)
— a vizes oldat pH-ja

- a fémkamplex természete

A 7a, 8, 16 csoport fémjeinek felvitelére két jol ismert fém-

kamplex csaladot hasznalhatunk:

1) [MCln]X— tipusu klorokamplexek, melyekben a fém anion-kamplexeket
alkot, és a koordinacids szféra 4 vagy 6 kloratambdl all. Ilyen
példaul a tetrakloroaurat [Aucl,]”, hexakloroplatinit [Ptcl 1%,
hexakloro-iridat [Ircl.]?, tetrakloropalladat [Pdcl,1%”, hexa-
klororodit [RhClG]B— és hexakloroozmit [OsC16]2_ anion. Ide sorol-
hatunk még olyan peroxid anionokat, mint a permanganat [MnO 4‘]— és
a perrenat [Reo4-], melyekben a koordiniciés szféra klératamok he—

lyett 4 oxigén atcombdl &ll.

2) [M(NH3)n]x+ tipusu aminokomplexek, ilyenek példéul:

2+ . 2+ 2+ 2+ 2+
[CaN,) 1775 INL(NH,) 175 [ou(wmy) 1775 [Py, 1775 [Ag(w,y) 1775



[Pt (NH3)n]2+, valamint felhasznalhatok még a kévetkezd kation-

komplexek: [Ru(Mig) CLI%Y; [Rh(NE,)C11°% &s [Ir(w,) 117"

Si0, hordozd esetén az adszorpcidé feltételei:

- pH > 1, legkedvezdbb a pH 6 korili érték

- kationkamplex hasznalata

Példaul a HZPtCl 6

nem készitheto H2PtCl6—as adszorpcibéval. A Pt (NH3)2CJ.2 oldat kation-

kamplexet szolgadltat, de pH értéke nem elég magas, ezért az adszorpcid

nem felel meg ezeknek a feltételeknek, igy Pt/ SiO2

csekély. A Pt(NH (OH)2 oldatra mindkét feltétel teljesiil, igy jol

34
hasznidlhatjuk Pt felvitelre.

Al.O, esetén az adszorpcid feltételei:

~ anion prekurzor oldat és pH < 8 vagy

- kation prekurzor oldat és pH > 8

HthC16; Pt (NH (OH)Z; Pt (NH ammonids oldata is megfeleld, vi-

34 3)4%1

szont NathClG-ral torténd impregnilas soran az adszorpcid kicsi, mi-

vel az oldat pH-ja tul k&zel van az Al,O; izoelektromos pontjahoz.

A fémkomplex-adszorpcidot a kdvetkezd tényeztk korlatozhatjak:

1) az oxid texturaja (példaul egy 200 m2/g fajlagos feliletd
Y—A1203 3 s% Pt-t k&t meqg)
2) a fémkamwplex stabilitasa

3) az oxid oldhatbsaga



2.1.2 A koadszorpcid szerepe

Castro és munkatarsai [2] HZPtCl és HCl Y—A1203—on tOrténd

6
kampetitiv adszorpcidjat vizsgadltadk benzin reform&ld katalizatorok
készitése soran. Ezen katalizatorok aktivitasa, szelektivitdsa, stabi-
litasa mas tényezdk mellett attdl is flgg, hogy milyen az aktiv kompo-
nens eloszldsa a hordoz6 pbérus szerkezetében. A preparalads soran mind
az impregnalas, mind a szaritasi 1épés meghatarozhatja a koncentracid
profilt. Abban az esetben, amikor az adszorbat-hordozd kdlcsénhatas
erds, a fémprekurzor végsd eloszlasa mar az impregnalasi 1épés alatt
kialakul, a szaritads nem valtoztatja meg azt. (Kivéve, ha a fémtarta-
lom nagyobb, mint a hordozdé adszorpcids kapacitasa.) Ha a kdlcsdnha-
tas gyenge, a szaritasi 1épés fontossad valik. Amikor A1203-t H2PtC16-
val impregnilnak, az erds fémprekurzor-hordozd kolcsSnhatas miatt a Pt
a szemcsék kiilsd kérgében helyezkedik el. A magas felileti fémtartalam
kedvez a fémes fazis szinterezddésének, ami negativ iranyban befolya-
solja a katalizator aktivitasat és szelektivitasat. A Pt eloszlas ko-
impregnalassal modosithatd. HCl-as koimpregnaldssal egyenletes Pt el-
oszlds érhetd el, és egyuttal a Cl ion bevitelével ndvekszik a kata-
lizator savas jellege. 0,38 s%-nak megfeleld vizes H2PtC16 oldat sor-

3

ban 0; 0,1; 0,3 mol dm ~ HCl koncentracid mellett a pelletekben a Pt

sugar iranyu penetracidjat 8%; 25%; 70%-nak taldltak. A Pt tartalam

a pelletek belseje felé hirtelen lecstkkent, mialatt a Cl  tartalom ndtt.

3

0,4 és 0,6 mol dm ~ HCl koncentracié mellett a penetracié teljessé valt.

A HCl adszorpcidja y—A1203—on egy fellileti helyet érint:
OH Cl

| 4+ HC1L - | + H,0 (1)
Al Al



AH PtCl6 adszorpcidjat a kovetkezd egyenlettel irtak le:

2 -
CH a2
5 | N £ _ N
PtCl,~ + 2 Al - Cl -Pt-cCl + 2C1 + 2 (2)
/ \
0
| Al AL |

A leszakadt Cl megkdtSdhet az A1203—on, igy egyetlen H2PtC16 moleku-
la 4 feliileti helyet foglalhat el.

A H2PtC16 és HCl adszorpcidja mindkét specieszre nézve irre-—
verzibilis és igen gyors. A hordozd részecskén a diffuzid eldrehalad-
taval egy gyorsan eldrehaladd adszorpcids front alakul ki. Az ad-
szorpcids front mogott helyezkednek el az adszorbedlt specieszek, me-
lyek telitik a felliletet. Az adszorbedlt részecskék koncentracidja a
front eldtt, valamint a specieszek oldatbeli koncentracidja nulla.

Bizonyos esetekben, példaul olyan reakcidkban, ahol a pdrus-—
bemenetek gyorsan lemérgezdcdhetnek, az egyenletes vagy a "tojashéj"-
szerl fémeloszlasnal sokkal kedvezdbb lehet, ha "tojasfehérje" vagy
"tojassarga" modell szerinti fémeloszlast alakitanak ki a kataliza-
tor szemcséken beliil. Ilyen fémeloszlasok elérésére Becker és Nuttal
[3] A1203 H2PtCl6—val és citromsavval torténd koimpregnalasat tanul-
manyozta. A kapillar felszivddas karakterisztikus ideje a kovetkezd

Osszefliggéssel jellemezhets:
2
t=2nxlo (3)
ahol t a penetracidé ideje (s-ban), o felileti feszliltség , r a po-

rus sugar, n a folyadék dinamikus viszkozitasa, x a tényleges kapillar

hossz. A fclyadék a porusokba aramlik, mikdzben az aktiv komponensek



a pbérusok falan adszorbeadlddnak. A megoszlasi gorbét az adszorpcid és
deszorpcid sebessége, valamint az aktiv specieszek relativ mennyisége
hatarozza meg. Ha a rendszer eljutna az egyensulyhoz, a szemcse belse-
jében ujraeloszlas kovetkezne be. A gyors immcbilizacid, azaz a H2PtC16
redukcidja megorzi az eloszlast. Az impregndlasi iddt 2-30 perc kozdtt
valtoztattdk, a redukcidt hidrazinnal (gdz allapotban)végezték, majd a
szemcséket 90 CO-on utdszaritottak. A szemcséken beliil a Pt gylrik é-
lességét foként az impregndlds és a redukcid kozott eltelt idd hataroz-
ta meg. Ot perc impregnalasi idét alkalmazva éles bels® Pt gyliriit ta-
laltak. 30 perc impregndlasi idd utadn majdnem egyenletes Pt eloszlast
kaptak.

Tobb bazisu szerves savak és H2PtCl6 koimpregnacidjaval még
szamos szerzd foglalkozik.

Jianguo és munkatarsai [4] a H2PtCl és a tejsav, citramsav,

6
borkSsav, klorecetsav kampetitiv adszorpcidéjanak egyensulyat, vala-
mint az impregnalas kinetikajat tanulmanyoztak n—A1203—on. Citramsa-
vas eldadszorpcidt kovetd H2PtC16—as impregnalas "tojassarga" vagy
"tojasfehérije"-szerli Pt eloszlashoz vezet, mikdzben a citromsav ad-
szorpcids zdéndjdban a Pt megkdtddése csekély. Ezzel ellentétben a tej-
sav adszorpcids zdnajaban jelentds mennyiségli Pt kotddik meg, igy dif;
fuz kiils® héjszeri Pt eloszlas alakul ki.

Yen-Shin Shyr és Ermst[5] szintén vizsgaltdk a Pt profii mddo~
sitasanak lehetGségét szférikus y—AlZO3 szemcsékben. A HZPtClG—os im-
pregnalé oldathoz adagolva a kévetkezd anyagok koimpregnéld hatasat
tanulmanyoztak: HCl, HF, HNO3, ecetsav, citromsav, borkSsav, AlCl3,

Na.,PO,, Na benzoat, Na citrat. Egy ora illet~-

NaCl, NaF, NaBr, NaNO3, 30,



ve 22 Ora impregnalasi idd utéan az 1. dbran feltiintetett 9 Pt pro-
fil tipust kiilonbdztették meg.

A monoton ndvekvd vagy monoton csckkend profilt kiilondsen érde-
kesnek taldltdk. A monoton csdkkend profil modellként szolgalhat par-—
cialisan mérgezett katalizatorok kinetikai tanulményozdsidhoz. Diffu-
zio-korlatozott reakcid esetén, illetve ha a kiilsd kéreg fokozatosan
mérgezddik, az ilyen katalizatorok gyakorlati jelentSségre is szert
tehetnek.

A NaBr-ot hatasos adalékanyagnak talaltak. A NaBr - H2PtCl6
rendszer a szemcse kozéppontjatdol a fellilet felé haliadva monoton no-—
vekvd, a NaBr - citramsav - H2PtC16 rendszer monoton csSkkend Pt pro-
filt mutatott. NaBr hianyaban kéreg illetve mag tipusu eloszlas jott
létre. A NaBr hatasmechanizmusat még nem tisztaztdk, valdsziniileg a
fellileten adszorbedlt platinaval kdlcsOGnhatasba lépve gyengiti a pla-

tina felilethez vald kotddését.

2.1.3 Fémorganikus vegyliletek és fémkamplexek immobilizacidjanak

A fémorganikus vegyliletek kémidjanak kifejlddése nagy hatassal
volt a katalizis kutatidsra. A hatvanas években szamos organikus at-
meneti fémvegyliletet sikerrel alkalmaztak hamogén katalitikus reakci-
Okban, példaul NM-allil kamplexeket dién polimerizacids reakcidkban,
vagy karbonil-kamplexeket hidroformilezésre, ciklopentadienil kamp-
lexeket hidrogénezésre [6].

A fémorganikus vegyliletek és fémkamplexek immobilizacidja uj
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sugariranyu helgzet r/R
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Relatly Pt koncentrdci
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1. &bra
A koimpregnalas soran tapasztalt platina profil tipusok:

1. Kils® kéreg, élesen elhatarolt
Kils® kéreg, diffuz
3. KllsO kéreg, diffuz a k&zéppont iranyaba
4. BelsO kéreg élesen elhatarolt
5. BelsO kéreg, diffuz
6. BelsO kéreg, diffuz a kdzéppont iranyaba
T Mag, élesen elhatarolt
8. Mag, diffuz

9. A kozépponttdl linearisan ndvekvo koncentracid
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utat nyitott a heterogén katalizisben is. A katalizator készités uj
lehetOségeirdl tobb Ssszefoglald kdzlemény jelent mar meg [6], [7],
(81, (91, [10].

Immobilizalt kamplexek eldallitasa soran a felhaszndlt hordozd
szerint harom f6 terlilet hatadrolhatd el: szervetlen polimerek, réteg
szerkezetﬁ szervetlen anyagok (példaul grafit, csillém), szervetlen
oxidok alkalmazasa.

Az immobilizacidé modjara kiilénbdzd lehetSségek adddnak:

- a kamplex bedgyazdsa a matrixba

- a kamplex felvitele a hordozd feliiletére egy nem illékony

oldoszerfilm segitségével

- diszperz fémkomplexek kialakitadsa a hordozd feliiletén.

Ez utdbbi megvaldsithatd impregndlassal vagy a kamplex direkt szinté-
zisével a hordozd fellletén. A kamplexek a fellilethez r8gzithetdk
kémiai kotésekkel, amikor is I~ LM X &ltaldnos képlettel leirhatd
fellileti képz&dmény jon létre, ahol L a k&tthelyet (valamely fellleti
ligandumot), M a fématomot, X klils® ligandumot, 1, m, x pedig szto-
chicretriai szamot jelentenek. Ebben az esetben altaldban szerves po-
limereket, vagy szervetlen oxidokat hasznalnak hordozoként. Szervet-
len oxidban a kotdhelyek felileti OH-csoportok lehetnek, de elvben

mas csoportok, példaul 4-S ; 4-NH,; Z-PCl, is hasznilhatdk.

2.1.4 Felileti OH csoportck reakcidi

A feliilleti CH csoportokon keresztiil kiilonbdzd tipusu vegylile-

tek, alkoxi vegyililetek, fémhalogenidek, szerves savak sbéi, fémorga-
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nikus vegyliletek, stb. kapcsolhatdk az oxid hordozd feliiletéhez az

alabbi reakcidséma [8] szerint:

n @—OH P > [@—OJn MK+ nXH (4)
E = az oxidot alkotd elem

Alkoxi csoportokat tartalmazd bifunkcids ligandumok segitségé-
vel a fémkamplexeket hosszabb szénlancon keresztil rogzithetjik a fe-
lilethez. Példa erre a (EtO),Si((H,) I I = PR ; PAr ; NH, stb. alkal-

3 2'n n n 2

rmazasa [11].

4-00 + (EtO);Si (CH,) P Ph, > [j—O—];Si(OEt)3_x—(CHz)n-PPh2‘ (5)
L

L + R Clz(C2H4)4 +-LthCl (€ ) (6]

Az ilyen rendszerek viselkedése kozeli rokonsadgot mutat a hamogén ka-

talizatorokkal.
Szervetlen sOk reakcidjara a koévetkezd egyenletek szolgalhat-
nak példat [12]:

FeCl
2 () o _2H_cf°' [@ 0] FeCl [@ -0] ,FeCH (7)

Al,0, feliileti OH csoportjai &s SnCl, k&zott végbemend reakcid ered-

ményeképpen a kovetkezd feliileti specieszek johetnek létre [13]:

2N

7~
ZAl-0-sn—Cl ~ Al-0 P cl
;I él §1 \\Sn

2 /N

Vg

7

7”7

(1)
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A felileti OH csoportok metillitiummal metan képzddése kdzben 1lépnek
reakcidba. A felszabaduld metdn mérése révén ez a reakcid a fellileti
OH csoportok mennyiségi meghatarozasara alkalmas [14].

Az alkillitium vegyliletekkel torténS kezelés aktiv Z-OLi fe-
llleti specieszeket eredményez. Yuffa és munkatarsai NiCl,-ot CuCl,-
ot és CoClz—ot heterogenizaltak az alédbbi reakcidséma szerint [15],

[16]:

751—@1 R ;Sl OL1 _I‘—l—{("* (/SlO)X M XZ'—X (8)
SN AC ACH ~ .
(7SlO)x COClZ-X :T_I—C-i-——* ;Sl 0O Co (Ac Ac) (9)

x=1, 2 és AcAdH= acetilaceton

A kobalt acetilacetonat kézvetlen reakcidja a Si0, feliileti OH cso-

portjaival a kévetkezd egyenlet alapjan ment végbe [16]:

50 .C° (15 perc)
- Ac AcH

~SiOH + Co (Ac Ac) =5i0 Co(Ac Ac) (10)
~ 2 -

Osszehasonlitasképpen impregnalassal is, illetve a kovetkezd uton

kapcsoltdk a fellilethez a kobaltot:

- CLSi(CHy) Cl AcAcNa

—;SlOH HCL -> *; Sl—O_Sl(G'IZ)BCl W (11)
~cs s CoCly . N L (12

> -;-Sl—O-SJ.— (CI-IZ)3 (Ac Ac) —:m-l—'*;Sl-O-/Sl- (CI—I2)3(AGAC)COC (12)

Az igy eldallitott katalizatorokat tetralin folyadékfézisu oxidacié-
jéban vizsgaltak.

A litiummal aktivalt fellileti OH csoportok reakcidjat felhasz-
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nalva Margitfalvi és munkatdrsai olyan hordozds palladium katalizato-
rokat allitottak eld [17], [18], amelyekben a hordozdé stabilizald ha-
tasanak eredményeképpen részben ionos, részben dativ jellegii Pd-O k&
tések kialakitasaval biztositottdk, hogy a palladium redukadld atmosz-

féradban is megtartsa ionos allapotat::

4-ori + pacLL, - (0), PdL, Cl, .+ xLiCl (13)
5
(), PdL, Cl, ,  ~* (0) PdL, , +HCL + L, (14)

A katalizatorokat akrilnitril hidrogénezési, klér-benzol és klor—-nit-
robenzol hidrodeklérozési reakcidjaban vizsgaltdk. A palladium ionos
vagy fémes voltat ESCA mérésekkel is megerOsitették.

Atmeneti fémek fémorganikus vegyliletei segitségével haram

lépcsBben készithetdk heterogén katalizatorok [7]:

1) Felileti fémorganikus kamplexek létrehozasa (polimerizacidé-,
oligamerizacido-, olefin metatézis katalizatorok)

2) A felilethez kotott fémorganikus kamplexek prekurzorként szolgal-
hatnak kiilénbdzd oxidacidés allapotu fémionok kialakitasahoz
(hidrogénezések, oxidacids reakcidk)

3) A feliileti kamplexek redukcidjaval hordozds fémkatalizatorok al-
lithatdok eld.

A 2. abra vazolja ezeket a lehetdségeket.

Mind a felvitt fémvegyiiletek Osszetétele, mind a katalizatorok fel-

hasznaldsa tekintetében nagy valtozatossidgot taldlunk.

Yu.I. Yermakov és munkatarsai vizsgaltak a Zr, Cr, Mo, W, Pd,

Ni, Pt M-allil komplexeibdl késziilt katalizator-sorozatokat [6].



Ti, Zr, Cr

®
8
B
®
B
ey
=

olefin polimerizéacid
M =Ni, Zr, Cr

dién polimerizacid
=Mo, W

olefin metatézis

=
I

M=Mo, W

M=Zr,Cr
+ ’
(®)-om, + (B0 M’ olefin polim. (®)-0) w0, Hye @O
oxidacid
M=Mo, W
C2H4, N2
\_hidrogénezés
¥ M =M, W, Re, Sn
(<:>_o)nM%n hordozos
M’ = Pt, P4, Ni kétfémes
katalizatorok
2. abra

o~

Oxidhordozos katalizatorok eldallitasa atmeneti fémek fémorganikus vegylileteinek

felhasznalasaval

_SL_
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§ tipusu vegyliletek kOrébdl Margitfalvi és munkatarsai a

[(CH,) Pt Xl4 X =Cl, Br, I kamplexeket hasznaltdk nagy diszperzita-

33
su hordozds Pt katalizatorok eldallitasara [19].
Fémorganikus vegyliletek alkalmazasaval nagy diszperzitasu hor-

———

dozds szulfid katalizatorokat is eldallitottak [20] a kdvetkezd reak-
cidséma szerint:

_O\\ //R H2 fo‘\ H.S
M

2
< M < JMsy (15)
¥
5 5E -0

7

3 s 8102 fellilet; M: Mo vagy W; R: C3H5 vagy C4H7

H2 & HZS
4-0 NiR % F-0H + Ni~ 5= JNiS (16)

P

A fémorganikus vegyliletek alapjan torténd katalizator eldalli-
tas soran nem vizes kdzeg és altaldban inert atmoszféra alkalmazasa
szikséges.

A modszer eldnye, hogy segitségével olyan feliileti speciesze-
ket is létrehozhatunk, melyek hagyomanyos uton (impregnalds, adszorp—
cid, koadszorpcid) nem eldallithatdk [9].

A felileti képz&dmények eldre tervezhetdk, az aktiv centrumok
Osszetétele kontrolldlhatd, ezért ilyen katalizatorock készitése és
vizsgdlata hozzasegithet a katalitikus folyamatok mechanizmusanak
jobb megértéséhez.

Nagy diszperzitasu, kedvezd katalitikus tulajdonsagu hordozds
fém katalizatorok is elérhetk ezen az uton.
A kétfémes katalizatorokban bizonyos mértékig szabalyozhatd a

két fém kozotti kapcsolat.
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Fémorganikus vegyliletek segitségével halogénmentes hordozds
fém katalizatorok is eldallithatdk, igy felvildgositadst nyerhetiink a
hagycmanyos reformdld katalizatorckban a halogén szerepére.

A fémprekurzorck mésik, igen nagy csoportjat a karbonil komp-
lexek alkotjak, melyekkel azonban itt nem kivanok foglalkozni, mind-
Ossze utalni szeretnék az idevonatkozd fontosabb irodalmi &sszefogla-

1lékra [21].

2.2 Reformald eljarasck

A negyvenes években a nagy oktdnszamu benzin iranti kereslet
hatasara kifejlddstt a katalitikus reformdlds. A nagy okténszamu mo-
torhajtd anyagok eldallitasa mellett a reformald eljarasok célja vegy-
ipari felhasznAlasra kerild tiszta aromds szénhidrogének termelése is.
Nyersanyagként a kdolaj k&zvetlen leparlasakor, valamint a hidrockrak-
kolé illetve katalitikus krakkold eljarasckban nyert benzinfrakcidkat
haszniljék fel.A reformilassal nyert termék-osszetétel &s - minSség a
kiindulasi benzin Osszetételétdl, a reformalds soran alkalmazott lzemi
paraméterektdl (nyomds, hémérséklet, hidrogén-szénhidrogén mdlarany) és

A hatvanas évekig kifejlesztett reformald eljarasok egyfémes,
bifunkcids katalizatorokat alkalmaznak [22]. Ezek a katalizatorok hid-
rogénezt-dehidrogénezd kamponensként fémes platinit, savas komponensként
halogén tartalmu aluminiumoxidot vagy aluminoszilikitokat tartalmaznak.
A legtdbb esetben Pt/Al 0, , Cl és/vagy F katalizatorokat hasznilnak,

mivel ezek termikusan és a regeneralhatdsag szempontjabdl is stabilabb-
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nak mutatkoznak, katalitikus aktivitasukat és szelektivitasukat hosz-
szu ideig megtartjdk. A katalizatorok platinatartalma altaldban 1 s%-
nal kisebb.

Lényeges valtozast hozott a kétfémes reformald katalizatorok
megjelenése. ElGszdr a Re-Pt kambinacidé [23] (Chevron Research Cam-
pany, 1968) terjedt el széles korben.

Szénhidrogének atalakitasara gyakran hasznalnak Ir—Pt/A1203
[24] és Sn-—Pt/A1203 katalizatorockat [25] is.

Ezekben a rendszerekben az egyfémes katalizatorckhoz képest né-
vekszik a katalitikus aktivitas és szelektivitds, valamint nd a kata-
lizator stabilitasa.

A szénhidrogének legfontosabb reakciéi reformald katalizatorok

jelenlétében a kdvetkezOk [22]:

1. ciklohexénok dehidrogénezése aramasokka

ARG
A
CH H + 3H2 (17)

2 / 2

=

CHy
ciklohexan benzol

2. alkilciklopentdnok dehidroizamerizaciéja arcmasokka

C?3

CH
m{ ai,
' ( — + 3H2 (18)
H,C — Gi,

metilciklopentan benzol
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3. paraffinck izomerizacidja

s
!
aa3—m2—c112—c1{2—(1{3 = c}l3-c}1-c1{2—cﬂ3 (19)
n-pentan 2-metil-butan

4. paraffinok dehidrociklizacidja aromasokka

013—(3{2-0{2—0{2-0{2—013 = @ + 4H2 (20)

n~hexan benzol

5. szénhidrogének hidrogenolizise ill. hidrokrakk reakcidi

73 )3 3
a{3—gm2-cn —CH3+H2 - 2 CH3—CH-CH3 (21)
3
2,2,4-trimetil pentéan izobutan
CI{3—CI{2—CI{2-CI{2*CI{2-G{3 + H2 - 2 C3H8 (22)
n-hexan propan
CHB—CHz—CHZ—O{Z—CHZ-(}I3 + H2 — C‘H4 + C5Hl2 (23)
n-hexan metidn  n-pentan
CH3~CHy~CH,CH,~CH,=CHy + Hy —= CyHo + C/H,, (24)
n-hexan etin n-butén

A katalitikus reformdlas érdekessége, hogy a f& reakcidt képviseld de-
hidrogénezést hidrogén jelenlétében valdsitjak meg. A hirdogén jelenlé-
te a katalizator dezaktivalddasanak mértékét csdkkenti, foként a teli-
tetlen szénhidrogének, mint kokszprekurzorok hidrogénezése utjan.

A reformalasi eljarasok az alkalmazott nyomas szerint két nagy

csoportba sorolhatdk: nagynyamidsu illetve kisnyamisu eljaradsck. A nagy-
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nyamasu eljardsockat elsOsorban a nagy oktinszdmu benzinek elBallita-
sara, a kisebb nyomdsu eljéridsokat az egyedi aramisok gyartisara hasz—
naljak. A nagynyomdsu eljardsok legjelentdsebb képviseldje a Platform-
ing eljaras, mely Pt/Al,0, katalizdtor alkalmazdsival, 425-525 C© h&-
mérsékleten, 40-70 bar nyomdson, 1-4 kgr/clm3 h térsebességnél és 3-10
hidrogén:hidrogén mblaranyndl lizemel. Itt emlithetjik még meg a Houd-
riforming (Pt/AlZO3), a Catforming (Pt/A1203, SiOz), a Magnaforming
(Pt—Re/A1203) eljarasokat is. Az alacsony nycmasu reformdld eljarasok
k6zé a Hidroforming (MoO3/AlZO3) ; Thermofor (Cr203/A1203) , @ Hiper-
forming (Co/Mo) eljarasock tartoznak. Az elmult évtizedben fdként a

Pe—Pt/AlZO katalizatorok elterjedésének eredményeképpen a nagy oktan-—

3
szamu benzinek eldallitasara épllt reformald lizemek is alacsony nyo—
mason mik&dnek. A katalitikus reformdlds hdszinezete endoterm, ezért
a megfeleld hémérséklet, 480-530 CC-ot, kiils® hokozléssel biztositjak.
A reakci6idd eldrehaladtaval a katalizatorok kokszlerakdédas miatti ak-
tivitas cstkkenését a hémérséklet fokozatos névelésével kompenzaljik,

a maximalis lzemi h&mérséklet elérése utan a katalizatort regeneral-

jak.

2.3 Kétfémes (Sn—-Pt; Re-Pt) katalizator-rendszerek jellemzése

2.3.1 A misodik fém allapota

A masodik fém szerepének tisztazasara szamos szerzd tanulmanyoz-
ta a 2. fém allapotat a kétfémes katalizatorokon. Mig a Re-Pt kataliza-
torok esetében altalanosan elfogadott tény, hogy Re(O) van jelen és
Re-Pt Otvizet j6n létre, az Sn-Pt rendszerekre vonatkozdan az irodalcm-

ban eltérd vélemények alakultak ki. A hipotézisek szerint a kataliti-



kus tulajdonségokat javitd hatdsnak lehetnek geametriai, vagy elek-
tronszerkezeti okai. Feltételezik az dnnak oStvdzetként, kétfémes
klaszterként vagy ionos allapotban vald létezését a hordozd feliiletén.

Dautzenberg és munkatiarsai [26] Sn-Pt &tvdzet porok viselkedését
hasonlitotték Ossze tiszta fém Pt, hordozés Pt katalizdtor és hordo-
z0s Sn-Pt katalizitor viselkedésével. Oxidacids vizsgadlataik eredmé-
nyeibdl megallapitottdk, hogy az 6n 0,6 s% foldtti mennyisége telje-
sen redukdlt, Sn(0) allapotban volt jelen, mig 0,6 +0,2 s%-nyi 6n,
ami az Al,0;-on kémiailag k&tStt, nem redukalhatd fémes 6nna. TPR és
rontgendiffrakcids vizsgalatokbdl, valamint a n-hexdn reakcidéjat ta-
nulminyozva arra a k&vetkeztetésre jutottak, hogy a hordozds katali-
zatoron valédi 6n-platina Stvozet, vagy kétfémes klaszterek vannak je-
len. Igen valdszinlitlen, hogy egységesen adott Sn:Pt arannyal bird
részecskék képztdjenek, a hordozd feliiletén lehetnek szabad platina
helyek, platindban dus, illetve magas Ontartalmu Stvdzetek .

A Pt-Sn otvozetek, az Sn4+ és Sn2+ ionok azonositasara Mdss—
bauer spektroszkodpiai vizsgélatokat végeztek [27-29]. Platina-6n fe-
lileti kamplexeket redukdlva [7] nem mutattak ki fémes ont. A katali-
zatoron kétféle Sn(II)-t figyeltek meg: csak a hordozdhoz kotdtt il-
letve a hordozdhoz és platina atamokhoz kotStt iont.

Pakhorov és munkatarsai [29] azt taldltak, hogy spinell hordo-
zon, kis ontartalam esetén kialakuld on—-platina szilard oldat vagy

Pt,Sn Otvozet javitja a katalitikus tulajdonsagokat, PtSn, Pt25n3,

3
PtSn, Stvizetek megjelenése dezaktivalja a katalizatort.
Berndt és munkatarsai [30] Sn-Pt kdlcsdnhatasrdl szamoltak be,

de nem tudtak Pt-Sn és Pt-SnO tipusu részecskéket megkilonbbztetni.
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Ha a platina katalizatoron 6n volt jelen, a hidrogén adszorpcids ka-
pacitas éles cstkkenését tapasztaltdk, ezen szerzdk is 6n-platina ot-
vozet létrejottét feltételezték.

Hordozdé nélkiili katalizatorokon folytatott tanulmanyok bizonyi-
tékot szolgaltattak Sn-Pt Stvozetek kialakulasara redukdlt katalizato—

rokban [31]. Pt,Sn Osszetétel esetén a H, adszorpcid jelentOsen csok-

3 2
kent, PtSn és PtSn esetén pedig egyadltaladn nem tapasztaltak.

Ezen hordozd nélkiili otvozetek feliileti Osszetétele fliggott an—
nak a gaznak a természetétdl, amellyel a katalizator érintkezett [32].

Redukalt Pt-Sn otvdzetek esetén az alacsonyabb szublimacids
hével rendelkezd kamponens feliileti dusulasat figyelték meg [33].

Karpiniski és munkatarsai [34] alkdnck reakcidit tanulminyoztik
Sn-Pt otvozet filmeken, csak kis ontartalom esetén mértek jelentOs ak-
tivitast.

Bacaud és munkatarsai [35] arrdl szamoltak be, hogy magas fém
boritottsag esetén Pt-Sn &tvozet alakult ki, de alacsony Pt tartalom
mellett Sn(II) volt jelen.

Muller és munkatarsai [36] termogravimetrids és elektron mik-
rodiffrakcidés modszereket alkalmazva ugy talaltak, hogy az on teljes
mennyisége parcidlisan redukalodik.

Burch [37] az Sn—Pt/A1203 katalizator ontartalmat 0,3-0,5 s%
kozott véltoztatva,'TPR mddszerrel tanulminyozta a katalizatorok re-
dukalhatdsadgat. Eredményei szerint a platina katalizalta az 6n reduk-
ci6éjat, azonban az On atlag oxidaciés allapota a redukcidé utan Sn(II),
ami akkor sem cstkkent, ha a redukcid hosszu ideig folytatddott. Az

én-atlag oxidacids foka az egész tartomdnyban filiggetlen volt az én
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koncentracidéjatél. On jelenlétében a platina tébb hidrogént adszorbe-
alt, mint anélkiil. Ezek alapjan arra a kovetkeztetésre jutott, hogy
az Sn(II) a hordozdval vald kolcsdnhatas révén stabilizaldodott, ezen
katalizatorokban Sn-Pt &tvSzetek nem alakultak ki.

Adkins és munkatarsai [38] ESCA mérések alapjan egy on—alumi-
nat "tojashéj" létrejottét feltételezik. A redukalt Sn—Pt/AJ_203 kata-
lizatorok szerkezetére vonatkozd elképzelésiikket a 3. abra mutatja be.

Pt (O) vagy Rh (0) fématomok
vagy kristalyok

i

Al,0, (diszperz klorid- On-aluminadt "tojashéj"
tartalommal)

3. abra

Redukalt Sn-Pt katalizator szerkezetének sematikus &brazolasa

2.3.2 Fémfém kdlcsbnhatas szerepe

A kétfémes katalizdtorok hatasmechanizmusaval kapcsolatban e-
gyesek a fémfém kdlcstnhatds szilkségességét hangsulyozzék [24]. A
kétfémes specieszek tulajdonsdgainak valtozdsa (az egyfémesekhez ké-
pest) a "modifikald" és a "katalitikus" elem k&zdtt létrejovd vala-
milyen kémiai k&tésnek tulajdonithatd. A valtozas altaldban nem pusz-—
tan a fémek egyedi tulajdonsdgainak 8sszegzddésébol ered [7].

Ha a katalizator-elddallitas kiinduldsi anyagai direkt fém—fém
kdlcstnhatast tartalmaznak, jo katalitikus tulajdonsagu anyagck nyer-

hetck [9].
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Kétfémes katalizatorok dezaktivaldodasa az idd fiiggvényében a-
zonban akkor is cstkkenhet (az egyfémes rendszerekhez képest), ha
nincs kézvetlen kdlcstnhatas a két fém kdzott. Re—Pt/AlZO3 kataliza-
torok esetén a masodik fém elthbb emlitett médon torténd bevitele is
magaval hozta a stabilitds ndvekedését [39], [40]. Ha a masodik fém
szerepe foként a kokszképzddés mechanizmusdnak megvaltoztatasa, és

ezaltal a kokszképzddés mértékének csSkkentése, akkor nincs sziikség

a katalizatoron beliil a két fé&m kozotti kdlcsdnhatas biztositasara.

2.3.3 Sn-Pt katalizatorok eldallitasénak lehetségei

Sn-Pt kétfémes katalizatorok kialakitasara tobb mbdszer is ki-
nalkozik. Szamos vizsgalat targya hagyomanyos uton, példaul HZPtCl6
és SnCl, x 2H,0 vizes [36] vagy acetonos [38] oldataval tSrténd e-

2 2
gylttes impregndlassal, illetve platina-6n kamwplexek vizes, klorid
oldataival torténd impregndlassal [29] eldallitott katalizator. Burch
és munkatarsai ipari Pt/AlZO3 katalizatorckat SnCl4><5H20 acetonos
oldatabdl felvitt énnal mddositottak [37], [44].

Mis esetben a modellreakcidban a savas centrumok hatasat kiki-
sztbdlendd, az A1203 hordozét vizgdz kezeléssel (500 C°), azt kdvetlen
kalcinalassal (850 C°, 3 h) kloridmentesitették, majd Na2CO3-tal neut-
ralizaltdk. Az igy ellkezelt hordozdra a két fémet vizes Pt(NH3)4(OH)2
és on-tartarat oldatbél koimpregnilassal vitték fel [26].

Otvdzetfilmek tanulminyozdsdhoz az ont és a platinat vakuumban
szimultidn elparologtattak [34], illetve az dn-platina Stvozetek els-
dllitasa analitikai tisztasagu fémek 6sszeolvasztéséval tortént [26],

[31].
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A hagyamanyos impregndlasos mdodszerek nem biztositjdk a fém-
fém kOlcsdnhatas kialakuldséat; az impregndlds és az azt kdvetd termi-
kus kezelés soran véletlenszerlien jchet létre a kétfémes fellileti kép-
z0dmények keletkezése. Egyes esetekben szeparalt kristalyok képzddhet-
nek [7].

Fém-fém kSlcsonhatis kialakitasara az adszorbealt hidrogénen
keresztil torténd elektrokémiai fémadszorpcid nyujthat egy lehetdsé-
get [41], [42].

Direkt platina-o6n kapcsolat jchet létre, ha platina kamplexe-
ket feliileti 6nionokon keresztlil rogzitink, vagy Sn-Pt klasztereket
visziink fel a hordozéra [7], [38]. Feliilethez k&tdtt Sn(II) ionck eld-
allithatdk a megfeleld 6n vegylilet és a hordozd CH csoportjainak re-
akcidjaval. Sn(II) tartalmu fellileti komplexek nyerhetOk a fellilethez
k&tstt Sn(IV) haloidok hidrogénes kezelésével.

Sn-Pt klaszterek katalitikus tulajdonsagokat befolyasold ha-

tasa a kd&vetkezd sorrend szerint valtozik [7]:

2~ 2~ 4-
[PtCl2 (SnCl3)2] /A1203 < [Pt(SnCl3)5] /A1203 < [Pt3Sn8012] /A1203

Megjegyzendd azonban, hogy a hordozds klaszterek csak enyhe ko-
riilmények kdzétt tartidk meg eredeti nuklearitasukat [9]1. A magas ho-
mérsékletii termikus kezelések sordn a fém-fém kotés megtartisa nem
biztositott.

Amiatt, hogy kiilénb&zd tipusu fellileti specieszek képzddhet-
nek, a kétfémes katalizatorok tanulmanyozasanal figyelembe kell ven-
ni, hogy még ugyanazon atlagdsszetétel mellett is eltérGen viselked-
nek a hagyomdnyos eljarassal, illetve klaszterekbﬁl vagy felileti

reakcidok utjan készililt katalizatorok.
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2.3.4 n-Hexan atalakuldsa egy- és_kétfémes,hordozds, bifunkcids

Jjelleqi platina katalizatoron

A n-hexan atalakuldsa sordn végbemend reakcidkat az alabbi

tablazatban foglaltam Sssze:

Reakcidtipus | Reakcid- Aktiv hely
termék fém savas centrum
dehidrogéneztdés 1-hexén, 2-hex2n + -
hidrogenolizis C=Cs szénhidrogének  + -
hidrokrakk C,—Cq szénhidrogének - +
izamerizacid 2-metilpentan ;
+ +

3-metilpentan

gyurli zarodas metilciklopentan + -
aromatizacid benzol + -
lancnovekedés toluol, etilbenzol + +
kokszképztdés szén depozitum + +

Mint a fenti tablazatbol is kitlinik, egyes reakcidtermékek mindkét
aktiv helyen képzddhetnek, ugyanakkor a gylrii-zarddasi reakcidk kiza-
rélag a fémhez rendelhetdk. Mivel munkdm célja nem a n-hexdn atalaku-
lasénak mechanizmus vizsgdlata volt, az egyes reakcidtipusok részle-
tes ismertetésére nem térek ki. A f6 hangsulyt az on szerepének tar-
gyalasara kivanom helyezni.

Savas centrumokban végbemend fobb reakcidk

A Pt/A1203 katalizator jellegzetes sajatossagai kozé tartozik,
hogy bifunkciés jellegébdl kdvetkezGen az izomerizacidé a savas helye-

ken jatszoédik le [43].
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A 2-metil-pentén képzddésére vonatkozdan altalénosan elfogadott az
alabbi reakcidsor:

n-hexan ), 1-hexén 2), 2-metil-pentén £§l+ 2-metil-pentan

- 2
A n-hexanbdl a platinén végbemend dehidrogénezési reakcidban elstdle-
gesen képzddo l-hexén (illetve 2-hexén) a hordozd savas centrumain
2~-metil-penténné alakul at, amely a platindn igen nagy sebességgel
2-metil-pentannd hidrogénezddik.

A hordozénak tulajdonitott masik fontos reakcidé a hidrokrakk,
melyben ¢, szénhidrogének képzddnek. Ezen reakcidé nehezen kiildn-
boztethetd meg a platindn végbemend, szintén szén-szén kotés szakada-
saval jardé hidrogenolizistdl.

A n-hexdn magas himérsékleten végbemend atalakulésdban a lanc
kozepén torténd szakadas Altaldban a hidrokrakkra, mig a lancvégi
szakadas a hidrogenolizisre utal.

Burch és Garla [44] megallapitotték, hogy Pt/A1203 katalizato-
ron a hordozd savassidgdnak novelésével az izamerizacid szelektivita-
sa cstkkent, ezzel parhuzamosan a hidrokrakk-szelektivitas megndveke-
dett. Az 6n hatasat vizsgalva azt tapasztalték, hogy egy adott kon-
verzid értéken az Sn—Pt/A1203 katalizatoron a krakktermékek hozama

kisebb volt, mint a Pt/A1203 katalizatorokon.

Véleményik szerint az én az erBsen savas krakkold helyek blokko-
lasaval médositja az oxid-hordozdt. Ezek helyébe szelektiv olefin izo-
merizacids aktiv centrumok lépnek, melyek vagy az A1203-on mar meglé-
vS kevéssé savas helyek, vagy az Sn(II) ionok altal a feliileten létre-

hozott uj helyek lehetnek.
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Altalanos megfigyelés, hogy az ontartalmu Pt katalizatorok Jo

dehidrogénezdck, melyeket fcként C paraffinok dehidrogénezésére,

8 12
azaz lineadris olefinek el®allitdsara alkalmaznak [45], [46]. Ezen sa-
jatossdg azzal hozhatd Ssszefliggésbe, hogy az én bevitele, kivaltképp
annak ionos formaban vald stabilizaldédasa, cstkkenti a hordozd azon

savas centrumainak szamiat, amelyeken az elsddlegesen képzddd olefinek

izamerizacidja végbemehet. Ily mddon, kiiléndsen alacsony konverzié—

értékeknél, a monoolefinek nagy szelektivitassal képzddhetnek.

A fémeken végbemend fobb reakcidk

A fémeken végbemend f&bb reakcidk hidrogénvesztéssel jarnak,
azaz a fém dehidrogénezd sajatossaga érvényestil.

A dehidrogénezés elsd lépcstjében mono-olefinek keletkeznek,
melyek tovabbi reakcidi kéziil a savas centrumokon végbemend izomeri-
zacidt mar emlitettem.

A hidrogénvesztéssel jard reakcidk kozilil a benzol képzddése a
legfontosabb, ezért ezzel részletesebben kivanck foglalkozni. A ben-

zol képzddésére az irodalamban kiilénbozd reakcidutakat feltételeztek.
a) konszekutiv dehidrogénezés

Az idevonatkozd elképzelések szerint a benzol képzddése az aldbn-
biak szerint jatszédik le:

-H -H -H -'.HZ

. 2 2 2
Sy - %P2 @ St 3 Sétls @ Sl (25)
monoolefin diolefin triolefin benzol

Tétényi és munkatarsai [47] izotbpos nyomjelzéssel kimutattak,

hogy a konszekutiv dehidrogénezés sordn az (1), (2) és (3) 1lépés a
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platindhoz rendelhetd, mig a (4) reakcid a gazfazisban is lejatszod-
hat. A konszekutiv dehidrogénezodéssel j6l1 értelmezhetd mind a ben-
z0lképzddés, mind a platinan végbemend kokszképzddés is [48]. A cisz-,
cisz-, cisz-konfiguracidoju triolefinbdl tovabbi dehidrogénezddéssel
benzol, mig a transz konfiguracidt tartalmazébdl grafitszerl szénde-

pozitum keletkezik.
b) C, gyliriizarédas

A C6 gylrizarddason keresztil ciklohexan képzodését feltételez-
ték, amely tObbszords dehidorgénezddés révén alakul at benzolla [49].

Ezen elképzelések szerint mind a gylirizdrddas, mind a dehidrogénezd—

dés a platinan jatszdodik le.

c) Cg gylrlizarodas
Abbdl a kisérleti ténybdl kiindulva, hogy metilciklopentanbél
platinan nagy sebességcoel képzddik benzol, tobben is feltételezték

az alabbi konszekutiv reakcidsort:

~H -CH
2 3
%t T [N @ 26

A (2) reakciblépés torténhet ciklohexan atmeneti képzddése utjan,

illetve a C5—6s gyiri lépcsdzetes dehidrogénezddésén, majd gyliribo-

viilésén keresztiil is [50].
d) ErSsen dehidrogénezett kdztitermékek képzddése

Homérséklet programozott reakcidé modszerét alkalmazva Szklyarov
és munkatarsai [51], [52], valamint Margitfalvi és munkatarsai [53],
[54] azt tapasztaltdk, hogy a benzolképzddés olyan erSsen dehidrogé-

nezett feliileti specieszen keresztiil jatszédik le, amelyben a feli-
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leti speciesz kevesebb, mint 6 hidrogén atomot tartalmazott. A ben-
zolképzddés sebességmeghatarozd 1lépése ezen erdsen dehidrogénezett
fellileti képzddmény hidrogén felvétele.

Mivel a benzolképzddés a platindhoz rendelhetd, a platina és
az on kozotti barmilyen nemi kSlcsSnhatas erre a folyamatra is megha-
tarozo.

Sn-Pt klaszterek [26] vagy szilard oldat kialakuldsaval sza-
mold elképzelések szerint az 6n, mint erds elektron-donor, elektron
felesleget alakit ki a platinan. Amiatt, hogy az 6n 4 vegyérték e-
lektronnal rendelkezik, mar igen kis mennyiség is hatdsos lehet a
platina mbdositasara [44]. Ennek illetve a platina d-elektron szer-
kezete atrendezddésének hatasara lecsbkken a platina és a feliileti
szénhidrogén specieszek kozotti k&tés erdssége, ebbdl kdvetkezik, hogy
egy Sn-Pt fellileti klaszteren a szénhidrogén boritottsag mértéke ki-
sebb, mint az egyfémes részecskén.

Sarkany és munkatarsai [55] ily mdodon értelmezték az Sn—Pt/AJ.ZO3
katalizatorokon tapasztalt nagyobb olefin szelektivitasckat és ezen
katalizatorok kisebb mértékl Onmérgezddését.

Volter és munkatarsai [56], [57] az Sn—Pt/A1203 katalizatorok
dltal mutatott nagyon benzol-szelektivitast egyrészt az eldbb emlitett
elektronszerkezet valtozdssal, masrészt geametriai hatdsckkal magyaraz-—
tak.

Az Sn—Pt/SiO2 (nem savas) katalizatorokat vizsgalva Yermakov
[7] szintén a fém-szénhidrogén koétés erdsségének onbevitel hataséara
torténd valtozasat hangsulyozta.

Dautzenberg és munkatarsai is az Sn-Pt katalizatorck megnéveke-
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dett stabilitasat tapasztaltdk [26].

A két fém impregnilasi sorrendjének valtoztatasaval készlilt kataliza-
torok vizsgalatdbdl arra az eredményre jutottak, hogy a Pt és az 6n
(oxid) altal médositott hordozd kozétti kdlesbnhatids nem jatszik fon—
tos szerepet, mig a platina funkcidinak on &tvbzetek utjan tdrténd md-
dositasa alapvetd. Feltételezik, hogy az Sn atamok a felileten kon-
centralédnak, és cstkkentik az egyes (az &nmérgezddéshez elegendden
nagy >3 Pt atam) fellileti atamck szamat.

Megfigyeléseik szerint nemsavas jellegli Sn-Pt katalizatorok esetén
minden fellileti reakcid visszaszorult, kivéve a kemiszorbedlt reak-
tansok (de)hidrogénezését, amit monoatamos Pt helyek is katalizal-
hatnak. Bifunkcids katalizatorok mikddésével kapcsolatban a szerzok
feltételezik, hogy egy, a fémes centrumon keletkezett koztitermék
(példaul olefin) jatszik szerepet a katalizator Oregedéséért felells
széndepozitumck kialakuldsdban. A koztitermék diffuzidval jut a savas
helyekhez, ahol szénprekurzorra alakul. A szénprekurzor vagy a savas
helyen marad, vagy a fémeé helyekhez vandorol és végiil is a platinén
egy nagy helyigényl folyamatban széndepozitumma alakul. Az 6n hata-
sdra a Pt helyek mérete lecsdkken, igy a karos kokszképzd folyamatok

is visszaszorulnak.
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3. KISERLETI RESZ

3.1 Altalanos ismertetés

Az irdnyitott fellileti reakcidk segitségével torténd hordozds
fémkatalizator eldallitas altaldban a kévetkezd lépéseket foglalja
magaba:

a) A katalizator hordozd termikus eltkezelése -
b) A fémprekurzor felvitele a felllletre, fellileti kamplex kialaki-
tasa adszorpcidéval, illetve feliileti reakcidkkal

c) A felileti kamplex elbontésa

A katalizator ténylegesen hatd, aktiv formaja a katalitikus
reakciét kdzvetleniil megeldzd termikus (oxigénes illetve hidrogénes)
aktivalas soran alakul ki.

A feliileti kamplex kialakitAsinal végbemend reakcidk kévetésé—
re gazvolumetrias mddszert és gazkramatografias elemzést alkalmaztunk.

A felileti kamplex bamlasat hdmérséklet-programozott reakcid—

ban vizsgaltuk (TPR) .

A katalizatorok fémtartalmat kiradlyvizes feltaras utan atom-
abszorpcids médszerrel mértik.

A katalizatorok hidrogén-szorpcids kapacitasat szobahtmérsékle-
ten, impulzus mdédszerid hidrogén titralassal hataroztuk meg [58].

A katalitikus tulajdonsagock feltarasa céljabdl vizsgaltuk a
katalizatorok modellreakcidban mutatott viselkedését folyamatos tizemii
ataramlasos reaktorban, valamint hosszu impulzus rendszerl mikroreak-—
torban [59], [60].

Modellreakcidként a n-hexan dehidrociklizécids reakcidjat va-

lasztottuk.
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3.2 Felhasznalt anyagok

A katalizator-elBallitds soran hordozdként Ketjen CK 300 ti-
pusu y-Al,0;-ot hasznaltam (fajlagos felilete 173 m?/g, 1/16 inch at-
mérdji 5-10 mm hosszu pellett illetve 0,31-0,63 mm &tmérdjli szemcse-
frakcid). A nem egyenletes (radidlis) Pt eloszlas kialakitdsat <81zd
méréseknél Leuna y—A1203-ot (fajlagos fellilete 200 m2/g, szférikus,

szemcsemérete 2,5-2 mm volt) és ICI 1211 tipusu A1203-ot hasznaltam.

A felhaszndlt vegyszerek L-borkSsav, SnCl4, Na-citrat, PtCl4
analitikai tisztasdguak voltak. A butillitium Fluka készitmény volt
(15 s% butillitium n-hexdnos oldata). Olddszerként nétriumrdl desz-—
tillalt benzolt, CaCl-rdl desztillalt acetont, CaH,—en szaritott,
desztilldlt n-pentdnt és n-hexdnt, illetve a dehidrociklizacidés méré-
sekhez kétszer desztillalt, natriumon szaritott n-hexdnt hasznaltam,

melynek izohexan tartalma O,05 % alatt volt.

A katalizator készités sorédn a kovetkezd fémprekurzor vegylile-

'

teket hasznaltam:

SnCl4, H2PtCl6, [(CH3)3PtBr]4, Sn(CH3)4, Sn(C2H5)4, sn(CZHS)ZClZ'

Sn(CyHg) 4

3.2.1 Fémprekurzorok eldallitasa

H2PtC16 ;

Hexakloro-platina savat az aldbbi reakcidegyenlet szerint allitottam

Mg = 409,75 [61]

eld:

3Pt + 18 HCL + 4 HNO3 =3 H2PtC16 + 4 NO + 8 H20 (27)
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0,2757 g fémplatinat 2,7 m3 forrd kirdlyvizben oldottam, mikdzben t&—
mény HNOj-at csepegtettem hozza. A fém feloldédasa utén koncentralt
sbsav hozzaadasaval kiliztem az oldatbdl a HNO3 felesleget és vizfiir-

dén folyamatosan beparoltam. A szaraz maradékot (H,PtCl,  x 6H20) for-

6
rd vizben feloldottam, majd ujra beparoltam. Ezt a miiveletet haram-

3

szor megismételtem. A kapott vOrbsesbarna terméket 25 am” desztillalt

vizben oldottam, igy 0,056 M H2PtCl6 torzsoldatot nyertem.

3 tdmény HCl-ban feloldva szintén H,PtCl -at

PtI] 4-dé alakitottam. A trime-

2 g PtCl 4-ot 20 cam

nyertem, amit K,PtCl -ta, majd [ (CH

6 3’3
til platina jodid kiindulasi alapként szolgal mas trimetil platina ve-
vegylletek eldallitasahoz [62], [63].

K.,PtCl

2 6 H MS = 485,95 [61]

Az eldbbiek szerint elkészitett H,PtCl -at 20 am’ desztillalt vizben
oldottam. Frissen készitett 25%-os KCl oldatot adtam hozz& mindaddig,
mig séfga kristdlyos csapadék valt ki. Két bra &llas utdn sziirtem. A
csapadékot KCl oldattal, majd vizes etanollal mostam. Szaritdszekrény-
ben 110 C%°-on 2,5 6ran keresztlil szaritottam, majd exszikkatorban

P205 fO16tt tartottam. Keletkezett: 2,65 g; termelés: 91,8%.

[((H3)3PtI] ; Ms =4 x 366,95 [62]
A K,PtCl -ot az alabbi reakcidegyenlet alapjan [(CGH,);PtI 4~da alaki-
tottam:

3 QML + KPtCly  P(QHy) 3T + ML, + 2 MgCl, + ZKC1 (28)

A Grignard reakcibhoz a benzolt és az étert fémnatriumrdl a metiljo-
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didot CaClz-rél frissen desztillaltam.

A Grignard-reagens készitéséhez 100 dn3—es haromnyaku lombi-
kot hasznadltam, amit visszafolyds hiitovel (CaClz-os csO zarta), és
'csepegtet6 tOlcsérrel lattam el. 0,93 g fém Mg forgacsot helyeztem a
lambikba. Ezutédn az egész rendszert vakuumos szivatidssal és melegités-
sel kiszaritottam, majd argonnal tSltbttem fel. A magnéziumot kevés
3

G{3I elegyét kb. 30 per-

cen keresztlil becsepegtettem, mialatt a rendszert magneses keverdvel

éterrel fedtem, majd 27 cm3 éter és 3,84 am

kevertettem.
Reflux feltéttel, csepegtetd tOlcsérrel és KPG keverdvel ella-
tott, szaraz, argonnal feltBltstt 250 cmo-es 3 nyaku labikba 2,65 g

K, PtCl_-ot, 27 cm3 benzolt és 13,5 cm3 dietil-étert helyeztem. Kb. 1O

2 6
perc alatt, allandd keverés mellett beadagoltam a Grignard-reagenst,
és még 4 oréan keresztlil kevertettem,

Az irodalmi megjegyzésekkel ellentétben a reakcid nem indult
robbanasszeri hevességgel, jeges hilitésre nem volt szlkség. 16 éra al-
las utdn a Grignmard -reagens feleslegének elbontasara a lambikot je-
ges flirddbe helyeztem, 7 g jeget és 25 an3 hideg 10%-os HCl-at adtam
a rendszerhez. A vizes réteg megvordscdctt, a szerves fazis narancs-
szinli maradt. A két fazist elvalasztottam, a vizes részt 3x25 an® ben-
zollal extrahaltam. Az egyesitett benzolos részeket Na,SO,-on szari-
tottam. Szlirés utdn a szerves olddszert levegBaramban elparologtat-

3 etanollal mostam, majd 32 cm3 kloro—-

tam. A szadraz maradékot 1,5 cm
formban oldottam. Az oldatot szlirtem, a sziirletet féltérfogatira pa-
roltam, és 16 cm3 acetont adtam hozzad. Ekkor narancssarga csapadék

valt ki, amit kloroformban ujra oldottam és acetonnal ujra kicsaptam.



- 36 -

Keletkezett: 1,18 g ; Termelés: 54,1 %
A trimetilplatinajodid a kovetkezd egyenletek alapjan alakitha-

td a4t mas trimetilplatina vegylletté:

PtOH + 2AgT (29)

2(QH,) Pt I + Ag,0(H,0) = 2(CH,),

2(CH4) 4Pt I + Ag,S0, = [(CH,);Pt], SO, +2Agl (30)

[(CH,);Pt],80, + 2KBr = 2(QH,) ;PtBr + K,SO, (31)
sn(CHg), ; Ms = 178,83 [64]

A vegylletet Grignard-reakcidval allitottam eld a kdvetkezd
egyenlet alapjan:

SnCl, + 4CH3MgI = (CH

3)4

4 Sn + 4MaClI : (32)

Csepegtetd tdlcsérrel, KPG keverdvel, refluxfeltéttel és hémérdvel

felszerelt szaraz négynyaku lambikba 12,7 g Mg forgacsot, 15 an® sza-

raz anizolt és 25 an> 165-180 CO kiszétti petréleumfrakcidt tiltdttem.

32,7 ao QG I-ot 150 ans

elegybdl 20 cm3-t a magnéziurhoz adagoltam. A Grignard-reagens kép-

petrdleunban (165-180 C?) oldottam. EbbSL az

zOdése még akkor sem indult meg, ha az elegyet 80 CP-ra felmelegitet-

tem. Ezért 15 c:m3 dietil-étert adtam hozza, mire a reakcidé beindult. A

3L oldathoz 11,15 cm3 SnCl 4-ot ontottem és ezt az elegyet kb.

1 6ra alatt a magnéziumhoz adagoltam. A reakcidelegyet 2 6rén at 70 CO-

maradék CH

on tartottam, mik&zben a dietil-étert kidesztillaltam. Ezutan hiités kdz-
ben 10%-os HCl-ot adtam a rendszerhez, mig a Mg-sd felolddédott. A két fa-
zis szétvaldsa utdn a vizes részt kevés petrdleumal extrahaltam, az
egyesitett szerves részt 10%-os sbsavval, majd vizzel mostam CaCl,-on
szaritottam. Az Sn(CH3) 4t desztillacidval nyertem ki (75-90 C° kozdt-

ti frakcid).
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Keletkezett: 4,15 g ; Termelés: 24 % ; nD20=l,4395

Sn (CZH Ms = 234 [65]

5g 7
A vegylletet Grignard-reakcidval &llitottam eld a kdvetkezd

egyenlet alapjan:

C2H Br + Mg

5 CZHSMgBr (33)

4C2H5MgBr + SnCl (C2H5) 4Sn + 4MgBrCl (34)

4 =
Visszafoly6s hiitSvel (tetején a levegd nedvességének tavoltartasara

sz0lgald CaCl.,-os csovel), KPG keverdvel és csepegtetd tdlcsérrel

2

felszerelt 500 cm3—es haramnyaku lambikban 15 g Mg reszelék, 75 an’

fémnatriumrdl desztilldlt vizmentes éter és par szem jod kristily ele-

3 vizmentes toluolban oldott 75 g (52,7 .an3) etilbromid-

gyébe 100 an
b6l néhany cm3-t csepegtettem, és vizfirddén addig melegitettem, mig a
Grignard-reagens képzddése megindult. A maradék toluolos etilbromidot
kb. egy dra alatt olyan ltemben csepegtettem be, hogy az éter enyhe for-
rasban maradt. Véglil az elegyet féldran keresztiil forraltam. Ezutan
hiités (sé-jég) és intenziv keverés k&zben 25 g (11,2 cm3) vizmentes
SnCl,~ot, majd 50 cm3 vizmentes toluolt csepegtettem a reakcidelegybe.

A heves reakcid lezajlasa utan az étert kidesztillaltam, mig a parlat
h&foka a 100 CP-ot el nem érte. Ezutan még két oran at kb. 100 C°-on

3

tartottam az elégyet. Iehililés utdn 75 am” vizet, majd jeges hiités koz-

3 10%-0s HC1-0t csepegtettem be. Ezutdn a vizes és szerves

3

ben 125 am

részt elvalasztottam, a vizes fazist 3x25 am toluollal kirdztam. Az

3 10%-o0os HCl-val, majd vizzel mos-

egyesitett szerves frakcidkat 25 am
tam és 5 g vizmentes CaCl,-on tOrténd szaritids utdn redds szixdn szir-

tam. Desztillalékésziilékben elOszdr lehajtottam az olddszert, majd va-



- 38 -

kuundesztillacidval kinyertem az Sn(C2H5)4—t.

» . S e o3 . =
Keletkezett: 11,66 g ; Termelés: 51,5 % ; nDZO 1,4209

Sn(CzH Ms = 247,59 [65]

510
A vegylletet a kévetkezd reakcidegyenlet szerint allitottam
elo:

Sn(C.H_), + SnCl

el 4 4 == 25n(C.,H_.).Cl (35)

25272

50 cn?-es szaraz gdmblombikban jéghiités kdzben 5,8 g (0,025 mol)

Sn(C2H5)4—t s 6,5 g (0,025 mol) SnCl , -ot elegyitettem. A lombikra

4
visszafolyds hlitdt szereltem, amelynek felsd végét CaClZ-os csovel

zartam. Az elegyet 2 6ran keresztiil 220 CP-on tartottam. A terméket
vakuumdesztillacidéval nyertem ki.

Keletkezett: 9,6 g ; Temelés: 75 & ; Op = 84 C°

Sn(C4H9)4 ;  Ms = 347,15 [64]

A vegyliletet Grignard-reakcidval allitottam eld a kovetkezd
egyenlet alapjan:

SnCl, + 4C,H MgBr - Sn(C4H + 4 MgClBr (36)

g 9)4

PO

Csepegtetd tOlcsérrel, KPG keverdvel, refluxfeltéttel, hdmérdvel el-

latott szaraz négynyaku loambikba 12,7 g Mg forgacsot, néhany jod kris-

3 3

talyt, majd 15 cm3 szaraz dietil-étert és 25 an” benzolt adtam. 59 am

3

butilbromidot 150 am” szdraz benzolban oldottam, az elegybdl 20 an3-t

a magnéziumhoz adagoltam a Grignard-reagens képzGdésének beinditasara,

3

majd a maradékhoz 11,15 am SnCl4—ot adtam. Az SnCl4—os elegyet olyan

{itemben csepegtettem be (kb. egy éra), hogy a reakcidelegy hdmérsékle-
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te 80-100 CC-on tartottam, mik&zben az étert kidesztilldltam. Hiités
kbzben az elegyhez 10%-os HCl-at csepegtettem, mig a Mg-sd feloldo-
dott. A fazisok elkiilonlilése utdn a vizes részt benzollal extrahaltam.

Az egyesitett szerves fazisokat 7 o’

10%-os HCl-val, majd vizzel mos-
tam. Az olddszert desztillacidval eltavolitottam, a maradékot vakuum-
desztillacidval tisztitottam.

Keletkezett: 21,99 g ; Temmelés: 69,22 ¢ ; Nyoo = 1,4740

Az Onalkil vegyliletek azonositidsa torésmutatd illetve olvadaspont mé-—

rés, valamint IR felvétel alapjdn tdrtént.

3.2.2 Pt/A1203 alapkatalizatorck eldillitéasa

Az iranyitott fellileti reakcidkon alapuld katalizator mbdosita-

sokhoz két mbdszerrel allitottam eld Pt/A1203 alapkatalizatort:

1) H,PtCl

2 6 alapu katalizatorok

1A. Az A1203-t (Ketjen CK 300, 0,31-0,63 mm atmérdji szemcsefrakcid)

szaritdészekrényben 20 6ran keresztiil 120 C°-on szaritottam, majd
S napig levegdn tartottam. 0,86 g PtCl,-ot 85 cm3 50 C%-os 0,5 M
s6savban oldottam, ezzel az oldattal 100 g légszaraz A1203—t e-

gyenletesen nedvesitettem, levegén szaritottam. A redukcid eldtt

N,-nel Cblitettem, majd Hz—ben 200 CO-ra fiitottem, és 2 6ran ke-

2
resztiil tartottam ezen a hdmérsékleten. Ezutan 300 CC-ra, majd 1
6ra elmultaval 400 C°-ra emeltem a homérsékletet. 2,5 6raig tartd
400 C -os hidrogénes kezelés utdn a redukdlt katalizatort N,~ben
lehitottem,

1B. A nagycbb platina diszperzitas elérése érdekében a redukcid eldtti

szaritas idotartamit megndveltem. 48 6rén at szobahdfokon, majd 3
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oran at 150 C°-on szdaritottam az impregnalt A1203-ot.

2) Alkilplatina-halogenid alapu katalizatorok

10 g A1203-t (Ketjen CK 300 0,31-063 mm atmérdjui szemcsefrakcid)
6 oran keresztiil 300 C°-on vakuumos szivatassal szaritottam. Cse-
pegtetd tOlcsérrel felszerelt haromnyaku lawbikba Ar atmoszféra-
alatt betdltdttem 50 cm3 n-pentant, majd az eldkezelt hordozbt.

0,082 g (CH3)3 PtBr és 75 cm3 n-pentan elegyét szobahtfokon 25

perc alatt razocatas kozben a hordozdhoz adagoltam. 1,5 6ra &llas
utin a folyadékot dekantiltam, a katalizatort 4x25 cm® n-pentinnal
mostam, vakuumos szivatassal 50. C°-os vizfiirddon 1,5 6ran keresz—
tll szaritottam. A redukalt forma elérésére a fellileten adszorbe-

alt (M.) ,PtBr-ot hdmérséklet-programozott reakcidban hidrogén

3)3
jelenlétében elbontottam. Ezzel a modszerrel halogénmentes

Pt/A1203 katalizatort allitottam eld.

Az 5. fejezetben targyalt (40) fellileti reakcidval 0,09 $ oOntar-
talmu, ionos énnal mdédositott Al.O4 hordozét allitottam eld, a-
melyre az elGbbiekben leirt mdédon (CH3)3PtBr-bél platinadt vittem

fel.
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1. tablazat

Pt/Al2O3 alapkatalizatorok

Katali- Pt Pt Halogén H/pt¥**

zator prekurzor % 2 0,500 0,550 400,500 400,550
1A HPtCl, 0,5 1,38 - 0,11 - 0,23
1B H,PtCl, 0,5 1,42 0,29 0,35 -

2a (CH,) ;PtBr 0,5 - 0,78 - 0,82 -
B* (CjH3) JPtBr 0,5 - ~ 38,37 - 39,21

* - . - - » .
A hordozo 0,09 % iocnos o6nt és 0,96 % litiumot tartalmazott

*¥%

343

A H/Pt aradnyndl a termikus elOkezeléstdl vald fliggésére tdbb szer-
z6 is utal [66], [67], [59]. Altalanos megfigyelés, hogy a redukcid
eldtti oxigénes kezelés a H/Pt arany novekedését eredményezi [59].
Menon [66] a hidrogénben végzett redukcid hémérsékletének 400-500 C°
kozbtti névelésekor a H/Pt arany kismértékl csckkenését tapasztalta,
jelentGsebb mértékii cstkkenés altaldban 500-600 C° k&zott volt meg-—
figyelhets. Hasonld jelenséget tapasztalt Szedlacsek [59], [68] is.
Adott esetben a magasabb hémérsékleten végzett méréseket az indokol-
ta, hogy a késtbbiekben eldallitott Sant/Al2O3 katalizatorok aktivi-
tasat 520 C° hdmérsékleten is tanulmanyoztam.

Felhasznalt berendezések

P P

A hordozés katalizatorok fémorganikus alapon torténd eldallitasakor

adltaldban kovetelmény a nedvesség (olddszerek, gazok, eszkozck) és a le-

vegd oxigénjének kizarasa, ami specidlis vakuumr-inert gaz-rendszert i-

gényel. Ezért egy vakuum-argon livegberendezést haszniltam, amelynek vaz-

latos rajza a 4. dbran lathatd. A berendezés mikédése a kovetkezo:
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13: atmeneti vékuumcsapok, 14: haromidgu csap, 15: haromdgu vakuumcsap, 16: kettdsjdratu csapok

Ar
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A vé&dS intert gaz tisztitdsa és szaritdsa céljabdl az argon gaz vona-
laba két molekulasziirOvel toltdtt adszorbens van beépitve. A 20 cn3/
pexc - 5 dm3/perc kozétti aramlast biztositd tliszelep (9) utani ad-
szorbens eltavolitja az argon viztartalménak jelentSs részét és egyéb
szennyezéseit. Az oxigénmentesités egy BASF gyartmanyu, Cu-tartalmu
kontakttal torténik, amelynek regeneraldsat 200 C°-on 1:3 Hy-N, elegy-
gyel végeztik. A masodik, ERSORB-bal toltdtt és 400 C°-on vakuumban
regenerdalt szaritd eltavolitja az oxigénmentesités soran keletkezd vi-
zet. A (16)—os kettds jaratu csapok biztositjak a vakuum és az argon
valtott haszndlatat. A (15) haramyaku vakuum csap lehetdvé teszi, hogy
a négy csapbdl 8116 csaprendszer szivatasat az (5) csapdakon és a (13)
csapokon keresztiil felvaltva végezhessik.

A gazfejlddéssel jard fellileti reakcidk ké&etésére az 5. abran
feltintetett gaz-volumetrids késziiléket hasznaltam. A mérés lépései a

k&vetkezok :

a.) A reaktor vizmentesitésére szivatassal, majd tcbbszOrds argonos
Gblitéssel

b.) A vizmentes olddszer ismételt 0, mentesitésére szivatas és ar-
gonos &blités tébbszdri valtogatasaval

c.) A volumetrids késziilék ¢blitésére argonnal és a Hg szint bedl-
litasa

d.) Temperald folyadék cirkulaltatasa

e.) Htkezelt hordozd beadagolasa argon aramban

f.) Keverés meginditasa, Hg szint ellendrzése

g.) A fémorganikus vegylilet beadagolasa
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h.) A reakcid kovetése a fejlodstt gaz térfogatdnak mérésével
i.) A fémorganikus vegylilet foldslegének eltavolitisa vizmentes
olddszerrel torténd tSbbszords mosassal és dekantilassal

j.) Szaritas vakuumos szivatissal

P

A felileti kamplex hdmérséklet-programozott bontasat és a n-
hexan dehidrociklizacids reakcidéjat ataramlasos reaktorban a 6. dbran
vazolt berendezés segitségével vizsgdltam. A gazokat hasznalatuk eldtt
tisztitottam, molekulaszirdn atvezetve vizmentesitettem, a H2-t Pt/
A1203 katalizator kontakton oxigénmentesitettem.

A homérséklet-programozott reakcidk tanulmanyozasa soran a n-
hexan telitdt a két Yung-szelep segitségével kiiktattam a rendszer-
bGl. Reaktorként egy 6 mm atmérdji Uvegspiralt haszndltam. A reaktor
flitését egy CHINOIN LP839 tipusu hémérséklet-programozéval biztositot-
tam. A reaktor hémérsékletét 5 CO/perc filitési sebesség mellett szoba-
hofokrél 500 CC-ig emeltem. A Hy aramlas sebessége 30 cm3/perc, a be-
mért katalizator mennyiség ~ 0,5 g volt. A hatadgu mintavevd csap (V=
0,526 cm3) segitségével meghatirozott idénként (2-3 percenként)
mintit adagoltam a rendszerhez kapcsolt gazkramatografba.

A n-hexan reakciéjat atmoszférikus koriilmények kozott vizsgal-
tam. A szénhidrogén betaplaléds gazfazisban tértént. A n-hexan-hidrogén
keveréket a telitSben allitottam eld.hidrogén hexdnon vald atbuboré-
koltatasaval. A telitd 20 C%-os hdmérséklete 5,3:1 hidrogén-szénhidro-
gén mdlardnyt biztcsitott. A katalizdtor egy 6 mm atmérdjui U-alaku
kvarccsdben foglalt helyet. A katalizitor mennyisége 0,2 g vagy O,5 g,
a reaktor terhelése 2,0 illetve 5,1 g hexdn/fg kat x 6ra) volt. A kata-

lizdtor réteg eldtt egy 50 mm hosszu kvarctoltet (szemcseatmérd O,31 -
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0,63 mm) helyezkedett el. A reaktor h@mérsékletét termoelemmel mértem.
A reakcidhdmérséklet 500 C° volt. A reaktorbdl kilépd gazelegy egy 80
CP-ra termosztalt rézcsdvdn keresztiil jutott a mintavevd csaphoz. A
reakcidot 4 o6ré&n at kovettem. A katalizdtor aktivitasénak és szelektivi-
tasénak meghatdrozasa a reakcidtermék gazkromatografids elemzése alap-
jan tortént.

A katalizatort betSltés utan magdban a reaktorban lehetett eld-
kezelni, és a reakcid megkezdéséig ellendrzott atmoszférdban és adott
hémérsékleten tartani. A termikus eldkezelések adatait az egyes kata-
lizatorok targyalésadnal adom meg.

A gazkromatografids méréseket CHROM 4 tipusu gazkramatograf se-—
gitségével végeztem. A mérések sordn langioniziciés detektort hasznil-

tam. A N, vivogéz aramlasi sebessége 30 cm3/perc, az elparologtatd ho-

2
mérséklete 220 C° volt.

Sn(CH3) 4 és Sn(CZHS) 4 felviteli reakcidja és a fellileti kamplex
termikus bontdsa esetén 1,2 m hosszu,A1203—dal t8ltstt fém kolonnat
haszndltam, melynek hdmérséklete 70 C °volt. Az 11\1203 biztositotta a
metdn, etan és etilén megfeleld elvalasztasat, C3—nél magasabb szén-

' szamu termékek kimutatasara nem volt alkalmas.

Az Sn(C4H9) 4—mal végzett kisérletekben és a n~hexan dehidrocik-
lizacids reakcidjaban a keletkezett termékek analizisére 10 % Silicone
DC 410 fazist tartalmazd Chromosorb HMDS hordozdt alkalmaztam. A ko-
lonna savalld acélbdl készlilt, hossza 3,5 m. A mérések soran a kolon-
na htmérséklete 55 C° volt.

A mennyiségi kiértékelés a csucsmagassagok alapjén - eldzete-
sen meghatarozott kalibracids faktorck segitségével tortént.

A 7. dbra egy jellemzd dehidrociklizacids kramatogramot mutat be.
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7. abra
A n-hexanbdl Pt/A1203 katalizatoron képzdddtt termékek egy jellemzd
kramatogramja
1. metan 9. i-pentan 16. 1-hexén
2. etan 10. n-pentan 17. n-hexan
3.  propan 11. n-pentén 18. 2-hexén
4. i-butan 12. 2,2-dimetilbutan 19. metilciklopentan
5. n-butan 13. izo-hexén, 20. metilciklopentén,
6. ciklopentan hexadién
7.1 n-butének 14. 2-metil-pentan 21. Dbenzol
8. 15. 3-metil-pentan 22, toluol
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4. NEM EGYENLETES (RADIALIS) FEMELOSZLASU Pt ALAPU KATALIZATOROK
ELOALLITASA

adszorpcidéja Al. O, hordozdn

4.1 HZPtCl 203

6

A hexakloroplatinasav Al,05-0n torténd adszorpcidjanak vizsgalata
soran cé€lom volt az un. tojassarga modellnek megfeleld katalizator—-szem—
csék eldallitasa, melyekben a platina a szemcse belsejében koncentrdld-
dik, mig a szemcse kilils® része platindban szegény vagy platinamentes
lesz. Ilyen katalizator-szemcsék kiilsd rétegébe masodik fémként bevi-
hetd 6n, rénium, stb. olymddon, hogy a fémrétegek elkiiltnilnek. Az
igy eldallitott katalizatorokban a két fém kdzétt nem alakulhat ki
kozvetlen kdlcstnhatas. A katalizatorok modellreakcidban mutatott vi-
selkedésébdl kovetkeztethetlink a miasodik fém szerepére illetve a két
fém kozotti kdlesSnhatds sziikségességére is.

A nem egyenletes platinaeloszlas kialakitasara Ernst és munkatar-
sai mddszerét [5] hasznidltam fel. A kivant platinaprofil elérése érde-
kében varidltam az impregndlasi idot, az impregnald oldat Osszetételét,
az Al,O, mindségét, illetve kiilonbozd elbimpregnalast alkalmaztam. Az
adszorpcids vizsgdlatokhoz minden esetben O,1 g hordozét mértem be. Az
impregndld oldatok az aldbbi tdrzsoldatok - 00,0565 M H2PtCl6 oldat, 0,1 M
bork&savoldat, 0,1 M citramsav oldat, 0,1 M natriumcitrat oldat — megfe-
leld desztillalt vizes higitasaval készliltek. Az oldattérfogat minden e-
setben 0,5 c:m3 volt. A mérések szobahdmérsékleten tdrténtek. Az impreg-
nilasi idé elteltével a szemcséket szlirtem, majd 2 c:m3 desztillalt viz-
zel mostam a szemcsék kiilsejére tapadt oldat eltdvolitésa érdekében. Ez-

utidn a mintdkat 120 C%-on szaritdszekrényben 8 o6ran keresztiil szaritot-

tam, ezt k&dvetden 500 CP-on H2 aramban (.VH = 30 cm3/perc) 1 oran ke~
2
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resztlil redukdltam. Az ily mddon késziilt katalizatorokat a 2., 3., 4.

tablazatban foglaltam 8ssze. A kialakult platinaprofil jellemzésére az

Ermst altal leirt osztalyozast [5] hasznaltam.

2. tablazat

A koimpregnalas hatasa a platinaprofilra

2 Inpregnalasi oldat Osszetéte- Impreg- Pt pro-
N le (mol) nalasi  fil ti-
A1203 H2PtCl6 Borko- | Citrom Na-citrat ido pus
sav sav (h)

1 ICT 0,005 = = = 1 1

2 ICT 0,005 - 0,010 = 1 5%

3 ICL 0,005 0,010 = - 1 2

4 ICT 0,005 = = 0,010 1 1

10 ICT 0,005 0,010 = - 22 2

9 Leuna 0,005 0,010 - = 22 1

8 Ketjen 0,005 0,010 - - 22 5

13%  ICI 0,005 0,020 - - 22 5

14%  ICI 0,005 0,040 - - 22 5

18* ICE 0,005 0,020 - - 22 5

16*¥ ICI 0,005 0,010 = - 148 5

Pt profil tipusok:

. kiilsG kéreg, élesen elhatarolt 6. belst kéreg, diffuz a kdzép-
. kiilsS kéreg, diffuz panE: SxcngEben
3. killsS kéreqg, diffuz a kdzép- 7. mag, &lesen elhatarolt
pont iranyaban 8. mag, diffuz

4. belsd kéreg, élesen elhatarolt 9. kb‘zéppontbé% l}neérisan novek-
5. belsd kéreqg, diffuz VG HomERRR Ao

*Mar az impregnialas alatt részleges platina redukcidé volt megfigyel-
hetd
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3. tablazat

BorkOsavas elCnedvesités hatdsa a platinaprofilra

N° ALO ElGnedve- Impregnald oldat  Impregna- Pt profil
273 sitési idd Osszetétele (mol) lasi ido tipus
(h) H 2PtCl 6 borkGsav (h)
* 21 1I0x 24 0,005 - 22 8
* 22 ICu 24 0,005 - 96 8
* 23 ICI 24 0,005 - 148 8
24 Leuna 24 0,005 = 22 H
25 Leuna 24 0,005 = 72 H
**26 Leuna 2 0,005 = 148 H
27 ICT 24 0,005 - 24 H
**28 ICI 24 0,005 - 72 H
®¥29 I 24 0,005 - 148 H
30 Ketjen 24 0,005 7 24 H
* 36 ILeuna 6,5 0,005 - 16 8
*¥ 37 Ketjen 6,5 0,005 - 16 8
* 38 Leuna 6,5 0,005 - 16 8
* 39 Ketjen 6,5 0,005 - 16 8
* 40 ICi 6,5 0,005 - 16 8
31 Leuna 155 0,005 = 5 6
32 Ketjen 1,5 0,005 - 5 8
33 ICI 1.5 0,005 - 5 5
34 Leuna 1,5 0,005 - 24 ¥
35 Ketjen 1,5 0,005 - 24 8
5 ICI 0,33 0,005 = 22 5
6 Leuna 04,33 0,005 0,010 22 5
7 Ketjen 0,33 0,005 0,010 22 5
11 ICE 0;25 0,005 = 1 2
12 ICI 0,25 0,005 - 22 5

H: homogén eloszlas

Pt profil tipusock:

1. kiils® kéreg, élesen elhatdrolt 6. belsd kéreg, diffuz a kdzéppont
2. kiilsd kéreg, diffuz irényaban

3. kiilsS kéreqg,diffuz a kdzéppont 7. ag, Slesmn elhineniolh
irényaban 8. mag, diffuz

4. belsd kéreg, élesen elhatarolt 9. kdzéppontbol linedrisan ndvekvo

5. belst kéreg, diffuz koncentracio

Megjegyzés: Az eldnedvesités soran a borkSsav oldat koncentracidja O,1 M volt.
*MAr az impregnalds alatt részleges Pt redukcid volt megfigyelhet
*¥A borkOsavas eldaztatas eldtt a hordozét 3 oran keresztil
500 C%-on Oz—ben kezeltem.



4, tablazat

A platinaprofil alakuléasa sdsavas elGnedvesités utan

N A1203 Impregnalt oldat Impregna- Pt profil
Osszetétele (mol) lasi idd tipus
H2PtCl6 BorkGsav (h)
17 IGT 0,005 0,010 22 H
18 ICT 0,005 0,010 96 H
19 ICT 0,005 0,020 22 H
20 TCL 0,005 0,020 96 H

H: homogén eloszlést jeldl

Megjegyzés: A szemcséket az impregnaldoldat radntése eldtt 24 dran at
1 N HCl oldatban tartottam, desztillalt vizzel &bli-
tettem,és enyhén szikkadni hagytam.

Vizsgalataimbdl az aldbbi kovetkeztetések vonhatdk le:
BorkGsavas H2PtC16 oldat hasznadlata nem vezetett a kivant eredmény-
re. Allas kozben és nagyobb borkGsav koncentracidk mellett a H2PtCl6
redukaldédott, igy a platina front megkdtdddtt, nem jutott el a szem—
csén bellil a kivant helyre.
A sbsavas eldaztatis egyenletes platina eloszlast eredményezett.
A 24 6raig tartd borkGsavas aztatds szintén hamogén, vagy kdzel ho-
mogén eloszlast hozott létre.
5 ora alatt a H2PtCl6 front nem jutott el a szemcse belsejéig.
Az elémi kivant platina profilt leginkabb N° 34 minta k&zelitette
meg (7-es tipus). N 34-et redukdlas eldtt 0,5 éran at desztilldlt

vizben tartva csak 8-as tipusu platina eloszlas érhetd el, ezért a

moséfolyadék mennyiséget és a mosas idejét a lehetSség szerinti mi-
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nimdlis értéken kell tartani.
Az eldz0 vizsgalatok alapjan a "tojassarga" tipusu Pt/A1203 (L1)
katalizator készitésére a kdvetkezd modszert taldltam legalkalmasabb-

nak [66]:

10 g Leuna gyartmanyu Al,05-ot 100 cm3 0,1 M vizes borkdsav oldatban

aztattam szobahdmérsékleten masfél Oran keresztiil. Ezutan szirtem,

desztillalt vizes mosas nélkiil, enyhén szikkadni hagytam. Az ily mo-

3

don eldkezelt hordozot 50 an” 0,00565 M H. PtCl,_ vizes oldatdban tar-—

2 6

tottam, szobahOmérsékleten, 24 6ran keresztil, majd szlirtem, 3x20 an3

desztillalt vizzel mostam, széritdszekrényben 120 CP-on 8 6réan keresz-
tli) szaritottam. A fém kialakitasa érdekében 500 CO-on 30 an’/perc

H, aramlds mellett 1 6ran keresztlil redukdltam. Az igy eldallitott ka-
talizator [L1] 0,55 s% Pt-t tartalmazott. A katalizdtor szemcsék met-

szete a 8. abran lathato.

8. abra

L1 katalizator szemcsék metszete
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4.2 A masodik fém felvitele [69]

Munkdm soran kétfajta én-beviteli mddszert alkalmaztam:

a) konvenciondlis impregnilas [37]

b) az altalunk kidclgozott iranyitott fellileti reakcidh alapuld
modszer. Ez utdbbi modszer részletes targyaldsara az 5. fejezet-
ben térek ki.

A rénium felvitele impregnadlassal tortént.

a) Sn-Pt/Al (L2)

203
Az elSzBekben leirt (L1) Pt/Al,0, katalizitor 3 gramjat 3 an’

2,85x10 2 3

M acetonos SnCl 4 oldattal (tdrzsoldat: 3,3 an” SnCl 4/ 1000
cm3 ace‘ton) -nedvesitettem, majd 10 percig infralampa alatt szaritot-
tam. Az on végsS oxidacids allapotdnak kialakitdsara 1 6ran keresz-
tlil 400 C° h&mérsékleten oxigénben, majd 1,5 oran keresztiil 500 C°
hémérsékleten hidrogénben kezeltem a katalizatort. Az igy eldalli-

tott katalizatorban az Sn/Pt atamarany 1 volt.

b) Sn-Pt/Al,0; (L4)

1,17 g az elozbekben leirt (L1) Pt/Al?_O3 katalizatort 150 C°
homérsékleten 1}(10_4 bar nyamdson termikusan kezeltem 6 dran keresz-
til, majd inert gazban szobahdmérsékletre hiitdttem. Ezt kdvetden 10
cm3 n-hexannal nedvesitettem, O CP-ra hiitottem, majd hozzdadtam 2 cm3
butillitiumot. 24 6ra elteltével a reakcidelegyet 50 C°-ra melegitet-
tem és ezen a hdmérsékleten tartottam 2,5 6ran keresztil. A reakcid
utdn a butillitiumot tartalmazé oldatot dekantdltam, a hordozét 5x10

cm3 n-hexannal mostam 25 C%-on, végiil 50 CC-on ]xl0—4 bar nyomidson

szaritottam. 0,4 cm3 SnCl 4—ot acetonnal 10 cm3—re higitottam, ezt az



oldatot hozzdadtam a szaritott litiumozott hordozdéhoz. A rendszert 20

oran keresztiil 50 C°-on tartottam, majd az SnCl, oldatat dekantiltam,

4
az ont tartalmazd katalizatort 5x10 cm3 acetonnal mostam, szobahtmér-—

sékleten majd lxlO_4

bar vakuumban szaritottam, 50 CP-on 1 oran at.
Az On végs® allapotanak kialakitasara a katalizatort 5 CO/perc felfii-

tési sebesség mellett 50-500 C° h@mérséklettartaminyban hidrogénben

kezeltem,
Re—Pt/A1203 (L3)
0,039 g NH,ReCl -t 3 an’ térfogatu 2:1 aranyu aceton-desztillalt

4 6
viz elegyben oldottam fel. Ezzel az eleggyel nedveistettem a fentiek-

ben leirt modon eldallitott (L.1) Pt/A120 katalizator 3 g-jat. Infra-

3
lanmpa alatt 10 percig szaritottam, majd a rénium végleges oxidacids

-

allapotanak kialakitdsdra 1 oran keresztiil 400 C° hdmérsékleten oxigén-
ben, ezt kdvetden 1,5 oran keresztlil hidrogénben kezeltem a kataliza-

tort. Az igy eldallitott Re—Pt/Al20 katalizatorban a Re/Pt atcmarany

3
1 wolt.

4.3 A katalizatorok jellemzése

A vizsgalt katalizatorok fémtartalam és hidrogén kemiszorpcid

adatait az 5. tadblazatban foglaltam Ossze:

N° #*Pt tarta- Masodik Masodik H/Pt
lam % fém fém meny- O; 500 400; 500
nyisége %

L1 0,49 - - 0,096 0,141
L2 0,45 Sn 0,33 0,099 0,236
L3 0,46 Re 0,51 0,059 0,146
La** 0,52 Sn 1,12 0,001 0,086

*Feltaras utdn atomabszorpcidoval mért értékek, ** Ii tart. 1,1%
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A katalizatorokat n-hexadn reakcidjdban folyamatos atAramlisos
reaktorban vizsgéltam, Reakcid eldtt a katalizatorckat 1 oran at 400
CO-on oxigénadramban, majd N,-es dblités utan 1,5 6ran keresztil 500
CP-on H, aramban kezeltem. (v = 30 cm3/perc)

2
A konverzidértékek iddbeli valtozasat a 9. abra mutatja be.

o x L2 Sn-Pt

K 7% O L3 Re-Pt

A LA Pt

a L4 5Sn-Pt
: T,=500¢C° _
7S at terh. 2 SRR

| | | -
60 4120 180 240 t/perc
9. abra

Kétfémes katalizatorok fém—fém kdlcsdnhatas nélkiil

A 4. 6rahoz tartozd konverizd- és szelektivitas adatokat a 6.

tablazatban foglaltam Ossze.
A kapott kisérleti adatok egyértelmiien arra utalnak, hogy a ma-

sodik fém bevitele az alap Pt/A1203 katalizator sajatossagait megval-
toztatja. A hagyomdnyosan bevitt rénium és én megnSvelte a kataliza-

tor aktivitasat. (lasd 9. abra; 6. tablazat). Az on bevitele kedve-
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6. tablazat
. Konverzid Szelektivitas %
K
Btalizatar S benzol ~I-C,  MCP olef. krakk

1.1 Pt/Al2O3 38,06 122 19,4 9,1 13,1 43,2
L3 Pt/A1203 43,78 8,7 14,9 11,3 6,1 55,9
I2 Sn—Pt/Ale3 47,91 11,8 22,7 9,9 12,2 39 ;7
L4 Sn—Pt,/Ale3 25,13 18,6 30,9 g1 36,5 9,7

zO0bbnek mutatkozott, az aktivitds névekedése mellett a krakk-szelek-—
tivitas kismértékii cstkkenését is eredményezte.
A rénium bevitele, a Pt/A120

rendszer Re/AlZO -mal vald higita-

3 3
sakor kapott eredményekhez [39], [40] hasonldan, a krakkszelektivitas
novekedésére vezetett. Ismeretes egyébként a rénium nagy hidrogenoli-
zal6 aktivitasa, amely csak kén bevitelével (szelektiv mérgezéssel)
csCkkenthetd [70].

Mind az 6n mind a rénium jelen esetben alkalmazott beviteli mod-
ja egyértelmien bizonyitotta, hogy kétfémes katalizatorokban az aktivi-
tas novekedése illetve az Srecedés mértékének cstkkenésére nem feltét-
leniil rendelhetd kétfémes fellileti képzGdmény kialakulaséahoz.

Az L4 jelld éntartalmu katalizatort a hagyomdnyos modtdl eltérden
dllitottam eld. Mint a késtbbiekben erre részletesen kitérek (lasd 5.
fejezet) az adott katalizatorban egyrészt a litium, masrészt az on be-
vitele lecstkkenti a hordozd savas centrumainak szamat. Ennek tulaj-
donithatd a savas centrumokon végbemend hidrokrakk reakcidk jelentOs
mértékii visszaszoruldsa. Az izo-hexanoknak a Ce olefinekhez viszonyi-

tott arédnydban tapasztalt csdkkenés is a savas centrumok jellegének

megvaltozdsdra utal. Azt is meg kell emliteni, hogy az L4 jell kata-



lizator bar kisebb aktivitassal rendelkezett, mint az L1; L2; L3,
igen stabilnak mutatkozott. Aktivitas-csOkkenés 30 perc és 4 ora
reakcidoidd kozott gyakorlatilag nem volt tapasztalhato.

Az I4 jell katalizatoron kapott eredmények arra is utalnak, hogy
nemcsak a masodik fém bevitele, hanem a bevitel mddja is dontd a két-

P

fémes katalizatorok eldallitasa soran.
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5. Sn.—Pt/AlZO3 KATALIZATOR ELOGALLITASA IRANYITOIT FELULETI REAKCIOK

ALAPJAN

A kétfémes katalizatorok problémakdréhez kapcsolddva, a megfe-
leld feliileti reakcidk megtalalasaval bizonyitani kivantuk, hogy az
Sn—Pt/A1203 katalizator masképpen viselkedik, ha az ont kdzvetleniil
a platinadhoz kapcsolijuk, illetve ha on-hordozé k&lcsbnhatast hozunk
létre.

Mint mar a 2.3 fejezetben emlitettem, a kétfémes katalizator
elBallitas hagyamanyos, koimpregnaldsos mddszere esetében a termikus
kezelés sordn a platina-én kapcsolat kialakulasa véletlenszerii. Az
Sn-Pt kotést tartalmazé klaszterek haszndlatakor magasabb hdmérsék-
leten deklaszterezddés léphet fel [28), Kétfémes karbonil klaszterek
esetén a.deklaszterezddést Guczi és munkatarsai [71] részletesen is
vizsgaltak.

Véleményink szerint Sn-Pt k8lcsGnhatds csak iranyitott fell-
leti reakcidk segitségével biztosithatd.

Az alkalmazott feliileti reakcidk a kovetkezdk:
a) Sn-Pt kdlcstnhatds kialakitasa

Mbdszeriinkben egyfémes Pt/A1203 katalizatorbdl indultunk ki,
és a platina feliiletén preadszorbedlt hidrogén onalkil vegyliletekkel

végbemend reakcidjat hasznaltuk fel:

Pt(H), + SnR,_ClL — Pt-Sn R,  ,Cl + i (37)
H, |
Pt-SnR,__,CL 35> Pt-Sn + (4-x-1)RH + XiCl (38)

SnR,_Cl_: Sn(Q3)y: Sn(CHg),, Sn(CyHg) 4, sn(C,Hc) ,CL,
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A (37) reakcié volumetrids médszerrel illetve a termékek gazkromatog-

rafias elemzésével kévethetd. A (38) reakcid vizsgadlatara a hdmérsék-

let-programozott reakcid modszerét (lasd 3.3 fejezet) alkalmaztam. Ily
modon lehetSség nyilt a feliileti reakcidk sajatossagainak feltarasara,
a reakcidk irényithatdsdganak bizonyitdsara. A vizsgdlati mddszerek

kidolgozasa kisérleti munkam jelentds hanyadat képezte.

b) Sn—A1203 k&lestnhatas kialakitasa

Az on-hordozdé kapcsolat kialakitasara az aktivalt fellileti OH

csoportok reakcidjat hasznaltuk fel:

-~

~|

;@1—0H + C4H9Ia ﬁ-zﬁl—OLi + C HL g (39)
P

=

-Al-CLi+ SnR, Cl_ -»-Al-O0-SnR, Cl (40)

- d-x""x - 4-x7x

= Z

SnR, Cl_: Sn(CHg),Cl, ; snCl,

A (40) reakcid részletes vizsgalatara alkalmas egyszerd kisérleti mod-
szer nem ismeretes. A (39) reakcidval kapcsolatban arra torekedtem,
hogy az egyes katalizatorok eldallitisa soran a hordozd fellileti hid-
roxil koncentracidja mindig ugyanaz az érték legyen, ezt a hordozd
megfeleld termikus eldkezelésével (150 C°, 6 dra, vakuumos szivatas)
biztositottam. A (39), (40) felileti reakcidk részletes vizsgalataval
nem foglalkoztam, csupdn az egyes katalizatorok eldallitasara alkal-
maztam ezeket. Az &n vegylilet rdgzitése utan a katalizatorokat H,~ben

kezeltem (felfiités 500 C°-ig). ESCA mérések bizonyitottdk, hogy az

igy felvitt én ionos &allapotu marad.
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5.1 Platinidn adszorbedlt hidrogén reakcidija SnR, tipusu vegyliletek—

kel (Pt—SnR3 feliileti kamplex képzddése)

Onalkil vegyliletek pirolizisével, fotolizisével szamos szerzd
foglalkozik [72-76]. Ezen vegylletek termikus bontasaval nagy tiszta-
sagu fém-6n rétegek allithatdk eld [72]. Az dnalkil vegyliletek hetero-
gén katalitikus bontdsédra a (37) reakcid felhaszndlasara a katalizator
készitésben ezidaig nincsenek irodalmi adatok.

Méréseim sorén a preadszorbedlt hidrogén kialakitasa céljabdl
a platina alapkatalizatorckat minden esetben 500 C°-on 2 Oréan keresz-
tlil hidrogénaramban (v = 30 an3/perc) kezeltem, hidrogénben hiitSttem,
majd a levegd oxigénjének kizdrasa mellett a gazvolumetriads késziilék
szaraz benzolt tartalmazd reakcidedényébe toOltottem. A fellleti reak-
ciét az Gnalkil vegyiiletek beinjektdlasdval inditottam. A (37) reakcid
kovetésével kapcsolatban az aldbbiakat szeretném megjegyezni:

- a volumetrids mbdszer Snmagdban nem nyujt elegendd informacidt a
fellileti reakcid szelektivitasara;

- kis katalizator mennyiségekkel (1-5 g) végzett munkdk esetén a
fejlddd gaz kis térfogata (1-2 cm3) nem adott lehetGséget pontos
kinetikai mérések végzésére;

- a feliileti reakcidé pontosabb kdvetése érdekében mértem a fejlddo
gaz Ossztérfogatit és meghataroztam az etén és etilén megoszlasat
a gazfazisban. Ezen adatok alapjan a gazoldhatésag figyelembe
vételével szamitottam ki a fejlddott gazok (etan, etilén) Ossz-
mennyiségét.

Az eldbb leirt médon kezelt tiszta A1203—on nem tapasztaltam
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gazfejlodést, ami egyértelmiien arra utal, hogy a vizsgalt reakcid

sajatossagait az aluminium-oxid nem befolyasolja.

5.1.1 Hordozomentes platina alkalmazasa

Tekintettel arra, hogy vizsgdlataim f&6 célja hordozds platina
katalizatorok énnal torténd mdédositasa volt, célszerlinek latszott,
hogy a mbdositasndl alkalmazott felilileti reakcid sajatossdgait hor-
dozdémentes platinidn is tanulmanyozzam. Ezen vizsgdlatokban fémplati-
na port hasznaltam, melynek eldkezelése a korabbiakban leirtaknak
megfelelden tortént. A Pt koram fajlagos fellilete ~ 1 n?/g , TPD
hidrogénszorpciés kapacitasa 0,1 an>/g volt [771.

A 10. &brén a fémplatindn preadszorbedlt hidrogén és Sn(C2H5)4
reakcidojat mutatom be.

Mint az dbran is lathatd, a reakcid kezdeti szakaszdban gyors
és szelektiv etan-képzddést figyeltem meg. A reakcid eldrehaladtaval
az etan-képzddés sebességének cstkkenése, valamint ezzel parhuzamosan
az etilén képzGdése tapasztalhatd. A reakcidnak ebben a szakaszaban
az etan és az etilén képzidési sebessége a kisérleti hibahatiron be-
lil megegyezett.

A kapott kisérleti eredmények alapjan feltételezzik, hogy a
reakcid kezdeti szelektiv szakasza rendelhetd a platindn adszobedlt
hidrogén és az Sn(C2H5)4 kdzott végbemend reakcidhoz, a masodik, las-—

subb szakasz az Sn(C2H5)4 platinan végbemend katalitikus bamlasa.
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10. abra

Fémplatina poron preadszorbealt hidrogén és Sn(C,Hc),

reakcidja

5.1.2 Al,0, hordozds platina alkalmazasa

2

Ezen vizsgalatokban az 1B jelzési Pt/Al2O3 alapkatalizatort,

valamint Sn(C2H5)4—t hasznaltam.

Kis Sn(C2H koncentracid esetén (lasd 11/a abra) az etilén

5)4
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képzddés igen kismértéki. A képzdGdott etan mennyisége a (37) egyenlet
sztOochiametriajat feltételezve, a kisérleti hibahataron belil megegye-

zik a bemért Sn(C2 ~-bS1l maximdlisan nyerhet$ gaz mennyiséggel.

Hs) 4

Névelve az onprekurzor kiindulasi koncentraciéjat, az etankép-
zGdés kezdeti sebességének JjelentOs novekedését tapasztaltam (1asd
11/b &bra). Ezen kisérleti korlilmények kdzott a reakcid kezdeti szaka-
szdban az etanképzddés szelektivitiasa meghaladja a 95%-ot. 15 perc el-
teltével a gdorbék lefutdsa hasonldéva valik a fémplatina poron tapasz-—
taltakhoz (lasd 10. abra).

Az Sn(C,yHc), kiindulasi koncentracidjanak tovédbbi ndvelésével
(1asd 11/c abra) az etanfejlddés kezdeti sebessége tovakb ndtt, u-
gyanakkor a reakcid késtbbi szakaszdban az etanképzddés szelektivita-
sanak cstkkenését tapasztaltam. Szikkséges megemliteni, hogy az adott

hidrogénes eldkezelést kdvetden a Pt/AlZO katalizator altal megkdtott

6

3
mol H/g kat volt a hidrogén titrala-

hidrogén Ssszmennyisége 8,46x10
sos mérések alapjan. (A nagyobb Pt diszperzitads elérése érdekében a
hidrogénes kezelés eldtt az alapkatalizatort egy oran keresztiil 400 C°
hémérsékleten oxigéndramban tartottuk ebben a sorozatban.) Ezek alapjan
értelmezhetd egyrészt az etan képzddésének lecstkkenése, masrészt az
etilénképzodés mértékének megvaltozasa a reakcid masodik szakaszaban
(v 15 perc reakcididd eltelte utéan).

Ezen vizsgdlatokbdl egyértelmiien megallapithatd volt, hogy a

Pt/AlZO -on adszorbedlt hidrogén hasonlé médon reagal, mint a fémpla-

3
tindn adszorbedlt hidrogén. Mellékreakcidként az dnprekurzor vegylilet

katalitikus bomlasdval kell szémolni.
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. 20 40 60 t/perc 40 60 t/perc
a) b) c)
[Sn(CyH5) 41, = 2. 61x10°% wol dm > [Sn(C,H,) 41, = 1,20%10 > wol am > [Sn(CH5) ], = 3,88x10 2 mol am °

11. abra
Al203 hordozds platindn preadszorbealt hidrogén és Sn(CZHS) 4 reakcidja

_ 3 " 0
(v = 10 cm /gkat T = 50 C°, benzol)
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5.2 A PtrSnRB_XClX:felﬁleti komplex bontasa

A (37) reakcid utjan kialakitott felileti komplexek bomlasat a

3.3 fejezetben leirt kériilmények kozott H2 jelenlétében htmérséklet—
programozott reakcidéban tanulminyoztam. Az un. "bontasi gdrbéken" a
fejlddstt szénhidrogénekre kapott intenzitas értékeket tilintettem fel
a homérséklet fliggvényében. (I = kromatografids csucsmagassidg x &r-
zékenység/bemért katalizator tdmege.)

A 12. dbran a platina por felililetén kialakitott kompex (lasd

5.1.1 fejezet) bontasat mutatom be.

(1)

CH
750| ﬂ///kx/x”\\ 2Me
S500L

250 L9 \*\‘

300

| |
100 200 T/

12, &bra
Pt poron kialakitott feliileti komplex bontasa
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A reakcid soran csak etan fejlddését tapasztaltam, etilén kép-
zOdését nem észleltem. A 200 C° folotti tartaminyban etdn mellett me-
tan és kismennyiségli propan képzddését is kimutattam. Ezen 'tartonény—
ban képzddd szénhidrogéneket a Pt koxrmon adszorbedlt oldészernycmok
hidrogenolizisének tulajdonitottam. Az 50-200 C° tartomanyban képzd—
do etant rendeltem az Sn-C kotés hidrogenoliziséhez.

Az A1203 hordozds platina katalizatorokon kialakitott fellileti
kamplex bontasi gorbéinek jellege fligg az Sn:Pt aranytdl. Kilénbozdo
Sn:Pt arédny elérése érdekében az Onprekurzor koncentracidja és a re-
akcididd valtoztatdsaval, az 1A Jelid Pt/l-\J.ZO3 alapkatalizatort fel-
hasznalva katalizator-sorozatot allitottam eld. Mint mar az 5.1 feje-
zetben emlitettem, a (37) reakcid szelektivitasanek elvesztését az
etilénképzddés mértékének ndvekedése jelzi, ezért az onfelviteli re-
akcidt altaldban akkor allitottam le, amikor az etilén a gazfazisban
kimutathatéva valt. A legjellemzdbb bontasi gdrbéket mutatd rendsze-
rek eldallitasara vonatkozd adatokat a 7. tadblazatban foglaltam Ossze.

Jellegzetes bontasi gdrbék lathatdk a 13. sz. dbran. Alacsony
Sn:Pt ardnyndl, azaz ahol a kérilmények az Sn-Pt kOlcstnhatas kiala-
kuldsanak kedveznek, a fé& termék etdn volt, metan és etilén csak nyom-
nyi mennyiségben fejlddstt. A bontasi gorbe két f6 részbdl tevodik
Ossze:

1. 100-200 C° homérséklettartamanyba esd szakasz

2. 250-300 C© k&zotti éles csucs
Ez utdbbi nem valtozott ardnyosan a bevitt én mennyiségével. A "vak"
kisérletbdl (Sn/Pt = O,[Sn(CZHS)q]o = 0) megallapithatjuk, hogy mind

a 250-300 CO koriili jelentkezd etdn csucs, mind a 200-300 C° tartomany-
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7. tablazat

Sn—Pt/A1203 katalizatorok eldallitasa

o Sn prekur- t_/perc Sn Sn:Pt  Sn:Pt Sn:Pt Sn Sn
H zZor = 3 bemért mért szamolt % %
M dm *% K¥% mért szamolt

(Pt-Sn)A3 Sn(CH.), 4 6,85x10:2 0,25 0,066 0,072 0,02 0,02
(Pt-Sn)A5 Sn(CZH5)4 7 8,6O><:1O_3 0,50 0,21 0,22 0,06 0,06
(Pt-Sn)A4 Sn(C2H5)4 27 3,79X1O—2 2,00 0,31 0,44 0,09 0,13
(Pt-Sn)D3 Sn(C2H5) 4 201 3,37x10_2 6,57 1,50 - 0,45 -
(Pt-Sn)D2 Sn(C2H5) 2C12 120 1, 32:><:1O3 5325 2,39 = 0,72 =
AJ_203 Sn(C2H5)4 90 5,05x10 = - - 0,12 0,16

¥ Li-mal mbdositott 1A Pt/A1203

*#% kirdlyvizes feltards utédn atomabszorpciéval mért érték

*%¥% a bontasi gorbék integrdldsdbdl 3 etil illetve A1203 esetén 4 etil

csoport leszakadasat feltételezve

P

ban fejldds kismennyiségli metédn az adszorbedlt oldészernyomok hidrogeno-
lizisének tulajdonithatd. A 250-300 C° kdriili etdn csucs tiszta Al,03-0n
(lasd 1l4c dbra) nem figyelhetd meg.

A 100-200 C° koriili hGmérséklettartomanyt az Sn-C k&tés hasitidsahoz
rendelhetjlk. J6 egyezést tapasztaltam az integralt, csucsteriiletnek meg-
feleld etadn mennyiségébGl szamolt ontartalom, és az atomabszorpcidval
mert értékek kdzott, ha 3 etil csoport leszakadasat feltételeztem (1lasd
7. téblazat).

EzekbOl a kisérleti adatokbdl levonhatd az a kdvetkeztetés, hogy Je-
len esetben a kétfémes Sn-Pt speciesz képzddése valdban iranyitott mddon

megy végbe.



- 69 -

a [ b
()| Sn/Pt=0.0 (I}| Sn/Pt=0,072
10+ 10k
CZHG ~
B CaHg 5L CaH,
] 1 | L:ﬁybg 1 | | l
100 200 300 100 200 300 400 T/co .
& (1)} Sn/Pt=04k d
q)|  sn/pt=0.22 »
10+ 10
s_p}fd/fy%\n\‘\Lf/ d
L law .| 1 >th> l a4 1 | |
100 200 300 100 200 300 400 T/°C
13. abra
Sn—Pt/A1203 katalizatorok eldallitdsa (iradnyitott reakcid felté-

telek, Sn-Pt kdlcstnhatds). A fellileti komplex hlmérsékletprog-
ramozott bontasa

a) "vak" b) (Pt-Sn)A3 c) (Pt-Sn)A5 d) (Pt-Sn)A4
@ & m'b (mf ©
1501 PALOs 5ol PUAL03 5ol Alz03
Sn=0.45% sn=0.74% Sn=042%
100 - 100}
L CHs f 8 N
50 i 50 CoHe
RN \‘ /
— / -
inﬂfi L o—_ | ! ] ] ]
100 200 300 100 200 300 T/oC
14. abra

Sn—Pt/A1203 katalizatorok eldallitasa (az iranyitottsag elvesztése,
Sn-Al,04 kdlcstnhatas) . A fellileti kamplex homérsékletprogramozott
bontasa

a) (Pt-Sn)D3 b) (Pt-Sn)D2 c) tiszta A1203



- 70 -

Ha a felviteli reakcid sorén nagy kiindulasi on-koncentracid-
kat és hosszabb reakcidéiddket alkalmazunk, az irdnyithatdsdg részben
vagy egészében megszinik. Mint a 14. abran lathatd, ezek a mintdk az
eldbbiektdl (lasd 13. abra) teljesen eltérd bontdsi adrbéket szolgdl-
tattak. Az Sn-Pt specieszek képzGdése mellett az On—prekurzor nagy
része a hordozdhoz k&tddstt és csak magasabb hémérsékleten reagalt a
felileti OH csoporttal. Ez a mellékreakcid jelentOs valtozast okoz
a bontasi gdrbe alakjaban.

Az etan csucs maximma magasabb hémérsékletek felé tolddott el,
kdzel a tiszta Al,0,—on lathatdbhoz. Ezzel parhuzamosan jelentds meny-

273
nyiségi etilén fejlddott, ami az Sn-Al.,0, kdlcstnhatés indirekt bizo-

273
nyitéka lehet, mig a 180 C° alatti kis vall az Sn-Pt kdlcsOnhatassal
hozhatd kapcsolatba.

A csucsok helyzetében felléps kildnbség (lasd 13-14. abra) an-
nak tulajdonithatd, hogy a platinan vagy az Al,0;-on kialakitott elsdd-
leges feliileti kamplex bontasanak hidrogén forrasa kiltnbdzd eredetl.

Feltételezzikk, hogy adott korlUlmények kdzdtt, a hémérséklet-prog-
ramozott reakcidk sorédn, a hidrogén adszorbedlddik azon platina helye-
ken, amelyek nincsenek —SnR.rl specieszekkel boritva. Ez a folyamat vi-
szonylag alacsony h@mérsékleten is lejatszddhat. Ez a hidrogén néve-
1li az —SnR bomlasanak valdszinliségét a platindn, az alacsonyabb homér-
sékleti tartomdnyban fejlddd etant eredményezve. Az A1203 helyeken a-
azonban ilyen tipusu hidrogén nem all rendelkezésre. Atamos hidrogén
hidnyaban az Al,0;-on az Sn-Ry_ Cl  kamplex bontasdban a fellileti CH
csoportok jatszanak szerepet, vagy eldtérbe keriil az -SnR,_ Cl hdbam-
lasa. Ennek eredményeképpenba gbrbe maximuma magasabb hdmérsékletek

felé tolddik és a reakcidtermékek k&zdtt megjelenik az etilén is.
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Nagyobb diszperzitasu alapkatalizatort hasznilva a rendszer az
eldbbiekben leirtaktdl némileg eltérden viselkedett. Az 1B Pt/A1203
alapkatalizatorbdl készililt sorozatban a reakcididdnek a felileti komp-
lex minGségére és mennyiségére gyakorolt hatasat vizsgaltam. A hdmér-
séklet-programozott reakcidban kapott bontasi gdrbéket a 15. abran mu-
tatom be. A fotermék etan volt (200-300 C° tartominyban kis mennyiségi
metén és propan is fejlddstt). A 200-300 C° kdz&tt taldlhatd éles etan
csucs nem tulajdonithatd csupadn az olddészer hidrogenolizisének, bar
ugyanazon tartamdnyban jelentkezett. A masodik etan csucs nagysaga a
reakcididd eldrehaladtaval ndtt.

Annak megallapitadsara, hogy ez a csucs mely fellileti speciesz

bomlasdbdl szarmazik, a késdbbiekben sorra kerild deutérium nyomjel-

zéses vizsgalatok lesznek alkalmasak.

5.3 Onalkil hamwoldgok reakcidkészsége

6nalkil hamoléaokat azonos koriilmények k&zdtt reagdltattam

platina feliiletén adszorbealt hidrogénnel. A Pt/AlZO alapkatalizator

3
mennyisége 1g, az oldat térfogat 10 cm3, az olddészer benzol, az Sn R4
kiinduldsi koncentracid 2,57x O > mol dm >, a bemért Sn:Pt arény 1,

a reakcié h@&mérséklete 50 C°, a reakcididd 60 perc volt minden eset-
ben.

A feliiletre felvitt 6n mennyiségekre a 8. tablazatban feltilinte-

tett értékeket kaptam.
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15. abra

Onfelvitel a reakcididd fliggvényében. A felilileti komplex
hémérséklet-programozott bontasa
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8. tablazat
Alapkatalizator Sn R, Sn %%
Sn(CH3) 4 0,29
B
1 Sn(C2H5)4 0,14
Sn(C4H9)4 0,11
Sn(CH3)4 0,23
2A Sn(C2H5)4 0,14
Sn(C4H9)4 0,08

* Hémérséklet-programozott bontast kdvetd kiralyvizes
feltarasbdl atcmabszorpcidval mért értékek.

Az énalkil vegyliletek (37) reakciéban mutatott reakcidkészségé-

re a kdvetkezd sor irhatd fel:

Sn (CH3)4 > Sn(C2H5)4 > SnC4H9)4

Ez a sor Osszhangban van az alkil csoportok térigényével.

5.4 Sn—Pt/AlZO3 katalizatorok viselkedése n-hexan &talakulasa soran

-

A kiilonbozd mdédon eldallitott katalizator tipusok azonositasara
a tovabbiakban a kévetkezd jeldléseket hasznilom:
(Pt—Sn)a& -~ Pt/A_1203 alapkatalizatorra Sn(CzHS)4 szelektiv reakci6-
javal (37), (38) ont vittem fel.
(Pt-Sn)B - A Pt/AlZO3 alapkatalizator fellileti OH csoportjait liti-
umal aktivaltam, majd SnCl,-ot rdgzitettem a hordoz6-
hoz (39), (40).

(Sn-Pt)B - AlL,0, fellileti OH csoportjait litiummal aktivaltam, majd
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SnCl,-ot rdgzitettem a hordozdhoz. Az igy médositott hor-
dozdra (CH3) 3PtBJ: segitségével platinat vittem fel (ez

a katalizator azonos a 3.2.2 fejezetben leirt 2B alap-

katalizatorral).

(Pt-Sn)C - A Pt/Ale3 alapkatalizatort acetonos SnCl 4 ©Oldattal
impregnaltam.

(Pt-Sn)D - Barmely onfelviteli reakcid sordn az irdnyitottsag hia-

nya lépett fel.

A jelOlésnek megfelelGen az A jell katalizatorok Pt-Sn kdlcstnhatast,

a B jeld katalizatorok Sn—Al?_O kOlcstnhatast tartalmaznak, mig a C

3
és D jell katalizdtorok esetében nem definidlt felileti képzddmények
jéttek létre.A Pt-Li jeld katalizator a (Pt-Sn)B jell katalizator
prekurzora.

Ezen sorozatban az 1A jelld Pt/A1203 alapkatalizatort hasznal-

tam fel.

5.4.1 Folyamatos iizemi &tiramlasos reaktor kisérletek

A 9. tablazatban azon kataliz&tor jellemzdit foglaltam Ossze,
melyeket n-hexdn dehidrociklizécids reakcidjaban folyamatos lzemi
AtAramlasos reaktorban vizsgaltam.

Reakcid eldtt a katalizatorokat 1,5 6ran keresztil 550 C°-on
aramban (v = 30 an3/perc) kezeltem. A reakcid hdmérséklete 500 CO°,

P . -1 -1
a katalizator terhelése 5,1 Yexin Fkatalizator h

Hy

volt. A mérés
a 3.3 fejezetben leirtak szerint tértént. A reakcidét 4 oran at kovet-
tem. A konverzid értékek iddbeli valtozasat a 16. abra mutatija be.

A 4. drdhoz tartozd szelektivitas és koksztartalom adatokat a 10.
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9. téblazat

Folyamatos lizemi ataramlasos reaktorban vizsgalt Sn—Pt/A1203

katalizatorok
Katalizator Sn prekurzor Sn:Pt atamarany®

Pt/AJ_203 (12) - -

(Pt-Sn)A1 y Sn(C,H) , 0,42
(Pt-Sn)B1 SnCl4 0,40
(Pt-Sn)C1 SnCl4 0,40
(Pt—=Sn) D1 » SnC12 (CZHS) 5 3,80
(Pt-Sn)D2 SnCl2 (C2H5) > 2;39

¥  Atomabszorpciéval mért érték

*%  Li-modifikalt Pt/A1203
\ konverzio 1'% e Pt /ALLol(AA\
8 (P-Sn)Ad
80 X (™ -Sn)CA
o (P£-Sn)D2
A (PL-Sn 1B
60 * (P-Sn\DA
——
40
O~ O ael
20 |- N T
L 1 L 1
1 2 3 4 t/h
16. abra

A konverzid valtozasa az ido fliggvényében (folyamatos lizemi,
ataramlasos reaktor)

tablazatban tiintettem fel. Az 6n bevitele a katalizatorok aktivita-
sat az 6n oxidacids allapotatdl fliggetleniil csdkkentette. Emellett

megvaltoztatta a katalizatorok Oregedését.
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10. tablazat

Folyamatos lzemd ataramlasos reaktor kisérletek eredményei
(4 Ora elteltével)

Katalizator Konver- koksz-
zio % Benzol Cl—C5 Metil C6 izo— C6 ole- tarta-
ciklo merek finek lam
pentan %
Pt/A_'L203 (17) 55,4 16,8 27,8 11,4 29,5 12,41 1,50
(Pt=Sn) A1 48,2 9,6 29,2 12,9 29,7 13,4 0,63
(Pt=Sn) B1 23,0 6,7 4,9 9.3 12,6 57;1 0,78
(Pt-Sn) C1 48,2 11,4 40,9 13,9 20,6 10,9 -
(Pt-Sn) D1 15,1 2,9 39,7 19,1 23,0 13,3 0,77
(Pt=Sn) D2 26,4 3,2 33,2 18,1 26,8 16,4 0,78

A Pt/A1203 (12) és a (Pt-Sn) A1l katalizatorok esetén az aktivi-
tas fokozatos cstkkenése figyelhetd meg, mig azokra a katalizatorokra,
melyek ionos allapotu ont tartalmaznak, a kezdeti gyors aktivitas-csSk-—
kenés utdn nagyobb stabilitds jellemzd az idd flggvényében.

1l és 4 Ora reakcididd kdzdtt konverzidcstkkenés gyakorlatilag nem volt
kimutathatd (lasd (Pt-Sn) B1 és (Pt-Sn) D1 katalizatorok).

A 4.3 fejezetben leirtakkal 8sszhangban a vizsgalt kataliatorok
szelektivitasa -alapvetden filiggétt a katalizator-eldallitas modjatol.

A (Pt-Sn) Al jelii katalizatoron a benzol-szelektivitds jelentOs
cstkkenését tapasztaltam. A (Pt-Sn) B1 katalizator legjellegzetesebb sa-
jatossaga a Cl—C5 szénhidrogének, valamint a C6 izamerek képzddésének
nagymértékii cstkkenése, ezzel parhuzamosan a Ce olefinek képzddésének

novekedése. A magas oéntartalmu katalizatorokon a benzol képzddése

drasztikus mdédon visszaszorult(lasd (Pt-Sn) D1, (Pt-Sn) D2 kataliza-
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torok), ami feltehetlen a platina aktiv helyeinek az 6n altal tdrténd
mérgezésével értelmezhetd.

A koksz-képzddés az ontartalmu katalizitorok esetén jelentdsen
visszaszorult az egyfémes platina katalizatoron tapasztalt értékhez
képest.

Meg kell emliteni, hogy a 1O. tablazatban bemutatott szelekti-
vitds adatok tajékoztatast nyujtanak a reakcidutaknak az Onbevitel kii—
16nb6z6 formaitdl vald fliggésére, azonban ezen szelektivitas értékek‘
eltérd konverzid értékekhez tartoznak, ezért csak megkdzelitd Ossze-—
hasonlitidsra adnak lehetSséget. Pontosabb informicidk szerzésére csak

a kis konverzid értékeknél kapott eredmények alkalmasak.

5.4.2 Hosszu impulzus mérések

Az altalam eldallitott kiilénbdzd tipusu Sn—Pt/A1203 katalizato-
rokat Hegediis Mihaly vizsgadlta a hosszu impulzus rendszerl mikroreak—
torban [60]. A kezdeti sebesség adatokat kdzds kozleménylinkben publi-
kaltuk [42].

Ezen kisérletsorozatbdl kivalasztottam a megegyezd Sn:Pt arany-
nyal rendelkezd, de kiilénbdzd mddon eldallitott katalizatorokon kapott
eredményeket, melyek bemutatisira a szelektivitds—konverzid &brazolds
modot valasztottam. Ezen Ssszefiliggésekbdl ugyanis kdzvetlen informa-
cié nyerhetd a n-hexdn atalakuldsa sorén keletkezd reakcidtermékek
képzodésének utjaira.

Az emlitett katalizatorokat &sszehasonlitottam az elBallita-
sukhoz felhaszndlt 1A jell platina alapkatalizatorral, valamint a
(Pt-Sn) B1 katalizator elBallitds elsd 1épcsGjében keletkezd Li-Pt/

A1,0, katalizatorral. Az eredményeket a 17. és 18. abran mutatcm be.
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A 17/a abrén a C_. olefinek (1-hexén, 2~hexén) szelektivitas

6
értékeinek konverzid-fliggése lathatd. A vizsgalt tartaminyban a kon-
verzid novekedésével a szelektivitas értékek cstkkenését tapasztal-
tam minden katalizataron. Ez egyértelmiien arra utal, hogy a képzs-

do linearis olefinek tovédbbi reakcidkban vesznek részt. Ugyanakkor

a szelektivitas abszolut értékeiben lényeges klilnbség van az egyes
katalizatorok kozott, ami a katalizatorok eldallitasi médjaihoz ren—
delhetd. A (Pt-Sn) Al katalizdtor nagy hasonldsagot mutat a platina
alapkatalizatorhoz (7A). A platina alapkatalizator dehidrogénezd tu-
lajdonsagat a litiummal tSrténd modositads csak kis mértékben befo-
lyasolta. Ezzel ellentétben az ionos on jelenlétében (illetve Sn—A1203
kOlcstnhatasa kialakitasa esetén) filiggetleniil attdl, hogy az 6n rog-
zitése a platina felvitel elStt, vagy azt kovetben tortént, jelentd-
sen ndvelte a dehidrogénezés sulyat a bruttd folyamatban.

A 17/b adbran a benzol-szelektivitds értékek konverzid-fliggé-
sét mutatan be. Ezek a gdrbék utalnak arra, hogy a katalizator tipu-
satdl flggetleniil a benzol foként konszekutiv reakcidban keletkezik.
Kis konverzié értékeknél az alapkatalizdtor, a (Pt-Sn) B1 és (Pt-Sn)
C1 katalizatorck viselkedése alig tér el egymastdl, magasabb konver-
zi6é értékeknél a (Pt-Sn) B1 katalizatorok a benzolképzddés szelekti-
vitiasa megnd az eldz0 kettthoz képest, ami kdzvetett médon azt jel-
zi, hogy ebben a tartomdnyban az sszehasonlitott katalizatorokon a
benzolképzddés mas-mas uton megy végbe. A (Pt-Sn) A1l katalizator na-
gyobb benzél-szelektivitést mutatott, mint a platina alapkatalizator.

Ez &sszhangban van azzal a masok altal is leirt megfigyeléssel, hogy

a Pt-Sn k&lcsdnhatas a benzol-szelektivitis novekedését eredményezi

(261, (561, [57].
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A (Sn-Pt) B1 jell katalizator kiilénSsen nagy benzol-szelektivitis ér-

téket szolgdltatott. Ez a kisérleti adat utal a fémfelviteli sorrend

P

fontossagara a katalizator eldallitdsa soran.

A 18/a dbran a C6 izomer-szelektivitas és a konverzid Ossze-—

fliggését tlintettem fel. Az (Sn-Pt) B1 katalizatoron C6

zGdése nem volt kimutathatd. Ez a tény magyarazatul szolgalhat az

izamerek kép—

eldbbiekben emlitett magas benzol-szelektivitds értékekhez. Ugyancsak
kismértéko e izamerképzddést tapasztaltam a hasonldé jellegli (Pt-Sn)
B1 katalizatoron, ez Osszhangban van a' folyamatos lizemi ataramlasos
reaktorban végzett kisérletek eredményeivel. Erdekes megemliteni, hogy
a savas centrumok litiummal vald mérgezése csak kevéssé hatot az izo-
merképzodés szelektivitasara (lasd Pt-Li és Pt alapkatalizator).

A 18/b abran a krakk-szelektivitas és a konverzid Osszefliggése
lathato.

A platina alapkatalizator viszonylag nagy krakk-szelektivitast
mutatott a vizsgdlt konverzid tartomdnyban. A Pt-Sn kSlcsOnhatast tar-
talmazd (Pt-Sn) Al jeld katalizatoron hasonld értékeket figyelhetiink
meg, ami arra utal, hogy e kdlcstnhatds kialakitasaval a krakkolasért
felelds aktiv helyek minOségét lényegében nem valtoztattuk meg. Meg
kell azonban jegyezni, hogy a gorbék kiilonbdzd menete jelzi, hogy a
krakk-termékek képzddése az emlitett két katalizatoron valdészinlileg el-
térd sajatossagu konszekutiv reakcidk eredménye. A Pt-Li katalizator
a vizsgalt konverziétartominyban konstans krakk-szelektivitds értéket
mutatott, ami arra utal, hogy ezen a katalizdtoron a krakk-termékek
primer termékeknek tekinthetdk.

Meglepden nagy krakkold és az alapkatalizdtornal joval gyen-

gébb izamerizald képességgel rendelkezett a (Pt-Sn) C1katalizator.
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Ez a katalizator mutatta a legkisebb olefin-szelektivitas értéket.
Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a nagy krakk-szelektivitasért az
i—C6 prekurzor vegylletek nem kivanatos mellékreakciéja a felelSs.
Meg lehet emliteni, hogy az énfelvitelt kévetd hidrogénes termikus ke-
zelés soran az SnCl4—bél képzddd HC1 megkdtddik az A1203 hordozén,
ndvelve annak savassagat, s ez okozhatja a krakk reakcidk sulyanak
névekedését. Az (Sn-Pt) B1 és (Pt-Sn) B1 katalizatorok mutattak a

legkisebb szelektivitis értékeket.

5.4.3 A n-hexdn atalakuldsi utak és a katalizator eldallitasi mddok

k&zotti Osszefliggés

A 19. abran, foként irodalmi adatok alapjan sematikusan vazol-
tam a n-hexan atalakuldsénak lehetséges utjait bifunkcids, egy- és
tibbfémes platina katalizatorokon. Harom benzolképzddési ut feltéte-
lezhetd:

a) kozvetlen atalakulas

b) C, izamerek és metil-ciklopentan koztitermékeken keresztlil tor-

6
ténd atalakulas
c) konszekutiv dehidrogénezés

pr s 2

A b, és c. reakcibutak monoolefinek képz&dését kivanjak meg. A b. re-
akcidéut feltételezi, hogy a linedris olefinek a savas centrumokon a-

lakulnak &t i-C_ olefinekké, melyekbdl a fémes centrumckon képzddnek

6

szénhidrogének (2-metilpentan, 3-metilpentan).

azv:L—C6
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19. abra
A n-hexan atalakulasanak lehetséges utjai bifunkcids,

egy- és tdbbfémes platina katalizatorokon

F: fémes aktiv helyek
S: savas aktiv centrumok
MCP: metil-ciklopentan

[X]: to8bbszordsen dehidrogénezett koztitermék

Kisérleti eredményeink egyértelmiien arra utalnak, hogy az
Sn— Pt/A12 3 katalizatorokban az ionos 6n jelenléte ((Pt-Sn)B és
(Sn-Pt)B tipusu katalizatorok) a b. reakcidut kezdeti 1épését, azaz
az i—C6 szénhidrogének kialakuldsat gatolja. Ezért itt eldtérbe ke-
ril a c. ut, azaz a monoolefinek konszekutiv dehidrogénezése révén
végbemend benzolképzddés. A krakk-termékek szelektivitds értékeiben

mutatkozdé nagy eltérések jelzik azt, hogy ezek képzddésében milyen



- 84 -

sullyal birnak a C6=, i—C6=, i—C6, MCP, [x], C6= , [X] koztitermékek
hidrokrakk reakcidéi illetve hidrogenolizise.

A Pt-Sn fém-fém kdSlcstnhatds, amennyiben a hordozd savassaga
nem valtozik, a c) és az a) reakcidut egymashoz viszonyitott ara-
nyat valtoztatja meg. Idevonatkozd pontos megallapitasokat csak igen

kis konverzidértéknél mért adatok szolgaltathatnak.



6.

1)

2)

3)

4)

5)

6)
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OSSZEFOGLALAS

Koinpregndlas segitségével nem egyenletes (radidlis) fémeloszla-

su Pt/Alzo katalizatorokat allitottam eld, melyeknek platina-

3
mentes kiils® rétegét Sn, Re, Li bevitelével modositottam.

Bizonyitottam, hcgy az Sn—Pt/A1203 és Re—Pt/A1203 katalizatorok
aktivitas novekedéséhez illetve az Oregedés mértékének csdkkené-
séhez nem feltétlenlil szikkséges a két fém kozotti kdlcstnhatas

biztositasa.

Uj reakcidt, a platinan adszorbedlt hidrogén on-alkilokkal vég-
bemend reakcidjat alkalmaztam Sn-Pt kdlcsOnhatas kialakitasara.
Tanulminyoztam ezen reakcid sajatossdgait fémplatina poron és
Pt/A1. 0O, kataliz&torokon.

273
Bizonyitottam, hogy a médszer alkalmas Sn—Pt/A1203 katalizatorok

P

eldallitasara.

Az Al,0, hcrdozd feliileti OH csoportjai litiummal torténd mddo-

sitdsaval, és azt kdvetden SnCl, rogzitésével kildnbdzd Sn-Pt

4
katalizatorokat allitottam eld, melyekben az 6n ionos formaban

stabilizaldédott.

Az elBallitott katalizadtorokat n-hexdn reakcidjaban vizsgaltam. Bi-
zonyitottam, hogy a katalizator eldallitasi mddja jelentOsen be-
folydsolja a katalizdtor szelektivitasat, Oregedési és kokszkép—
zé€si hajlamat.

A modellreakcidban kapott eredmények alapjan feltételezhetd, hogy
az ipari Sn—Pt/A1203 katalizatorok kedvezd tulajdonségai az ionos

én jelenlétéhez rendelhetdk.
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