PGS

EGYETEMI DOKTORI ERTEKEZES

IRANYITOTT FELULETI KOLCSONHATASOK AILKAIMAZASA EGY- ES

TOBBFEMES Pt/AJ.ZO3 KATALIZATOROK ELUALLTTASARA

Készitette:

Talas Emilia

Témavezetd:

Dr. Margitfalvi Jbzsef

tudomanyos famunkatars ;*f & g

MTA Kozponti Kémiai Kutatd Intézete

1986.



TARTALOMJIEGYZEK

1«

2.

BEVEZETES

TIRODAIMI OSSZEFOGLALAS

2.1 A heterogén fém és heterogenizdlt fémkamplex katalizato-
rok eldallitasanak fobb moédszerei

Fémion kamplexek adszorpcidja

A koadszorpcid szerepe

Fémorganikus vegyliletek és fémkamplexek immobilizé-
ciéjanak lehetOségei

Fellileti OH csoportok reakcidi

NN
P QR G
w N =

B

formald eljarasck

étfémes (Sn-Pt; Re-Pt) katalizator-rendszerek jellemzése
A masodik fém allapota

Fém—fém kdlcstnhatds szerepe

Sn-Pt katalizatorok eldallitasanak lehetOségei
n-Hexan atalakuldsa egy- és kétfémes, hordozds, bi-
funkcibs jellegli platina katalizatoron

NN
L
NN W N

wWwww
= w N =

KISERLETI RESZ

3.1 Altalanos ismertetés
3.2 Felhasznalt anyagok

3.2.1 Fémprekurzorok eldallitasa
g B B Pt/A1203 alapkatalizatorok eldallitasa

3.3 Felhasznalt berendezések

NEM EGYENLETES (RADIALIS) FEMELOSZLASU Pt ALAPU KATALIZA-
TOROK ELOALLITASA

4.1 H2PtCl adszorpcidja A1203 hordozén
4.2 A'masodik fém felvitele
4.3 A katalizatorok jellemzése

Sn-Pt/Al.O, KATALIZATOROK ELGALLITASA TRANYITOTT FELULETT
REAKCIOK “ATAPJAN

5.1 Platinan adszorbealt hidrogén reakcidja SnR, tipusu
vegylletekkel (Pt—SnR3 fellileti kamplex képzddése)

.1.1 Hordozdmentes platina alkalmazasa
1

+ 12 A1203 hordozés platina alkalmazasa

5
5
.2 A Pt-SnR, Cl_fellileti kamplex bontasa
3 Onalkil ga%olégok reakcidkészsége

4 Sn—Pt/Al203 katalizatorok viselkedése n—hexan atalaku-
lasa soran

5.4.1 Folyamatos lzemi ataramlasos reaktor kisérletek

Oldal

N w

11
17

20

20
23
24

26

32

32
32

33
39

41

49

49
54
55

59

61

62
63

66
il
73
74



Oldal

5.4.2 Hosszu impulzus mérések 77

5.4.3 A n-hexan atalakulasi utak és a katalizator
eldallitasi modok kdzotti Osszefiliggés 82
6. OSSZEFOGLALAS 85

7. IRODAIOMIEGYZEK . 36



1. BEVEZETES

A kataliziskutatas egyik f6 kérdése a katalizatorck tervezhe-
tOsége, azaz adott kémiai reakcidhoz a reaktansok és reakcid Jelle-—
gének ismeretében a legoptimélisabb, ugymond reakcidra szabatt katali-
zatorok kialakitasa.

A heterogén fém-és heterogenizalt fémkamplex katalizatorok elo-
allitasakor, modifikalasakor, reakcid elotti preaktivalasakor, vala-
mint a reakcid kdzben végbemend dezaktivalddasakor kiilénbdzd tipusu
kdlcestnhatasok jatszédnak le, melyek egylittesen hatarozzék meg a mii-
k6do katalizatorok tulajdonsagait. Ha -a k&lcstnhatadsok lancolataba
barmely ponton beavatkozunk, megvaltoznak a katalizator sajatossagai.
A kérdés az, vajon a konszekutiv kélcstnhatasok lancolataiban hol, és
milyen modon kell beavatkoznunk annak érdekében, hogy adott reakcidra
megfeleld aktivitasu és szelektivitasu katalizatort nyerjink.

A katalizatorok eldallitasakor lejatszodd reakcidk, kodlcstnha-
tasok tanulmdnyozasara nagy figyelmet forditottak az elmult évtizedben.
Elegendd ismeret birtokaban képesek leszink kialakitani a legalkalma-
sabbnak itélt aktiv centrumokat a hordozd felliletén. Masfeldl, a kata-
lizatorkészités folyamatainak kézbentartasaval, jol definialt felileti
képzddményeket létrehozva hasznos informacidkat szerezhetlink a hetero-
gén katalitikus folyamatok mechanizmusarol.

A vegyipar szamos, nagyvolumeni folyamataban egy- és tobbfémes
platina alapu, hordozés katalizatorokat hasznalnak. Ezek a katalizato-
rok fontos szerepet jatszanak kiilénféle hidrogénezési, dehidrogénezé-

si reakciékban, nagy jelentdségik van a kéolajfeldclgozasban, 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 kozdtti kdlcsdnhatds természete?
- Irényithaté-e illetve hogyan alakithatd ki fém—fém kdlcstnha-
tas?
- Szikség van-e ilyen kdlcsbnhatasra?
A KOzponti Kémiai Kutatd Intézet IT/l-es Katalizis Osztalyan
a hetvenes évek végétdl kezdddlen kiterjedt kutatds folyik heterogén
katalizatorck eldallitasa és vizsgalata teriiletén. Jelen munka szer-
vesen kapcsolddik ehhez a tematikdhoz. Célam volt kiilénbdzd tipusu

-

Pt/Al 03; Sn—Pt/Ale katalizatorok eldallitasanak, modifikalasanak

2 3
részletes vizsgalata. Kapcsolatot kivantam keresni a katalizdtor ké-
szités moédja és modellreakcibban mutatott viselkedése kdzott. Modell-
reakcioként a n-hexan magas hdmérsékleten végbemend reakcidjat tanul-
manyoztam. Kisérleteim eredményeit - a bevezetést és az irodalmi &at-
tekintést k&vetden - harom fejezetben mutatam be. A harmadik fejezet-
ben ismertetem altalanos mérési modszereinket, a felhasznalt anyago—
kat és berendezéseket. A negyedik fejezetben targyalom kétfémes kata-
lizatorokban a két fém elklldnitésére, rétegekben vald felvitelére
kidolgozott eljarasunkat, és az ily mddon eldallitott katalizatorok
jellemzését. Az ctddik fejezetben az Sn—Pt/Al2O3 katalizatorok ira-

nyitott feliileti reakcidk alapjan torténd eldallitasat, ezen kata-

lizatorok tulajdonsagait ismertetem.



2. IRODAIMI OSSZEFOGLALAS

Az attekintés els® részében a heterogén fém és heterogenizalt
fémkanmplex katalizator eldallitas néhany elterjedt modszerét vazolam,
beleértve az impregnalast, a fémionkamplexek adszorpcidjan és koad-
szorpcidjan alapuld hagyomanyos modszereket, valamint a fémkamplexek
és fémorganikus vegylletek immobilizacidjanak lehetOségeit.

Az attekintés masodik részében a katalitikus reformalassal, a
dehidrociklizacid egy- és kétfémes katalizatoraival, a kétfémes kata-
lizadtor rendszerek eldallitasaval és tulajdonsagaival, valamint a de-
hidrociklizacié soran végbemend szénhidrogén reakcidkkal kapcsolatos

ismereteket kivanam Osszefoglalni.

2.1 A heterogén fém és heterogenizalt fémkamplex katalizatorock elc-

allitasanak fobb modszerei

2.1.1 Fémion kamplexek adszorpcidja [1]

Hordozds fémkatalizator aktiv elemeiként altalaban a periddu-—
sos rendszer 7a, 8 és lb csoportjainak elemei hasznalatosak. Leggya-—
koribb katalizator hordozdk: A1203;

A hordozds fémkatalizator készités hagyamanyos modszere a fémprekur-

SiOz; aktivszén, molekulaszitak.

zor oldataval tdrténd impregnalds, ezt kovetd szaritas, majd redukcid.
Ha a fémprekurzort nem koétjlk a hordozéhoz valamilyen kdlcsdnhatas

segitségével, a fém diszperzitasfoka kicsi lesz, ami a legtdbb eset-
ben hatranyos a katalitikus hatas szempontjabol. Pé€ldaul hagyamanyos

H,PtCl -as impregnalassal késziilt Pt/SiO, katalizator sorozat esetén

2
az atlagos krisztallit méret a Pt tartalam fliggvényében 60-170 2 k-
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z6tt valtozott, mig Pt(NH3)i kation adszorpcidjaval készitett Pt/SiO

katalizator sorozat esetén a platina szemcsemérete 10-20 i volt, mik&z-

ben a Pt tartalom O,4-5,5 s% k&zdtt valtozott [1]. Feltételezve, hogy a

fellileten adszorbealt fémionok redukcidja kezdeti atamos fémeloszlashoz

vezet, a feladat az, hogy a redukcid késChbi szakaszaban illetve a ka-
talizator aktivalasa soran meggatoljuk a kozel atamni méretl képzGdmé-
nyek nagyobb fémkrisztallitokka torténd névekedését.

A kamplex fémionok oxidok felliletén torténd adszorpcidjat vizes

oldatban a kovetkezd tényezok hatarozzak meg:

- az oxid izoelektramos pontja (ami az oxid feliiletének a pH flgg-
vényében tOrténd polarizalhatdsdgara utal)
- a vizes oldat pH-ja

- a fémkamplex természete

A 7a, 8, 1k 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 tetrakloroaurdt [Aucl,]”, hexakloroplatinit [ptc16]2',
hexakloro—-iridat [IrCl6]2_, tetrakloropalladat [PdCl4]2_, hexa-
klororodat [RhC16]3— és hexakloroozmat [OsCl6]2_ anion. Ide sorol-
hatunk még olyan peroxid anionokat, mint a permanganat [MnO4]— és
a perrenat [Reo4—], melyekben a koordinacids szféra klératamok he-
lyett 4 oxigén atambol all.

** {ipusu aminokamplexek, ilyenek példaul:

B)n]
2+ : 2+ 2+ 2+
[CO(NH3)XJ ; [Nl(NH3)X] ; [CU(NH3)XJ ; [Pd(NH3)4] ; lAg(NH3)

2) [M(NH

X



[Pt (NHB)n]2+’ valamint felhasznalhatdk még a kévetkezd kation-

komplexek: [Ru(NH,)C11°7; [Rh(,) 117" és [ 0H,) (1177

Si0, hordozd esetén az adszorpcid feltételei:

- pH > 1, legkedvezdbb a pH 6 korili érték

- kationkamplex hasznalata

Példaul a H?_PtCl6 nem felel meg ezeknek a feltételeknek, igy Pt/SiO2

nem készitheto HZPtClG—as adszorpcidval. A Pt (NH3)2C12 oldat kation-

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

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

34
hasznalhatjuk Pt felvitelre.

Al,0, esetén az adszorpcié feltételei:

- anion prekurzor oldat és pH < 8 vagy

— kaion prekurzor oldat és pH > 8

HZPtCl Pt(NHB) OH)2,- Pt(NH3)4C12 amdnias oldata is megfeleld, vi-

6 4
szont Na,PtCl -ral torténd impregnidlas soran az adszorpcid kicsi, mi-
vel az oldat pH-ja tul kdzel van az 11‘3_1203 izocelektramos pontjahoz.

A fémkamplex-adszorpcidot a kodvetkezd tényezlk korlatozhatjak:

1) az oxid texturaja (példaul egy 200 m>/g fajlagos feliiletii
y—A1203 3 s% Pt-t kot meqg)
2) a fémkamplex stabilitasa

3) az oxid oldhatbsaga
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Castro és munkatarsai [2] H2PtCl6 és HC1l Y—A1203—on tOrténd
kampetitiv adszorpciéjat vizsgaltak benzin reformald katalizatorok
készitése soran. Ezen katalizatorok aktivitasa, szelektivitasa, stabi-
litasa mas tényezOk mellett attdl is fiigg, hogy milyen az aktiv kampo-
nens eloszlésa a hordozd pdrus szerkezetében. A preparadlas soran mind
az impregrilds, mind a szaritasi 1épés meghatadrozhatja a koncentracid
profilt. Abban az esetben, amikor az adszorbat-hordozd kolcsdnhatas
ercs, a fémprekurzor végsd eloszlasa mar az impregnilasi 1lépés alatt
kialakul, a szaritas nem valtoztatja meg azt. (Kivéve, ha a fémtarta-
lam nagyobb, mint a hordozd adszorpcids kapacitasa.) Ha a k&lcsénha-
tas gyenge, a szaritasi 1épés fontossa valik. Amikor A1203—t H2Ptcl6—
val impregnalnak, az erOs fémprekurzor-hordozd kolcstnhatis miatt a Pt
a szemcsék kiils® kérgében helyezkedik el. A magas fellileti fémtartalaom
kedvez a fémes fazis szinterezddésének, ami negativ iranyban befolya-
solja a katalizator aktivitasat és szelektivitasat. A Pt eloszlas ko-
impregnalassal modosithatd. HCl-as koimpregnialassal egyenletes Pt el-
oszlas érhetd el, és egyuttal a Cl ion bevitelével ndvekszik a kata-
lizator savas jellege. 0,38 s%-nak megfeleld vizes H,PtCl. oldat sor-

3

ban 0; 0,1; 0,3 mol dm - HCl koncentricié mellett a pelletekben a Pt

sugar irdnyu penetracidéjat 8%; 25%; 70%-nak talaltak. A Pt tartalam

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

3

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

A HCl adszorpcidja y-AlZO3—on egy fellileti helyet érint:
CH cL

|  + HCl =~ [ + H,0 (1)
Al Al



A H PtCl6 adszorpcidjat a kdvetkezd egyenlettel irtak le:

2
CH Fc1 cl 2-

5 | N £ _ N
PROl. & ZRL = Cl - Pt - Cl + 2C1 + 2H (2)
I N\

Do
_.Al Al_J

A leszakadt C1 megkdtddhet az A1203—on, igy egyetlen H2PtCl6 moleku-
la 4 felileti helyet foglalhat el.

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

Bizonyos esetekben, példaul olyan reakcidkban, ahol a pdrus-—
bemenetek gyorsan lemérgeztdhetnek, 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 HPtCl -val és citramsavval torténd koimpregnalasat tanul-

manyozta. A kapillar felszivddas karakterisztikus ideje a kovetkezd

UOsszefliggéssel jellemezhetO:
2
t=2nxJor (3)
ahol t a penetracidé ideje (s-ban), o felllleti feszliltség , r a pd-

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

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



a porusok falan adszorbedlédnak. 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 ko&vetkezne be. A gyors immobilizacid, azaz a H2PtCl6
redukcidja megorzi az eloszlast. Az impregnaldsi iddt 2-30 perc kdzott
valtoztattak, a redukcidot hidrazinnal (gbz &llapotban) vécezték, majd a
szemcséket 90 CP-on utdszaritottak. A szemcséken belil a Pt gylrik é-
lességét foként az inpregnialds és a redukcid kozott eltelt idO hataroz-
ta meg. Ot perc impregnalési idot alkalmazva éles belsd Pt gylriit ta-
laltak. 30 perc impregndlasi ido utan majdnem egyenletes Pt eloszlast
kaptak.

T6bb bazisu szerves savak és H2PtCl6 koimpregnacidjaval még
szémos szerzo foglalkozik.

Jianguo és munkatarsai [4] a H2PtC16 és a tejsav, citramsav,
bork&sav, klérecetsav kampetitiv adszorpcidjanak egyensulyat, vala-
mint az impregnalids kinetikajat tanulmanyoztdk n—A1203—on. Citramsa-
vas elGadszorpcidot kdvetd HZPtClG—as impregnalas "tojassarga" vagy
"tojasfehérje'"-szerli Pt eloszlashoz vezet, mikdzben a citramsav ad-
szorpcids zdnajadban a Pt megkotddése csekély. Ezzel ellentétben a tej-—
sav adszorpcids zdndjdban jelentds mennyiségl Pt kotddik meg, igy dif-
fuz kililsd héjszeri Pt eloszlas alakul ki.

Yen-Shin Shyr és Ernst[5] szintén vizsgaltak a Pt profil mddo-
sitasanak lehetOségét szférikus Y=Al,04 szemcsékben. A H,PtCl -0s im-
pregnald oldathoz adagolva a kévetkezd anyagok koimpregnald hatasat
tanulmanyoztak: HCl, HF, HNO3, ecetsav, citromsav, borkCsav, AlCl3,

NaCl, NaF, NaBr, NaNO3, Na3P04, Na benzoat, Na citrat. Egy ora illet-



ve 22 Ora impregnaldsi ido utén az 1. abran feltlintetett 9 Pt pro—
fil tipust kilonbdztették meg.

A monoton névekvd vagy monoton csSkkend profilt kiilondsen érde-
kesnek talaltak. A monoton csdkkend profil modellként szolgalhat par-—
cialisan mérgezett katalizatorok kinetikai tanulmanyozaséhoz. Diffu-
zio-korlatozott reakcid esetén, illetve ha a kiilsd kéreg fokozatosan
mérgezoaik, az ilyen katalizatorok gyakorlati jelentOségre is szert
tehetnek.

A NaBr-ot hatasos adalékanyagnak talaltak. A NaBr - HZPtClG
rendszer a szemcse kOzéppontjatdl a fellilet felé haladva monoton né-—

vekvo, a NaBr - citramsav - H PtCl6 rendszer monoton cstkkend Pt pro—

2
filt mutatott. NaBr hianyaban kéreg illetve mag tipusu eloszlas jott
létre. A NaBr hatasmechanizmusat még nem tisztaztdk, valdszinlileg a

fellileten adszorbealt platinaval kdlcsSnhatasba lépve gyengiti a pla-

tina felllethez vald kdtodését.

2.1.3 Fémorganikus vegyliletek és fémkamplexek immobilizécidjanak

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

A fémorganikus vegyluletek és fémkamplexek immcbilizacidja uj
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utat nyitott a heterogén katalizisben is. A katalizator készités uj
lehetOségeirdl tobb Gsszefoglald kdzlemény jelent mar meg [6], [7],
(81, (9], [10].

Immobilizalt kamplexek eldallitasa soran a felhaszndlt hordozd
szerint haram fO terlilet hatdrolhatd el: szervetlen polimerek, réteg
szerkezetl szervetlen anyagok (példaul grafit, csillam), szervetlen
oxidok alkalmazésa.

Az immobilizacidé modjara kiilonbozd lehetdségek adddnak:

- a kamplex beagyazasa a matrixba

- a kamwplex felvitele a hordozd feliiletére egy nem illékony

oldoszerfilm segitségével

- diszperz fémkomplexek kialakitadsa a hordozd felliletén.

Ez utdbbi megvaldsithatd impregnalassal vagy a kamplex direkt szinté-
zisével a hordozd feliletén. A kamplexek a felilethez rogzithetSk
kémiai k&tésekkel, amikor is I~ LM X &ltalénos képlettel leirhatd
fellleti képzGdmény jon létre, ahol L a k&tShelyet (valamely fellleti
ligandumot), M a fématomot, X kiils® ligandumot, 1, m, x pedig sztd-
chiometriai szamot jelentenek. Ebben az esetben altaldban szerves po-
limereket, vagy szervetlen oxidokat hasznalnak hordozdoként. Szervet-
len oxidban a k&tbhelyek felileti OH-csoportok lehetnek, de elvben

mas csoportok, példaul H-S ; j—NHz; 3—PC12 is hasznalhatodk.

2.1.4 Felileti OH csoportck reakcidi

A felileti CH csoportokon keresztil kiildnbdzd tipusu vegylile-

tek, alkoxi vegyliletek, fémhalogenidek, szerves savak sb6i, fémorga-



- 12 -

nikus vegylletek, stb. kapcsolhatdk az oxid hordozd felliletéhez az

alabbi reakcidoséma [8] szerint:

n (:E)—OH MK [@—O]n MX -+ nXH (4)
E = az oxidot alkotd elem

Alkoxi csoportokat tartalmazd bifunkcids ligandumok segitségé-—
vel a fémkonplexeket hosszabb szénlancon keresztil rdgzithetjik a fe-

lilethez. Példa erre a (EtO)3Si(CHz)nI I = PRn; PArn; NH2 stb. alkal-

mazasa [11].

4-0d + (EtO),Si (CH,) P Ph, » [ 3-0-]-Si(CEt) -(CH,) -PPh, (5)

bl 3-x
L
L + QhZClz( 5 Hyly = LthCl (C2H4)z (6)
Az ilyen rendszerek viselkedése kozeli rokonsagot mutat a hamogén ka-

talizatorokkal.
Szervetlen sok reakcidjara a kovetkezd egyenletek szolgalhat-
nak példat [12]:

FeCl
2 (s) o —2@" [@—o] FeCl [@ ~0] JFeCH (7)

Al,0, feliileti OH csoportjai és SnCl, kdzott végbemenS reakcid ered-

ményeképpen a kévetkezd fellileti specieszek johetnek létre [13]:

Cl
41
Al-O Cl
Yo
Sn
Al—O‘// s ¢l

A\
Q‘_
ALLANLAANNN L W

(I1)
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A fellileti OH csoportok metillitiummal metan képzddése kdzben lépnek
reakcidba. A felszabaduld metan mérése révén ez a reakcio a felileti
CH csoportok mennyiségi meghatarozasara alkalmas [14].

Az alkillitium vegyliletekkel torténd kezelés aktiv H-OLi fe-
lileti specieszeket eredményez. Yuffa és munkatarsai NiClz—ot Cuclz—

ot és CoClz—ot heterogenizaltak az alabbi reakcidséma szerint [15],

[16]1:

RLL  ~_ MX, 5
> Si-0H g —Si OLi 55 (ZSi0), M X, (8)
(38i0)  CoCl,_ % =Si 0 Co (Ac Ac) (9)

x =1, 2 és AcAdH = acetilaceton

A kabalt acetilacetonat kdzvetlen reakcidja a Si0, felliileti OH cso—

portjaival a kdvetkezd egyenlet alapjan ment végbe [16]:

50 .C° (15 perc)
- Ac AcH

—SiGH + Co (Ac Ac), =Si0 Co(Ac Ac) (10)

Osszehasonlitasképpen imprecgnalassal is, illetve a kdvetkezd uton

kapcsoltak a feliilethez a kobaltot:

- Cl3Si (CHZ) 3Cl ~ AcAdNa

:‘SlOH THCL =i S.‘L—O"Sl(CHZ)BCl -—m——* (11)
>5i-0-Si e I YO AcAc)CoCl  (12)

- —/—-SL—O—S:L—(CHZ)3 (Ac Ac) —_-ﬁal—»:81—0-/81—(0{2)3( CcAC)

Az igy eldallitott katalizatorokat tetralin folyadékfazisu oxidacio-
jaban vizsgaltak.

A litiummal aktivalt felileti OH csoportok reakcidjat felhasz-
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nalva Margitfalvi és munkatdrsai olyan hordozés palladium katalizato—
rokat allitottak eld [17], [18], amelyekben a hordozé stabilizald ha-
tasanak eredményeképpen részben ionos, részben dativ jellegli Pd-O k&—
tések kialakitasaval biztositottik, hogy a palléddium redukald atmosz-—

féradban is megtartsa ionos allapotat:

4-oLi + pacLL, - (0), PAL, CL,  + xLiCl (13)

Hy

(O)y PdL2 Clz_X —_— (O)y PdL + HC1 + L, (14)

2=z

A katalizatorokat akrilnitril hidrogénezési, klor-benzol és kldér-nit-
robenzol hidrodeklérozasi reakcidjaban vizsgaltak. A palladium ionos
vagy fémes voltat ESCA mérésekkel is megerOsitették.

Atmeneti fémek fémorganikus vegyliletei segitségével haram

lépcstben készithetdk heterogén katalizatorok [7]:

1) Fellleti fémorganikus kamplexek létrehozéasa (polimerizacid-,
oligamerizacié—-, olefin metatézis katalizatorok)

2) A felllethez kotott fémorganikus kamplexek prekurzorként szolgal-
hatnak kiilénbozd oxidacids allapotu fémionok kialakitasahoz
(hidrogénezések, oxidacids reakcidk)

3) A felileti kamplexek redukcidjaval hordozds fémkatalizatorok al-
lithatdk eld.

A 2. abra vazolja ezeket a lehetOségeket.

Mind a felvitt fémvegyliletek Osszetétele, mind a katalizatorok fel-

hasznalasa tekintetében nagy valtozatossagot talalunk.

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

Ni, Pt N-allil kamplexeibdl készlilt katalizator-sorozatokat [6].



(@

Oxidhordozds katalizatorck eldallitasa atmeneti fémek fémorganikus vegylileteinek

=
|

=Mo, W

(M= Ti, Zr, Cr

M =Ni, Zr, Cr

M=Zr,Cr
1 olefin polim. (®)-0), 10,
M=Mo, W
C2H4, N2
\_hidrogénezés
M= Mo, W, Re, Sn
hordozos
M’ = Pt, P4, Ni kétfémes
katalizatorok

2. abra

felhasznalasaval

olefin polimerizacid

dién polimerizacid

olefin metatézis

M=DMo, W
H2, QO
oxidacio

_SL_
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¢ tipusu vegyliletek korébdl Margitfalvi és munkatarsai a
[(C,‘H3)3Pt Xl4 X =Cl, Br, I kamplexeket hasznaltak nagy diszperzita-
su hordozos Pt katalizatorok eldallitasara [19].

Fémorganikus veayliletek alkalmazésaval nagy diszperzitisu hor-

dozbs szulfid katalizatorokat is eldallitottak [20] a kdvetkezd reak-

cidséma szerint:

BN /R H, AN H,S
- M e M — MS, (15)
4
57 g -0
3 : 810, felllet; M: Mo vagy W; R: CjH, vagy C,H.
B, o HS
4-0 NiR % J-0H + Ni© —“— NiS (16)

A féemorganikus vegylletek alapjan torténd katalizator eldalli-
tas soran nem vizes kbzeg és altaldban inert atmoszféra alkalmazasa
szikséges.

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

A fellleti képzGdmények eldre tervezhettk, az aktiv centrumok
Osszetétele kontrollalhatd, ezért ilyen katalizatorok készitése és
vizsgalata hozzasegithet a katalitikus folyamatok mechanizmusanak
jobb megértéséhez.

Nagy diszperzitasu, kedvezd katalitikus tulajdonsagu hordozos
fém katalizatorok is elérhetCk ezen az uton.
A kétfémes katalizatorckban bizonyos mértékig szabalyozhatd a

két fém kozotti kapcsolat.
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Fémorganikus vegyliletek segitségével halogénmentes hordozds
fém katalizatorok is eldallithaték, igy felvilagositast nyerhetiink a
hagyamanyos reformald katalizdtorokban a halogén szerepére.

A fémprekurzorck masik, igen nagy csoportjat a karbonil komp-
lexek alkotjék, melyekkel azonban itt nem kivanok foglalkozni, mind-

Ossze utalni szeretnék az idevonatkozd fontosabb irodalmi &sszefogla-

lokra [21].

2.2 Refcrmald eljarasok

A negyvenes években a nagy oktanszému benzin iranti kereslet

hatasara kifejlédstt a katalitikus reformalds. A nagy oktanszamu mo-

torhajtd anyagok eldallitésa mellett a reformdld eljarasock célja veay
ipari felhasznalasra kerlld tiszta aromds szénhidrogének termelése is.
Nyersanyacként a kdolaj kozvetlen leparlasakor, valamint a hidrokrak-
kold illetve katalitikus krakkolé eljarasokban nyert benzinfrakcidkat
hasznaljék fel.A reformalassal nyert termék-Osszetétel és - mindség a
kiinduléasi benzin Osszetételétdl, a reformialds soran alkalmazott lzemi
paraméterektsl (nyomds, hémérséklet, hidrogén-szénhidrogén molarany) és
a katalizator mindségétol fligg.

A hatvanas évekig kifejlesztett reformald eljarasok egyfémes,
bifunkcidés katalizatorokat alkalmaznak [22]. Ezek a katalizatorck hid-
rogénezc-dehidrogénezd kamponensként fémes platinat, savas komponensként
halogén tartalmu aluminiumoxidot vagy aluminoszilikatokat tartalmaznak.
A legttbb esetben Pt/A1203_, i i és/vagy F katalizatorokat hasznidlnak,

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

Lényeges valtozast hozott a kétfémes reformald katalizatorok
megjelenése. ElSszOr a Re-Pt kambinacid [23] (Chevron Research Cam-
pany, 1968) terjedt el széles k&rben.

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

Ezekben a rendszerekben az egyfémes katalizatorokhoz képest né—
vekszik a katalitikus aktivitas és szelektivitas, valamint nd a kata-
lizator stabilitasa.

A szénhidrogének legfontosabb reakcidi reformald katalizatorok
jelenlétében a kdvetkezok [22]:

i1 ciklohexénok dehidrogénezése aramasokka

+ 3H (17)

e 2

CH, /FHZ
%
CHp

ciklohexan benzol

2. alkilciklopentdnok dehidroizamerizicidja aramasokka

C?3

cH
m{ ai,
l [ N + 3, (18)
H,C — G,

metilciklopentan benzol
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3. paraffinck izomerizacidja
CH
3
|
CIi3—CI{2—C[-12-G{2—C}{3 = G{3—CH—CHZ-CH3 (19)
n-pentan 2-metil-butan
4. paraffinok dehidrociklizacidéja aromasckka
CH,-CH,~CH,~CH,~CH~CH, == @ + 4H, (20)
n-hexan benzol

5. szénhidrogének hidrogenolizise ill. hidrokrakk reakciodi

C'H3 CIH3 CH3
|
e = - + —CH—
CH3 E?HCH2 CH -CH, H2 —= 2CH3CHG{3 (21)
3
2,2,4-trimetil pentan izobutan
(I{3-CH2—CHz—CH2-CH2—CH3 + H2 —= 2 C3H8 (22)
n-hexéan propan
CH3—C[—12—(H2—CH2—C}12—CH3 + H2 —— CH4 + CSH]_Z (23)
n-hexan metan  n-pentan
CH3—Q{2-CH2CHZ-CHZ—G—I3 + H2 — C2H6 + C4HlO (24)
n—-hexan etan n-butan

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

A reformalasi eljarasok az alkalmazott nyomas szerint két nagy

csoportba sorolhatdk: nagynyamasu illetve kisnyamasu eljarasok. A nagy-—
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P

nyamasu eljardsckat elsSsorban a nagy oktanszamu benzinek elBallita-
sara, a kisebb nyomdsu eljarasokat az egyedi aramasok gyartisara hasz—
naljak. A nagynyomasu eljarasck legjelentSsebb képviseldje a Platform—
ing eljaras, mely Pt/A1203 katalizator alkalmazasaval, 425-525 C° ho-
mérsékleten, 40-70 bar nycamdscn, 1-4 kg/dm> h térsebességnél és 3-10
hidrogén:hidrogén molaranynal lzemel. Itt emlithetjik még meg a Houd-
riforming (Pt/A1203), a Catforming (Pt/A1203, Sioz), a Magnaforming
(Pt—Re/A1203) eljarasockat is. Az alacsony nyamasu reformald eljarasok
kdzé a Hidroforming (MoO3/A1203), Thermofor (Cr203/A1203), a Hiper-
forming (Co/Mo) eljarasck tartoznak. Az elmult évtizedben fdként a
Re—Pt/A12O3 katalizatorok elterjedésének eredményeképpen a nagy oktan-
szamu benzinek eldallitasara éplilt reformald lizemek is alacsony nyo-
mason mikodnek. A katalitikus reformdlas hdszinezete endoterm, ezért
a megfeleld hGmérséklet, 480-530 CP-ot, kiilsG hokozléssel biztositjak.
A reakci6idd eldrehaladtaval a katalizatorok kckszlerakddas miatti ak-
tivitas cstkkenését a hdmérséklet fokozatos névelésével kompenzalijak,

a maximalis lizemi h@mérséklet elérése utan a katalizatort regeneral-

jak.

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

2.3.1 A masodik 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 &ltalanosan elfogadott tény, hogy Re(O) van jelen és
Re-Pt Otvdzet jon létre, az Sn-Pt rendszerekre vonatkozdan az irodalom-

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



kus tulajdonsagokat javitd hatasnak lehetnek geametriai, vagy elek-
tronszerkezeti okai. Feltételezik az onnak Otvozetként, kétfémes
klaszterként vagy ionos allapotban vald létezését a hordozd feliiletén.

Dautzenberg és munkatarsai [26] Sn-Pt &tvdzet porok viselkedését
hasonlitottak Gssze tiszta fém Pt, hordozds Pt katalizidtor és hordo-
z0s Sn-Pt katalizator viselkedésével. Oxidacids vizsgalataik eredmé-
nyeibdl megallapitottdk, hogy az on 0,6 s% foldtti mennyisége telje-
sen redukalt, Sn(0O) allapotban volt jelen, mig 0,6 +0,2 s%-nyi on,
ami az A1203—on kémiailag kotdtt, nem redukdlhatd fémes onnd. TPR és
rontgendiffrakcids vizsgalatokbdl, valamint a n-hexan reakcidéjat ta-
nulmanyozva arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a hordczds katali-
zatoron valédi én-platina &tvozet, vagy kétfémes klaszterek vannak je-
len. Igen valdszinlitlen, hogy egységesen adott Sn:Pt arannyal bird
részecskék képzddjenek, a hordozd felliletén lehetnek szabad platina
helyek, platindban dus, illetve magas Ontartalmu Otvozetek.

A Pt-Sn Otvozetek, az Sn4+ és Sn2+ ionok azonositasara Moss-—
bauer spektroszképiai vizsgalatokat végeztek [27-29]. Platina-én fe-
lileti kamlexeket redukalva [7] nem mutattak ki fémes ont. A katali-
zatoron kétféle Sn(II)-t figyeltek meg: csak a hordozdhoz kotott il-
letve a hordozdhoz és platina atamokhoz k&tdtt iont.

Pakhamov és munkatarsai [29] azt talaltak, hogy spinell hordo-
zon, kis dntartalam esetén kialakuld 6n-platina szilard oldat vagy

Pt.Sn Otvdzet javitja a katalitikus tulajdonsagokat, PtSn, Pt Sn,,

3

PtSn, &tvdzetek megjelenése dezaktivalja a katalizatort.

2
Berndt és munkatarsai [30] Sn-Pt kdlcstnhatasrdl szamoltak be,

de nem tudtak Pt-Sn és Pt-SnO tipusu részecskéket megklilénbdztetni.
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Ha a platina katalizatoron 6n volt jelen, a hidrogén adszorpcids ka-
pacitas éles csOkkenését tapasztaltak, ezen szerzOk is on-platina ot-
vozet létrejottét feltételezték.

Hordozo nélkiili katalizatorokon folytatott tanulményok bizonyi-
tékot szolgaltattak Sn-Pt otvozetek kialakuldsara redukalt katalizato-
rokban [31]. Pt3Sn Osszetétel esetén a H2 adszorpcid jelentOsen cstk-—
kent, PtSn és PtSn esetén pedig egyaltalén nem tapasztaltak.

Ezen hordozd nélkili otvozetek felileti Osszetétele fliggdtt an—
nak a gaznak a természetétdl, amellyel a katalizator érintkezett [32].

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

Karpinski és munkatarsai [34] alkanok reakcidit tanulminyoztik
Sn-Pt Otvozet filmeken, csak kis ontartalam esetén mértek jelentds ak-—
tivitast.

Bacaud és munkatarsai [35] arrdl szamoltak be, hogy magas fém
boritottsag esetén Pt-Sn o6tvozet alakult ki, de alacsony Pt tartalom
mellett Sn(II) volt jelen.

Muller és munkatarsai [36] termogravimetrids és elektron mik-
rodiffrakcids mbodszereket alkalmazva ugy talaltak, hogy az on teljes
mennyisége parcialisan redukalddik.

Burch [37] az Sn—Pt/A1203 katalizator ontartalmat 0,3-0,5 s%
kozott valtoztatva, TPR mddszerrel tanulmanyozta a katalizatorok re-
dukalhatdsagat. Eredményei szerint a platina katalizalta az on reduk-
cidéjat, azonban az 6n atlag oxidacids allapota a redukcid utan sSn(II),
ami akkor sem csdkkent, ha a redukcidé hosszu ideig folytatddott. Az

6n-atlag oxidaciés foka az egész tartomanyban filiggetlen volt az on
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koncentraciéjatél. On jelenlétében a platina t&bb hidrogént adszorbe-
alt, mint anélkil. Ezek alapjan arra a k&vetkeztetésre jutott, hogy
az Sn(II) a hordozdoval vald kélcsdnhatds révén stabilizalédott, ezen
katalizatorokban Sn-Pt &tvSzetek nem alakultak ki.

Adkins és munkatarsai [38] ESCA mérések alapjan egy 6n-alumi-
nat "tojashéj" létrejottét feltételezik. A redukalt Sn—Pt/AlZO3 kata-

lizatorok szerkezetére vonatkozd elképzelésikket a 3. dbra mutatija be.

Pt (O) vagy Rh (O) fématomok

"//////// vagy kristalyok

Vi

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

3. abra

Redukalt Sn-Pt katalizator szerkezetének seaematikus dbrazolasa

2.3.2 Fémfém kdlcsdnhatas szerepe

A kétfémes katalizatorok hatasmechanizmusaval kapcsolatban e-
gyesek a fém-fém kdlcstnhatds szikségességét hangsulyozzak [24]. A
kétfémes specieszek tulajdonsagainak valtozasa (az egyfémesekhez ké-
pest) a "modifikald" és a "katalitikus" elem k&zott létrejovd vala-
milyen kémiai k&tésnek tulajdonithatd. A valtozas altalaban nem pusz-—
tan a fémek egyedi tulajdonsagainak Osszegzddésébol ered [7].

Ha a katalizator-eldallitas kiinduldsi anyagai direkt fém-fém
k&lcstnhatast tartalmaznak, jo katalitikus tulajdonsagu anyagok nyer-—

hetdk [9].
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Kétfémes katalizatarok dezaktivalddasa az idd fliggvényében a—
zonban akkor is cskkenhet (az egyfémes rendszerekhez képest), ha
nincs kozvetlen k&lcstnhatas a két fém kozott. Re—Pt/Ale3 kataliza-
torok esetén a masodik fém eldhbb emlitett médon tdrténd bevitele is
magaval hozta a stabilitas novekedését [39], [40]. Ha a masodik fém
szerepe foként a kokszképzddés mechanizmusdnak megvaltoztatasa, és

ezaltal a kokszképzddés mértékének csdkkentése, akkor nincs szikség

a katalizatoron beliil a két fém kozdtti kdlcstnhatids biztositasara.

2.3.3 Sn-Pt katalizitorok elddllitdsdnak lehetOségei

Sn-Pt kétfémes katalizatorok kialakitasara toSbb mddszer is ki-

nalkozik. Szamos vizsgalat targya hagyomanyos uton, példaul HthCl6

P

és SnCl2 x 2H,0 vizes [36] vagy acetonos [38] oldataval tOrténd e-

2
gylittes impregnalassal, illetve platina-on kamplexek vizes, klorid
oldataival tOrténd impregnalassal [29] eldallitott katalizator. Burch
és munkatarsai ipari Pt/A1203 katalizatorckat SnCl, x 5H,O acetonos
olaatabdl felvitt 6nnal modositottak [37], [44].

Mas esetben a modellreakcidban a savas centrumok hatasat kiki-

szObolendt, az Al hordozét vizgdz kezeléssel (500 C°), azt kdvetden

73
kalcinadlassal (850 C°, 3 h) kloridmentesitették, majd Na2CO3—tal neut-
ralizaltak. Az igy elkezelt hordozéra a két fémet vizes Pt(NH,), (CH),
és On-tartarat oldatbdl koimpregnalassal vitték fel [26].
Otvbzetfilmek tanulmanyozédsdhoz az ont és a platinat vakuumban
szimultin elparologtattak [34], illetve az on-platina Stvdzetek elo—
allitasa analitikai tisztasdgu fémek Osszeolvasztasaval todrtént [26],

[31].
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A hagyamanyos impregnaldsos modszerek nem biztositjak a fém—
fém kolcsénhatas kialakuldsat; az impregndlds és az azt kévetd termi-
kus kezelés soran véletlenszerlien jchet létre a kétfémes felilleti kép-
zodmények keletkezése. Egyes esetekben szeparalt kristalyok képzddhet-
nek [7].

Fém-fém kolcstnhatds kialakitasdra az adszorbedlt hidrogénen
keresztil torténd elektrokémiai fémadszorpcid nyujthat egy lehetOsé-
get [41], [42].

Direkt platina-6n kapcsolat jchet létre, ha platina kamplexe-
ket fellileti 6nionokon keresztiil rogzitilink, vagy Sn-Pt klasztereket
viszink fel a hordozdra [7], [38]. Felililethez kotdtt Sn(II) ionck eld-
allithatdk a megfeleld 6n vegylilet és a hordozd CH csoportjainak re-
akcidjaval. Sn(II) tartalmu fellileti kamplexek nyerhetSk a fellilethez
k&tott Sn(IV) haloidok hidrogénes kezelésével.

Sn-Pt klaszterek katalitikus tulajdonsagokat befolyasold ha-

tasa a kévetkezd sorrend szerint valtozik [7]:

2= 2~ 4-
[PtC12 (SnCl3)2] /A1203 < [Pt(SnCl3)5] /A1203 < [Pt3Sn8C12] /Ale3

Megjegyzendd azonban, hogy a hordozds klaszterek csak enyhe ko-
rilmények kozott tartjak meg eredeti nuklearitasukat [9]. A magas ho—
mérsékletii termikus kezelések soran a fém—fém kotés megtartasa nem
biztositott.

Amiatt, hogy kiilénbdzd tipusu feliileti specieszek képzodhet-
nek, a kétfémes katalizatorok tanulmanyozasanal figyelembe kell ven-
ni, hogy még ugyanazon atlagdsszetétel mellett is eltérCen viselked-
nek a hagyomanyos eljarassal, illetve klaszterekbdl vagy fellleti

reakcidk utjan késziilt katalizatorok.
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2.3.4 n-Hexan atalakulasa egy- és_kétfémes, hordozds, bifunkcids

A n-hexan atalakulésa soran végbemend reakcidkat az aldbbi

tablazatban foglaltam Gssze:

Reakcidtipus Reakcio- Aktiv hely
termék fém savas centrum
dehidrogénezodés l-hexén, 2-hex2n + =
hidrogenolizis Cl-C5 szénhidrogének  + -
hidrockrakk Cl_CS szénhidrogének - +
izamerizacid 2-metilpentan ;
- +

3-metilpentan

gyurl zardédas metilciklopentan + -
aromatizacid benzol - -
lancnovekedés toluol, etilbenzol + +
kokszképzodés szén depozitum + +

Mint a fenti téblazatbol is kitlinik, egyes reakcidtermékek mindkét
aktiv helyen képzddhetnek, ugyanakkor a gylirli-zarddasi reakcidk kiza-
rolag a fémhez rendelhetOk. Mivel munkdm célja nem a n-hexan atalaku-
lasanak mechanizmus vizsgadlata volt, az egyes reakcidotipusok részle-
tes ismertetésére nem térek ki. A fO hangsulyt az on szerepének tar-
gyalasara kivanam helyezni.

Savas centrumokban végbemend fobb reakeidk

A Pt/A1203 katalizator jellegzetes sajatossagai kozé tartozik,
hogy bifunkciés jellegébll kévetkezden az izomerizacid a savas helye-

ken jatszdodik le [43].
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A 2-metil-pentan képzddésére vonatkozdan altalanosan elfogadott az
alabbi reakcidsor:

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

A n-hexanbdl a platinan végbement dehidrogénezési reakcidban elsddle-
gesen képzddd l-hexén (illetve 2-hexén) a hordozd savas centrumain
2-metil-penténné alakul at, amely a platinédn igen nagy sebesséagel
2-metil-pentadnnd hidrogénezddik.

A horcdozdnak tulajdonitott masik fontos reakcié a hidrokrakk,
melyben Cl_CS szénhidrogének képzodnek. Ezen reakcid nehezen kiildn-
bbztethetd meg a platinidn végbemend, szintén szén-szén kotés szakada-
saval jard hidrogenolizistdl.

A n-hexan magas hémérsékleten végbemend atalakulésdban a lanc
kbzepén torténd szakadas dltaldban a hidrokrakkra, mig a lancvégi
szakadas a hidrogenolizisre utal.

Burch és Garla [44] megallapitotték, hogy Pt/Al2O3 katalizato-
ron a hordozé savassaganak novelésével az izamerizacid szelektivita-
sa cstkkent, ezzel parhuzamosan a hidrokrakk-szelektivitas megndveke-
dett. Az On hatasat vizsgalva azt tapasztaltdk, hogy egy adott kon-
verzid értéken az Sn—Pt/A1203 katalizatoron a krakktermékek hozama

kisebb volt, mint a Pt/AlZO3 katalizatorokon.

Véleményik szerint az 6n az erOsen savas krakkold helyek blokko-
lasaval modositja az oxid-hordozdt. Ezek helyébe szelektiv olefin izo-
merizacids aktiv centrumok lépnek, melyek vagy az Al2O3—on mar meglé-
vO kevéssé savas helyek, vagy az Sn(II) ionok altal a felileten létre-

hozott uj helyek lehetnek.
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Altalanos megfigyelés, hogy az Ontartalmu Pt katalizatorok jo

dehidrogénezotk, melyeket foként C paraffinok dehidrogénezésére,

812
azaz linearis olefinek eldallitdsara alkalmaznak [45], [46]. Ezen sa-
jatossag azzal hozhatd Osszefliggésbe, hogy az on bevitele, kivaltképp
annak ionos formaban vald stabilizalddasa, csdkkenti a hordozd azon

savas centrumainak szamat, amelyeken az elstdlegesen képzddo olefinek

izamerizacidéja végbemehet. Ily mddon, kiildndsen alacsony konverzio-

értékeknél, a monoolefinek nagy szelektivitassal képzGdhetnek.

A fémeken végbemend fébb reakcidk

A fémeken végbemend flbb reakcidk hidrogénvesztéssel jamak,
azaz a fém dehidrogénezd sajatossaga érvényesiil.

A dehidrogénezés elsd lépcstjében mono—-olefinek keletkeznek,
melyek tovabbi reakcidi kdziil a savas centrumokon végbemend izameri-
zaciot mar emlitettem.

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

zol képzddésére az irodalamban kiilénb&zd reakcidutakat feltételeztek.
a) konszekutiv dehidrogénezés

Az idevonatkozd elképzelések szerint a benzol képzddése az alab-

biak szerint jatszodik le:

~H, "y s ~H,
Ctia ™ Stz ™ Sfio @ Sls @ 6l (25)
monoolefin daiolefin triolefin benzol

Tétényi és munkatarsai [47] izotdpos nyomjelzéssel kimutattak,

hogy a konszekutiv dehidrogénezés soran az (1), (2) és (3) lépés a
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platindhoz rendelhetd, mig a (4) reakcid a gazfazisban is lejatszéd-
hat. A konszekutiv dehidrogénezddéssel joOl értelmezhetd mind a ben-
zolképzddés, mind a platinan véabemend kokszképzddés is [48]. A cisz-,
cisz-, cisz-konfiguraciéju triolefinkdl tovabbi dehidrogénezddéssel
benzol, mig a transz konfiguracidét tartalmazdébdl grafitszerl szénde-

pozitum keletkezik.
b) Cg gylirlizarddas

A C6 gylriizarédason keresztiil ciklohexan képzodését feltételez-
ték, amely tobbszOrds dehidorgénezddés révén alakul at benzolld [49].

Ezen elképzelések szerint mind a gylirizadrddas, mind a dehidrogénezd—

dés a platinadn jatszdédik le.

c) C5 gylrlizardodas

Abbdl a kisérleti ténybdl kiindulva, hogy metilciklopentanbdl
platinan nagy sebességoel képzddik benzol, tdbben is feltételezték

az alabbi konszekutiv reakcidsort:

-H ~C3
2 3
Celia ) U N @ (26)

A (2) reakcidlépés torténhet ciklohexan atmeneti képzddése utjan,
illetve a CS—bs gyliri lépcsbzetes dehidrogénezddésén, majd gylribs-
vilésén keresztil is [50].

d) ErxGsen dehidrogénezett koztitermékek képzddése

Hdmérséklet programozott reakcid modszerét alkalmazva Szklvarov
és munkatarsai [51], [52], valamint Margitfalvi és munkatarsai [53],
[54] azt tapasztaltdk, hogy a benzolképzddés olyan erdsen dehidrogé-

nezett feliileti specieszen keresztil jatszdédik le, amelyben a fell-



leti speciesz kevesebb, mint 6 hidrogén atomot tartalmazott. A ben-
zolképzddés sebességmeghatarozd 1lépése ezen erdsen dehidrogénezett
felileti képzodmény hidrogén felvétele.

Mivel a benzolképzGdés a platindhoz rendelhetd, a platina és
az on kozdtti barmilyen nemi kdlcstnhatds erre a folyamatra is megha-
tarozo.

Sn-Pt klaszterek [26] vagy szilard oldat kialakulésaval sza-
mold elképzelések szerint az 6n, mint erls elektron-donor, elektron
felesleget alakit ki a platinan. Amiatt, hogy az 6n 4 vegyérték e-
lektronnal rendelkezik, mar igen kis mennyiség is hatasos lehet a
platina modositasara [44]. Ennek illetve a platina d-elektron szer-
kezete atrendezddésének hatadsara lecsdkken a platina és a fellileti
szénhidrogén specieszek kdzotti kotés erbssége, ebbdl kdvetkezik, hogy
egy Sn-Pt fellleti klaszteren a szénhidrogén boritottsag mértéke ki-
sebb, mint az egyfémes részecskén.

Sarkany és munkatarsai [55] ily modon értelmezték az Sn—Pt/A1203
katalizatorokon tapasztalt nagyobb olefin szelektivitasckat és ezen
katalizatorok kisebb mértéki cnmérgeztdését.

Vilter és munkatarsai [56], [57] az Sn—Pt/A_l203 katalizatorok
altal mutatott nagyon benzol-szelektivitast egyrészt az eldbb emlitett
elektronszerkezet valtozassal, masrészt geometriai hatasokkal magyaraz-
tak.

Az Sn-Pt/SiO, (nem savas) katalizatorokat vizsgalva Yermakov

2
[7] szintén a fémszénhidrogén kétés erdsségének onbevitel hatasara
torténd valtozasat hangsulyozta.

Dautzenberg és munkatdrsai is az Sn-Pt katalizatorok megnoveke-
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dett stabilitasat tapasztaltak [26].

A két fém impregnalasi sorrendjének valtoztatidsaval késziilt kataliza-
torok vizsgdlatdbdl arra az eredményre jutottak, hogy a Pt és az én
(oxid) altal médositott hordozd kdzdtti kdlcsdnhatids nem jatszik fon-
tos szerepet, mig a platina funkcidinak On &tvdzetek utjéan torténd mo-
dositasa alapvetd. Feltételezik, hogy az Sn atamok a feliileten kon-
centralédnak, és csckkentik az egyes (az énmérgezddéshez elegendden
nagy >3 Pt atam) felileti ataomck szamat.

Megfigyeléseik szerint nemsavas jellegl Sn-Pt katalizatorok esetén
minden felileti reakcid visszaszorult, kivéve a kemiszorbealt reak-
tansok (de)hidrogénezését, amit monoatamos Pt helyek is katalizal-
hatnak. Bifunkcidés katalizatorck mikddésével kapcsolatban a szerzdk
feltételezik, hogy egy, a fémes centrumon keletkezett koztitermék
(példaul olefin) jatszik szerepet a katalizator Oregedéséért felelCs
széndepozitunok kialakuldsdban. A kdztitermék diffuzidval jut a savas
helyekhez, ahol szénprekurzorra alakul. A szénprekurzor vagy a savas
helyen marad, vagy a fémes helyekhez vandorol és véglil is a platinan
egy nagy helyigényl folyamatban széndepozitumma alakul. Az 6n hata-
sara a Pt helyek mérete lecstkken, igy a karos kokszképzd folyamatok

is visszaszorulnak.
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3. KISERLETI RESZ

3.1 Altaldnos ismertetés

Az iranyitott felileti reakcidk segitségével torténd hordozds
féamkatalizator eldallitas altalaban a kdvetkezd lépéseket foglalja
magaba:

a) A katalizatcr hordozd termikus ellkezelése
b) A fémprekurzor felvitele a felilletre, fellileti kamplex kialaki-
tasa adszorpcidval, illetve fellleti reakciodkkal

c) A fellleti kamplex elbontasa

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

A felileti kamplex kialakitasanal végbemend reakcidk kdvetésé-
re gazvolumetrids modszert és gazkramatografias elemzést alkalmaztunk.

A fellleti kamplex bamlasat hdmérséklet-programozott reakcio-

ban vizsgaltuk (TPR) .

A katalizatorok fémtartalmat kiralyvizes feltaras utan atom-
abszorpcids moédszerrel mértik.

A katalizatorok hidrogén—szorpcids kapacitasat szobahdmérsékle-
ten, impulzus mdédszerl hidrogén titralassal hataroztuk meg [58].

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

Modellreakcidként a n-hexdn dehidrociklizacids reakcidjat va-

lasztottuk.
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3.2 Felhasznalt anyagok

A katalizator-eldallitds soran hordozdként Ketjen CK 300 ti-
pusu y—AlZOB-ot hasznaltam (fajlagos felililete 173 mz/g, 1/16 inch at-
merdjl 5-10 mm hosszu pellett illetve 0,31-0,63 mm &tmérdji szemcse-
frakcid). A nem egyenletes (radidlis) Pt eloszlas kialakitdsat célzd
méréseknél ILeuna y—A1203—ot (fajlagos feliilete 200 mz/g, szférikus,

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

A felhasznalt vegyszerek L-borkGsav, SnCl4, Na-citrat, PtCl4
analitikai tisztasdguak voltak. A butillitium Fluka készitmény volt
(15 s% butillitium n-hexdnos oldata). Olddszerként natriumrdl desz-
tillalt benzolt, CaClirél desztillalt acetont, CaHz—en szaritott,
desztillalt n-pentant és n-hexant, illetve a dehidrociklizacids méré-
sekhez kétszer desztillalt, natriumon szaritott n—hexant hasznialtam,
melynek izohexan tartalma 0,05 % alatt volt.

A katalizator készités sordn a kdvetkezd fémprekurzor vegylle-
teket hasznaltam:

SnCl4, H2PtCl6, [(6{3)3PtBr]4, Sn(CH3)4, Sn(C2H5)4, Sn(CzHS)ZCer

Sn(C4H9)4

3.2.1 Fémprekurzorck eldallitasa

H2PtCl6 ;

Hexakloro-platina savat az aldbbi reakcidegyenlet szerint &llitottam

MS = 409,75 [61]

eld:

3 Pt + 18 HC1 + 4 HNO3 =3 H2PtCl6 + 4 NO + 8 HZO (27)
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0,2757 g fémplatinat 2,7 m3 forrd kiralyvizben oldottam, mik&zben to—
mény HNO5-at csepegtettem hozza. A fém feloldddasa utédn koncentralt
sbsav hozzaadasaval kiliztem az oldatbdl a HNO, felesleget és vizflr-

don folyamatosan beparoltam. A szaraz maradékot (HZPtCl6 % 6H20) for-

r6 vizben feloldottam, majd ujra beparoltam. Ezt a miveletet harom—

3

szor megismételtem. A kapott vOrOsesbarna terméket 25 an” desztillalt

vizben oldottam, igy 0,056 M H2PtCl6 torzsoldatot nyertem.
2 g PtCl,-ot 20 cm® timény HCl-ban feloldva szintén H,PtCl -at

nyertem, amit K2PtCl6—té, majd [(CH3)3PtI]4—dé alakitottam. A trime-

til platina jodid kiindulédsi alapként szolgal mas trimetil platina ve-

vegylletek eldallitasahoz [62], [63].

K,PECL

> 6 MS = 485,95 [61]

Az eldtbiek szerint elkészitett H,PtCL -at 20 an desztillalt vizben
oldottam. Frissen készitett 25%-os KCl oldatot adtam hozza mindaddig,
mig sdrga kristidlyos csapadék valt ki. Két 6ra allas utan sziirtem. A
csapadékot KCl oldattal, majd vizes etanollal mostam. Szaritdszekrény-
ben 110 CC-on 2,5 6ran keresztiil szaritottam, majd exszikkatorban

PZOS f6516tt tartottam. Keletkezett: 2,65 g; termelés: 91,8%.

[(CH3)3PtI] g W, = 4 x 366,95 [62]
A K, PtCl -ot az aladbbi reakcidegyenlet alapjan [(CH3)3PtI 4—dé alaki-
tottam:

3 G MgI + K PtCly Pt(QH,) ;I + MI, + 2 MgCl, + ZKCl (28)

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

A Grignard-reagens készitéséhez 100 an—es haromnyaku lambi-
kot hasznaltam, amit visszafolyds hiitSvel (CaClz—os csO zarta), és
csepegtetatb'lcsérrel lattam el. 0,93 g fém Mg forgacsot helyeztem a
lambikba. Ezutan az egész rendszert vakuumos szivatdssal és melegités-—
sel kiszaritottam, majd argonnal tolt&ttem fel. A magnéziumot kevés
dterrel fedtem, majd 27 an® éter és 3,84 an> CH,T elegyét kb. 30 per-

cen keresztiill becsepegtettem, mialatt a rendszert miagneses keverdvel

* kevertettem.

Reflux feltéttel, csepegtetd tOlcsérrel és KPG kevertovel ella-
tott, szaraz, argonnal feltdltdtt 250 c:m3—es 3 nyaku lambikba 2,65 g
K2PtCl6—ot, 21 cm3 benzolt és 13,5 c:m3 dietil-étert helyeztem. Kb. 10
perc alatt, allandd keverés mellett beadagoltam a Grignard-reagenst,
€s még 4 6ran keresztiil kevertettem.

Az irodalmi megjegyzésekkel ellentétben a reakcid nem indult
robbanasszerii hevességgel, jeges hiitésre nem volt szikség. 16 6ra al-
las utédn a Grignard - reagens feleslegének elbontdsdra a lambikot je-
ges flrddbe helyeztem, 7 g jeget és 25 c:m3 hideg 10%-os HCl-at adtam
a rendszerhez. A vizes réteg megvordscdott, a szerves fazis narancs-
szinld maradt. A két fazist elvalasztottam, a vizes részt 3x25 an’ ben-
zollal extrahdltam. Az egyesitett benzolos részeket Na,S0,-on szari-
tottam. Sziirés utan a szerves olddszert levegbaramban elparologtat-—
tam. A szaraz maradékot 1,5 cm3 etanollal mostam, majd 32 cm3 kloro—
formban oldottam. Az oldatot szlirtem, a szlirletet féltérfogatara pa-

roltam, és 16 cm3 acetont adtam hozza. Ekkor narancssarga csapadék

valt ki, amit kloroformban ujra oldottam és acetonnal ujra kicsaptam.
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Keletkezett: 1,18 g ; Termelés: 54,1 %
A trimetilplatinajodid a k&vetkezd egyenletek alapjan alakitha-

td &t mas trimetilplatina vegyliletté:

2(Qi,) 4Pt T + Ag,0(H,0) = 2(CH,) jPtOH + 2AgT (29)
2(CH3) 5Pt T + Ag,S0, = [(CH,) Pt],S0, +2AgT (30)
[(CH3)3Pt]2804 + 2ZKBr = 2(QH,) ,PBr + K,80, (31)

Sn(CH3)4 ; Ms =178,83 [64]

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

SnCl, + 4CHMgI > (CH,),Sn + 4MgClI (32)

Csepegtetd tolcsérrel, KPG keverdvel, refluxfeltéttel és hémérdvel

felszerelt szaraz négynyaku lombikba 12,7 g Mg forgacsot, 15 cm3 sza-

3

raz anizolt és 25 an~ 165-180 C° kdzdtti petrdleumfrakcidt toltdSttem.

3

32,7 an® (H,I-ot 150 an’ petréleumban (165-180 C°) oldottam. EbbSl az

3
elegybdl 20 cmg—t a magnéziumhoz adagoltam. A Grignard-reagens kép-—
z0dése még akkor sem indult meg, ha az elegyet 80 C9-ra felmelegitet-
tem. Ezért 15 c:m3 dietil-étert adtam hozza, mire a reakcidé beindult. A
-ot Ontdttem és ezt az elegyet kb.

maradék CH.I oldathoz 11,15 am> SnCl

3 4
1 6ra alatt a magnéziumhoz adagoltam. A reakcidelegyet 2 oran at 70 C°-
on tartottam, mik&zben a dietil-étert kidesztillaltam. Ezutan hiités koz-
ben 10%-os HCl-ot adtam a rendszerhez, mig a Mg-sdé feloldédott. A két fa-
zis szétvalasa utdn a vizes részt kevés petrdleummal extrahaltam, az
egyesitett szerves részt 10%-0s sdsavval, majd vizzel mostanyCaClz—on

szaritottam. Az Sn(CH3)4—t desztillacidval nyertem ki (75-90 C° kozot-

ti frakcid).
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Keletkezett: 4,15 g ; Termelés: 24 & ; Moo = 1,4395

Sn(Csz)4 ; Ms = 234 [65]

A vegylletet Grignard-reakcidval allitottam eld a kdvetkezd

egyenlet alapjan:

Il

CszBr + Mg CZHSMgBr (33)

4C2H5MgBr + SnCl4 = (C2H5)4Sn + 4MgBrCl (34)

VisszafolyGs hiitcvel (tetején a levegd nedvességének tavoltartasara
szolgald CaClz—os csovel), KPG keverOvel és csepegtetd tolcsérrel
felszerelt 500 cm3—es haramnyaku lambikban 15 g Mg reszelék, 75 an’
fémnatriumrdl desztillalt vizmentes éter és par szem jod kristaly ele-
gyébe 100 an’ vizmentes toluolban oldott 75 g (52,7 an) etilbramid—
bdél néhany an3—t csepegtettem, és vizflirdon addig melegitettem, mig a
Grignard-reagens képzddése megindult. A maradék toluolos etilbramidot
kb. egy ora alatt olyan litemben csepegtettem be, hogy az éter enyhe for-
rasban maradt. Végiil az elegyet féldéran keresztlil forraltam. Ezutan
hiités (s6-jég) és intenziv keverés kdzben 25 g (11,2 cm3) vizmentes

SnCl ,—-ot, majd 50 c:m3 vizmentes toluolt csepegtettem a reakcidelegybe.

4
A heves reakcid lezajladsa utdn az étert kidesztilldltam, mig a parlat

hofoka a 100 CO-ot el nem érte. Ezutan még két oran at kb. 100 C°-on

3

tartottam az elegyet. Lehiilés utdn 75 am” vizet, majd jeges hiités kdz-

ben 125 an> 10%-os HCl-ot csepegtettem be. Ezutdn a vizes és szerves

3

részt elvalasztottam, a vizes fazist 3x25 an” toluollal kiraztam. Az

egyesitett szerves frakcidkat 25 Gn3 10%-o0s HCl-val, majd vizzel mos-
tam és 5 g vizmentes CaCl,-on t5rténd szaritids utan redds szlxrdn szlr-

tam. Desztillaldkésziilékben eldszdr lehajtottam az olddszert, majd va-
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kuumdesztillaciéval kinyertem az Sn(C,H.) ,~-t

75°'4 -
Keletkezett: 11,66 g ; Termelés: 51,5 % ; oo = 1,4209
Sn(C2H5)2C12 : Ms = 247,59 [65]

A vegylletet a kévetkezd reakcidegyenlet szerint allitottam
eld:

Sn(C2H5)4 + Sncl4 = ZSn(C2H5)2C12 (35)

50 au-es szaraz gémblombikban jéghiités kizben 5,8 g (0,025 mol)

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

4
visszafolydés hiitot szereltem, amelynek fels® végét CaClz-os csovel
zartam. Az elegyet 2 oran keresztiil 220 CP-on tartottam. A terméket
vakuumdesztillaciéval nyertem ki.

Keletkezett: 9,6 g ; Termelés: 75 % ; Op = 84 C°

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

A vegylletet Grigmard-reakcidval allitottam eld a kovetkezo
egyenlet alapjan:

SnCl, + 4CHoMGBr = Sn(CjHg), + 4 MgCIBr (36)

- -

Csepegtetd tdlcsérrel, KPG keverSvel, refluxfeltéttel, hdmérdvel el-

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

talyt, majd 15 cm3 szaraz dietil-étert és 25 cn3 benzolt adtam. 59 c:m3

butilbromidot 150 cm3 szaraz benzolban oldottam, az elegybol 20 cm3—t

a magnéziumhoz adagoltam a Grignard-reagens képzddésének beinditasara,
majd a maradékhoz 11,15 cm3 SnCl,-ot adtam. Az SnCl,-os elegyet olyan

litemben csepegtettem be (kb. egy 6ra), hogy a reakcidelegy hcmérsékle-
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te 80-100 CP-on tartottam, mikdzben az étert kidesztillaltam. Hiités
k&zben az eleayhez 10%-os HCl-at csepegtettem, mig a Mg-sé feloldo-
dott. A fazisok elkiilonililése utan a vizes részt benzollal extrahaltam.
Az egyesitett szerves fazisokat 7 c:m3 10%-0os HCl-val, majd vizzel mos-—
tam. Az olddszert desztillacidval eltavolitottam, a maradékot vakuum—
desztillaciéval tisztitottam.

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

Az dnalkil veagyliletek azonositasa tOrésmutatd illetve olvadaspont mé-

rés, valamint IR felvétel alapjan tdrtént.

3:2.2 pt/A1203 alapkatalizatorok eldallitasa

Az iranyitott fellileti reakcidkon alapuld katalizator modosita-

sokhoz két mddszerrel allitottam eld Pt/A1203 alapkatalizatort:

1) H2PtC16 alapu katalizatorok
1A. Az A1203—t (Ketjen CK 300, 0,31-0,63 mm atmérdjli szemcsefrakcid)
szaritoszekrényben 20 oran keresztiil 120 C°-on szaritottam, majd

5 napig levegdn tartottam. 0,86 g PtCl,-ot 85 cn? 50 C°-o0s 0,5 M

s6savban oldottam, ezzel az oldattal 100 g légszaraz A1203—t e—
gyenletesen nedvesitettem, levegén szaritottam. A redukcid elott
N2—nel Cblitettem, majd Hz—ben 200 CO-ra fitdttem, és 2 oran ke-
resztiil tartottam ezen a hdmérsékleten. Ezutan 300 C°-ra, majd 1
ora elmultaval 400 CP°-ra emeltem a hémérsékletet. 2,5 oraig tartd
400 C -os hidrogénes kezelés utan a redukalt katalizatort N,~ben
lehlitottem.
1B. A nagycbb platina diszperzitds elérése érdekében a redukcié eldtti

szaritas idStartamat megndveltem. 48 6ran at szobahdfokon, majd 3
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éran at 150 C°-on szaritottam az impregnalt A1203-ot.

2) Alkilplatina-halogenid alapu katalizatorok

10 g A_1203—t (Ketjen CK 300 0,31-063 mm atmérdji szemcsefrakcid)
6 oran keresztlil 300 C°-on vakuumos szivatassal szaritottam. Cse-
pegtetd tolcsérrel felszerelt haromnyaku lambikba Ar atmoszféra-
alatt betdltdttem 50 c:m3 n-pentant, majd az eldkezelt hordozot.
0,082 g (0{3)3 PtBr és 75 c:n3 n-pentan elegyét szobahdfokon 25
perc alatt razocatas kdzben a hordozdhoz adagoltam. 1,5 déra allas
utan a folyadékot dekantadltam, a katalizatort 4x25 cm3 n-pentannal
mostam, vakuumos szivatassal 50 C°-os vizfirddn 1,5 6ran keresz-
tlil szaritottam. A redukdlt forma elérésére a fellileten adszorbe-
alt ((}13) ;PtBr-ot hé&mérséklet-programozott reakcidban hidrogén
jelenlétében elbontottam. Ezzel a mddszerrel halogénmentes

Pt/Ale3 katalizatort allitottam eld.

Az 5. fejezetben tarayalt (40) fellileti reakciéval 0,09 % ontar-
talmu, ionos 6nnal modositott A1203 hordozoét allitottam eld, a-
melyre az elGbbiekben leirt modon ((1-13)3PfBr—bél platinat vittem

fel.
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1. tablazat

Pt/A1203 alapkatalizatorock
Katali- Pt Pt Halogén H/pp**
zator prekurzor % 2 0,500 0,550 400,500 400,550
1A H2PtCl6 0,5 1,38 = 0,11 = 0,23
1B H, PtCl, 0,5 1,42 0,29 0,35 -
2A (CH3)3PtBr 0,5 = 0,78 - 0,82 -
2B* (CH,)PtBr 0,5 - - 38,37 - 39,21

*
A hordozé 0,09 % ionos ont és 0,96 % litiumot tartalmazott

* A H/Pt ardnyndl a termikus ellkezeléstdl vald fliggésére tdbb szer-

z3 is utal [66]1, [67], [59]. Altalanos megfigyelés, hogy a redukcid
eldtti oxigénes kezelés a H/Pt arany novekedését eredményezi [59].
Menon [66] a hiarogénben végzett redukcid hdmérsékletének 400-500 C°
kdzotti ndvelésekor a H/Pt arany kismértéki cstkkenését tapasztalta,
jelentSsebb mértékii csdkkenés altaldban 500-600 C° kdzott volt meg-
figyelhetd. Hasonld jelenséget tapasztalt Szedlacsek [59], [68] is.
Adott esetben a magasabb hiémérsékleten végzett méréseket az indokol-
ta, hogy a késtbbiekben eldallitott Sn—Pt/A1203 katalizatorok aktivi-
tasat 520 C° hdmérsékleten is tanulmanyoztam.

3.3 Felhasznalt berendezések

P

A hordozds katalizatorock fémorganikus alapon torténd eldallitasakor
altaldban kévetelmény a nedvesség (oldészérek, gazok, eszkdzdk) és a le-
vegd oxigénjének kizardsa, ami specidlis vakuum-inert gaz-rendszert i-
gényel. Ezért egy vakuumargon iivegberendezést hasznidltam, amelynek vaz-

latos rajza a 4. dbran lathatd. A berendezés mikodése a kovetkezo:
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A védS intert gaz tisztitisa és szaritdsa céljabdl az argon gaz vona-
laba két molekulasziirdvel to5lt&tt adszorbens van beépitve. A 20 cn3/
perc - 5 dm3/perc k&z&tti aramlast biztositd tiszelep (9) utani ad-
szorbens eltavolitja az argon viztartalmidnak jelentSs részét és egyéb
szennyezéseit. Az oxicénmentesités egy BASF gyartminyu, Cu-tartalmu
kontakttal torténik, amelynek regenerdldsat 200 C°-on 1:3 Hy-N, elegy-
gyel végeztikk. A masodik, ERSORB-bal td1ltdtt és 400 CP-on vakuurban
receneralt szaritd eltavolitja az oxigénmentesités soran keletkezd vi-
zet. A (16)—0s kettds jaratu csapok biztositjék a vakuum és az argon
valtott hasznalatat. A (15) haramnyaku vakuum csap lehetdvé teszi, hogy
a négy csapbdl a4ll6 csaprendszer szivatasat az (5) csapdékon és a (13)
csapckon keresztil felvaltva végezhessik.

A gazfejlodéssel jard felilileti reakcidk kovetésére az 5. abréan

feltiintetett gaz-volumetrids késziiléket hasznaltam. A mérés lépései a

kovetkezdk:

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

b.) A vizmentes olddszer ismételt 0, mentesitésére szivatas és ar-

gonos Cblités tdbbszOri valtogatasaval

c.) A volumetrids késziilék &blitésére argonnal és a Hg szint beidl-
litasa

d.) Temperald folyadék cirkulaltatasa

e.) Hokezelt 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 méresével
i.) A fémorganikus vegyllet f&ldslegének eltavolitdsa vizmentes
oldbszerrel torténd tobbszdrds mosassal és dekantalassal

j.) Szaritas vakuumos szivatassal

A fellleti kamplex hdmérséklet-programozott bontasat és a n-
hexan dehidrociklizacids reakcidjat atadramlasos reaktorban a 6. dbran
vazolt berendezés segitségével vizsgadltam. A gazokat hasznalatuk eldtt
tisztitottam, molekulaszliron atvezetve vizmentesitettem, a H2—t Pt/
A1203 katalizator kontakton oxigénmentesitettem.

A hdmérséklet-programozott reakcidk tanulmanyozdsa soran a n-
hexan telitdt a két Yung-szelep segitségével kiiktattam a rendszer-
bSl. Reaktorként egy 6 mm atmérdju Uvegspirdlt hasznaltam. A reaktor
flitését egy CHINOIN LP839 tipusu hdmérséklet-programozéval biztositot-
tam. A reaktor hdmérseékletét 5 C°/perc flitési sebesség mellett szoba-
hdfokrél 500 CP-ig emeltem. A H, aramlas sebessége 30 cn3/perc, a be-
mért katalizator mennyiség ~ 0,5 g volt. A hatadgu mintavevd csap (V=
0,526 cm3) segitségével meghatarozott iddnként (2-3 percenként)
mintat adagoltam a rendszerhez kapcsolt gazkramatografba.

A n-hexan reakciéjat atmoszférikus koriilmények kozott vizsgal-
tam. A szénhidrogén betdplalas gazfazisban tdrtént. A n-hexan-hidrogén
keveréket a telitdben allitottam eld hidrogén hexanon vald atbuboré-
koltatasaval. A telitd 20 C°-os hdmérséklete 5,3:1 hidrogén-szénhidro-
gén molaranyt biztcsitott. A katalizator egy 6 mm atmérdji U-alaku
kvarccstben foglalt helyet. A katalizator mennyisége 0,2 g vagy O,5 g,
a reaktor terhelése 2,0 illetve 5,1 g hexanAg kat x 6ra) volt. A kata-

lizator réteg eldtt egy 50 mm hosszu kvarctdltet (szemcseatmero O,31 -
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0,63 mm) helyezkedett el. A reaktor hdmérsékletét termoelemmel mértem.
A reakcidéh@mérséklet 500 C° volt. A reaktorbdl kilépd gazelegy egy 80
CC°-ra termosztalt rézcsdvén keresztiil jutott a mintavevd csaphoz. A
reakciot 4 éran at kovettem. A katalizdtor aktivitasdnak és szelektivi-
tasanak meghatdrozasa a reakcidtermék gazkramatografids elemzése alap—
Jjan tortént.

A katalizatort betSltés utédn magdban a reaktorban lehetett eld-
kezelni, és a reakcidé megkezdéséig ellendrzdtt atmoszférédban és adott
hcmérsékleten tartani. A termikus eldkezelések adatait az egyes kata-
lizatorok targyaldsanal adom meg.

A gazkromatografias méréseket CHROM 4 tipusu gazkramatograf se-
gitségével végeztem. A mérések soran langionizacids detektort hasznal-
tam. A N, vivogaz aramlasi sebessége 30 cn3/perc, az elparologtatd ho-
mérséklete 220 C° volt.

Sn(CH3)4 és Sn(C2H5)4 felviteli reakcidja és a fellleti kamplex
termikus bontasa esetén 1,2 m hosszu,A1203—dal td1tdtt fém kolonnat
hasznaltam, melynek h&mérséklete 70 C °volt. Az A1203 biztositotta a
metan, etan és etilén meafeleld elvalasztasat, C3—nél magasabb szén-
szamu termékek kimutatasara nem volt alkalmas.

9)4—rnal végzett kisérletekben és a n-hexan dehidrocik-

lizacibés reakcidjaban a keletkezett termékek analizisére 10 % Silicone

Az Sn(C4H

DC 410 fazist tartalmazé Chromosorb HMDS hordozét alkalmaztam. A ko-
lonna savallé acélbdl késziilt, hossza 3,5 m. A mérések soran a kolon-
na hdmérséklete 55 C° volt.

A mennyiségi kiértékelés a csucsmagassagok alapjan - eldzete-
sen meghatArozott kalibracids faktorok segitségével tortént.

A 7. &bra egy jellemzd dehidrociklizacids kramatogramot mutat be.
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A n-hexanbol Pt/A1203 katalizatoron képzddott termékek egy jellemzd

0O ~JO UL WK

kramatogramja
metan 9. i-pentan 16. l-hexén
etan 10. n-pentan 17. n-hexan
propan 11. n-pentén 18. 2-hexén
i-butan 12, 2,2-dimetilbutan 19. metilciklopentan
n-butan 13. izo-hexén, 20. metilciklopentén,
ciklopentan hexadién
n-butének 14, 2-metil-pentan 21. benzol
' 15. 3-metil-pentan 22, toluol



- 49 -

4. NEM EGYENLETES (RADIALIS) FEMELOSZLASU Pt ALAPU KATALIZATOROK
ELOAIIITASA

4.1 H2PtC16 adszorpcidja A1203 hordozoén

A hexakloroplatinasav Al,05-on torténd adszorpcidjanak vizsgalata
soran célam volt az un. tojassadrga modellnek megfeleld katalizator—-szem—
csék eldallitasa, melyekben a platina a szemcse belsejében koncentrald-
dik, mig a szemcse kiils® része platindban szegény vagy platinamentes
lesz. Ilyen katalizator-szemcsék kiils® rétegébe masodik fémként bevi-
hetd 6n, rénium, stb. olymddon, hogy a fémrétegek elkiilénilnek. Az
igy eldallitott katalizatorokban a két fém k&zdtt nem alakulhat ki
kbzvetlen kolcstnhatas. A katalizatorok modellreakcidban mutatott vi-
selkedésébdl kdvetkeztethetlink a masodik fém szerepére illetve a két
fém kozotti kdlcstnhatas szikkségességére is.

A nem eayenletes platinaeloszlas kialakitasara Ernst és munkatar-
sai mddszerét [5] hasznaltam fel. A kivant platinaprofil elérése érde-
kében varidltam az imprecndlédsi iddt, az impregnald oldat Osszetételét,
az Al,0, mindségét, illetve kiilonbozd eldimpregnalast alkalmaztam. Az
adszorpcibds vizsgalatokhoz minden esetben O,1 g hordozdét mértem be. Az
impregniald oldatok az alabbi tdrzsoldatok - 0,0565 M HZPtClG oldat, 0,1 M
bork&savoldat, 0,1 M citromsav oldat, O,1 M natriumcitrat oldat - megfe-
1leld desztillalt vizes higitasaval készliltek. Az oldattérfogat minden e-
setben 0,5 c:m3 volt. A mérések szcobahdmérsékleten torténtek. Az impreg-
nalasi ido elteltével a szemcséket szilirtem, majd 2 c:m3 desztillalt viz-
zel mostam a szemcsék kiilsejére tapadt oldat eltavolitdsa érdekében. Ez-

utdn a mintdkat 120 CO-on szAritdszekrényben 8 6ran keresztlil szaritot-

tam, ezt kovet@en 500 C°-on H, aramban (v, = 30 cm3/perc) 1 oran ke-
2



resztil redukaltam. Az ily mddon készilt katalizatorokat a 2., 3., 4.

tablazatban foglaltam &ssze. A kialakult platinaprofil jellemzésére az

Ernst altal leirt osztalyozast [5] hasznaltam.

2. tablazat

A koimpreanalas hatasa a platinaprofilra

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

1 ICI 0,005 = - - 1 1

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

3 ICT 0,005 0,C10 = - 1 2

4 ICI 0,005 - = 0,010 1 1

10 ICI 0,005 0,010 = ~ 22 2

9 ILeuna 0,005 0,010 - - 22 1

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

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

14* I 0,005 0,040 ~ - 22 5

15% ICI 0,005 0,020 - - 22 5

16¥ ICI 0,005 0,010 - - 148 5

Pt profil tipusok:

1. klilsO kéreg, élesen elhatarolt 6. belsd kéreg, diffuz a kdzép-
2. kiilsS kéreg, diffuz e, ey

3. kiilss kéreg, diffuz a kozép- Y GGy Slesen Elbsktonlt

pont iranyaban 8. mag, diffuz
4. belst kéreg, élesen elhatarolt 9. k&zéppontbol linearisan novek-

5.

*Mar az impregnalas alatt részleges

belso kéreqg, diffuz

hetd

vO koncentracio

platina redukcié volt megfigyel-
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3. tablazat

BorkGsavas eldnedvesités hatdsa a platinaprofilra

N© AL O ElGnedve- Impregnald oldat  Impregna- Pt profil
273 sitési 1do Osszetétele (mol) lasi ido tipus
(h) H2PtCl6 borkSsav (h)

=21 oo 24 0,005 - 22 8
* 22 ICI 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 24 0,005 - 148 H
27 (@ 24 0,005 - 24 H
w08 ICT 24 0,005 - 72 H
*¥29  ICI 24 0,005 - 148 H
30 Ketjen 24 0,005 = 24 H
*¥ 36 Leuna 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 TICI 6,5 0,005 - 16 8
31 Leuna 1;5 0,005 - 5 6
32  Ketjen 1.5 0,005 - 5 8
33 ICI 1,5 0,005 - 5 5
34 Leuna 145 0,005 - 24 7
35 Ketjen 1.5 0,005 - 24 8
5 TCT 0,33 0,005 - 22 5
6 Leuna 0;33 0,005 0,010 22 5
7 Ketjen 0,33 0,005 0,010 22 5
11 ICL 0,25 0,005 - 1 2
12 ICT 0,25 0,005 = 22 5

H: homogén eloszléas

Pt profil tipusock:

1. kiilsd kéreg, élesen elhatarolt 6. belst kéreg, diffuz a kdzéppont

2. kiilsS kéreg, diffuz iréanyaban

3. kililsG kéreg, diffuz a kdzéppont 7. mag, &lesen elhatarolt
iranyaban 8. mag, diffuz

4. belst kéreg, élesen elhatarolt . k6zéppontbdl linearisan névekvo
koncentraciod

O

5. belsO kéreg, diffuz

Megjegyzés: Az eldnedvesités soran a borkdsav oldat koncentraciéja 0,1 M volt.
*MAr az impregndlds alatt részleges Pt redukcid volt megfigyelhetd
**7 borkGsavas eldaztatas eldtt a hordozdt 3 oran keresztil
500 C°-on Oz—ben kezeltem.



4. tablazat

A platinaprofil alakuldsa sdsavas elnedvesités utan

N A1203 Inpregnalt oldat Impregna- Pt profil
Osszetétele (mol) lasi idd tipus
HZPtCl6 BorkOsav (h)

17 ICI 0,005 0,010 22 H

18 ICT 0,005 0,010 96 H

19 ICI 0,005 0,020 22 H

20 ICL 0,005 0,020 96 H

H: hamogén eloszlast jeldl

Megjegyzés: A szemcséket az impregnaldoldat radntése eldtt 24 6ran at
1 N HC1l oldatban tartottam, desztillalt vizzel &bli-
tettem, &s enyhén szikkacdni hagytam.

Vizsgadlataimbdl az alabbi kovetkeztetések vonhatdk le:
BorkSsavas H2PtCl6 oldat hasznalata nem vezetett a kivant eredmény-

re. Allas kozben és nagyobb borkGsav koncentraciok mellett a H, PtCl,
recukaldodott, igy a platina front megkotddott, nem jutott el a szem—
csén belil a kivant helyre.

A sbsavas eldaztatas egyenletes platina eloszlast eredményezett.

A 24 6raig tartd borkOsavas aztatds szintén hamogén, vagy kdzel ho-
mogén eloszlast hozott létre.

5 ora alatt a H2PtC16 front nem jutott el a szemcse belsejéig.

2z elémi kivant platina profilt leginkdbb N© 34 minta kézelitette
meg (7-es tipus). NO 34-et redukalds eldtt O,5 6rén at desztillalt
vizben tartva csak 8-as tipusu platina eloszlas érhetd el, ezért a

mos6folyadék mennyiséget és a mosas idejét a lehetdség szerinti mi-



nimalis értéken kell tartani.
Az eldzO vizsgalatok alapjan a "tojassarga" tipﬁsu Pt/Ale3 (L1)
katalizator készitésére a kovetkezO modszert taldltam legalkalmasabb-
nak [66]:

10 g Leuna gyartmwanyu Al2O3—ot 100 cm3 0,1 M vizes borkGsa¥ oldatban

dztattam szobahCmérsékleten masfél oran keresztiil. Ezutidn sziirtem,

cdesztillalt vizes mosas nélkill, enyhén szikkadni hagytam. Az ily mo-

3

cen eldkezelt hordozot 50 au™ 0,00565 M H.PtCl. vizes oldatdban tar-

2 6

tottam, szcbanCmérsékleten, 24 oran keresztll, majd szlirtem, 3x20 on3
desztillalt vizzel mostam, szaritdszekrényben 120 CP°-on 8 6réan keresz-
tll szaritottam. A fém kialakitasa érdekében 500 CC°-on 30 cn3/perc

H, aramlas mellett 1 oran keresztll 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 szemcsck metszete



4.2 A masodik fém felvitele [69]

Munkam soran kétfajta on-beviteli mddszert alkalmaztam:
a) konvenciondlis impregnilds [37]
b) az altalunk kidclgozott iradnyitott felilileti reakcidn alapuld
modszer. Ez utdbbi mddszer részletes tArgyaldsara az 5. fejezet-
ben térek ki.

A rénium felvitele impregndlassal tértént.

a) Sh-Pt/Alzo (L.2)

3

katalizator 3 gramjat 3 au>

3

Az el6zbekben leirt (L1) Pt/Al203

oldattal (tdrzsoldat: 3,3 am

2,85x10 2 M acetonos Sncl SnCl /1000

4
an’ aceton) -nedvesitettem, majd 10 percig infralampa alatt szaritot-
tam. Az 6n végsO oxidacids allapotanak kialakitdsara 1 oran keresz-
tlil 400 C° himérsékleten oxigénben, majd 1,5 doran keresztil 500 C°
hémérsékleten hidrogénben kezeltem a katalizatort. Az igy eldalli-

tott katalizatorban az Sn/Pt atamarany 1 volt.

b) Sn—Pt/Ale (L4)

3
1,17 g az elozbekben leirt (L1) Pt/Alzo3 katalizatort 150 C°
homérsékleten 1x1O-4 bar nyamason termikusan kezeltem 6 6ran keresz-
tdl, majd inert gazban szobahdmérsékletre hiitSttem. Ezt kovetden 10
cm3 n-hexannal nedvesitettem, O C°-ra hiitdttem, majd hozzaadtam 2 cn3
butillitiumot. 24 6ra elteltével a reakcidelegyet 50 CP-ra melegitet-
tem és ezen a hdmérsékleten tartottam 2,5 oran keresztil. A reakcid
utan a butillitiumot tartalmazd oldatot dekantaltam, a hordozdt 5x10
an® n-hexénnal mostam 25 C-on, Véglil 50 CO-on 1x10~% bar nyamison

szaritottam. O,4 cn3 SnCl4-ot acetonnal 10 cn3—re higitottam, ezt az



oldatot hozzaadtam a szaritott litiumozott hordozdhoz. A rendszert 20
oran keresztlil 50 C°-on tartottam, majd az SnCl4 oldatat dekantaltam,
az ont tartalmazd katalizatort 5x10 cn3 acetonnal mostam, szobahGmér-
sékleten majd 1x10 ¢ bar vakuamban szaritottam, 50 CO-on 1 &ran At.
Az On végsO allapotanak kialakitdsara a katalizatort 5 C°/perc felfii-
tési sebesség mellett 50-500 C° homérséklettartaményban hidrogénben

kezeltem.

Re—Pt/Al203 (L3)

0,039 g NH4ReCl6—t 3 an3 térfogatu 2:1 aranyu aceton-cdesztillalt

viz elegyben oldottam fel. Ezzel az eleggyel nedvesitettem a fentiek-
ben leirt modon eldallitott (L1) Pt/A1203 katalizator 3 g-jat. Infra-
lampa alatt 10 percig szaritottam, majd a rénium végleges oxidacids
dllapotanak kialakitAsara 1 6ran keresztlil 400 C° hémérsékleten oxigén-—
ben, ezt kévetden 1,5 dran keresztiil hidrogénben kezeltem a kataliza-
tort. Az igy eldallitott Re-Pt/AlZO3 katalizatorban a Re/Pt atomarany
1 volt.

4.3 A katalizatorok jellemzése

A vizsgalt katalizatorok fémtartalam és hidrogén kemiszorpcid

adatait az 5. tablazatban foglaltam Ossze:

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

(o)

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
4" 0,52 Sn 1,12 0,001 0,086

*Feltaras utan atomabszorpciéval mért értékek, ** Li tart. 1,1%
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A katalizatorokat n-hexan reakcidjaban folyamatos atAramlasos
reaktorban vizsgaltam, Reakcid eldtt a katalizatorokat 1 éran at 400

C%-on oxigénaramban, majd N,-es dblités utan 1,5 6rén keresztil 500

C°-on H, aramban kezeltem. (v = 30 cm3/perc)

A konverzidértékek iddbeli valtozasat a 9. dbra mutatja be.

L2 Sn-Pt

L3 Re-Pt
LA Pt
L4 5Sn-P+

=500¢°
75L kat.tern.: 2

b K %

ﬁ-—{ DD o x

Fhexan
Yo D

! ! !
60 4120 180 240 t/perc
9. abra

Kétfémes katalizatorok fém—fém kdlcsdnhatas nélkil

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

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

sodik fém bevitele az alap Pt/A_l2O3 katalizator sajatossagait megval-
toztatja. A hagyomanyosan bevitt rénium és 6n megndvelte a kataliza-

tor aktivitasat (lasd 9. abra; 6. tablazat). Az 6n bevitele kedve-
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6. tablazat
o Konverzid Szelektivitas %
Spead Lo 3 benzol I-C,  MCP olef. krakk
L1 Pt/Al203 38,06 12,2 19,4 9,1 13,1 43,2
L3 Pt/AlZO3 43,78 8,7 14,9 11,3 6,1 55;9
L2 Sn—Pt/Ale3 47,91 11,8 22 ;7 9,9 1242 39,7
L4 Sn—Pt/AlZO3 25,13 18,6 30,9 1,1 36,5 9,7

zObbnek mutatkozott, az aktivitas novekedése mellett a krakk-szelek-
tivitas kismértékl cstkkenését is eredményezte.
-mal valé higita-

A rénium bevitele, a Pt/Alzo rendszer Re/Alzo

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

Mind az 6n mind a rénium jelen esetben alkalmazott beviteli mda-
ja egyértelmiien bizonyitotta, hogy kétfémes katalizatorokban az aktivi-
tas novekedése illetve az Srecedés mértékének csdkkenésére nem feltét-
lenilil rendelhetd kétfémes felileti képzddmény kialakulasahoz.

Az L4 jell 6ntartalmu katalizdtort a hagyomanyos modtdl eltérden
dllitottam eld. Mint a késObbiekben 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-
donithaté a savas centrumokon végbemend hidrokrakk reakcidk jelentCs
mértéki visszaszorulasa. Az izo—hexanocknak a Ce olefinekhez viszonyi-

tott ardnydban tapasztalt cstkkenés is a savas centrumok jellegének

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



lizator bar kisebb aktivitassal rendelkezett, mint az L1; 1L2; L3,
igen stabilnak mutatkozott. Aktivitas-cstkkenés 30 perc és 4 ora
reakcidoido kdzott agyakorlatilag nem volt tapasztalhatd.

Az L4 jell katalizatoron kapott erecdmények arra is utalnak, hogy
nemcsak a masodik fém bevitele, hanem a bevitel mddja is dontd a két-

P

fémes katalizatorok eldallitasa soran.



5. Sn—Pt/A_]_zo3 KATALIZATOR ELGALLITASA IRANYITOTT FELULETI REAKCIOK

ATAPJAN

A kétfémes katalizatorok problémakdréhez kapcsolddva, a megfe-
leld fellileti reakcidk megtalalasaval bizonyitani kivantuk, hogy az

Sn-Pt/AL,0 katalizator masképpen viselkedik, ha az ont kdzvetleniil

3
a platindhoz kapcsoljuk, illetve ha on-hordozd k&lcsdnhatast hozunk
létre.

Mint mar a 2.3 fejezetben emlitettem, a kétfémes katalizator
eldallitas hagyomanyos, koimpregnalasos modszere esetében a termikus
kezelés soran a platina-on kapcsolat kialakulasa véletlenszeri. Az
Sn-Pt k&tést tartalmazd klaszterek hasznalatakor magasabb hdmérsék-
leten deklaszterezodés léphet fel [28], Kétfémes karbonil klaszterek
esetén a deklaszterezddést Guczi és munkatarsai [71] részletesen is
vizsgaltak.

Véleménylink szerint Sn-Pt kOlcsbnhatds csak iranyitott felid-
leti reakcidk segitségével biztosithato.

Az alkalmazott feliileti reakcidk a kovetkezdk:

a) Sn-Pt kdlcsdnhatas kialakitasa

Modszeriinkben egyfémes Pt/A1203 katalizatorbol indultunk ki,
és a platina feliiletén preadszorbedlt hidrogén 6nalkil vegylletekkel

végbemend reakcidjat hasznaltuk fel:

Pt(H)_ + SnR, Cl —— Pt-Sn R

37
a 4-x T x 4—x—1Clx i B L47)

H
Pt-SnR cl - Pt-Sn + (4-x-1)RH + xHCl (38)

—_—
4-x-1""x AT

SnR4_XClx : Sn(CH3)4; Sn(C2H5)4, Sn(C4H9)4, Sn(C2H5)2C12
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A (37) reakcid volumetrids modszerrel illetve a termékek gazkromatog-
rafids elemzésével kdvethetS. A (38) reakcid vizsgalatadra a homérsék-
let-programozott reakcié médszerét (lasd 3.3 fejezet) alkalmaztam. Ily
modcen lehet@ség nyilt a fellileti reakcidk sajatossadgainak feltarasara,
a reakciék iranyithatdésaganak bizonyitasara. A vizsgalati mddszerek

kidolgozasa kisérleti munkém jelent3s hanyadat képezte.

b) Sn—A1203 kolcstnhatas kialakitasa

Az on-hordozd kapcsolat kialakitasara az aktivalt fellileti OH

csoportok reakcidjat hasznaltuk fel:

-~

~

ZAl-OH + C,H . Ii - -Al-OLi + C,H (39)
it 479 Ej 4710

1

-A1-QLi+ SnR, Cl_ --Al-0-SnR, _Cl (40)
=, =% x 4-x""x

2 zZ:

SnR, Cl : Sn(CHZ),Cl, ; SnCl,

A (40) reakcid részletes vizsgalatara alkalmas egyszeru kisérleti mod-
szer nem ismeretes. A (39) reakcidval kapcsolatban arra tdrekedtem,
hogy az egyes katalizatorok eldallitasa soran a hordozd felileti hid-
roxil koncentracidéja mindig ugyanaz az érték legyen, ezt a hordozd
megfeleld termikus eldkezelésével (150 C°, 6 Ora, vakuumos szivatas)
biztositottam. A (39), (40) felileti reakcidk részletes vizsgalataval
nem foglalkoztam, csupan az egyes katalizatorok eldallitasara alkal-
maztam ezeket. 2z On vegyllet régzitése utan a katalizatorokat Hz—ben

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

igy felvitt on ionos allapotu marad.
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5.1 Platindn adszorbeidlt hidrogén reakcidija SnR, tipusu veayiiletek-

kel (Pt—SnR3 felileti kamlex képzddése)

Onalkil vegyliletek pirolizisével, fotolizisével szamos szerzd
foglalkozik [72-76]. Ezen vegyliletek termikus bontasaval nagy tiszta-
sédgu fém-0n rétegek allithatdok eld [72]. Az dnalkil vegyliletek hetero—
gén katalitikus bontadsdra a (37) reakcid felhasznalasara a katalizator
készitésben ezidaig nincsenek irodalmi adatok.

Méréseim sordn a preadszorbedlt hidrogén kialakitdsa céljabol
a platina alapkatalizadtorckat minden esetben 500 C°-on 2 Oran keresz-
tlil hidrogénaramban (v = 30 cn3/perc) kezeltem, hidrogénben hiitSttem,
majd a levegd oxigénjének kizirasa mellett a gazvolumetrias késziilék
szaraz benzolt tartalmazd reakcidedényébe tOltSttem. A fellileti reak-
cidét az 6nalkil vegyliletek beinjektdlasaval inditottam. A (37) reakcid
kovetésével kapcsolatban az aldbbiakat szeretném megjegyezni:

- a volumetrids modszer dnmagéban nem nyujt elegendd informaciét a
fellileti reakcid szelektivitasara;

- kis katalizator mennyiségekkel (1-5 g) végzett munkak esetén a
fejlddo gaz kis térfogata (1-2 cm3) nem adott lehetOséget pontos
kinetikai mérések végzésére;

- a feliileti reakcidé pontosabb kovetése érdekében mértem a fejlddo
gaz Ossztérfogatit és meghatdroztam az etdn és etilén megoszlasat
a gazfazisban. Ezen adatok alapjan a gazoldhatdsag figyelembe
vételével szamitottam ki a fejlddstt gazok (etéan, etilén) Ossz-—
mennyiségét.

Az elGbb leirt médon kezelt tiszta Al203—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 Hordozémentes platina alkalmazasa

Tekintettel arra, hogy vizsgalataim fO célja hordozdés platina
katalizatorok énnal torténd modositasa volt, célszerinek latszott,
hogy a mbdositasndl alkalmazott fellileti reakcid sajatossagait hor-
dozdmentes platindn is tanulményozzam. Ezen vizsgalatokban fémplati-
na port hasznaltam, melynek eltkezelése a korabbiakban leirtaknak
megfelel®en tortént. A Pt koram fajlagos fellilete ~ 1 m2/g , TPD
hidrogénszorpcidés kapacitasa 0,1 cm3/g volt [77].

A 10. &bran a fémplatinadn preadszorbedlt hidrogén és Sn(C2H5)4
reakci6jat mutatom be.

Mint az dbran is lathatd, a reakcid kezdeti szakaszaban gyors
€s szelektiv etan-képzodést figyeltem meg. A reakcid eldrehaladtaval
az etan-képzGdés sebességének cstkkenése, valamint ezzel parhuzamosan
az etilén képztdése tapasztalhatd. A reakcidnak ebben a szakaszaban
az etan és az etilén képzdtdési sebessége a kisérleti hibahataron be-
1il megegyezett.

A kapott kisérleti eredmények alapjan feltételezzikk, hogy a
reakcib6 kezdeti szelektiv szakasza rendelhetd a platindn adszobealt
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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| (46, N -4
{0 °%x — l
Moy / LS CaHe
%
oL ]
3l
41 Katalitikus
bomlas
Adszorbealt
3 —~— hidrogén reakcidja
2
C,H,
1 T=501C"°
[Br (caHs)] = 2.4 10 *mol dm?
! L 1 A
50 100 150 200
- t / perc
10. abra

Fémplatina poron preadszorbedlt hidrogén és Sn(C2H5)4

reakcidja

5.1.2 Al,0, hordozds platina alkalmazasa

2=-3

Ezen vizsgalatokban az 1B Jjelzési Pt/AlZO3 alapkatalizatort,

valamint Sn(C2H5)4—t hasznaltam.

Kis Sn(C2H5)4 koncentracid esetén (lasd 11/a abra) az etilén
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képztdés igen kismértékil. A képzdddtt etdn mennyisége a (37) egyenlet
sztochiametriajat feltételezve, a kisérleti hibahataron beliil megegye-
zik a bemért Sn(C2H5)4-b61 maximalisan nyerhetd gaz mennyiséggel.

Novelve az onprekurzor kiinduldsi koncentracidjat, az etankép-
zGdés kezdeti sebességének JjelentOs novekedését tapasztaltam (lasd
11/b abra). Ezen kisérleti k&rilmények kozdtt a reakcid kezdeti szaka-
szdban az etanképzddés szelektivitdsa meghaladja a 95%-ot. 15 perc el-
teltével a gbrbék lefutdsa hasonldva valik a fémplatina poron tapasz-
taltakhoz (lasd 10. abra).

Az Sn(C2H5)4 kiindulasi koncentracidjanak tovabbi ndvelésével
(lasd 11/c abra) az etanfejlddés kezdeti sebessége tovabb ndtt, u-
gyanakkor a reakcid késCbbi szakaszdban az etanképzddés szelektivita-
sanak cstkkenését tapasztaltam. Szikséges megemliteni, hogy az adott
hidrogénes elCkezelést kdvetben a Pt/Alzo3 katalizator altal megkotott
hidrogén Ssszmennyisége 8,46x10 ° mol H/g kat volt a hidrogén titrdla-
sos mérések alapjan. (A nagyobb Pt diszperzitds elérése érdekében a
hidrogénes kezelés elStt az alapkatalizatort egy Orén keresztil 400 C°
hémérsékleten oxigénaramban tartottuk ebben a sorozatban.) Ezek alapjan
értelmezhetd egyrészt az etan képzddésének lecstkkenése, masrészt az
etilénképzddés mértékének megvaltozdsa a reakcid masodik szakaszaban
(v 15 perc reakci6iddo eltelte utan).

Ezen vizsgalatokbdl egyértelmien megallapithatd volt, hogy a
Pt/A1203—on adszorbealt hidrogén hasonlé mdédon reagal, mint a fémpla-
tinan adszorbealt hidrogén. Mellékreakcidoként az onprekurzor vegyllet

katalitikus bamlasaval kell szamolni.
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8.2 & Pt_snRB—xClx fellileti kamplex bontéasa

A (37) reakcid utjan kialakitott fellileti kamplexek bcmliasat a
3.3 fejezetben leirt kdériilmények kdzdtt H, Jjelenlétében hémérséklet—
programozott reakcidban tanulmanyoztam. Az un. "bontasi gdrbéken" a
fejlodstt szénhidrogénekre kapott intenzitds értékeket tiintettem fel
a homérséklet fliogvényében. (I = kromatografids csucsmagassag x ér-
zékenység/bemért katalizator tdmege.)
A 12. dbran a platina por felliletén kialakitott kampex (lasd

5.1.1 fejezet) bontasat mutatom be.

(1)

C,H
750.— x///x-x/x’x\ 2''6
9000

250 \../ \(

! | , |
100 200 300

T/°C

12. abra
Pt poron kialakitott fellleti komplex bontasa
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A reakcid soran csak etan fejlodését tapasztaltam, etilén kép-
zOdését nem észleltem. A 200 C° folotti tartamanyban etdn mellett me-
tan és kismennyiségl propan képzddését is kimutattam. Ezen tartomany-
ban képzddd szénhidrogéneket a Pt kormon adszorbedlt olddszernyamok
hidrogenolizisének tulajdonitottam. Az 50-200 C° tartamanyban képzo-—
do etant rendeltem az Sn—C kotés hidrocenoliziséhez.

Az A1203 hordozés platina katalizatorokon kialakitott fellleti
komplex bontasi gdrbéinek jellege filigg az Sn:Pt aranytdl. KUildnbdzd
Sn:Pt arany elérése érdekében az onprekurzor koncentracidja és a re-
akcididd valtoztatasaval, az 1A jeld Pt/Al203 alapkatalizatort fel-
hasznalva katalizator-sorozatot allitottam eld. Mint mar az 5.1 feje-
zetben emlitettem, a (37) reakcid szelektivitasének elvesztését az
etilénképzddés mértékének novekedése jelzi, ezért az onfelviteli re-
akciét altaldban akkor allitottam le, amikor az etilén a gazfazisban
kimutathatéva valt. A legjellemzObb bontasi gbrbéket mutatd rendsze-
rek eldallitasara vonatkozd adatokat a 7. tablazatban foglaltam Ossze.

Jellegzetes bontasi gorbék lathatdék a 13. sz. abran. Alacsony
Sn:Pt ardnynidl, azaz ahol a kériilmények az Sn-Pt kolcsOnhatas kiala-
kulasanak kedveznek, a fo termék etan volt, metadn és etilén csak nyom
nyi mennyiségben fejlddott. A bontasi gbrbe két f& részbdl tevddik
Ossze:

1. 100-200 C° homérséklettartomanyba esd szakasz

2. 250-300 C° kbzttti éles csucs
Ez utdbbi nem valtozott ardnyosan a bevitt én mennyiségével. A "vak"
kisérletbdl (Sn/Pt = O,[Sn(C2H5)4]O = 0) megallapithatjuk, hogy mind

a 250-300 CO kdriili jelentkezd etan csucs, mind a 200-300 C° tartamany-
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7. tablazat

Sn-Pt /A1203 katalizatorok eldallitasa

o Sn prekur- t_/perc Sn o Sn:Pt  Sn:Pt Sn:Pt Sn Sn
N Zor B s | bemért mért szamolt e %
M am *% *RF mért szamolt
(Pt-Sn)A3  Sn(C,H:), 4 6,85x10 0,25 0,066 0,072 0,02 0,02
(Pt-Sn)A5 Sn(C,H) , 7 8,60x1o'4 0,50 0,21 0,22 0,06 0,06
(Pt-Sn)a4  Sn(C,Ho) , 27 3,79x1o"3 2,00 0,31 0,44 0,09 0,13
(Pt-Sn)D3  Sn(C,Hc), 201 3,37x10_2 6,57 1,50 - 0,45 -
(PE-Sn)D2  Sn(CyH,),Cl, 120 1,32x10°% 5,25 2,39 - 0,72 -
3
- = - 0,12 0,16
A1,0, sn(C,Hc) , 90 5,05x10 ,
* Li-mal modositott 1A Pt/A1203

*% kiralyvizes feltaras utdn atamabszorpcidval mért érték

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

csoport leszakadasat feltételezve

P

ban fejl6d6 kismennyiségii metan az adszorbeadlt oldészernyomok hidrogeno-
lizisének tulajdonithatd. A 250-300 CO k&riili etdn csucs tiszta Al,05-on
(lasd 1l4c dbra) nem figyelhetd meg.

A 100-200 C° korili hdmérséklettartomanyt az Sn-C kdtés hasitdsahoz
rendelhetjlk. Jo0 egyezést tapasztaltam az integralt, csucsteriiletnek meg-
feleld etan mennyiségébGl szamolt éntartalom, és az atomabszorpcidval
mert értékek k&zdtt, ha 3 etil csoport leszakadasat feltételeztem (lasd
7. tablazat).

EzekbOl a kisérleti adatokbdl levonhatd az a kovetkeztetés, hogy je-
len esetben a kétfémes Sn-Pt speciesz képzddése valdban irdnyitott mddon

megy végbe.



- 69 -

a | b
(1)} Sn/Pt=0.0 (I}| Sn/Pt=0,072
10+ 10
CZHG\
5t CaHg 51 CoHy,
1 ] | L te. | I | |
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" (1) Sn/Pt=04k d
(1) Sn/Pt=0.22 15
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13. abra
Sn—Pt/A1203 katalizadtorok eldallitasa (iranyitott reakcid felté-
telek, Sn-Pt kdlcsdnhatés). A fellleti komplex hdmérsékletprcg-

ramozott bontasa

a) "vak" b) (Pt-Sn)A3 c) (Pt-Sn)AS d) (Pt-Sn)Aa4
| & m’ b (mf ©
p
150 Pt/Al;04 150 t/Al0; (50 Alp0,
Sn=0.45% J‘l Sn=0.74% Sn=0.142%
100 100 —
C1H6\ 2 -
50 . 50 CoH
] \ — 4
' CQH, é /Z
/ \ =
4
of’/.f/ L %o | [ | !
100 200 300 100 200 300 T1/°C
14. abra
Sn—Pt/Al?_O3 katalizatorok eldallitasa (az iranyitottsag elvesztése,
Sn-A1,0, k&lcstnhatas) . A fellileti kamplex hdmérsékletprogramozott

bontéasa
a) (Pt-Sn)D3 b) (Pt-Sn)D2 c) tiszta Aly0,
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Ha a felviteli reakcidé soran nagy kiindulasi én-koncentracié-
kat és hosszabb reakcidéiddket alkalmazunk, az iranyithatdsag részben
vagy egészében megszinik. Mint a 14. dbran lathatd, ezek a mintdk az
elCbbiektdl (lasd 13. &bra) teljesen eltérd bontasi adrbéket szolcdl-
tattak. Az Sn-Pt specieszek képzOdése mellett az on-prekurzor nagv
része a hordozbhoz k&tddstt és csak magasabb hdmérsékleten reagdlt a
fellileti CH csoporttal. Ez a mellékreakcid jelentds valtozast okoz
a bontési gbrbe alakjaban.

Az etédn csucs maximuma magasabb hdmérsékletek felé tolddott el,
k&zel a tiszta Al.,0,-on lathatdhoz. Ezzel parhuzamosan jelentds meny-

273
nyiségli etilén fejlddott, ami az Sn—Alzo3 kdlcsénhatas indirekt bizo-
nyitéka lehet, mig a 180 C° alatti kis vall az Sn-Pt k&lcsdnhatassal
hozhatd kapcsolatba.

A csucsok helyzetében fellépd klildnbség (lasd 13-14. &bra) an-
nak tulajdonithatd, hogy a platinan vagy az Al203—on kialakitott elsod-
leges feliileti kamplex bontdsanak hidrogén forrasa kililénbdzo eredetd.

Feltételezziik, hogy adott kérilmények kozott, a hbmérséklet-prog-
ramozott reakcidk soran, a hidrogén adszorbedlddik azon platina helye-
ken, amelyek nincsenek —SnRn specieszekkel boritva. Ez a folyamat vi-
szonylag alacsony hdmérsékleten is lejatszddhat. Ez a hidrogén néve-
1li az ~SnR bamlasadnak valdsziniiségét a platindn, az alacsonyabb hdmér-
sékleti tartomanyban fejlddd etant eredményezve. Az Al2O3 helyeken a-
azonban ilyen tipusu hidrogén nem a1l rendelkezésre. Atamos hidrogén
hianyaban az Al,0;-on az Sn-R,_ Cl  kamplex bontasaban a fellleti OH
csoportok jatszanak szerepet, vagy elotérbe kerlil az —SnR3_xClx htbam—

lasa. Ennek eredményeképpen a gérbe maximuma magasabb hdmérsekletek

felé tolddik és a reakcidtemmékek kdzott 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 késziilt sorozatban a reakcidéidbnek a feliileti komp-—
lex minGségére é€s mennyiségére gyakorolt hatdsat vizsgaltam. A hdmér-
sék let-programozott reakcidban kapott bontasi gbrbéket a 15. &bran mu-
tatom be. A fGtermék etan volt (200-300 C° tartomdnyban kis mennyiséqgl
metan és propan is fejlddstt). A 200-300 C° kozétt taldlhatd éles etan
csucs nem tulajdonithatd csupan az oldbészer hidrogenolizisének, bar
ugyanazon tartamanyban jelentkezett. A masodik etan csucs nagysaga a
reakci6idd eldrehaladtéval nott.

Annak megallapitdsara, hogy ez a csucs mely feliileti speciesz
bomldsdbdl szarmazik, a késtbbiekben sorra keriild deutérium nyomjel-

zéses vizsgalatok lesznek alkalmasak.

5.3 Onalkil hamoldgok reakcidkészsége

Onalkil hamoldqokat azonos kériilmények k&zdtt reagaltattam
platina felliletén adszorbedlt hidrogénnel. A Pt/A1203 alapkatalizator
mennyisége 1g, az oldat térfogat 10 cm3, az olddszer benzol, az Sn R,
kiindulssi koncentrdcid 2,57x10 - mol dém -, a bemért Sn:Pt ardny 1,

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

A felliletre felvitt 6n mennyiségekre a 8. tablazatban feltlnte-

tett értékeket kaptam.
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15. abra
Onfelvitel a reakci6idd fliggvényében. A fellileti kamplex
hémérséklet-programozott bontasa
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8. tablazat
Alapkatalizator Sn R Sn 3*

Sn(CH3)4 0,29

1B Sn(C2H5)4 0,14
Sn(C4H9)4 0,11 L
Sn(G{3)4 0,23

2A Sn(c2H5)4 0,14
Sn(C4H9)4 0,08

* HOmérséklet-programozott bontast kdvetd kiralyvizes
feltarasbol atamabszorpcidval mért értékek.

Az énalkil vegyliletek (37) reakcidban mutatott reakcidkészsége-

re a kdvetkezd sor irhatd fel:

Sn (CH,), > Sn(CHL), > Sn@4H9)4

Ez a sor &sszhancban van az alkil csoportok térigényével.

5.4 Sn—Pt/A1203 katalizatorok viselkedése n-hexan atalakuldsa soran

A kilénbdzd modon eldallitott katalizator tipusok azonositasara
a tovabbiakban a kévetkezd jeldléseket hasznalam:

(Pt-Sn)A - Pt/A1203 alapkatalizatorra Sn(C2H5)4 szelektiv reakcido-

javal (37), (38) ont vittem fel.

(Pt-Sn)B - A Pt/A120 alapkatalizator fellileti COH csoportjait liti-

3
umal aktivaltam, majd SnCl4—ot rogzitettem a hordozo-
hoz (39), (40).

(Sn-Pt)B - AJ203 fellileti OH csoportjait litiummal aktivaltam, majd
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SnCl4—ot régzitettem a hordozéhoz. Az igy médositott hor-
dozdra (CH3)3PtBr segitségével platinat vittem fel (ez

a katalizator azonos a 3.2.2 fejezetben leirt 2B alap-

katalizatorral).

(Pt-Sn)C - A Pt/A1203 alapkatalizatort acetonos SnCl4 oldattal
imprecnaltam.

(Pt-Sn)D - Barmely onfelviteli reakcid soran az iranyitottsag hia-

nya lépett fel.

A jeldlésnek megfelelben az A jell katalizatorok Pt-Sn kdlcsénhatast,

a B jeld katalizatorok Sn—A120 kOlcsdnhatast tartalmaznak, mig a C

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

Ezen sorozatban az 1A jelld Pt/Ale3 alapkatalizatort hasznal-

tam fel.

5.4.1 Folyamatos iizemi atadramlasos reaktor kisérletek

A 9. tablazatban azon katalizator jellemzdit foglaltam Cssze,
melyeket n-hexan dehidrociklizacibs reakcidjdban folyamatos uzemd
ataramlasos reaktorban vizsgaltam.

Reakcid eldtt a katalizatorokat 1,5 6rén keresztil 550 CP-on
H, aramban (v = 30 cm3/perc) kezeltem. A reakcié hdmérséklete 500 C°,
=1

, 5 -1 -
a katalizator terhelése 5,1 Yhexan Fkatalizator h = volt. A méres

a 3.3 fejezetben leirtak szerint tdrtént. A reakcidét 4 oran at kovet-
tem. A konverzid értékek iddbeli valtozasat a 16. abra mutatja be.

A 4. dérahoz tartozd szelektivitas és koksztartalom adatokat a 10.
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9. téblazat
Folyamatos lUzemi a&taramlasos reaktorban vizsgalt Sn—Pt/A1203
katalizatorok
Katalizator Sn prekurzor Sn:Pt atamarany™
Pt/AJ203 (1n) - ”
(Pt—Sn)AT** Sn(C2H5)4 0,42
(Pt-Sn)B1 SnCl4 0,40
(Pt=Sn)C1 SnCl4 0,40
(Pt—Sn)DT** SnClZ(CZHS)2 3,80
(Pt-Sn) D2 SnClZ(CZHS)Z 2,39
*  Atomabszorpcidéval mért érték
**  Li-modifikalt Pt/A1203
| konverzio /%, o Pt/ALO, (AA)
8 (P-Sn)Ad
80 X (P -Sn)CH
0 (P -5n)D2
' A (PL-Sn )B4
60 * (P-5n\DA
X—x o x %
40
—o—o0o—0o
20 + -
i | 1 1
1 2 3 4 t/h

16 . abra
A konverzid valtozasa az ido fliggvényében (folyamatos lzemi,

ataramlasos reaktor)

tablazatban tiintettem fel. Az 6n bevitele a katalizatorok aktivita-
sat az 6n oxidaciés allapotatdl fliggetlenlil cstkkentette. Hmellett

megvaltoztatta a katalizatorok oregedéset.
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10. tablazat

Folyamatos lzeml ataramlasos reaktor kisérletek eredményei
(4 6ra elteltével)

ratalizator  Konver- koksz-
zid % Benzol Cl—C5 Metil C6 izo— C6 ole- tarta-
ciklo merek finek lam
pentan %
Pt/A1203 (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/AlZO3 (1A) 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-csck
kenés utan nagyobb stabilitas jellemzO az idd fliggvényében.

1 és 4 ora reakcididd kozott konverzidcsokkenés gyakorlatilag nem volt
kimutathaté (lasd (Pt-Sn) B1 és (Pt-Sn) D1 katalizatorok).

A 4.3 fejezetben leirtakkal &sszhangban a vizsgalt kataliatorok
szelektivitidsa alapvetden fliggétt a katalizator-eldallitas modjatol.

A (Pt-Sn) Al jell katalizAtoron a benzol-szelektivitds jelentOs
cstkkenését tapasztaltam. A (Pt-Sn) B1 katalizator legjellegzetesebb sa-
jatossaga a C,Cs szénhidrogének, valamint a Ce izamerek képztdésének
nagymértéki cstkkenése, ezzel parhuzamosan a C6 olefinek képzddésének

ndvekedése. A magas éntartalmu katalizatorokon a benzol képzddése

drasztikus mddon visszaszorult(lasd (Pt-Sn) D1, (Pt-Sn) D2 kataliza-
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torck), ami feltehetden a platina aktiv helyeinek az on altal tdrténd
mérgezésével értelmezhetd.

A koksz-ké€pzGdés az oOntartalmu katalizatorok esetén jelentSsen
visszaszorult az egyfémes platina katalizatoron tapasztalt értékhez
képest.

Meg kell emliteni, hogy a 10. tablazatban bemutatott szelekti-
vitas adatok tajékoztatast nyujtanak a reakcidutaknak az onbevitel ki-
16nbozS formaitdl vald fliggésére, azonban ezen szelektivitds értékek
eltérd konverzid értékekhez tartoznak, ezért csak megkdzelitd Ossze-—
hasonlitasra adnak lehetSséget. Pontosabb informacidk szerzésére csak

a kis konverzid értékeknél kapott eredmények alkalmasak.

5.4.2 Hosszu impulzus mérések

Az altalam eldallitott kiilonb&zd tipusu Sn—Pt/A1203 katalizato-
rokat Hegediis Mihdly vizsgalta a hosszu impulzus rendszerud mikroreak-
torban [60]. A kezdeti sebesség adatockat k&zds kdzleménylinkben publi-
kaltuk [42].

Ezen kisérletsorozatbdl kivalasztottam a megegyezd Sn:Pt arany-
nyal rendelkezd, de kiiloénbdzd modon eldallitott katalizatorokon kapott
eredményeket, melyek bemutatisdra a szelektivitds—konverzid abrazolas
modot valasztottam. Ezen Ssszefliggésekbdl ugyanis kdzvetlen informa-
cié nyerhetd a n-hexdn atalakuldsa soran keletkezd reakciotermékek
képzddésének utjaira.

Az emlitett katalizatorokat Osszehasonlitottam az eldallita-
sukhoz felhasznalt 1A jell platina alapkatalizatorral, valamint a

(Pt-Sn) B1 katalizator elBallitads elsd lépcstjében keletkezd Li-Pt/

Al,0,4 katalizdtorral. Az eredményeket a 17. és 18. abran mutatam be.
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A 17/a dbran a C, olefinek (1-hexén, 2-hexén) szelektivitas

6
értékeinek konverzid-flicgése lathatéd. A vizsgalt tartcminyban a ken-
verzid novekedésével a szelektivitds értékek csbkkenését tapasztal-
tam mincden katalizatorcn. Ez egyértelmien arra utal, hogy a képzo-

do linearis olefinek tovabbi reakcidkban vesznek részt. Ugyanakkor

a szelektivitas abszolut értékeiben lényeges kiiltnbség van az egyes
katalizatorck k8zdtt, ami a katalizitorok elBallitidsi médjaihoz ren-
celhetd. A (Pt-Sn) Al katalizator nagy hasonlésdcgot mutat a platina
alapkatalizatorhoz (1A). A platina alapkatalizator dehicdrogénezd tu-
lajdonsagat a litiumal t3rténd mécositds csak kis mértékben befo—
lyasolta. Ezzel ellentétben az icnos 6n Jelenlétében (illetve Sn—A1203
k&lcstnhatasa kialakitasa esetén) fiiggetlenll attdl, hogy az on r&g-
zitése a platina felvitel eldtt, vagy azt kdvetlen tdrtént, jelentd—
sen ndvelte a dehidrogérezés sulyat a bruttd folyamatban.

A 17/b ibran a benzol-szelektivitis &rtékek konverzid—figgé-
sét mutatan be. Ezek a gérbék utalnak arra, hogy a katalizator tipu-
satdl flggetlenil a benzol fdként konszekutiv reakcidban xeletkezik.
Kis konverzié értékeknél az alapkatalizdtor, a (Pt-Sn) Bl &s (Pt-Sn)
C1 katalizadtorok viselkedése alig tér el egymastdl, magasabb konver-
zi6 értékeknél a (Pt-Sn) B1 katalizatorck a benzolképzddés szelekti-
vitisa megnd az eldzd kettdhdz képest, ami kdzvetett médon azt jel-
zi, hogy ebben a tartominyban az &sszehasonlitott katalizatorckon a
benzolképzidés mas-mas uton megy végbe. A (Pt-Sn) Al katalizator na-
gyobb benzol-szelektivitdst mutatott, mint a platina alapkatalizator.

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

a Pt-Sn kdlcsdnhatis a benzol-szelektivitas ndvekedeset credményezi

(26], [56], [57].
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A (Sn-Pt) B1 jeld katalizator kiil&ndsen nagy benzol-szelektivitis ér-
téket szolgaltatott. Ez a kisérleti adat utal a fémfelviteli sorrend
fontossdgara a katalizator eldallitadsa soran.

A 186/a abran a C6 izomer-szelektivitas és a konverzid Sssze-—
fliggéséet tilintettem fel. Az (Sn-Pt) B1 katalizatoron Ce izomerek kép-
zGdése nem volt kimutathatd. Ez a tény magyarazatul szolgalhat az
eldbbiekben emlitett magas benzol-szelektivitis értékekhez. Ugyancsak
kismértéko C6 izamerképzddést tapasztaltam a hasonlé jellegli (Pt-Sn)
B1 katalizatoron, ez 8sszhangban van a folyamatos lizemli atadramlasos
reaktorban végzett kisérletek eredményeivel. Erdekes megemliteni, hogy
a savas centrumck litiummal vald mérgezése csak kevéssé hatot az izo-
merképzddés szelektivitasdra (lasd Pt-Li és Pt alapkatalizator).

A 16/b a&bran a krakk-szelektivitas és a konverzid &sszefliggése
lathato.

A platina alapkatalizator viszonylag nagy krakk-szelektivitast
mutatott a vizsgalt konverzid tartomanyban. A Pt-Sn kdlcsGnhatast tar-—
talmazd (Pt-Sn) A1l jeld katalizatoron hasonld értékeket figyelhetlink
meg, ami arra utal, hogy e k&lcstnhatas kialakitasaval a krakkolasért
felelSs aktiv helyek minOségét lényegében nem valtoztattuk meg. Meg
kell azonban jeoyezni, hogy a gorbék kiilénboz< menete jelzi, hogy a
krakk-termékek képzGdése az emlitett két katalizatoron valdszinileg el-
térd sajatossagu konszekutiv reakcick eredménye. A Pt-Li katalizator
a vizsgalt konverzidtartomdnyban konstans krakk-szelektivitas értéket
mutatott, ami arra utal, hogy ezen a katalizatoron a krakk-termékek
primer termékeknek tekinthetdk.

MeglepGen nagy krakkold és az alapkatalizatornal joval gyen-—

gébb izamerizald képességgel rendelkezett a (Pt-Sn) C1 katalizator.
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Ez a katalizator mutatta a legkisebb olefin-szelektivitds értéket.
Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a nagy krakk-szelektivitasért az
i—C6 prekurzor vegylletek nem kivanatos mellékreakcidja a felelGs.
Meg lehet emliteni, hogy az énfelvitelt k&vetd hidrogénes termikus ke-

zelés sorén az SnCl4—bél képzddd HCl megkotddik az AL,0 hordozén,

3
novelve annak savassagat, s ez okozhatja a krakk reakcidk sulyanak
novekedését. Az (Sn-Pt) B1 és (Pt-Sn) B1 katalizdtorok mutattak a

legkisebb szelektivitas értékeket.

5.4.3 A n-hexan atalakulasi utak és a katalizator eldallitasi mbdok

k&zotti Gsszefliggés

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

a) kozvetlen atalakulas

b) Ce izamerek és metil-ciklopentan koztitermékeken keresztil tor-

s e -

ténd atalakulas

c) konszekutiv dehidrogénezés

A b, és c. reakcidutak monoolefinek képzodését kivanjak meg. A b. re-
akcidut feltételezi, hogy a linearis olefinek a savas centrumokon a-

lakulnak at i—C6 olefinekké, melyekbsl a fémes centrumokon képzddnek

az i—C6 szénhidrogének (2-metilpentan, 3-metilpentan).
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s\ e

-C; —= -G, —— MCP

| |

C;Cs CrCs CFCS
19. abra

A n-hexan atalakulasanak lehetséges utjai bifunkcids,
egy- és tébbfémes platina katalizatorokon

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

[X]: tObbszdrdsen dehidrogénezett kdztitermék

Kisérleti eredményeink egyértelmien arra utalnak, hogy az
Sn—Pt/A_lZO3 katalizatorokban az ionos 6n jelenléte ((Pt-Sn)B és
(Sn-Pt)B tipusu katalizatorok) a b. reakcidut kezdeti 1épését, azaz
az i—C6 szénhidrcgének kialakulasat gatolja. Ezért itt eldtérbe ke-
riil a c. ut, azaz a monoolefinek konszekutiv dehidrogénezése révén

végbemend benzolképzddés. A krakk-termékek szelektivitas értékeiben

mutatkozé nagy eltérések jelzik azt, hogy ezek képzddésében milyen



= B =

MCP, [x], C6 , [X] kOztitermékek

6 6’
hidrokrakk reakciéi illetve hidrogenolizise.

sullyal birnak a C__, i—C6=, i-C
A Pt-Sn fémfém kdlcsdnhatdas, amennyiben a hordozd savassaga

nem valtozik, a c) és az a) reakcibéut egymashoz viszonyitott ara-

nyat valtoztatja meg. Idevonatkozd pontos megallapitasokat csak igen

kis konverzidértéknél mért adatok szolgaltathatnak.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

= BB ~

OSSZEFOGLALAS

Koimpregndlds segitségével nem egyenletes (radialis) fémeloszla-

su Pt/A120 katalizatorokat allitottam eld, melyeknek platina-

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

Bizonyitottam, hogy az Sn-Pt/AlZO3 €s Re—Pt/Al203 katalizatorok
aktivitas novekedéséhez illetve az Oregedés mértékének csokkené-
séhez nem feltétlenil sziikséges a két fém k&zotti kdlcstnhatas

biztositasa.

Uj reakcidt, a platinan adszorbedlt hidrogén on-alkilokkal vég-
bemend reakcidjat alkalmaztam Sn—-Pt k&lcstnhatas kialakitasara.
Tanulmianyoztam ezen reakcid sajatossagait fémplatina poron és
Pt/A1203 kataliz&torokon.

Bizonyitottam, hogy a médszer alkalmas Sn—-Pt/A_l?_O3 katalizatorok
eldallitasara.

Az A1203 hcrdozd feliileti OH csoportjai litiummal torténd modo-
sitasaval, és azt kovetden SnCl4 régzitésével kilonbodzd Sn-Pt
katalizatorckat allitottam eld, melyekben az 6n ioncs formaban

stabilizalédott.

Az elBallitott katalizatorokat n-hexan reakcidjaban vizsgaltam. Bi-

zonyitottam, hoay a katalizdtor eldallitasi modja jelentOsen be-
folyasolja a katalizdtor szelektivitdsat, Oregedési és kokszkép-
zési hajlamat.

A modellreakcidban kapott eredmények alapjan feltételezhetd, hogy
az ipari Sn-Pt/Al,0 katalizatorok kedvezd tulajdonsagai az ionos

3
on jelenlétéhez rendelhetok.
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