N, és O, adszorpcio zeolit adszorbenseken

Az N, és az O, adszorpcidjat szintetikus és természetes mordeniten tanulmanyoztuk,
tovabba 4A, 5A és 13X szintetikus molekulaszitan [1, 2]. Az adszorpcio dinamikajat
frekvencia valasz sebesség spektrumok felvételével jellemeztik 133 Pa adszorptivum
nyomasnal 195 és 298 K homérsékleten. Megallapitottuk, hogy porszerii anyagokban
(<0,063 um szitafrakcid) az adszorpcié sebességét magadnak az adszorpcios Iépésnek a
sebessége hatarozza meg. Kivételt képez a 4A molekulaszita, melyben a mikropdrusokban
lejatszodo lassu diffuzids anyagtranszport valik a szorpcids folyamat sebesség meghatarozé
Iépésévé. Nagyobb szemcsékben (~1,4-2,0 mm-es szitafrakcid) a makro- és mezopOrusos
diffazio sebessége szab hatart a szorpcids anyagtranszport sebességenek. Hasonlo kisérleti
korilmények kozott az O, molekuldk anyagtranszportja mindig gyorsabb volt, mint a
nitrogené.

A homonukleéris kétatomos molekulak, mint példaul az N, és az O, molekula,
infravords spektroszkopiai szempontbol inaktiv. Adszorbealt allapotban viszont az
adszorpcios kolcsonhatas kovetkeztében csokken a molekula szimmetrija, és a molekula
aktivalddik az infravoros spektroszkopiai vizsgalathoz. Az adszorbealt N, és O, infravords
spektrumat Diffuz Reflektancia Infravords Fourier Transzformécios Spektroszkopiai
(Diffuse Reflectance Fourier Trasform Infrared Spectroscopy = DRIFTS) modszerrel 1-7 bar
és 298—393 K kozdtt mértuk. A gazfazisi molekuldk vegyértékrezgéséhez rendelhet6
Raman frekvenciaval 0sszevetve az N, abszorpcios sdvja altalaban magasabb, az O,
abszorpcids savja altalaban alacsonyabb frekvencianal jelent meg. Az Na-mordeniten
adszorbealt nitrogén spektruman mindkét irdnyban talaltunk a Raman frekvenciahoz keépest
eltolddott vyn savot. A magasabb frekvenciaju savot azokhoz az adszorbealt nitrogén
molekulakhoz rendeltiik, melyek hosszanti tengelye parhuzamos az adszorpcids hely
kornyezetében kialakuld elektromos mezé irdnyaval. A kisebb frekvenciaju savot az ett6l az
iranytdl elhajlé molekulaknak tulajdonitjuk. Utobbi molekulaorientacio egy lehetséges
okaként feltételeztik, hogy a molekula olyan adszorpcids helyekhez is koétédik melyek
kornyezetében a rendelkezésre allo sziik tér nem teszi lehetévé a molekula szaméara az
elektromos mez6 iranyaval parhuzamos beéllast.

Amennyiben az adszorbens energetikailag homogén, a vegyeértékrezgéséhez tartozé
abszorpcios sav alatti tertilet, az integralt abszorpcios koefficiens, az adszorpcids helyek
boritottsdgaval aranyos. DRIFT spektroszkopiai modszerrel az 5A molekula szitara
meghataroztuk az N, és O, molekulak adszorpcids izoszterait, azaz az integralt abszorbancia
vs. homérséklet fiiggvenyeket, és a Clausius-Clapeyron egyenlet alapjan kiszamitottuk Q, az
izoszter  adszorpciés  ho6t.  Oxigénadszorpciéra  hozzavetéleg 10,1  kJ/mol,
nitrogenadszorpcidra 23,5 kJ/mol adszorpcids hot kaptunk.

Fenti, OTKA altal tdmogatott N, és O, adszorpcids kutatas eredményeire alapozva
vallalkozhattunk arra, hogy a nyomasvalté adszorpcids gazszeparacio (Pressure Swing
Adsorption=PSA) elvén miikddo, sajat fejlesztésii berendezést tervezziink és épitsik
oxigénben dus gaz eléallitasara. A PSA oxigen generatort Eurdpai Unids FP6 palyazatok
résztvevojekent olyan technoldgiadk fejlesztésénél hasznositottuk, melyeknél a levegonél
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javitasa” cimi, ,, A bioldgiai szennyviz tisztitds hatékonysagat ndvel6 Uj miszaki
megoldasok és Uj szennyviz tisztitasi adalékanyagok kidolgozasa” cimi, valamint az
»Alacsony futéértéki gazok oxigéntartalmanak novelése a gdzok hasznositdsahoz elektromos
és hoenergia termel6 egysegekben” cimi FP6 projektek szerinti munkainknak. A
szennyviztisztitdsi témaknal az oxigénben dusitott gazt a szennyviz ,levegbztetésére”
hasznaltuk. A vizben oldott oxigén koncentracidjanak névelésével ugyanis gyorsitani lehet a



szerves vizszennyezék biologiai lebomlasat. Az égheté komponensekben szegény gazok
meggyujtasa és elégetése levegében gyakran nem lehetséges. A kézenfekvé megoldas a gaz
dusitasa egheté komponensekben. A harmadikként emlitett EU FP6 projekt egy alternativ
megoldasra vonatkozott, melynél az éghet6 komponensekre ,hig” gazelegy égetését
gazmotorban a levegonél nitrogénben szegényebb és oxigénben gazdagabb elegyben
valositottuk meg.

Az FP6 projektek természetesen nem tartoznak az OTKA altal tamogatott
alapkutatdsi munkéhoz, csak az alapkutatdsi munka hasznosuldsédnak bemutatasa céljabol
tettem roluk emlitést.

H- és Pt/H-zeolit katalizatorok aktiv alakulatai

A H- és a Pt/H-zeolitok a petrolkémiai ipar fontos alkankonverzios (elsésorban
krakkolasi és izomerizacids) illetve hidrokonverzids (elsésorban hidroizomerizacios)
katalizatorai. Noha a kutatok évtizedek o&ta gyakorlati jelentéségiuknek megfelel6
tudomanyos figyelmet szentelnek a H- és a Pt,H-zeolit katalizator rendszereknek, az aktiv
alakulatok szerkezetére és hatdsmechanizmusara, azaz az alkan, illetve a hidrogén és az
alkan egyuttes aktivalodasanak maddjara, a mai napig sincs altalanosan elfogadott képink.
Savas és fémes funkcids csoportokat tartalmazo katalizatorok megismerését célzé jelen
kutatasi programunkban vizsgaltuk a zeolitok savas alakulatait, a hordozott platina
elektronallapotat, a kétféle aktiv alakulat kélcsOnhatasat és egyuttmuiikodését alkanatalakulasi
reakciokban [3-9].

Vizsgélataink egyik kiemelt fontossagl modszere, OTKA palyazatunk tartalméaval
0sszhangban, a DRIFTS spektroszkopiai modszer volt. Felismertik, hogy az alkali és
alkalifoldfém zeolitok jellemzésében alkalmazott nagynyomdast nitrogénadszorpcios
DRIFTS vizsgalatok elénydsen alkalmazhatok zeolitok savas alakulatainak jellemzésére, a
Brgnsted sav hidroxilcsoportok Ugynevezett belsé (intrinsic) saverésség —szerinti
megkuldnboztetésére. Amennyiben egy gyenge bazis adszorbatum molekula kélcsénhatasa a
savas hely kornyezetével a szilard sav hidroxilcsoportja és a bazis kozott kialakulo
hidrogénhid kolcsonhatashoz képest elhanyagolhatd energiaju, barmely mutatoszam, mely
alkalmas a kolcsonhatasi energia jellemzésére egyértelmii  Osszefliggést mutat a
hidroxilcsoport deprotonalasi energiajaval (DE) és ezaltal a savas hely belsé saverésségevel.
A nitrogén gyenge, a Brensted savas OH csoportokon nem protondlodé bazis, melynek
kdlcsénhatasa az OH csoport kdrnyezetével hidrogénhidas kdtodésének energiajahoz képest
elhanyagolhat6an kicsi. A nitrogén molekulaval kdélcsonhatésba 1épé6 OH csoportokban az
O-H kotés eréssége gyengul és a rezgési spektrumban az O-H vegyértékrezgéshez rendelheto
sdv, a voy sav, az alacsonyabb hullamszamok iranyaba tolodik el, a sav kiszélesedik és
erésebbé valik. A nitrogénadszorpcio altal kivaltott Avoy saveltolédas annal nagyobb minél
nagyobb a hidrogénkotés eréssége, azaz a Brensted savas OH csoport belsé saveréssége.

Faujazit (FAU) tipusu zeolitok, H-Y zeolit, dezaluminalt H-Y zeolit és ultra-
stabilizalt H-Y (USY) zeolit savassagat vizsgaltuk [3]. A zeolitokon 298 K-en 1-9 bar
nyomason nitrogént adszorbealtattunk és DRIFT spektroszkdpiai modszerrel felvettiik a
zeolit spektrumat. A H-kotessel kot6dé gyenge bazisok, példaul a nitrogén, adszorpcios
kolcsonhatasanak infravords spektroszkopiai vizsgalatdhoz Altaldban 1 bér-nal kisebb
nyomast szoktak hasznalni. Ahhoz, hogy a N, adszorpciojabol a kis nyomason
spektroszkdpiailag detektalhatd boritottsagot kapjanak, az adszorpcié homérsékletét
tobbnyire 100 K Kkorlli hémérsékletre csokkentik. A nitrogénnyomas novelésével a
szobahémérsékleten és magasabb hémérsékleteken is sikerll elérnlink a hidroxilcsoportok
DRIFTS modszerrel jol detektalhatd boritottsagat. Ezaltal lehetségessé valt, hogy a
savassagot a gyakorlati alkalmazasok hémérsékletéhez kozelebb allé hémérsékleteken is
vizsgalni tudjuk, mely homérsékleteken az adszorbatum kinetikus energidja nagyobb, a




zeolitvaz rugalmas deformécioja jelentésebb. Az Y zeolit vizsgalataval megallapitottuk,
hogy mind az a-, mind a B-Ureg hidroxil csoportjai H-kotést létesithetnek a nitrogénnel.
Ennek kdvetkeztében a FAU zeolitokra jellemzd, a-uregben elhelyezkedé OH infravoros
abszorpcios sdvja (a nagyobb frekvencigju sav) és a p-uregben elhelyezked6 OH sévja (a
kisebb frekvencidju sav) is alacsonyabb hullamszamok felé tolodott el. A 298 K-en
meghatarozott Avoy saveltolédas mindkét savra kisebb volt, mint amit a fentebb emlitett
alacsony homeérsékleten mérni szoktak. Ez arra utalhat, hogy a saverésség hémérsekletfiiggé,
azaz a zeolit magasabb homérsékleten gyengébb sav, mint alacsonyabb homérsékleten.

Az Y zeolit dezaluminalasa (az adott vizsgalatndl (NH4),[SiFg]-al) illetve ultra
stabilizdlasa (g6zoléssel) novelte a B-lUreg protonjainak hozzaférhetéségét a nitrogén
molekulak szamara. A B-Ureg belsejének jobb hozzafeérhetéségét a zeolit dezaluminalas soran
keletkez6 szerkezeti hibak okozzak. Az adszorpcio altal indukalt Avoy saveltolddas mértéke
fliggetlennek adddott a zeolit aluminium tartalmatol. Kivételt képezett a vazon kivili
aluminiumot (Extra Framework Al = EFAI) is tartalmaz6 USY minta, melyben a
hidroxilcsoportok egy hanyada erésebb sav volt, mint a tébbi hidroxilcsoport, mely utébbiak
bels6 saveréssege megfelelt a tobbi FAU tipusd zeolitminta hidroxilcsoportjai
saver6sségenek.

Az USY zeolit H-Y zeolitokhoz képest megndvekedett saveréssége nem U]
felismerés. AZ EFAI képzédmények saverésseg ndvelé hatassal vannak mind az a-, mind a
B-Ureg Bregnsted savas hidroxilcsoportjainak egy részére. Azaz, az USY zeolit infravords
spektruman négy OH séavot tudtunk megkiilonboztetni: 3625, 3604, 3525 és 3545 cm™
hullamszamnal. A hidroxilcsoportok és az EFAI kélcsonhatésa révén a 3604 cm™ —es és a
3545 cm™’ -es sawval jellemzett hidroxilcsoportok jottek létre. Nitrogénnel vald
kdlcsonhatasban a négy hidroxilsav mellett négy Uj, eltolddott sav jelent meg. Természetesen
az er6sebben savas hidroxilcsoportok voy savja nagyobb meértéki eltolodéast kellett mutasson.
Munkéank emlitésre mélté eredménye, hogy sikerilt az 0sszetartoz6 savparokat azonositani
és a négyféle hidroxilcsoportot saverésség szerint sorba rendezni. A nagyobb, a-lregben
talalhatd EFAI hatasa alatt al16 OH csoportok (3604 cm™) a legerésebben savas csoportok. A
B-lreg EFAL hatasa alatt &ll6 hidroxilcsoportjai (3545 cm™), illetve az o-ireg EFAI
képzédményektsl nem befolyasolt OH csoportjai (3625 cm™) kérilbelil azonos
saver6sségiiek, mig a leggyengébb belsé saveréssegi Brensted savas OH csoportok a B-ireg
EFAI képzédményektsl nem befolyésolt hidroxilcsoportjai. Az eredmények arra is
kovetkeztetni engednek, hogy a vazszerkezetében hibas, dezaluminalt vagy ultra stabilizalt
FAU tipusu zeolitkatalizatorok katalitikus aktivitasahoz a B-ureg savas hidroxilcsoportjai is
hozzajarulnak.

Mint a fentiekb6l Kitinik, a nitrogénadszorpcids technika alkalmas a kulénb6zé
szerkezetii savkatalizatorok belsé, Brgnsted saverésségének 6sszehasonlitdsara. Néhany
kivalasztott savkatalizator belsé saverdsségere a kdvetkezé sorrendet tudtuk felallitani: H-
ZSM-5 ~ H - mordenite ~ H- B>H-USY > SZT ~ HY. Fontos kutatdsi eredménylinknek
tartjuk annak kimutatasat, hogy a nagy Si/Al arannyal jellemzett zeolitok belsé saveréssége
nemcsak az aluminium tartalomtél fiiggetlen, amint az a dezalumindlt faujazitokra vonatkozé
tanulmanyunkbol kitinik [2], hanem a zeolit szerkezettél sem fligg jelentésen. A kérdés az,
hogy a katalizatorok aktiv alakulatainak bels6 saveréssége (vagy DE-je) mennyiben allithatd
parhuzamba a zeolitok savkatalizalt reakcioban mutatott aktivitasaval. Tapasztalati tény,
hogy a kulénbdz6 zeolitkatalizatorok alkdnkonverzios aktivitasa kiilonbdzé. A kilénb6zoség
eredhet egyszertien az aktiv helyek szamanak kulonb6zésegebol. A saverésseg es az aktivitas
parhuzamba allitdsa tehat csak akkor jarul hozza a katalitikus aktivitds mélyebb okainak
megértéséhez, ha az aktivitast is a savas helyek szamatdl fliggetlen mutatoszammal, példaul
atalakulasi szammal (turnover frequency=TOF), vagy a reakcio aktiv hely szamtol fliggetlen
latszolagos aktivalasi energiajaval (Eapp = apparent energy of activation) jellemezziik. Szoros



korrelacio a saverdsségi jellemzé és a TOF vagy Eapp k0zOtt arra utalna, hogy a zeolit
szerkezet masodlagos jelentdségii az aktiv helyek saverdssége és szama mellett. Ezzel
szemben, a korrelacio hianya a savas hely kérnyezetének, a zeolitok kémiai 0sszetételeben és
szerkezetében meglévo kildnbségek jelentéségére hivna fel a figyelmet. A valasz a gyakorlat
szamara sem k6zombds, hiszen kijelolheti a katalizator fejlesztes iranyait.

Vizsgéalataink soran katalizatorainkat hexankonverzios aktivitasukkal jellemeztik. A
hexankonverzi6 mechanizmusa attél figg, hogy a reakcid intermedierek (olefinek,
karbéniumionok) mennyire boritjdk az aktiv helyeket. Ha a hexan parcialis nyomésa és az
aktiv helyek boritottsaga Kicsi, a hexan konverzié unimolekularis mechanizmussal jatszodik
le és a reakcid hexanra elsérendii. A reakcidsebesség (ry) a kdvetkezo egyenlettel adhatd
meg:

fry= kuKA S Pa, (l)

mely egyenletben ky a reakcio sebességi allanddja, Ka a hexan adszorpcios egyensulyi
allanddja, S az aktiv helyek szama, pa pedig a reaktans hexan parcialis nyomasa a
reakcioelegyben.

Ha az aktiv helyek boritottsaga nagy, a hexankonverzié bimolekulris mechanizmusd,
azaz az atalakulds dont6 modon egy aktiv fellleti intermedier és egy gazfazisbél vele
kolcsonhatasba 1ép6 molekula reakciojanak eredmenyeként kovetkezik be. A reakcid
sebessége a kdvetkezé egyenlettel adhatd meg:

rs = ks Ka’ S’ pa, (2)

mely egyenletben kg a reakcio sebességi allanddja, Ka’ a hexan adszorpcios egyensulyi
allanddja az intermedierrel boritott aktiv helyeken, S’ az aktiv helyek szama, pa pedig a
reaktans hexan parcialis nyomasa a reakcioelegyben.

A kyKa szorzat az unimolekuléris reakcio latszolagos sebességi allanddja. A
latsz6lagos sebességi allandd hémérsekletfiiggésébdl az Arrhenius egyenletbdl a reakcio
latszolagos aktivalasi energiajat (Eu app) lehet meghatarozni.

Euapp= Eu,int + AHa, (3)

mely 6sszefliggésben Ey,n a reakcid valodi aktivalasi energiajat, AHa pedig a reaktans
adszorpcios hojét jelenti. A latszolagos aktivalasi energia, Ey app, €S a belsé saverésseg kozott
korrelacio nem mutathaté ki, de jo megfelelés volt tapasztalhatd Eyi,; és a reakciotol
fliggetlen médon mért belsé saverésség kdzott. Utdbbi eredmények arra utalnak, hogy a nagy
Si/Al arénnyal jellemezhet6 zeolit savkatalizatorok aktivitdsa sokkal inkabb fligg a zeolit
szerkezetbol fakadd kolcsonhatasoktdl, mint katalizatorok utdbbi hatdsokat nem tiikrdz6
bels6 saverdsségeétol.

Az OTKA palyazat keretében végzett munka sordn az ipari gyakorlat
alkdnkonverzids folyamatainak inkabb megfelelé bimolekularis hexankonverzid és a belsé
saver6sség Osszefuiggését vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy az egy aktiv helyre vonatkozé
latszolagos reakcidsebességi allando, ks Ka’, pdrhuzamosan valtozik a vizsgélt zeolitmintak
nitrogéenadszorpciés DRIFTS modszerrel mért belsé saverésségével. Ez azt jelentheti, hogy
az aktivalt allapotu szénhidrogénnel boritott aktiv alakulatokon az alk&nadszorpcio Ka’
egyensulyi allandodja kevésbe fugg a zeolit szerkezetétol, mint K, a kozvetlenil a Bransted
sav helyen lejatsz6do alkéanadszorpcid egyensulyi allanddéja [4].

A Kklasszikus elkeépzeles szerint a bifunkcios katalizatorokban a fém, esetiinkben a
platina, hidrogénez6-dehidrogénezé aktivitasaval vesz részt az alkdnok hidrokonverzigjaban,



mig a Bragnsted savas helyeken képzodik a reakcio aktiv intermedierje, az alkilkarbénium
ion. A kétféle aktiv hely gyakorlatilag egymastdl fuggetlentl fejti ki katalitikus hatdsat. A
Pt,H-zeolit katalizatorok szerkezetére vonatkozd legfontosabb tanulmanyok ko6zos
megdllapitasa, hogy az aktiv katalizatorokban a nagy diszperzitdsban jelenlévé platina
részecskék (Pt,’) és a Bronsted savas alakulatok egymassal szoros kélcsénhatasban vannak,
amibdl a katalizator kedvez6 katalitikus tulajdonsagai erednek. Az uralkodd elképzelések
szerint a savas O-H csoport hidrogénje és a Pt,° kélcsonhatasaban az O-H kotés gyengiil a
platina részecske pedig részleges pozitiv téltésre tesz szert (Pt,>*). A nitrogénadszorpcios
DRIFTS modszer alkalmas lehet az egyméasnak megfelel6 H- és Pt,H-zeolitok bels6
savassaganak, az O-H Kkotések erdsségének 0Osszevetésére, azaz fenti hipotézis
igazsagtartalméanak ellenérzesere.

H-zeoliton és megfelelé Pt-tartalmud szarmazékain mértiik a nitrogénadszorpcio altal
kivaltott Avoy saveltolodast. Az eredmények arra utaltak, hogy a mintak belsé Bragnsted
saver6ssége fiiggetlen mind a platinatartalomt6l, mind a platina oxidacios allapotatél. A
Kisérleti eredmények tehat a Pt/H-zeolitok szerkezetére vonatkozo elképzeléseket nem
tamasztjak ald. A munka nem vart felismerése, hogy a viszonylag nagy Pt-tartalmd (>1,5
tomeg %) hidrogénnel redukalt Pt,H-mordeniten egy, az adszorbealt nitrogénnek
tulajdonithatd, sav jelent meg 2232-2245 cm™ hullamszamnal, mely sav a kisebb platina
tartalm0 redukalt zeolitmintak spektrumabol hianyzott. A savot a viszonylag nagy, de
rontgendiffrakcios vizsgélattal még ki nem mutathatdé meéretii, Pt klaszterek fellletén
adszorbealddott nitrogénmolekula vnn vegyértékrezgésehez rendeltik. A platina klaszter
képzédést CO kemiszorpcids infravords spektroszkopiai vizsgélataink eredmeényei is
alatamasztjak, nevezetesen az, hogy azokon a mintakon, melyeken nitrogénbél a 2232-2245
cm™ —nél savot add képzédmény keletkezett, CO adszorpciokor a lineérisan adszorbealédott
CO (sév 2055 cm™-nél) mellett megfigyelhets volt a hidszerkezetben kétsdstt CO is (sav
1850 cm™) [6]. A hidszerkezetii adszorbedlt CO képzédésdhez egyértelmiien tobb
platinaatomos Pt klaszterekre van sziikseg.

Fenti vizsgalatok eredményei arra utalnak, hogy a Pt/H-zeolit kataliztorok
katalitikus hatdsmechanizmusat nem ,,platina-proton addukt” aktiv alakulatokat feltételezve
kellene leirni. Ugy gondoljuk, hogy az OTKA projekt keretében végzett hémérséklet-
programozott redukciés (TPR) vizsgalataink olyan kutatasi iranyba inditottak el minket,
mely kozelebb vitt a Pt/H-zeolitok aktiv alakulatainak pontosabb megismeréséhez és a
bifunkcios zeolitkatalizatorok hatasmechanizmusanak megértésehez [9]. Vizsgalataink egyik
meglep6 felismerése az volt, hogy a hidrogénben redukalt Pt/H-mordenitben vagy Pt/H-B
zeolitban a redukalddott platinaatomok egy jelentés hanyada a redukalddas hémérsekletén,
és annal sokkal alacsonyabb hémeérsékleteken is, visszaoxidalddott, ha a redukalt
katalizatorrol a hidrogént leszivattuk, vagy a katalizatort inert gazzal oblitettik. Mivel méas
oxidaldszer, mint a zeolit hidroxilcsoportjai nem volt jelen a rendszerben, ugy gondoljuk,
hogy a platinat a savas hidroxilcsoportok protonjai oxidalhattak. Ez azért meglep6, mert a
platina es a platina kationok rendszerének standard elektréd ponencialja sokkal pozitivabb
(Eo= 1,2 V), mint a Ho/H" (E,=0,0 V) rendszeré. Hogy ez mégis megtorténhetett, annak az
lehet az oka, hogy a zeolitvdzhoz kotott nanomeéretti vagy atomos fémre és a zeolitok
hidroxilcsoportjaira az oldatokra és a makroszkopikus fazisokra érvényes termodinamikai
torvényszertiiségek nem érvényesek, kdzvetlenil nem alkalmazhatdok. A hidrogénes redukéalas
és a visszaoxidalodas folyamatait a kovetkezé séméval szemléltetjik:

Pt™ nZO" +nH, == [PtnH + nZO'H*] == Pt° + nZOH* + "/:H, }

T

- "2H, (n=1or2)

1. séma.



Kisérleti eredményeink fenti séma folyamatait latszanak alatamasztani. A hidrogénes
redukcié kozti terméke a hidrogén heterolitikus disszociaciésaval képzédé Pt°-nH (vagy az
ezzel egyenértékii Pt nH™ képzddmény) és az azzal egyitt a zeoliton keletkezé savas OH
csoport. Az adszorbedlt hidrogén a kozti termékbdl kétféle mddon deszorbealodhat: (i)
proton és hidridion rekombinaciojaval (a sémaban balra), amikor is a platina eredeti oxidalt
allapota all helyre, vagy (ii) a platindhoz kotott hidrogénatomok rekombinaciojaval (a
sémaban jobbra), amikor zéro oxidacios allapotu Pt atomok keletkeznek. Az (i) esetben a
platindra nézve kétszer annyi hidrogén deszorbealddik, mint (ii) esetben és a heterolitikus
disszociativ adszorpcidban keletkezett hidroxilcsoport megszinik létezni. Az (ii) esetben
heterolitikus disszociativ adszorpcidban keletkezett hidroxilcsoport csak akkor sziinik meg
létezni, ha tovabbi hidrogéndeszorpcié jatszodik le a Pt® oxidalédasa kozben (1. séma, alsé
nyil).

Eszre kell venni, hogy hidrogén atmoszféraban a Pt"™ n(ZO) és a Pt%/n(ZOH)
rendszerek nH, (heterolitikus) illetve n/2 H, (homolitikus) adszorpcidja utdn azonosak.
Véleményink szerint a mikodo Pt/zeolit katalizatorok aktiv alakulatait, vagy legalabbis az
aktiv alakulatok alkan hidroizomerizacios aktivitds szempontjabdl meghatarozd héanyadat,
mint 1. séma kozti termékét lehet leirni, és mint olyan helyeket melyekben a kozti termék
protonjat a reakcio intermedierje a karbénium ion helyettesiti. A karbéniumion atalakulas
utdn hidridtranszfer reakcioban izoalkdnként tavozhat a fellletr6l. A hidridtranszfer
lejatszodhat gazfazisbol érkezé szénhidrogén molekuldval, de nagyobb a valdsziniisége,
hogy a kozeli, platindhoz kotott hidrogénnel megy végbe [Pt™ n(ZO)] képzédmények
kialakulasa mellett. Az alkan aktivalodasa torténhet [Pt"'nH nZO™ H* ] képzédményen a
Haag-Dessau mechanizmussal (alkanprotonalodas és karbéniumion képzédes H, vagy alkan
lehasadassal), de nem zarhaté ki az sem, hogy az alkan a [Pt"" n(ZO)] képzédményeken
hetrolitikus disszociacidval aktivalodik. Mindkét folyamat [Pt"'nH nZO™ (CHan+1) '] tipusd,
aktivalt fellleti intermedierre vezet.

A Pt/zeolitokat TPR és hexdn hidroizomerizacios kisérletek mellett maés
modszerekkel is tanulmanyoztuk. Ezek koézétt a CO adszorpcié DRIFTS vizsgélatat emlitjiuk
meg. Az adszorbeélt CO elektronallapota és rezgési spektruma fuigg az adszorpcios hely
platina atomok oxidacios &llapotatol. A CO kemiszorpcios vizsgalatok alatamasztani
latszanak, hogy a hidrogén leszivatasa utan a hidrogénnel redukalt Pt/zeolitokban oxidalt
allapott Pt-ionok, valésziniisithetéen Pt™ ionok jelennek meg. A CO savok azonositasahoz
izotoposan jelzett szén-monoxid adszorpcidjanak infravorés spektroszkopiai vizsgalatat
terveztiik. A jelzett CO beszerzését és az izotopos munkat az OTKA tamogatas kényszerii
csokkenése miatt, illetve amiatt is, mert idok6zben sav asszignacids problémaink megoldasat
segité CO-val és jelzett CO-val végzett infravords spektroszlopiai vizsgalati eredményeket
0sszegz6 publikécidk jelentek meg [Mihaylov M, Chakarova K, Hadjiivanov K, Marie O,
Daturi M, Langmuir 21(25) (2005) 11821-11828; Chakarova K, Mihaylov M, Hadjiivanov
K, Catal. Comm. 6(2005) 466-471], elhagytuk.

Katalitikus NO redukcio

Az NOx metanos szelektiv katalitikus redukaldsat (NO«-SCR metannal)
tanulmanyoztuk Co/H- és PtCo/H-zeolit katalizatorokon [10-12]. A Kkutatds célja a
katalizatorok hatdsmechanizmusanak megértése volt. A hatdsmechanizmus megértése a
katalizator szerkezetének mélyrehatd megismerését tételezi fel, valamint azt, hogy
Osszefliggest talalunk a katalizator szerkezet és a katalitikus aktivitas és szelektivitas kozott.
A katalizatorokrdl régéta ismert volt, hogy aktiv alakulatai Co** vagy (CoOH)* ionok,
melyek aktivitdsara a Pt jelenléte promoveald hatassal van. Ami nem volt ismert, az a
kationok elhelyezkedése a mordenit csatornarendszerében, a Pt hatdsmechanizmusa, a
katalizator faradasanak oka, és a reakcio fellileti intermedierjeinek termeészete.




A katalizatorokat Na-mordenitbél kiindulva Co(CH3COO), oldatos, vagy egymast
kdveté Co(CH3COO), és Pt(NH3)4(NOs), oldatos ioncserével allitottuk eld. A katalizatorokat
hémérseklet- programozott redukcids (TPR), NO deszorpcios vizsgalatoknak vetettik ala és
a metanos NOy reakcidban teszteltik. Mértik a katalizatorok alacsony hémérsékletii N
adszorpcios kapacitasat, felvettik rontgendiffraktogrammjukat és Raman spektrumaikat friss
és reakcidban inaktivalodott &llapotukban. A kationok elhelyezkedésére a zeolitracsban, az
aktiv alakulatok katalizatorfaradasra vezet6é atalakulasanak folyamataira az NO-SCR
reakcié hidrotermdlis kortlményei kdzott (a reakcioban viz is keletkezik) a katalizatorok
nitrogéen- és piridinadszorpcidjanak infravords spektroszkopiai vizsgalati eredményeibél
kovetkeztettiink. Megallapitottuk, hogy a faradas oka nem lehet sem a mordenit szerkezeti
karosodasa, sem pedig jelentés mértéki inaktiv CosO4 keépzédes. Az adszorbeélt piridin
infravords spektrumai arra mutattak, hogy a friss katalizatorok erés Bransted es Lewis savak.
A Brgnsted savassagot a mordenit hidszerkezetben Iévé hidroxilcsoportjainoz rendelhetjik,
mely OH csoportok a viz kobalt ionok elektrosztatikus terében lejatszd6dd heterolitikus
disszocicitjabol szarmaznak [(ZO),; Co®* + H,0 — ZOH' + ZO™ (CoOH)"]. Megfigyeltiik,
hogy a katalitikus reakcié sordn mind a Bregnsted-, mind a Lewis savassag jelentésen
csokken. A savassdg csokkenését azzal értelmeztilk, hogy a Co?* ionok olyan zeolitracs
poziciokba vandorolnak, ahol a Lewis sav kationok piridin szdméra mar nem elérhetok. A
Bronsted savassag csokkenésének oka, hogy ezekben a racspoziciokban a Co** pozitiv
toltését mar tisztan a vazoxigén atomok negativ toltése egyenliti ki. A nagynyomasu
nitrogénadszorpciés DRIFTS vizsgalatok és a H,-TPR vizsgélatok eredményei
alatdmasztottak, hogy a Kkatalizator dezaktivaloddsa a kationok migrécidjaval lehet
kapcsolatban.

A metdnos NO«-SCR reakciot fent emlitett katalizatorokon és H-mordeniten
operando DRIFTS —MS modszerrel vizsgaltuk. Kisérleteket végeztink oxigénnel a CH4/NO
reakcioelegyben és oxigén nélkul is [12]. A Co-tartalm( katalizatorok aktivabbak voltak,
mint a szintén Kkatalitikus aktivitast mutatd6 H-mordenit. Legfontosabb fellleti
intermedierként valamennyi vizsgalt katalizatoron a nitrozéniumiont (NO™) és az adszorbealt
ammoniat (NHs és NH,") mutattuk ki. Az NO™ és az NH," racstoltést kompenzald kationok.
Az NH3 a Lewis savas helyekhez koordinalddik, mig az NH," az ammonia protonalddasaval
képzodik a Brensted savas helyeken. A kétféle nitrogéntartalmu képzédmény reakcidjaban
keletkezik az N,. Kimutattuk, hogy az ammonia képzédése az NO nitrogénné
redukalodasanak sebesség-meghatarozo 1épése. Ha O, is volt a reakcidelegyben, akkor az
versengett az NO-val a metan és a fellileti atmeneti termék ammonia oxidalasaban. A reakcio
allanddsult allapotaban, a versengés eredményekent a feltleti ammonia koncentracié és az
NO konverzidja N,-vé csokkent. A Co- es a Co,Pt-mordenit katalizatorokon a reakciéo mas
reakcidutakon is lejatszédott. A kobalt elésegitette a feluleti nitrat (NO3") képzodést. Fellleti
nitril (CN) és izocianat (NCO) ugyancsak kimutathato volt. A fellileti NO3'-t a metan gyors
reakcidban ammoniava redukélta - elésegitve ezéltal az NO nitrogénné konvertalodasat.
Utdbbi folyamatokat a 2. séméaban foglaljuk dssze.

N, + H,0 (+ ZO'H")
+ zowo*T
[Co-NO;]" + CHs—» NHs + CO, + [Co-OH]*
e}
YN, + 1%H,0

2. séma.



Nirogén keletkezhet CN és NCO intermediereken keresztul is, de utdbbi reakciodt
részesedése nitrogénképzodében csekély.
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