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1. WSTEP

Metale osadzone na nosnikach znalazly szerokie zastosowanie jako kata-
1izatory wielu waznych proceséw przemysiowych [1]. Wedlug wczesnyoh pogla-
déw, znaczenie no$nika sprowadzalo sig¢ jedynie do fizycznej separacji i
stabilizaoji niewielkich czgstek neniesionej nad fazy aktywnej. W stanie
zredukowanyn przyjmowano powszechnie, 2e sily van der Waalsa sg Jedynym
mo21iwym rodzajem oddzialywah miedzy noinikiem i metalem[2, 3], Taka kon-
oepcja noénika ckazala sie¢ wkrétce niewystarczajsca dla wyjadnienia coraz
1liozniejszych przypadkéw badai, w ktérych zaobserwowanych efektéw ncénika
nie udaXo sie wytlumaozyé dyspersja metalu. Opisane okolo roku 1950 zja-
wisko tzw. dwufunkcyjincsol w reakcjach prowadzonych wobec metali  osadzo-
nych na noénikach kwasowych, takioh jak amorfiozny Sioz-Alzos. bylo plerw-
szyn radykalnym odej$ciem od pogladu o inertnej funkoji noénika,

Szereg badar cpublikowanych w ciggu ostatnich kilku lat dostarozylo
dowoddéw na tc, 2e w okreflonych warunkach, w niektérych katalizatcraoh mo-
gg istnieé pewne specyfiozne oddzialywania pomigdzy metalem i nosnikiem,
wywolujace réine modyfikacje wta$ciwosci fazy aktywnej. Przejawiajs sie
one zaréwno poprzez zmiany wia$ciwos$ci ohemisorpeyjnych i katalityeznych
uktadu, jak réwnie2 poprzez okredlone przecbrasenia strukturalne, dostrze-
galne w mikroskopie elektronowym,

Odkrycie w roku 1978 przez Taustera i wspélpracownikéw [4,5] zjawiska
nazwanego przez nich ,silnymi oddzialywaniami pomigdzy metalem i noéni-
kiem (ang. Strong Metal-Support Interactions SMSI) spowodowalo wiréd bada-
czy gwaltowny wzrost zeinteresowania efektami wywolanymi obecnoscia noéni-
ka. Stan taki jest w peilni uzasadniony, Jesli uswiadomimy sobie fakt, 2e
dokladne poznanie mechanizméw tych zjawisk stwerza szerokie perspektywy
sterowania wlasoiwodciami katalizatordéw w zaleznosci od potrzeb danej re=-
akcji, a to z kolei stanowiloby znaczacy postep w zrozumieniu istoty pro-
cesu katalitycznego.

Kolejng przyozyna wzmozonego zainteresowania oddzialywaniami metal-
-noénik sg narastajsoe watpliwosci cc do stusznosci wynikéw oznaczeri dys-
persji metali wykonanych za pomocs samej tylko metody chemisorpoji wodoru
lub tlenku wegle., Pojawily sig one po stwierdzeniu faktu czedciowe]} lub
calkowite] utraty zdolnodci ohemisorpeyjnych w stosunku do wymienionych
gazéw przez uklady znajdujace sie w stanie SMSI. Naleiy podkres$1ié, 2e do
czasu odkrycia Taustera i wspSlpracownikéw, pcmiary wielkoSci krystalitéw
metods chemisorpcji woderu dokonywane byly rutynowo, zwlaszcza przy stu-
diach nad redyspersjs i agregacjs katalizatoréw platynowcéw 1 2elazowcéw
osadzonych na 1\1203 i 5102. Obeonie, po rozpoznaniu wplywu zjawisk typu
SMST na chemisorpcje wodoru, celows wydaje sig weryfikacja 1 powtérzenie
szeregu badanl z tego zakresu, Badania redyspersji fazy aktywned, w ktéred
kluczowg role odgrywajs efekty nosnikowe, maja praktyczne uzasadnienie w
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Wiekszosé opublikowanych dotychczas prac z zakresu SMSI dotyczy uklee
déw platynowcéw osadzonych na nosnikach tatwo redukowalnych wodorem (w
szczegblnosct Pt/!l‘ioz). Jakkolwiek 1 w tej, stosunkowo dobrze przebadanej
gruple katalizatoréw, zjawisko SMSI nie doczekalo sie jednoznacznegc Wy=-
Jeénienia, to jednak stosowane tuta) dwie alternatywne grupy mechanizméw,
a mianowicie przeniesienie elektronu pomiedzy noénikiem 1 metalem, oraz
pokrywanie powierzchni fazy aktywne) przez zredukowane formy nofnik:, baw
zujqce na wspélnym zatozenlu (potwierdzonym dodwiadczalnie) o zdolnodcl
noénika do redukcji, dodbrze tlumaczg zeobserwowane efekty, Dslece bardzie)
niejasna sytuacja powstala w przypadku katalizatoréw, w ktérych nofnik nie
Jest zdolny do redukcji. Wbrew przewidywaniom Taustera [5], réwniez i w
tych ukladach odkryto liczne zjawiska typu SMSI, przejawiajgce sie naje
czefcle} w drestyoznym obniZeniu wlafciwosci chemisorpeyjnych w stosunku
do wodoru, po uprzednie] redukcji w wysokich temperaturach.

Z powoddéw przedstawlonych powyzej, Jjako obiekt bada® wlasnych positu-
2yly mi katalizatory platynowe osadzone na trzech rodzajach noénikér tlen-
kowych z grupy trudno redukowalnych: A1203, MgO oraz sitech molekuernych
o strukturze pentasilowego zeolitu ZSM=-5,

Wybér 111203 podyktowany byt faktem, 2e stanowl on noénik o szczigélnym
znaczeniu z punktu widzenia wspéiozesnej katalizy przemystowe], zas Pt/
111203 moZzna uznaé za najwszechstronniej przebadany ukliad w katalizie, Po-
mimo takiego stama rzeczy, szereg zjawisk zacbserwowanych w Pt/Alzos, Jak
np. redyspersja metalu majgca Scisty zwigzek z oddzialtywaniami faza akiywe
na =noénik, nie doczekalo sie do chwill obecnej jednoznacznych interprete-
cii.

Z kolei Mg0O, bedacy zdecydowanie mniej popularnym nodnikiem od P~
przedniego, po naniesieniu na¥ platyny formije uktad, w ktérym wykryle
efekty typu SMSI [11] weig? oczekujg na wyjadnienie.



Ostatni rodzaj noénikéw zaliczany do klasy sit molekularnych o struke-
turze ZSM-5 wybralem z uwagi na ich unikatowe wtasciwosci, jak: uklad po-
réw, wysoka stabilnoéé termiczna oraz hydrofobowosé [12, 13], Sugerowsily
one, 2e katalizatory otrzymane na tych materiatach mogg byé interesujgcym
obiektem badawczym w aspekcie SMSI, W obecnych studiach zastosowalem dwa
noéniki wspomnianej klasy réznigce sie stosunkiem S1/Al, a misnowicie zeo=-
1it 2SM=5 oraz gotowy produkt konoermu Union Carbide, znany pod nazwg
wSilicalite", o strukturze analogicznej do ZSM-5 lecz praktycznie pozba-
wiony glima {1 4), w dalszym ciggu rozprawy nosnik ten przyjgqtem oznaczaé
symbolem S11-ZSM-5,

Uwzgledniajgc wszystkie przedstawione wyze) motywy podjecia badai nad
zjawiskami silnych oddzialywari metel-noénik celem niniejszej pracy byto
{choéby czeséciowe) rozwiazanie nastepujgcych probleméw:

1. Zbadanie wpiywu temperatury redukcji na wtasciwosci chemiscrpcyjne
wspomnianych uktadéw.,

2, Zbadenie wpiywu domieszek siarki i chloru na wtasciwoéci katalizatoréw,

3. Préba ostatecznego wyjaénienia przyczyn zjawisk SMSI w ukladach: Pt/
MgoO, Pt:/Ale3 1 Pt/S11-ZSM-5,

4, Zbadanie warunkéw redyspersji platyny w uZytych katalizatcrach,

¥ oméwionych badaniach wykorzystaiem nastepujgce techniki 1 aparature
instrumentalna: neutronowa analiza aktywaoyjna, transmiasyjna mikroskopia
elektronowa, spektrometr rentganowski sprzezony z komputerem, mikrokompue-
ter Hewlett~Packard HP 1000 wyposazony w stacje dyskéw twardych 1  zeataw
urzgdzeri peryferyjnych (np. sieé terminali, drukarki i plottery) oraz
automatyczny analizator siarki.

Jak juz wapomniatem wczeéniej, oddziatywania w ukladzie metal-noénik
sg problemem zloZonym i wieloznacznie rozumianym, Taki stan rzeczy wymagal
ode mnie przedstawienia tematu przekraczajgcego swym zasiggiem zagadnienie
SMSI w klaaycznym ujeciu Taustera,



3. ZJAWISKA ODDZIALYWAN METAL-NOSNTK

Historycznie rzecz biorgc, pierwsze préby zbadania i wyjasnienia zja-
wisk oddzialywar metal-nosnik podjeli Schwab [15,16] 1 Solymosi [17]. Obaj
autorzy postuzyli sie w tym celu koncepcjg przeniesienia elektronu pemie-
dzy dwoma ciatami stalymi o réznych wartos$ciach poziomu Fermiego, zaczerp=
nigtq z fizyki péiprzewodnikéw., W dalszym ciggu wykazali oni, 2e modyfika-
cja péiprzewodnikowych wtasciwosci nosnika poprzez dodatek Jonéw o zmien=
nej warto$ciowo$ci poweduje zmiane energii aktywac3i szeregu reakcji kata-
litycznych, Wedlug Bonda [18] wartosé tych, oraz innych wczesnych prac jest
powaznie ograniozona faktem, 12 wiele stosowanych obecnie technik instru-
mentalnych (np. do okredlania wielkosci krystalitéw metali) bylo wdéwczas
nieznanych,

Odkrycie Taustera i wspéipracownikéw (4, 5] stanowilo punkt zwrotny w
dziedzinie badari oddzialywart metal-nosnik, Analogiczne efekty stwierdzcno
wkrétee dla Fe [19, 20], N1 [21 -24] 1 cu[25] osadzonych na Ti0, oraz  dla
katalizatoréw matali z grupy platyny osadzonych na innych noénikach (np.
Nb, 05, V,05 1 T3205) [5]. Systematyozne badania Taustera i Funga [5] ograni-
c2yly zasieg wystepowania zjawiska do katalizatordw przygotowanych na nog-
nikach latwo redukowalnych wodcrem. Zgodnie z powyzszym, uklady zawierajg-
ce trudne do redukcji, konwencjonalne nosniki, jak A1203 i 5102. powinny
byé wolne od SMSI, Wbrew oczekiwaniom, dla katalizatordéw przygotcwanyoh na
cbu wspomnianych nodnikach, badania wielu autordw dostarczyly i wcigz dos-
tarczajq szeregu przykladéw zjawisk interpretowanyoh jako SMSI [26 - 33},
Ostatnio, dc listy nodnikéw trudnc redukowalnych wykazujgcych po osadzeniu
nan platynowcéw cechy silnych oddziatywan metal-noénik, dodano Mg0 fa1,
33 -37] oraz sito mclekularne Sil-zSM-5 [33, 38],

Na temat zjawiska SMSI w ukladach metal/noénik atwo redukowalny opub-
likowano stosunkowo duzg liczbe prao, W chwili obeonej teorie, na ktérych
bazule wigkszo$¢ interpretacii SMSI mozna podzielié na dwie grupy., Wedlug
pierwszej grupy, za gtéwng przyczyne zjawiska uwaza sie przeniesienie
elektronu pomiedzy noénikiem i metalem [4, 39-46], W drugiej, alternatyw-
nej grupie teorii, stan SMSI tlumaczy sie jako nastepstwo pokrywania (ang.
ncovering") powierzchni krystalitdw fazy aktywnej przez rézne, migrujgce
formy zredukowanego nosnika |47 - 50].

Wéréd katalizatoréw zawierajacych nosnik trudny do redukcii badania
oddziatywar metal-nosnik sg znacznie mnie} zaawansowane, zad interpretacja
efektéw typu SMSI natrafia weig2 na szereg trudnos$ci, Wnioski wyptywalgoe
z badaf coraz cz¢icie) wskazuja, Ze przyczyny zjawisk obgerwowanyoh w tych
ukladach posiadajq dalece bardziej odmienng nature, niz w Pt/TiOz.



1"

3,1, Zjawiska SMSI w katalizatorach zawierajgcych noénik atwo redukowalny
wodorem

Tauster i wspélpracownicy z koncernu Exxon [4] badajgac metale 2z grupy
platynowcédw osadzone na TiO2 stwierdzill, 2Ze uklady te po redukojl wodorem
w temperaturze 773 K wykazujg zmniejszons, prawie do zera, chemisorpcje
wodoru i tlenku wegla, czego nie zaobserwowano, gdy redukcja przebiegala
w temperaturze 473 K (tabela 1).

Tabela 1

Chemisorpcja H, i CO w temperaturze 298 K
dla niektérych metali grupy VIII osadzonych na T102[4]

Stetente | remnmesiTe)| ®/me | come |FREeTIS®
2%Ru | aR | &N 43
2%Rn it oo | 003 pes
2% pd ubs 08 | oo i
2%0s e o
2% Ir a2 8:38 0100 e
2% Pt 773 %% | 003
Noénik 423 0 51
Ti0, 773 0 43

W dalszym ciggu c¢i sami autorzy za pomocq mikroskopii elektronowe] i
dyfrakcji rentgenowskie) wykazali, Ze drastyczny spadek wlasciwodci chemi-
sorpeyjnych nie nastapil wskutek zmniejszenia sig powierzchni krystalitdéw
fazy aktywnej) w wyniku ich aglomeracyi i spiekania., Pordéwnanie zalaczonych
w tabeli 1 wynikéw pomiaréw powierzchni wiasdciwe) katalizatoréw oraz czys-
tego nodnika po redukcjii w niskiej i w wysokiej temperaturze, eliminuje
réwniez spiekanie nofnika i ekranowanie nim krystalitéw metali jako bez=-
poérednie przyczyny obserwowanego zjawiska., Charakterystyczng cechg utraty
zdolnodci sorpcyjnych po redukcii w temperaturze 773 K wykezaly kataliza-
tory platynowe, przygotowane na noénikach Ti0, o ré2nym stopniu czystosci,
pochodzgeych od réinych producentéw, Wykluczylo to przypuszczenie o roli
zanieczyszozer zawartych w nofniku,

Autorzy referowane] pracy [4] uznali, 2e zanik wtasciwodci chemisorp-
cyjnych zostal wywolany silnymi oddziatywaniami pomigdzy metalem i noéni-
kiem, zapoczatkowanymi redukcjs katalizatoréw w temperaturze 773 K. W sta-
nie SMSI powierzchniowe atomy krystalitéw fazy aktywnej, na skutek blize)
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Rys.2. Zaleznofé miedzy Sredniy wielkosciy czgstek platyny
a temperatura redukc)i dla czterech noénikéw [51)

Wysokorozdzielcze elektronomikrografie katalizatordw Pl:/'r102 w stanie
SMSI wykazaly, %e dominujgcy formg morfologiczng fazy aktywnej byty ples-
kie, szesSciokatne krystality platyny o jednolitej grubosci okoo 2 nn
(rys.1), co odpowiada kilku warstwom atomowym metelu, Najnowsze badania
TEM Bakere i wspélpracownikéw [48], wykonane dla ukladu Pd/Ti0,, nie wyka=
zaly Scistych korelacj)i pomigdzy wystepowaniem SMSI a obecnoScig w prébee
krystelitéw o morfologii ,pill«box",

Tauster i wapéipracownicy [5, 55] ogreniczyli zesieg wystepowania zja-
wiska SMSI do ukladéw zawierajgcych nofnik tatwy do redukcji wodorem, Wy-
kazali oni, 2e podobny efekt utraty zdolnoici chemisorpeyjnych wystepuje w
katalizatorach irycdu osadzonego na Nb205, v203 i Ta205, przy czym prze-
bieg jego jJest piynny w calym zakresie temperatur (473 -973 K) usytych do
redukc)i [5]. Przeciwnie, w katalizatorach irydu osadzonych na konwencjo-
nalnych, odpornych na procesy redukcji noénikach A1203, 3102 1 Mgo, zja=
wisk silnych oddzistywer metal-noénik nie stwierdzono w omawianych bade~
niach, Najnowsze studia, w tej liczbie réwniez i badania wiasne autora bg-
dgce przedmiotem dalszych rozwazerl obecnaj rozprawy, nie potwierdzajg tej
tezy.

Oméwione badania nasunely przypuszczenie o mozliwoSci istnienla pew=
nych, szczegélnych zaleinoSci strukturalnych pomiedzy nofénikiem i metalem,
ktére prowadzg do zaburzeri chemicznych w fazie aktywnej wskutek JjeJ od=
dzialywania z nodnikiem, Efekt tego oddzialywania przejawia si¢ w zaniku
zdolnosci chemisorpeyinych katalizatordéw, zacbserwowanym w stosunku do woe
doru i tlenku wegla, Wszystkie istnie)gce teorie i mechanizmy zjawiska
SMSI stosowane do wyjaénienia jego istoty w katelizatorach zawierajgcych
noéniki tatwo redukowalne mozZna podzielié¢ na dwie grupy:

1. Teorie przemieszczenia elektronu pomiedzy nofnikiem i metalem.
2, Teorie uwzgledniajace powstawanie i migrecj)e na powierzchnie fazy ak-
tywnej réinych form zredukowanego noinika,
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Pierwsza grupa teorii miata wiekszos$¢ zwolennikéw we wstepnej fazie
rozpoznawania zjawiska, Z tego okresu pochodzi jedna z pierwszych inter-
pretacji, wedlug ktérej istota SMSI polega na utworzeniu wigzania chemicz-
nego migdzy metalem fazy aktywne) i kationem tytanu z nofnika [& 9 51]. Roz-
wazono w tym celu znany w chemii ciala stalego przykiad zwigzkéw metall
przejéciowych, tzw. heksagonalnych tytanianéw baru o wzorze Ba(MexTi.‘_x)O ,
w ktérym Me oznacza atom platynowca. W zwigzkach tych wystepuje wigzanie
metal-netal pomiedzy Til"" i kationami donorowymi (np. Ptl“', Ir‘“’) dostar-
czajacymi elektrony do wspomniasnego wigzania., W przypadku ukladu P1:/Tj.02
zaklada sie, 2e powierzchniowe kationy tytanu sg zdolne do podobnych  od-
dziaslywari kowalencyjnych zachodzgcych miedzy ich orbitalami 4 1 elektro-
nami d atoméw platyny pozostajacych w fizycznym kontekcie z noénikiem.

Inny, alternatywny model zJjewiska SMSI podany przez Taustera i wspSt-
pracownikéw [4] postuluje utworzenie wigzanlia miedzy metalem fazy aktywne]
i atomem tytanu, podobnego Jjek w zwigzkach miedzymetalicznych, np. TiPtB,
TiIrs. TiRhS. Mozna je otrzymaé laboratoryjnie w procesie spiekania mie-
szaniny proszkéw TiO, i metalu z grupy VIII w obecnosci wodoru, w tempera-
turze powyze) 1473 K?[56]. Przypuszcza sie¢, 2e wysocka dyspersja platynowca
osadzonego na T102 umozliwia przebieg tej reakcji w nizszych temperatu-~
rach, Wedtug Brewera [57 - 59], w zwigqzkach miedzymetalicznych wystepujg od-
dzialywania polegajace na oddawaniu elektronéw z orbitali d platynowca do
pustych orbitali d tytenu., PowyZszy model oddziatywar wykazuje wigc analo-
gie do oméwionego poprzednio przypadku heksagonalnych tytanianéw baru. Na-
lezy odnotowaé, Ze w kilku doniesieniach [60, 61] autorzy odnoszg sie scep~
tycznie co do roli, Jakg w zjawisku oddzialywarl metal-noénik miaZyby spel-
nieé polgczenia miedzymetaliczne,

VW omawianej grupie teorii najszersze grono zwolennikdéw zyskala inter-
pretacja SMSI oparta na efekcie przeniesienia elektronu od noénika do me-
talu fazy aktywnej, ktérej teoretyczne podstawy opracowal Horsley [39].
Postugujac sig¢ rachunkiem X -SW-SCF dla orbitali molekularnych wykazal
on, %e pomiedzy platynowcem 1 T13"' pochodzgeym z redukcji nosnika moze
utworzyé si¢ wigzanie kowalencyjne, Z uwagi na przemieszczenie niesparowa-
nego elektronu z orbitalu 3d w T13+ do orbitalu d atomu platyny, wigzanie
to ma czgSciowo Jonowy charakter, Wedtug przewldywai Horsleya przemlesz-
czenie tadunku moze objaé 0,6 €/atom oddanego do platyny. W efekcie na
krystalitach platyny pojewia sie nadmiar ladunkéw ujemnych i stan taki
uwazeny jest przez wielu badaczy za przyczyne zaniku wiasSciwoéci chemi-
sorpeyjnych w uktedzie Pt/TiO,.

Bahl i wspéipracownlcy [62] utrzymujs, 2e za pomoca techniki XPS wudalo
im sie potwierdzié przeniesienie elektronu w ukiadzie P‘l:/Sr"I‘;lO3 otrzymanym
metodg rozpylania katodowego platyny na czystg powlerzchnie noénika, Po=-
dobne rezultaty z pomiaréw XPS zanotoweno dla ukladéw Pt/TiO! [43] oraz
1-‘(11/'1'102 [41, 63l. Z kolei proces redukc)i noénika T10,, a wigc wystepowanie
Jonéw Ti * w katalizatorach poddanych dziataniu wodoru w temperaturze
773 K, potwierdzono wielokrotnie metodg EPR [63-66]. Autorzy licznych prac
[61, 67 , 68] uwazajs, 2e metal fezy aktywnej pelni funkcje inicjatora zja-
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wiska SMSI. Wywoluje on dysocjacje czasteczek H2 stajgc sie dostarczycie-
lem atomdéw wodorw, ktdre nastepnie splywajgq na noénik i redukujg jony Til”'
do T1>* wedtug reakcji [61):

1 Pt

- H2 — = H

b+ 2=

Ti* & 02" 4+ H—= Ti7% 4 OH"

Oméwiony mechanizm przeniesienia elektronu stanowi przyktad efektu
zlokealizowanego, ponlewaz zachodzi pomigdzy pojedynczymi kationami Ti}' i
atomami platynowca. Grupa badaozy [65, 69]z Instytutu Katalizy w Villeur=
banne we Franoji zwrécila uwage, 2e nie tiumaczy on dlaczego katalizatory
wykazujg cechy SMSI dopiero po redukcji w temperaturze 773 K, chociaz o=
becno$é Jonéw Ti >t stwierdzono réwniez w nizszych temperaturach [61, 64].
W celu wyjasnienia tej sprzecznosci Mériaudeau i wspSipracownicy (65 , 69]
oraz Herrmann i wspéipracownicy [70] przedstawili zmodyfikowang wersje
przejscia elektronu od nodnika do metalu w ukladzie Pt/TiOz, ktéra bazuje
na zbiorcwym efekcie elektronéw w zredukowanej postaci T102, stanowigce]
péiprzewodnik typu n,

Opracowany model polega na wyréwnywaniu pozioméw Fermiego dla Tj.o2 i
Pt zréznicowanych w nastepstwie redukcji w wysokiej temperaturze (773 K).
Proces ten zachodzi w miejsoach styku krystalitéw fazy aktywnej ze zredu-
kowanym TiO, i uruchemia przeplyw elektronéw od nosnika do metalu, W efek=
cle na krystalitach pojawia sie tadunek ujemny, a konfiguracja elektronowa
platyny upodabnia sig¢ do konfiguracji elektronowe) ziota, PoniewaZ zloto
nie chemisorbuje wodoru, uwaza sie, 2e katalizatory F‘(:/‘I.':I.O2 w stanie SMSI
wywolanym redukcjg w temperaturze 773 K réwniez nie wykazujg tej zdolnos-
ei[70),

Opisany wyzej mechanizm, poddany krytycznej ocenle, ujawnil szereg
niejasnosci, Zgodnie z rozwazaniami Hulzingi [61] 110£€ elektrondw, jaka
mo2e ulec przeniesieniu do metalu drogg wyréwnywenia poziomdw Fermiego,
Jest bardzo mata i wynosi 0,01 &/atom, zas warstwa krystalitu z dodatkowy=
mi elektronami posiada znikomg grubos$é, Ponadto za pomocq wspommianego me-
ohenizmi mozna Jedynie wyjasnié dlaczego platyna i pallad nie chemisorbujg
H2 i C0 w stanie SMSI. Podobne uzasadnienie, np, dla irydu i rodu, pozos-
taje nadal kwestis ctwarts,

Wszystkie przedstawione koncepcje zjewiska SMSI oparte na efekcie
przeniesienia elektromu pomiedzy nodnikiem i metalem odnoszq sie¢ wylacznie
dc katalizatoréw, ktéryoh krystality posiadajq niewielks grubosé, tj, od
Jednej do kilku warstw atomowych, Jest rzecza oozywista, 2e zaburzenia
chemiczne atoméw fezy aktywne) spowodowane przejsciem elektronéw i  odpoe-
wiedzialne za stan SMSI bedq nejbardziej efektywne w warstwie metalu przy-
legajgce) bezposrednio do nosdnika, W kolejnych warstwach, wskutek zjawiska
ekranowania, efektywnos& ich powinna gwattownie maleé [71], W ten =poséb na
powierzchni masywnych krystalitéw, ktérej atomy sa znacznie oddalone od
atoméw warstwy bezposrednio oddziatywujgcej z nosnikiem, nalezaloby spo-
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dziewaé sie zupelnego zaniku SMSI, Wbrew przewidyweniom efekty typowe dla
SMSI zaobserwowano réwnief w uktadach zawierajgcych duze czgstki metalu
[43, 72- 74] 0 rozmierach kilikunastu nm,

Trudnodci w wyjasnieniu SMSI na podstawie efektu przeniesienia elek-
tronu doprowadzity do opracowania interpretacji tworzgcych grupe teorii,
zakladajqcych pokrywanie powierzchni fazy aktywne) rdéinymi postaciami zre-
dukowanego nofnika [24 , 47 , 75~ 85], ktére w przypadku dwutleniu tytanu
oznacza sig¢ schematycznie przez nox. Wspomniana grupa teorii wydaje sie
byé bardzo obiecujqce, poniewaz w poréwnaniu z teoriami elektronowyml tiu-
maczy znacznie leplej szereg zaobserwowanych zmian chemicznych fazy aktyw-
nej pozostejgce) w stanie silnych oddzislywar z nosnikiem, a takZe wyjad~
nia efekty SMSI dla czgstek metalu o duzych rozmierach, do ktérych nie
mozna zastosowaé interpretecji Teustera. Niestety zgromadzone do chwili
obecne) dane dosSwiadczalne nie pozwalaja na sformiowanie jednolitego me-
chanizmu, wediug ktérego zachodzi migracja oraz formowanie warstw 'l.':l.ox na
powierzchni metalu,

Przyjmuje sie, Ze procesy te dla ukladu Pt/T:lOz mogg przebiegaé wedlug
dwéch alternatywnych mechanizméw [86] przedstawionych ponize):

1. Redukcja '1'102 do postaci stopu Pt-Ti lub zwigzkéw miedzymetalicznych
typu TiPtg 1 TiPty [4], xtére nastepnie ulegajq segregacji  powierze
chniowe] 1 czedclowemu utlenieniu do formy Ti0, (87).

2, Czefciowa redukcja T10, w obszarach na granicy faz noinik-metal wywo-
2ana prawdopodobnie efektem spillover wodoru [6], poxgezona z dyfuzja
wytworzonego Ti0, po powierzchni platyny (47,71, 76, 77, 88].

Zaréwno w grupie teorii przeniesienia elektromu pomiedzy nosnikiem
metalem jak 1 pokrywania powierzchni fazy aktywnej przez nox Kluczowg ro-
le odgrywa zdolnosé nosnika do redukcji w atmosferze wodoru., W pierwsze) z
nich, wspomniana wtasciwoié odpowiada za proces generacji Jonéw '1'13" na
powierzchni T10,[4, 39, 76), za§ w drugiej stuzy do wyjasnienla migracji
T10, na powierzchnie czqstek metalu [47, 71, 76L

Zredukowane formy noinika cechuje duza zdolno$é¢ do migracji, w wyniku
ktére) mogs one opuszczaé powierzchnie nodnika i dyfundowaé na powierze
chnie metalu fazy aktywnej., Teki dynsmizm ’1‘:|.0x mozna zacbserwowaé w tempe-
raturach stosowanych powszechnie w procesach katalitycznych oraz w reak-
cjach z gazaml, przeprowadzanymi w celu wstepnej obrébki katalizatora 1
modyfikacji jego wiaSciwofci fizykochemicznych [50).

Jako przykiad moze postuzyé zachowanie si¢ warstwy niklu o grubofci
10 nm osadzonej na Ti0, [24]. W stanie poczgtkowym widmo AES ukladu wykaza-
o0 jedynie obecnoié sygnaléw pochodzgeych od niklu, Redukcja w temperatu-
rze 823 K przeksztaicita 1‘102 w nox. za$ w widmie pojawily si¢ dodatkowo
sygnaty od tytamu 1 tlenu, Z powyzszych obserwacji wywnioskowano, 2e U=
tworzony 'mox przebyl dystens 10 nm, gtéwnie wzdiuz granicy ziaren i bocz-
nych powierzchni preparatu, osiggajec w koricowe] fazie wedrdéwki gérna,
eksponowang powierzchnie metalu, Podobne wyniki dla 12 nm werstwy niklu
uzyskali Takatani i Chung [89], zaf dla 3 nm warstwy rodu - Belton i wspéi=
pracownicy [90].
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Jedns z plerwszych interpretacji SMSI jako efektu pokrywania krystali-
téw metalu przez zredukowane formy nodnika nox podali Naccache [91] oraz
Engels i wapdipracownicy [75], Nealezy zauwazyé, 2e odlegodé miedzyplasz-
czyznowa 0,55 nm zaobserwowana dla zredukowanego noénika '1'1“07 (rys.1) w
katalizatorze znajdujacym sie¢ w stanie SMSI jest niemal doktadnie dwa razy
wigksza od odlegofci do najblizszego sasiedniego atomu, wynoszgce]
0,277 nm[92] w metalicznej platynie o strukturze krystalicznej typu f.c.c.
Fakt ten wyraZnie podkreéla istnienie oddzialywari pomiedzy Pt i T10,.

Rozpatrujgc te oddziatywania w kategoriach zjawisk zwilzania [253 » 93]
mozna dla uktadu metal-nosnik napisaé wzér Younga:

688 -Gm +6u cos 6,

w ktérym 6 wyraza napiecie powierzchniowe, oznaczenia gs, ms 1 mg odnoszg
8i¢ kolejno do granicy faz: gaz-nodnik, metal-nodnik oraz metal-gaz, =za$
@ stanowi kat zwilzania,

W stenle SMSI réwnowaga wyraiona wzorem Younga zostaje naruszona, po-
niewaz:

‘ 6 gs "~ 6,“] > 6mg
i w konsekwencji platyna zwil2za noénik zredukowany do postaci '1'1“07, two~
rzgc plaskie krystality ¢ morfologii ,pill-box", Dzieki duzym ré2nicom
wartodci 6 __ 1 6 g oraz biorgc pod uwaege wzrost wartofci 6ms moZna  zalo-
2y¢, 2e juz podczas niskotemperaturowej redukcji wodorem (~ 473 K) nie-
ktére ozqstki metalu beds wykazywaly tendencje do zapadania sie do wne=
trza noénika, zwlaszcza w miejscach wystapienia wakancji tlenowych,
Wozeéniejsze badania Herrmanna i wapéipracownikéw nad przewodnictwem
elektryoznym T10, i Pt/Ti0,[94] wykazaty, 2e podozas redukcji w temperatu-
rze 473 K wodér powoduje powstawanie na powierzchni nodénika wakancji tle-
nowych voz-, zgodnie z reakcjq:

H2 + 2022 H20 + O2 + VOZ-

Zwigkszenie temperatury redukcji do 773 K [95] powoduje powstawanie
nox, ktéry w nastepstwie migracji z noénike pokrywa powierzchnie czedcio=
wo zapadnietych krystalitéw metalu. W wytworzonym stanie SMSI faza aktywna
staje si¢ niedostepna dla wodoru, co dobrze ttumaczy obserwowany zanik
wlagciwodci chemisorpeyjnych ukladu l“';/'!.‘io2 w stosunku do tego gazu,

Oryginalng koncepcje zjawiska SMSI, zaliczang réwniez do omawiane}
grupy teorii, podal Huizinga [61]. Rozwazy2 on mo2liwosé pokrywania fazy
aktywnej przez niestechiometryczne podtlenki tytamu wytwarzane podczas re-
dukcji w wysokich temperaturach., Zwigzki te, o wzorze ogélnym '“n°2n-1’
znane w chemii ciala stalsgo pod nazwg faz Magneliego [96, 97), w opinii
wielu autordéw [98, 99] mogtyby wptywaé na zachowanie sie uktadéw Me/'!.'102 w
katalizie. Z punktu widzenia katalizy najistotniejsza cechg faz Magneliego
83 przejicia péiprzewodnik-metal obserwowane w temperaturach rzedu 200 K,

Zjawisko pokryweania fazy aktywnej za pomocs '1'10x sugeruje, 2a zanik
wladciwodci chemisorpeyjinych uktadéw Me/'!.'102 w stanie SMSI moZe byl wyjad-
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niony zwyklym blokowaniem powierzchniowych centréw adsorpcyjnych metalu
przez cienkie warstwy zredukowanego noinika, Pomimo to w literaturze moina
odnaleZé prace kwestionujace tak prosta interpretacje mechanizmu pokrywa-
nia, Najnowsze badania technikq TPD ukladu Pt:/'I‘j.O2 dowlodly, 2e nox, poza
blokowaniem centréw adsorpcyjnych, modyfikuje rdéwniez atomy metalu polozo-
ne w sgsiedztwie tych centréw[100, 101],

Przeciwko istnieniu w stanie SMSI warstw nox pokrywajacych szczelnie
powierzchnie krystalitéw fazy aktywnej Swladezy wystepowanie zjawiska
spillover wodoru, W przypadku katelizatoréw Pt:/?l‘:lo2 zredukowanych 1 odga-
zowanych w temperaturze 773 K, a nastepnie wystawionych na dziatenje H, w
temperaturze pokojowe), zaobserwowano gwaltowne tworzenie sie¢ grup hydro-
ksylowych [102] oraz jonéw 117*[103] przy jednoczesnye wzroécie przewodnic-
twa elektrycznego[1 O4] na skutek redukcji noSnika za pomocq wodoru spill-
over.

3.2, Zjawiska typu SMSI w katelizatorach zawierajgcych noénik trudny do
redukcji wodorem

Wychodzgqc z zaloZenia, Ze warunkiem wystapienia SMSI jJest zdolnosé do
redukcji wodorem, Teuster i wspSipracownicy [5] ogreniczyli zasieg tego
zjawiska wylgcznie do ukiadéw zawiera)gqcych nodnik atwo redukowalny i
udokumentowali ten fakt doéwiadczelnie, Tym wig¢kszych niejasnofci 1  Kkon=-
trowersjl dostarczyly doniesienia innych autoréw na temat odnalezienia e-
fektéw typu SMSI w katalizatorach zewierajacych noféniki trudne do redukcji
wodorem, Do chwili obecnej zjawiska te pozostajg wcigZ niedostatecznie
zbadane, a istniejace interpretacje odnofnie ich natury sg bardzo 1é2no-.
rodne i czesto sprzeczne, ’

Deutzenberg 1 wspélpracownicy [28, 105] jako jedni z pierwszych wykryli
efekty zaniku zdolnoéci chemisorpcji wodoru w uktadzie Pt:/Ale3 poddanym
redukcji w zakresie temperatur 773 - 948 K. Autorzy ci zauwazyli, 2e w wy-
niku powyzszej obrébki 4rednie rozmiary czastek platyny, zaréwno oszacowa-
ne z widm XRD (d<3 mnm), jak réwniez obliczone z mikrofotografii TEM
(Es~ 1 nm), byly zbyt male, aby mo2na je bylo skorelowaé z dyspers)s meta-
1u wyznaczong za pomocg chemisorpc)i wodoru (uzyskane wartofci H/Pt mief-
cily sie w przedziale 0,3 = 0,7 w zale2noéci od temperatury redukoji),
Dautzenberg 1 wspéipracownicy [28]uwazajs, Ze redukcja katalizatora powy-
%2e3 773 K wywoluje unleczynnienie pewnej frakcji krystalitéw platyny dla
wodoru w czasie pomiaréw chemisorpcji, Fakt ten objawia sie wyraZnym
zmiejszeniem stosunku H/Pt interpretowenym mylnie jeko efekt aglomeracji
i spiekania fazy aktywneJ.

Wyjasnieniem zjawiska zmniejszenia chemisorpcji wodoru w uktadzie
Pt/A1,05 zajmowalo si¢ wielu badaczy, zaréwno przed [106 ~108], jak 4 po
odkryciu SMsI [27, 30, 31, 33, 87, 109]. Jako Jedni z pierwszych Deutzen~
berg 1 wspéipracownicy [28, 105) przedstawili dwie koncepcle zJjawiska, kté-
rych istota polega na reakcji chemiczne) metalu z noinikiem. W pierwsze}
z nich efektem oddzialywar bylby zwiazek pomiedzy platyng 1 zredukowansg
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formg A1203 » Wytworzony w wysokiej temperaturze podozas redukcji kataliza-
tora przeblegajacel wedtug schematu [28]:

Pt + Al,05 + xHy —= Pt A12°3-x + xXH,0

Zgodnie z powyiszg hipotezg platyne niedostepng dla chemisorpcji wodo-
™ stanowi czeié metalu zwigzana w postaci Pt ¢ A12°3-x'

Weller i1 Montagna [110] stwierdzili wezednied, ze A1203 nie Jest calko-
wicie inertny w stosunku do wodoru. Zuzycie wodoru, jakie zaobserwowali ci

autorzy w czasie wygrzewania w nim A1203 w temperaturze 773 K, zostalo
zinterpretowane jako efekt redukcji powierzchni nodnika do formy podtlene
ku, W miare¢ wydluzania czasu trwania dodwiadczenia nastepowal dalszy

wzrost zuzycia Ha. Przypuszcza sig, 2e jezeli w redukcji A1203 biorg U
dzial atomy wodoru, wéwczas obeocno$é platyny powimma zintensyfikowaé ten
proces [105]. W przypadku tlenkéw metali zasadowych dodatek niewielkiej
ilodci metalu zdolnego do dysccjatywnej adsorpeji wodoru obniza temperatu-
re ich redukcji o kilkaset K [111],

Druga koncepcja zjawiska silnych oddziatywal w ukladzie Pt:/Alzo3 poda-
na przez Dautzenberga i1 wspéipracownikéw [105] polega na powstawaniu stopdw
migdzymetalicznych Pt-Al, Bronger i Klemm [112] opisali procedure otrzymy-
wania stopéw Ptnl\lm w wyniku redukcji fizyczne) mieszaniny Pt 1 A1203 w
strumieniu ultraczystego wodoru, Sktad produktu zalezsl od ciinienia pare
cjalnego H20 1 uzytego stosunku Pt/Al, Ilodciowa przemiana mieszaniny w
stop nastepowala w temperaturze powyzej 1173 K. Temperatura, w ktérej roze
poczyna sie redukcja, moze byé Jednak duzo nizsza w przypadku proceséw po-
wierzchniowych w uktadach Pt/A1203 0 wysokie] dyspersji metalu, De Bruin i
wspétpracownicy [113] opisali przebieg reakcji powlerzchniowej miedzy Pt
i1 Al w preparacie warstwa 1’1:/1&1203 w préZni, w temperaturze okolo 1300 K .
Liczni autorzy zaobserwowali efekty tworzenia sie stopu Pt,Al podczas wy-
sokotemperaturowej obrébki uktadu Pt:/Alzo3 w présni [114) orez w  atmoafe-
rach: utleniajacej [115], redukujacej (112 116] oraz obojetnej (argen)(117l.

Kunimori i wspétpracownicy [30, 3] przedstawili oryginalng interpreta-
cje zjawiska typu SMSI jako efekt wplywu zanieczyszczed obecnych w noédni-
ku, Szczegélng uwage 2wrécili oni na zawartosé siarki w prébkach, Z danych
w tabeli 2 wynika, %e najwigksze zmiany stosunku H/Pt uzyskeno dla katali-
zatordw, w ktérych S/Pt przekraczal wartodé 0,3, Wezeéniejsze studia [118,
119] wykazaly, ze uklady !1’1:/A1203 zawierajqce siarke w postaci jonéw SO‘Z.',
po redukcji w wysokich temperaturach ulegajg zatruciu przejawiajgcemu sig
w zmianach selektywnoéci,

Kunimori i wspépracownicy [31] odrzucili prosty model zatruwania po-
wierzchni fazy aktywnej Jonami SZ' wytwarzanymi w trakcie redukcji wysoko-
temperaturowej, poniewaz intensywnosci maksiméw odpowiadajsoych jonom SO%'
1 Sz' w widmach XPS pozostaly niezmienione przy przejéciu z temperaturs
redukeji od 573 do 773 K.



Tebela 2

Wplyw vemperatury redukcji na zmieny chemisorpcji wodoru H/Pt
w katalizetorach Pt/A1,05 zawierajgcych siarke [31]

Katalizator Zawartosé siarki H/Pt po redukcji
Pt [%], A1,05-nr soz~ [¥] | s/pt® | s73K | TT3K
0,5 - 1 0,03 0,12 1,25 0,63
5,0 = 1 0,03 0,01 0,66 0,46
0,5 - 2 1,17 4,75 1,21 0
5,0 = 2 0,78 0,32 1,09 0,09
0,5 ~ 3 < 0,001 |<o,04 1,28 1,06
2,0 - 3 < 0,01 |<o0,01 1,17 0,89
0,5 - 3° 1,11 4,519 1,0b o
0,5 = & < 0,001 |<o0,04 1,34 1,07
0,5 = 5 < 0,00 |<o0,04 1,28 0,90
5,0 - 2° 0,23 0,09 0,99 0,42
0,5 - 29 < 0,02 }<o0,08 1,11 0,84

8 5/Pt oznacza stosunek catkowite) liczby atoméw siarki do o-
gétu atoméw Pt w katalizatorze,

b Zswartosé S zwiekszono w procesie adsorpcji (Nﬂh)zsoa na
noéniku A1203 -§ przed impregnacjg.

c,d Przed im
pregnacjg nofnik Al. -2 wygrzewano w atmosferze
Hz w temperatumag odpowie 03823 1 5‘323 K.

Zaproponowali natomiast oryginalny mechanizm zjawiska, w ktérym czesé
powierzchni nosnika w sgsiedztwie krystalitéw Pt ulega wysokotemperaturo-
we) redukcji w wodorze z wydzieleniem Pt » A1203. W nastepstwie dziaamia
tlenem zwigzek ten ulega utlenieniu 1 po redukcji w temperaturze 573 K kae
talizator odzyskuje swoje normalne wtasciwoici chemisorpcyline, Oméwione
reakcje przebiegalg nastepujgco:

H2-773K

Pt + A1203

- Pt . A1202
1/2.0, - 723 K, H, - 573 K

Wzér zwigzku Pt e 1\1?_02 zostal uzyty schematycznie w celu uzyskania
zgodnodci z wynikami pomiaréw ilosci zmizywanego wodoru lub tlemu przez ka=
talizatory poddane reduk¢ji w 773 K lub utleniane w 723 K, Za pomocg eks-
trapolacji uzyskano odpowiednio 2 dla H/Pt oraz 1 dla 0/Pt[31].

Jezeli przyjmie sie, i2 zamiast zwigqzku Pt . 1\1202 powstaje stop Pt-Al
opisany poprzednio w modelu Den Ottera i Deutzenberga [105], wéwczas powyl-
szq reakcje mozna przepisaé wedtug schematu:

H, - T3 K

Pt + Al,05 PtAl, /5 ¢ 2/3 (A1,05)

1/2 0y = 723 K, Hy - 5T3 K
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Reasumujgqc wyniki wykonanych baded Kunimori i wspéipracownicy [31] za-
Yozyli, Ze zjawilsko silnych oddzialywad w ukladzie 1>('./111203 polega na wy=
tworzeniu w trakcie wysokotemperaturowej redukcji wodorem nowych zwigzkéw
powierzchniowych, ktére nie sg zdolne do chemisorpcji Hz, za$ rola siarki
w tym procesie sprowadza sie¢ do katalizowania (promotor) obu wariantéw re-
ekcji redoks,

W literaturze mo2na odnalefé przyktady, w ktérych niewielkie  dodatki
okreslonych substancji mogg wplywaé na proces redukcji tlenkéw[111), So-
morjei [1 20] stwierdzil, Ze siarka powoduje daleko idgce przebudowe plesz-
ozyzn monokrysztaléw platyny, za§ plaszczyzna krystalograficzna (0001) ol-
- Alzo3 podlega modyfikacjom strukturalnym powierzchni w wyniku zmiany je)
sktadu chemicznego (utrata tlemu) [121],

Gonzalez-Tejuca 1 wspSipracowniocy [27]sedzs, Ze istota zjawiska zaniku
chemisorpcii H2 w rozpatrywanym ukiadzie polega na dekompozycji czgstek
platyny do formy pojedynczych atoméw, ktére sq nastepnie przylgczane przez
noénik, Ceirns i wspSipracownicy [87] zaproponowali natomiast mechenizm ba-
zujqcy na wystepowaniu tzw, efektéw interdyfuzyjnych pomiedzy metalem 1
noénikiem, W zaleznosci od temperatury uzytej do redukcji katalizatora,
efekty te modyfikujgq sklad chemiczny fazy aktywnej, co z kolei znejduje
odbicie w obserwowanych zmianach zdolnoSci chemisorpcyjnych,

W szeregu badari uktadu Pt/A1203 (33,109, 122] Jako przyczyne efektéw
typu SMSI coraz czescie] wymienie sie¢ zachodzenle silnej chemisorpcji wo-
doru (polsczonej z ebsorpcjq) w wyniku redukcji katalizatore w  wysokich
temperaturach, Interpretacja ta zostala zaproponowana w oparciu o analize
widm TPD,

Kolejnyn noénikiem, na ktérym, wedlug przewidywar Taustera i Funga [5],
osadzone metale nie powinny przejawiaé efektéw silnych oddzialywari, Jest
510,. Juz kilkenascie lat temu Wilson i Hall [26] zaobserwowali wyrasne
zmnielszenie sie chemisorpcji wodoru po redukcji katalizatoréw Pt/Sioz w
wysokich temperaturach, Nastepnie, za pomocg TEM ustalili oni, 2e zjawis-
ko to nie zostalo spowodowane aglomeracjs lub spiekaniem krystalitéw fazy
aktywne], Podobne efekty w ukladach ne/s102 stwierdzili péiniej inni bada-
cze[27, 29, 32, 123, 124] technikami TEM, XRD oraz IR, W celu ich wylad-
nienia Moss 1 wspSipracownicy [29] postuluje istnienie w ukladzie Pt:/Sio2
potgczed pomiedzy metalem i bliZej nieokresfloneg formg zredukowanego noSni-
ka wytworzonego podczes redukeli wodorem w temperaturze 873 K. Zupelnie
odmienny pogled reprezentujg Menon i Froment [123], wedtug ktérych zjewiska
typu SMSI w omawianym ukladzie sg nastepstwem silnej chemisorpcji Hz‘

Montes i wspélpracownicy [32] zaobserwowali wyjgtkowo wysokg stebilnosé
termiczng uktadu Ni/SS,O2 otrzymenego metodq nanoszenia na Si0, uprzednio
wytrgconego N1(OH), w poréwnaniu do tego samego ukladu uzyskanego metods
inpregnacji. Autorzy wylasnili to zjawisko przyjmujac istnienie silnych
oddzialywan metal-noénik, dzieki ktérym redukcja wytworzonege w pierwszym
wariancie preparatyki wodorokrzemiamu niklu prowadzi do powstania duze]
ilofci drobnych krystalitéw Ni uwiezionych wewngtrz struktury 8102. Inne
propozycja odnofénie natury efektéw SMSI w omaswianym ukiadzie, oparta na
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wynikach pomierdéw magnetycznych, zaklada mozliwo$é tworzenia sie astopu
Ni-51 [125]podczas redukcji w temperaturze 1123 K.

Na podstawie bader TEM Tauster i wspéipracownicy [126] oraz Schwank 1
wspéipracownicy [127] wzniankujgq o zaobserwowaniu pewnych charakterystycze
nych cech oddzialywar metal-noénik w katalizatorach Ru/MgO 1 Au/MgO, Nato-
miast wyraine efekty stanu SMSI, w nastepstwie redukcji wysokotemperaturo-
wej, wykryto w przypadku Pt [33 - 36, 128] oraz Rh [37] osadzonych na  MgoO,
Powrét do normalnych wlasciwo$ci chemisorpcyjnych uzyskeano poprzez wygrze-
wanie katalizatordw kolejno w tlenie w temperaturze 823 K i w wodorze w
573 K, We wczefniejszych prébach wyjasnienia zjawiska w uktadzie Pt/Mgo
34 ’ 36 postuzono sig¢ koncepols przeniesienia elektronu pomigdzy metalem i
noénikiem,

W pracach [112, 129] opisano przyklady reakcji powstawania stopéw Pt3Hg
1 Pt7Hg podczas redukcji fizyocznych mieszanin Pt 1 Mg0 w temperaturach po-
wy2ej 1173 K, Niestety, do chwili obecnej nie istnielq dane doéwiadczalne
odnoénie mo2liwofci tworzenia sie podobnych zwigzkéw w niZszych temperatu-
rach dla ukladéw zawierajacych metal w postaci wysokodyspersyjnej. Réwniez
badania TEM katalizatoréw Me/Mg0O nie wykazaly obecnofci krystalitéw o gru-
bofci od jednej do kilku warstw atomowych, w ktérych zaburzenia chemiczne
na granicy faz metal-noinik mogiyby zostaé przeniesione efektywnie do zew-
netrzne) warstwy metalu eksponowanej dla chemisorbujacego sie wodoru,

Nejnowsze interpretacje zjawiska SMSI w omawianych uktadach sklaniejq
sie racze) ku efektom wywolanym migracjq na powierzchnie metalu ré2nych
substancji pochodzecych z nodnika. Weng 1 wspSlpracownicy[37]oraz Szymura
i Wanke [ 33] zaproponowali wyjainienie oparte o procesy zatruwania fazy ak-
tywnej przez siarke obecng w nofniku w postaci jondw SOE'. Zgodnie z zalo=-
2eniami wapomnianych autordw, ogrzewanie katalizatoréw Me/Mg0 w atmosferze
wodoru, w temperaturze 773 K prowadzi do redukcji jonéw so;’;" do sz'. ktére
zatruwajg powlerzchnig metalu, Ten ostatni wydeje sie byé czymnikiem kata~
lizujgcyn proces redukcji, poniewa2z podobnych przemian nie zauwazono dla
prébki semego nofnika,

Powy2szy mechanizm zjawiska zostal potwierdzony dodwiadczalnie przez
autora niniejszej pracy dla serii katalizatordéw Pt/Mg0O przygotowanych na
nofnikach o ré2nym stopniu zanieczyszczenia siarka,



4, CZESC DOSWIADCZALNA

4,1, Otrzymywanie katalizatoréw i ich charakterystyka

Wszystkie katalizatory uiyte w niniejszej pracy, z wyjatkiem Pt/
Sil-2SM-5 i Pt/ZSM-5, przygotowalem metods impregnacji nosnikéw, ktdérych
charakterystyke przedstawia tabela 3,

Tabela 3
Charakterystyka noénikéw
Powierzchnia Zawartosé
Oznaozenie Rodzaj Producent wtadciwa
[n?/g] ca(%] | s [%]
Mgo - 1 99,5 % Alfa Ventron 30 <0,050 | 0,32
Mgo - 2 98 % Alfa Ventron 90 0,412 0,02
Mg0 - 3 98 % a a8 0,030 0,02
Mg0 - 4 99,999 % | J, Matthey 16 < 0,001 b
A1,0, - 5 | Y-Alon Cabot 100 1,521 {<0,01°
A1,04 - 6 ¥-Alon 8 106 0,040 |<0,01¢
A1,0; - 7 ¥-Alon 8 106 0,019 |<0,01°
S11-ZSM=-5 |Siliocalite | Union Carbide 430 < 0,005 [<0,01
ZSM-5 Zeolit |otrzymany [131] 0,007 |<0,01

a - noénik Mg0 - 3 otrzymalem z nodnika MgO -2, za$§ Al>03-6 i A1203-7 z
A1203 =5 w prooesie usuwania chloru opisanym w teﬁécie,

b = zgodnie z atestem producenta ultraczysty MgO - 4 nie zawiera siarki
ani innych zanleozyszczer anionowych,

¢ = dokladnodé metody uzytej w niniejsze) pracy do oznaczenia S wynosita
0,01 %, Jakkolwiek atest producenta nie wspomina o zanieczyszczeniu
nofnika tym pierwiastkiem,

W noénikach oznaczylem zawarto$ci siarki i chloru, poniewa2 wedug
niektérych autoréw [130]moga one wplywaé na wlasciwofei chemisorpcyjne ka-
talizatoréw w stosunku do wodoru., Dwa wyjSciowe noéniki Mg0-2 i Al,05 =5
pochodzgce od producentéw, poddaltem wielogodzinmemu dziateniu pary wodne)
pod cifnieniem atmosferycznym w wysokich temperaturach uzyskujgc w ten
sposéb materialy praktycznie wolne od chloru [3%:

« MgO =3 po obrébce kolejno: 40 h w 773 K, 105 h w823 K 1 110 h w
873 K,

- Al,04 -6 po obréboe kolejno: 24 h w 623 K 1 24 h w 673 K,

- A1203-7 po obrdbece kolejno: 24 h w 623 K 1 144 h w 673 K,

Badania rentgenograficzne oraz BET nie wykazaly zauwazalnych zmian
struktury krystalioznej oraz powierzchni wtadciwej nofnikéw poddanych ob-
rébkon termicznym w parze wodnej.
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Tabela 4 przedstawia krétka charakterystyke wazystkich katalizatordw
zastosowanych w preacy,

Tabela &4
Charakterystyka katalizatoréw
Zawartosé Rodz Zawartosé
Oznaczenie Pt [%] nos ni?:da Prekursor Pt c1 [%]
K1 0,48 :ﬁ -1 H,PtClg 0,608
K2 0,59 -2 H PtCle 0,462
K3 0,56 Mgo -~ 2 Pt(05H702)2 0,416
K& 5,9 Mg0 - 2 H,PtCle 4,767
K5 5,6 Mg0 -~ 2 Pt(C 2)2 0,432
K6 0,55 Mg0 - 3 1>!:(<:51-!.,t')2)2 0,036
K7 0,60 Mg0 - 4 Clg 0,515
K8 0,53 Mgo - 4 Pt(CgH,0,), 0,011
K9 1,07 Al05 = 6 | Pt(CgH,0,), 0,041
K10 1,07 A105 - 6 | Pt(CgH,0,), 1,405
K11 1,05 A105 - 7 | Pt(CGH,0,), 0,020
K12 1,27 Alzo3 -6 HyPtClg 1,023
K13 1,06 Alzo3 -5 Pt(C 02)2 1,485
K14 0,98 S11-ZsM-5 | Pt(NHz),Cl, <0,020
K15 5,6 ZSM-5 Pt(ﬂl-l}),‘uz 0,186

8 gatalizator K 10 o_zwi kszone] zawartofoi Cl przygotowalem
przez dodatek 3 om> 0,24m wodnego roztworu HC1l do prébki K9
o masie 1,5 g. Nastepnie caloi¢ suszylem na powietrzu w teme
peraturze 358 K przez 24h[132].

Uklady Pt/Mg0 oraz 1>t:/A1203 przygotowaltem teohniks impregnaoji noéni-
kéw w wodnych roztworaoh HthC16 wzglednie w acetonowych roztworaoh
Pt(csu7°2)2 [33], Katalizatory Pt/Sil-ZSM-5 i Pt/ZM-5 sporzadzilem w proe
cesie wyniany jonowej z wodnego roztworu Pt(NH,),Cl, [1341].

Wszystkie uklady z wyjatkiem K15, po wysuszeniu w powietrzu redukowa-
Yem wodorem kolejno w temperaturze 423 K przez 16 h { w 523 K przez 2 h,
Katalizator K15 redukowalem w temperaturze 573 K przez 2 h, Prébki X11 1
K12 bezpodrednio przed redukcjsq poddaltem procesowl kaloynaoji w strumie-
niu tlenu, w temperaturze 773 K przez 4 h w celu zwiekszenia wyjéciowe]
dyspersji metalu [132),

4,2, Metodyka badad i aparatura

4,2,1., Obrébka termiozna katalizatoréw oraz pomiary ohemisorpcji H2

Wszystkie obrébki termiozne in situ w 02, podobnie jak procesy reduke
cji, usuwania wodoru azotem oraz pomiary chemisorpeji Hz, wykonatem w apa~



raturze pracujacej w warunkach dynamicznych, opisanej w pracy [133]. Prébe
ki katalizatoréw o masie 1 =3 g (w przypadku zawartofci 0,5=1,1 % Pt)
1ub 0,3 =0,4 g (w przypadku zawartofol 5-6 ¥ Pt), po umieszczeniu w
kwarcowej U-rurce aparatury, poddawalem sekwencji obrébek termicznych w
strumieniu tlenu lub wodoru, pod ciénieniem atmosferycznym. Po kaidej ree-
dukeji (trwajgcel zazwyczaj 1 h) z katalizatora usuwalem wodér przepusz-
czajge strumien ultraczystego azotu w oiggu 2 h, Dla prébek redukowanych
powy2ej 773 K zastosowalem temperatury wymywania azotem réwne temperatu=
rom redukcji., W pozostatych przypadkach temperatura wymywania wodoru wy-
nosita 773 K, Nastepnie katalizator schiadzatem w strumieniu azotu do
temperatury 295 K i dokonywalem pomiaru chemisorpcji l-l2 impulsyjng metods
dynamiczng, jak w pracy [134]

' Dyspersje platyny przyjatem podawaé w niniejszej pracy jako stosunek
H/Pt, gdzie H oznacza calkowitq liczbe atoméw wodoru, ktére ulegly chemi-
sorpcji, zas Pt oznacza liozbe wszystkich atoméw platyny w badanej prdboe
katalizatora,

Wszystkie obrébki katalizatordéw, przedstawione w tabelach w dalsze]
czefol pracy, wykonatem sekwencyjnie na tych semych prébkach,

4,2,2, Oznaczenia stanu dyspersji fazy aktywnej

Poniewaz przedmiot studidéw dotyczyl zjawisk oddziatywer faza aktyw-
na-nofnik, ktére ozesto w zaskakujgoy sposéb modyfikujq wlasciwofol che=
misorpcyjne katalizatoréw w stosunku do wodoru, zatem najistotniejszym
zagadnieniem od strony metodycznej pracy byia systematyczna weryfikacja
wynikéw dyspersji metalu otrzymanych technika chemisorpoji za pomocg nie-
zaleznych metod XRD { TEM, W tym celu, po okreflonej obrébce termicznej
zakoficzonej oznaozeniem H/Pt, niewielks ilosé katalizatora usuwalem z re-
aktora i sporzqdzatem preparaty do badad dyspersji przy uzyoiu XRD i TEM,
Iloé6. te prawie w catodci doigozatem z powrotem do prébki badawczej, po~
niewaz XRD nie powoduje destrukcji preparatu, zaf zuzycie substanoji w
preparatyce TEM nie przekraozato 0,01 g, Powy2szg procedure zastosowalem
dla wszystkich katalizatordéw uzytych w pracy, po ukoriczeniu wiegkszo$oi
etapéw sekwencyjnych obrébek termicznych,

Metoda rentgenograficzna XRD

Preparaty do badari przygotowalem poprzez sprasowanie sproszkowanych
prébek katalizatoréw wewnatrz waloowatej niszy piytkl stalowaj, za pomocg
szkietka przedmiotowego, Kazdorazowo zwracalem uwage na uzyskanie w przy=-
blizeniu jednolitych gestoioci upakowania dla tego samego katalizatora, co
pozwolilo na otrzymanie widm XRD o powtarzalnych intensywnoscieach.

Do badari XRD zastosowalem dyfraktometr rentgenowski firmy Philips,
wyposazony w generator PW 1730, goniometr wertykalny PW1050/80, 1licznik
proporcjonalny PW 1965/60 oraz monochromator grafitowy, Dyfraktogramy ka-
talizatordéw uzyskalem przy uzyciu promieniowenia CuKe filtrowanego 2a
pomoog Ni, stosujqc zakres kqtéw dyfrakcji od 36 do 44°2¢ przemierzany



przez goniometr skokowo co 0,02°28 » W statych odstepach czasu, réwnych
100 s, W niektéryoh przypadkach zakres ten zmienitem na 10-90°26, a po~
zostale parametry wynosily odpowiednio 0,228 1 40 s.

Zachodzqce zmiany dyspersji fazy aktywne), bedace efektami zastosowa=-
nych obrébek termicznych katalizatoréw, identyfikowalem na podstawie zmian
wygladu 1inii Pt (111) , &, = 2,265 nm wystepujacey w pozycii 39,8°20.
Zwigkszenie dyspersji platyny objawiaio si¢ wzrostem poszerzenia te] 1li-
nii, Z wielkoéci poszerzenia 1inii dyfrakcyjne) mozna wyznaczyé Srednie
rozmiary krystalitéw denego metalu na podstawie wzoru Scherrera[135], In-
formacje na temat udzialu procentowego frakcji Pt wykrytej za pomocg XRD
uzyskalem przez poréwnanle wartosici zintegrowanych intensywnofici 1linii
Pt (111) zarejestrowanych dla denego katalizatora orez dla wzorea,

Wyjécie 1icznike proporcjonalnego uzytego spektrometru zostalo potg~
czone z komputerem Hewlett-Packard 1000 za pomocg interfejsu. Umo2liwilo
to bezpofrednig rejestracje widm XRD w postaci denych: kgt dyfrakcji
(°20) - intensywnosé (1liczba impulséw licznika/s) w pamigci dyskowej kom~
putera za pomocq programu RXRAY (zatgcznik nr 1), napissnego w Jezyku
FORTRAN 4. Ten unikatowy system rejestracji danych umozliwil mi wielokrot-
ne, szybkie odtwarzanie widm na ekranie monitora do dalszej ich analizy,
otrzymyweanie kopii wykreséw z drukarki, oraz dokonywanie operacji odejmo~
wania widm systemem ,punkt po punkcie" w celu wyznaczenia ,czystych" pro-

£111 1inii dyfrakeyjnych platyny, z pominieciem efektéw spowodowanych
obecnofcig nosnika, Zastosowana technika instrumentalna XRD pozwolila na
Yatwq detekcjq fazy aktywnej w katalizatorach zawierajacych 0,5 % Pt w

postaci krystalitéw o rozmiarach >2 nm,

Metoda elektronomikroskopowa TEM

Preparaty do badari elektronomikroskopowych przygotowalem ze sproszkos
wanych prébek katalizatoréw, zeréwno metods obudowania czastek warstwg
wegla naparowans w présni [1 36], jak réwniez poprzez naniesienie zawiesiny
czgstek w n-pentanie na gotowe siatki przedmiotowe firmy Polaron, pokryte
fabrycznie dziurowg bionka weglows [1 37l. Rodzaj uzytej metody preparacyj-
nel posiada bardzo istotne znaczenle w badaniach TEM, poniewaZ od niego
zalezy gérna granica wykrywalnofci drobnych ozgstek metali osadzonych na
noénikach, Opis oraz dyskusje ned zsletami i wadami réznych metod, stoso-
wenych do elektronomikroskopowych bader katalizatoréw, przedstawitem we
wezedniejsze3l monografii [138],

Badania elektronomikroskopowe sporzgdzonych preparatéw wykonalem za
pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego EM-300 Philips, stosujgc
napiecie przyspieszajgace wigzke elektronéw réwne 100 kV, oraz bezposrednie
powigkszenie elektronowe réwne 150000 x, Obrazy elektronowe zarejestrowane
za pomocq kamery na film zwojowy formatu 24 x36 mm postuzyty do sporzgdze-
nia elektronomikrofotografii pozytywowych o powiekszeniu koficowym
500000 = 600000 x,

Stan dyspersji platyny w badanych katalizatorach wyrazilem w niniej-
sze] pracy poprzez podanie Sredniego rozmiaru krystalitéw Es wyliczonego



ze wzoru [136]:

dg = 21: ny d3/ ;“1 af

gdzie n; oznacza liczbe krystalitéw zawartych w przedziale wymiarowym o
4redniej wartosoi d.

Dane do obliczed uzyskatam na podstawie pomiardéw Srednic od kilkudzie-
sigciu do okoto 1000 pojedynczych krystalitéw Pt zidentyfikowanych na
elektronomikrofotografiach danege katalizatcra, poddanego uprzednic okres-
lonej obrébece termiczned [139]. Z powodu ograniczer metody TEM [137,138] w
pomiarach uwzglednilem jedynie krystality >1 nm, Zakladajac sferyczng
geometrie krystalitéw, dyspersje platyny Dy, Wyznaozylem z réwnania [34]:

Dpggy = 1,02 /4,

4,2,3, Inne metody instrumentalne zastosowane do oharakterystyki kataliza-
toréw

Powierzchnie wiasciwg nosnikéw zmierzylem w automatycznym analizatorze
Omnisorp-360, Zawartc$é Pt i Cl w katalizatorach oznaozylem za pomocs
neutronowej analizy aktywaoyjnej, W tym oelu prébki katalizatorséw byly ake-
tywowane strumieniem neutronéw w reaktorze jadrowym typu Candu zainstaloe
wanym na terenie Uniwersytetu Alberty w Edmonton (Kanada), Zawartos$é siar-
ki w noénikach i katalizatorach ustaliYem za pomoog analizatora siarki
Leco 517=-000, wykorzystujgoego prooes spalania prébek w tlenie, a nastep-
nie oznaczenie powstatego SO2 metodg miareczkowania jodcmetrycznego.

4,3, Wyniki badari i ich oméwienie

4,3,1, Ukiad Pt/Mgo

Wyniki pomiaréw chemisorpcji wodoru przez katalizatory Pt/Mg0, v za-
le2no$ci od rodzaju obrébki w tlenie i zastosowanej temperatury redukeji,
przedstawia tabela 5.

Poszczegélne etapy obrébek dla kazdego katalizatora przeprowadzilem
sekwenoyjnie na tej samej préboe, W przypadku katalizatoréw od K1 de K6
wzrost temperatury redukcji od 573 de¢ 773 K spowodowal wyraZne zmniejsze-
nie chemisorpcji wodoru mierzonej w temperaturze 295 K (dla niektérych
H/Pt = 0). Podobnie jak w przypadku efektu SMSI w ukledzie Pt/'r:loa, powrét
do normalnych wlasciwofci chemisorpoyjnych ukadu Pt/Mg0 uzyskalem przez
ogrzanie go w tlenie w temperaturze 823 K i zredukowanie w wodorze w tem-
peraturze 523 =573 K (np. etapy 4 1 5 oraz 7 1 8 w tabeli 5), Wyniki poe
miaréw chemisorpcji dla katalizatora K2 (etapy 6 -9 w tabeli 5) wskazuja,
%e sekwenoja: zanik - powrét - zanik wiaSciwofci chemisorpeyjnych powtarza
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sie dla szeregu obrébek: redukcja w wysokiej temperaturze - dziaXenie 02 -
~ redukoja w niskiej temperaturze.

Tabela 5
Wplyw obrébki w 02 oraz temperatury redukcji
na ohemisorpcje H, w katalizatorach Pt/Mgo0
Tempe«
Kata- Obrébka w O Numer
2 ratura

liza~ | Pt [%] - nodnik kolejny | H/Pt

tor [x) ozas [h]~ temperatura [K] "?;(licai obrébiki
16 - 823 523 1 0,26
623 2 0,10
K1 0,48 - Mg0-1 673 3 0,01
773 4 0,00
16 - 823 523 S 0,26
16 - 823 573 6 0,27
773 7 0,03

K2 0 - -2

»39 = Meo a 573 8 |[o0,23
773 9 0,01
16 - 823 573 10 0,26
K3 | 0,56 -Mg0-2 73 1 0,00
573 12 0,15
773 13 0,02
Kb | 59 -Mgo-2 . g 573 1% |o,42
773 15 0,08
16 - 823 573 16 0,57
KS 5.6 - Mgo-z 773 17 0.25
1 - 823 573 18 0,11
K6 0,55 = Mg0-3 73 19 0,00
1 - 823 573 20 0,16
K7 0,60 = MgO=4 773 21 0,19
1 - 823 573 22 0,10
773 23 0,10
K8 | 0,53 - MgO-4| 16 = 823 573 24 0,15
773 25 |[0,16
6 - 973 773 26 0,33

a - na prébce dokonatem ozterech cyklicznyoh obrébek: 0, (4 n, 823 K), H,
(1 h, 573 K).

Badania XRD dla K4 (rys.3) wskazujg, 2e przejlscie z temperaturg re=
dukeJi od 573 do 773 K nie spowodowalo wyraZnych zmian dyspersji Pt, Obra-
zy linii dyfrakcyjnej Pt (111) tego katalizatora po redukcji w temperatu-



rze 573 X (widma dla etapéw 12 1 14 na rys.3a) sa zblizone do odpowladaja-
oych im obrazéw uzyskenych po redukcji w temperaturze 773 K (widma 13 1 15
na rys.3a)., Podobiefistwo to potwierdzajs dwie kolejne krzywe na rys,3db, u-
zyskane po operacji odjeoia par widm XRD 13 «12 oraz 15 ~14, dokonanej za
pomocg komputera,
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Rys.3. Widma XRD katalizatora K 4: 5,9% Pt/Mg0O~2 oraz ozystego
noénika Mg0 -~ 2; a - zarejestrowesne w pamieci komputera i
odtworzone z przesunieoiem 20 impulsdéw/s celem uzyskania
przejrzystoéci rysunku, b - uzyskane przez odjecie ,punkt
po punkoie" za pomocg komputera, Numery od 12 do 15 ozna-

czajg etapy obrébki z tabell 5

Niewielkie minima i meksima w okolioy 43%¢ powstaly wskutek niedopaso-
wari w poYozeniu, ostrofci i intensywnoéci 1inii MgO (200)., Za pomocg kompu-
tera sprawdzilem, ze przesuniecie widm XRD obrébek nr 13 1 15 o 0,02°20
przed odjeciem, kompensuje te nieregularnoéci[33], Natomiast maksimum w re-
Jonie 40°20 odzwierciedla nieznaczny wzrost rozmiardw krystalitéw Pt pod
wplywem redukcji w temperaturze 773 K, Nie moZe on jJednak tlumaozyé ponad
pleciokrotnego obniienia chemisorpcji H2 katalizatora po redukcji w te]
temperaturze, ktére uwidacznia poréwnanie wartosici H/Pt dla etapéw 12 1 13
oraz 14 1 15 z tabell 5,
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stopniu oddziatywaniami w uktadzie metal-nosnik, wykonatem technikami TEM
oraz XRD dla_ katalizatoréw K7 i K8[139], Obydwa katalizatory przygotowane
na identycznym noéniku MgO - 4 (tabela 3), na skutek uzycia odmiennych
prekursordéw platyny, zawieraly rézne ilosci chloru (tabela 4). Tabela 6
obejmje wyniki oznaczer dyspersji Pt metodg TEM po zastosowanych etapach
obrébek sekwencyjnych dla obu katalizatordw,

Tabela 6

Elektronomikroskopowe wyniki badan redyspersji w 02
dle katalizatordéw K7 (0,6% Pt/Mg0 -4, zawartosé Cl=0,515%)
oraz K8 (0,53% Pt/Mg0 -4, zawartos$é Cl=0,011%) wraz z odsytaczami
do mikrofotografii TEM i widm XRD zamieszczonych w niniejszej pracy

- Liczba Zdjecie Widmo

o Rodzaj obrébki d, [m] | opieemrch v XRD
obrdb- gaz-czas~-temperatura krystalitéw Pt | nr rys, nr rys.
ki [n] (x] K7 | K8 [ g7 k8 | K7 | k8 [ k7 | k8
1 Hy - 1~ 573 3,1 [10,2] 207 482 [ S5a | 6a | 7A | 8A
2 Hy - 1 - 773 3,3 112,3| 590 411 | sb| -~ | 7B | 8B
3 0, - 16 - 823 2,8 4,4| 65 7h - | 6b| - | B
4 Hy- 1- 773 2,2 | 3,0] 518 85 | 5¢ | 6c | 7D | 8D
5 0, - 16 - 973 3,4 3,7 72 58 - - | - -
6 Hy, - 1- 773 1,81 2,2| 624 1124 - | 6d | 7E | 8
7 0, ~ 2= 1073 2,4 | - 32 - - | 6e | - -
8 Hy - 1= 773 1,9 2,4| 563 983 | 54 | 6 | 7F | &F

Poréwnujgqc elektronomikrofotografie na rys.5 1 6, jak réwniez dane =z
tabelil 6, widaé wyraZnie, 2e prébki obu katalizatoréw, pc kazdym kolejnym
utlenieniu, wykazujg obecnosé tylko nielicznych krystalitéw Pt i ré2nig
sie znacznie pod tym wzgledem od prébek zredukowanych wodorem.

W przypadku K 8, poddanegc dziataniu 0, w temperaturze 1073 K, nie za-
obserwowalem w ogdle krystalitéw (rys.6e), chcciaz neutronowa analiza ak-
tywacyjna dla obu katalizatoréw, po ostatnim etapie obrébek, nie wykazala
2adnych strat Pt wskutek ulatnisnia., 0 zachodzeniu redyspersji Pt w tle=-
nie, w zakresie temperatur 823 =973 K, swiadczy zaréwno zmniejszanie sie
as krystalitéw, jak réwnie2 wzrost poszerzenia i spadek intensywnosci 1i-
nii Pt (111) widm XRD w pozycji 39,8°28 (rys.7 i 8).

Dwa intensywne maksima zarejestrowane w widmach XRD, po obu stronach
Pt (111) pochodzgq od nastepujacych 1linii dyfrakcyjnych noénika Mg0O: (111)
w pelozeniu 36,8°28 (d,,, =2,431 nm) oraz (200) w potozeniu 42,8%20 (d,, =
= 2,106 nm), Obserwacja zmian ich pezycji craz intensywnodci stanowi wy=-
gedny sposdéb kontroli przejsé fazowych, jakie mcge zachodzié w materiale
noénika podczas obrdébek wysokotemperaturcwych,
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Rys.8, Widma XRD katalizatora K8: 0,53 % Pt/Mg0 -4 poddanego sek-
wencyjnym obrébkom termicznym (tabela 6): A - Hp - 573 K,
BeH,«773K, C=-0,-823K, D-H,~-773 K, E=-0,=~
-973K 1 H,-T7T3 K, F - 0,-1073K 1 Hy,- 773 K, Widma
przesunigto o 20 impulséw/s celem uzyskania przejrzystofci
rysunku

W obecnych badaniach zaobserwowalem podobne przejScie w katelizatorze
K7, przygotowywanym technikg impregnacji z roztworu wodnego, W widmie XRD
prébki po redukcji w temperaturze 573 K (rys.7A) pojawilo si¢ intensywne
meksimum w obszarze 37,95°20, odpowiadajgce 1inii (101) o di=2,365 m
dla Mg(OH)z. Jego charakterystyczns, gabczasts strukture uwidacznia elek-
tronomikrofotografia na rys,5a, Kolejna redukcja w temperaturze 773 K spo-~
wodowala zanik wspomnianej 1inii dyfrakcyjnej (rys.7B), wskutek rozkiadu
termicznego Mz((ﬂ)z do MgO, Proces dehydratacji zachodzi w zakresie tempe-
retur 623 ~773 K 1 towarzyszy mu okoto 30 ¥ ubytek masy poczgtkowej préb-
ki [140],

4,3,2, Uktad Pt/A1203

Wyniki pomlaréw chemisorpcji wodoru w ukladzie Pt/A1203, w zaleznofci
od rodzaju obrébki w tlenie i zastosowanej temperatury redukcji, zawiera
tabela 7, zad poréwnawcze badania XRD w postaci serii widm dla katelizato-
ra K12 przedstawia rys,S,

Przejécie z temperaturg redukcji od 573 do 773 K dla dobrze zdyspergo-
wanych prébek K10 (etapy 8 1 9 w tabeli 7) oraz K13 (etapy 17 1 18 w tabe-
11 7) spowodowalo niewielkie obnizenie wartoSci H/Pt od okoto 1 do  okoxo
0,8, ktére moze byl wynikiem nieznacznego spiekania krystalitéw Pt, Powyz-
82§ interpretacje potwierdza mocno rozmyte maksimum przy h0°29, tzn, w re-
Jonie 1inii dyfrakcyjnej Pt (111) (rys.9b) zarejestrowsne w widmie XRD,
bedgqcym réznicg widm etapéw 9-8,
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Tabela 7
Wptyw obrébki w 0, oraz temperatury redukcji
na chemisorpcje H, w katalizatorach Pl:/Alzo3
Kata~ Obrébka w O Tempe~ | yper

1iza- | Pt [%] - noénik 2 aras | koledny | H/Pt

tor oczas [h] ~ temperatura[K]| T Tk °31 | obréblt
1 - 823 573 1 0,32
™3 2 0,31
16 - 823 573 3 0,29
K9 1,07 = A1203 -6 ™3 4 0,26
973 5 0,03
2t - 295 ™3 6 |o0,18
973 7 0,03
1 - 823 573 8 1,13
™3 9 0,83
973 10 0,33
973° 1 |0,19
K2 [1,27 - a1,05-6| O3 - 295 773 12 | 0,49
0,5 = 373 773 13 0,55
0,5 = L3 773 14 0,55
0,5 - 573 773 15  |0,55
1 - 973 ™3 16 0,22
1 - 823 573 17 1,04

L * etapie nr 6 zastosowalem powletrze zamiast tlemu,

by etapie nr 11 czas redukcji wynosit 16 h, a w pozostatych - 1 h,

Kolejne podwyzszenie temperatury redukcii do 973 K wywolalo wyraZne
obnizenie wartosfci H/Pt (etapy 5, 7, 10 1 11 w tabell 7), podobne do efek-
téw zwigzenych z SMSI, Widmo XRD na rys,.7b, uzyskane z réznicy widm etapéw
11 = B wykazuje meksimum w okolicy 1linii Pt (111). Swiadczy ono co prawda
o nieznacznej aglomeracji krystalitéw Pt w atmosferze Hz w temperaturze
973 K, jednak nie moZe tlumsczyé drastycznego cbnilenia wartoiecl H/Pt od
okoto 1 do 0,19, Katalizator 1,27 % Pt/A1203 o rzeczywiste] dyspersji
H/Pt = 0,19 powinien posiadaé intensywns linie Pt (111) o wygladzie =zbli=-
2onym do widocznej na rys,%a, zarejestrowanej w widmie XRD dla etapu 16,

Nalezy podkreflié, 2e podobnie jak w przypadiu ketalizatoréw wykazue
Jacych efekty SMSY, ponowne przywrdcenle zdolnoscl chemisorpeyjnych H, uk=-
tadu Pt/A1203 zblizonych do wyjéciowych, osiagnalem przez dzialanie tlenem
Juz w zakresie temperatur 295 ~373 K (etapy 12 -13 w tabell 7).



[imp./s]

INTENSYWNOSC

10

-10F

¥ 38 w0 w2 4
KAT DYFRAKCJ [°26]

Rys,9, Widma XRD dla katalizatora K12: 1,27 % Pt/A1203 -6 oraz
czystego nosnika 1&1203 -6: a - zarajestrowane w pamieci
komputera i odtworzone z przesunieciem 10 impulséw/s oe-
lem uzyskania przejrzystoici rysunku,b - uzyskane przez
odjecie ,punkt po punkoie" za pomoca komputera, Numery

od 8 do 16 oznaozalg obrébki z tabell 7

Dalsze studia w uktadzie P1:/1L1203 dotyczyty ustalenia roli chloru w
prooesie redyspersji fazy aktywnej, podczas wysokotemperaturowych obrébek
w tlenie, Do badari uiylem trzech ketalizatoréw o réinej zawartosci tego
plerwiastka, Za pomoceg neutronowej analizy aktywacyjne] stwierdzilem, 2e
dwa z nich, tzn, K9 1 K11, zawieraty Sladowe jego ilodci (<< 0,041 %), W
trzecim K10 zwiekszylem zewartosé chloru do 1,405 % poprzez impregnacje
prébki K9 wodnym roztworem HC1 (tabela 4),

Wyniki badari chemisorpoji H, przez wspomniane ketalizatory przedstawia
tabela 8, W oelu ustalenia, ozy uzyskene zmiany wartofol H/Pt odpowiadaja
zmianom dyspersji Pt, postuizylem sie réwnieZ niezaleing metodsg XRD, Wyniki
pomiaréw XRD w postaci seril widm obejmijgoych region wystepowania 1inii
dyfrekoyjnej Pt (111) dla katalizatoréw K9 1 K10 przedstawiaj)e odpowiednio
rys.10 1 11, W ostatniej kolumnie tabeli 8 umiedfcilem dene odnodnie pro=
centowsgo udzialu frakcji Pt wykryte) na podstawie analizy 1inii Pt (111),
waine dla oszacowania dyspersji metods XRD,



Tebela 8

Wplyw obrébki termiczne) w 02 i H, oraz zawarto$ci chloru
na dyspersje Pt w katalizatorach Pt/A1203

Kata~ Numer Opis obrébki Zaware Iloéé Pt
liza~| Pt [%] - nosnik oel}:b- gaz-czas-temperatura [tofé C1| H/Pt od%tea
tor ki (n) [k] %) [%]
1 H2-1 =773 0,04 | 0,30 65
2 | 0,~1-823, Hy=1-573 0,31 | 65
6 3 Hy=1-773 0,31| 65
K9 |07 = M05-61 4 |0,-16-823, H,~1-573 0,29 65
5 H2-1-773 0,26 65
6 H,=1-973 0,04 |0,03| 65
7 Hy-1-573 1,40 |0,09] 65
8 Hy=1~773 0,11| 65
9 | 0,-1-823, H,=1-573 0,38| 60
K10 1,07 - A1,05~6] 10 Hy=1-773 0,33 60
11 | 0,-16-823, H,-1-573 0,53| 50
12 H,=1-773 0,46 50
13 Hy=1-973 0,50 |0,10| 50
m Hy=1-773 0,02 | 0,80
15 | 0,1-823, H,~1-773 0,74
K11 |1,05 = A1,04 ~ 2 » By ’
1,05 2%-7| 46 Hy=1-973 0,28
17 | 0,~1-973, Hy=1-773 | 0,02 |0;19
18 H,=1-773 1,02 | 0,76
19 | 0,-1-823, H,=1=773 0,85
K12 - A - 2 2 ’
12 11,27 - A105-61 Hy=1-973 0,33
21 | 0,=1-973, H,=1-773 | 0,43 | 0,27

Wyniki pomiardéw chemisorpcji zawarte w tabeli 8 wskazujg, 2e  obrébki
praktycznie wolnego od chloru katalizatora K9 w tlenie, w temperaturze
€23 K (etapy 1 = 5) wywolaty niewielkie zmiany wartodci H/Pt., Widme XRD na
rys.10 (zwlaszcza uzyskane przez odjecie - rys.10¢) nie odzwierciedlajq
zauwazalnych réznic w stanie dyspersji Pt. Metods XRD wykrylem okoto 65 %
Pt obecnej w badanym katalizatorze, Sredni rozmiar krystalitéw w te) frak-
¢cji oszacowalem na 15 nm, Pozostala czedé fazy ektywnej, reprezentowana
przez krystelity o rozmiarach <2 nm, znalazla sie poza granicg czulodci
uzytej metody instrumentalnej. Powyisze ustalenie wskazujsg, Ze stosunki
H/Pt dla etepéw 1 =5 (tabela 8) odpowiadajg w przyblizeniu dyspersji Pt.
Vartosé H/Pt = 0,03, zmierzona po redukcji prébki K9 w temperaturze 973 K
{(etap 6), nie koreluje z rzeczywistg dyspersjs Pt, poniewaz wyglgd 1inii
Pt (111) pozostal prektycznie nie zmieniony po zastosowaniu te} obrébki
(widmo 6 ~5 na rys,10¢c).
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573 Jak 1 773 K (etapy 7 1 8), bez uprzedniego wygrzewania w tlenie, zare-
Jestrowatem anomalnie niskie wartosci H/Pt rzedu 0,1, Podobiedstwo widm
XRD (1 1 7 na rys.11a oraz 7 =1 na rys,11b) dowodzi, ze tak niskie wartos-
ol H/Pt nie zostaty spowodowane zmianami dyspersji, Gdyby stosunek H/Pt =
= 0,09 odzwierciedlal rzeczywists dyspersje K10 po redukoji, wéwozas jego
widmo XRD w rejonie 1inii Pt (111) powinno réznié sie¢ wyrsZnie od widma K9
po redukcji, dla ktérego H/Pt = 0,30, Opisany inhibitujgqoy wpilyw ohloru na
chemisorpcje wodoru, mierzong po redukcji katalizatora w temperaturze
573 = 773 K, zostal zaobserwowany przez autora i wspéipracownikéw [132, 141]
réwniez dla immych prébek w ukladzie Pt/A1203.

Kolejne obrébki w atmosferze tlenu w temperaturze 823 K, nie tylko e-
liminujq ten efekt, ale rdéwniez powodujs redyspersje Pt, wyraZong poprzez
zmniejszenie sie frakcji metalu, wykryte] metodg XRD z 65 do 50% (etapy
od 7 do 12 z tabell 2 oraz widmo 7 =12 na rys,11b). Z poréwnsnia par war-
tcsci H/Pt dla etapéw 9 1 10 oraz 11 i 12 wynika, Ze podwyzazenie tempera-
tury redukcji od 573 do 773 K wigse sie z nieznacznym zmniejszeniem tego
stosunku, Fakt ten nie wywolal zmian intensywnofoi 1linii Pt (111), ponie-
waz produkty odjecia widm 10-9 i 12~11 (rys.11b) nie wykazujg odohylert
od 1linii zerowej. Przyczyne takiego zachowania katalizatora moze byé albo
zmiana stechiometrii chemisorpcji, wzglednie nieznaczna aglomeracja matyoh
(<2 nm) krystalitéw Pt we frakc]i pozostajgcej poza granicg czulosci me-
tody XRD, W ostatnim etapie obrébki (nr 13 w tabeli 8) nastapit zZnaczny
spadek wartosoi H/Pt, bedacy wapomnianym wczesniej efektem redukcji w tem-
peraturze 973 K, nie zad konsekwencjg pogorszenia dyspersj]i na skutek ag-
lomeracji (widmc 13 =12 na rys,11b).

4,3,3, Uktady Pt/Si1-2SM-5 i Pt/ZSM-5

Wyniki pomiaréw chemisorpcii w tabeli 9 (wartosci H/Pt dla obrébek
2«3, 4-5 1 6~7) oraz odpowladajgce im widma XRD (rys.13) wskazulg, 2ze
redukcja uktadu Pt/Si1-ZSM-5 w temperaturze 773 K, poprzedzona dziataniem
tlenu w temperaturze 823 K, daje anomalnie niskie wartosci H/Pt, analo=-
gicznie jak w przypadku zjawiska SMSI, Metods TEM nie zaobserwowalem réw-
niez wiekszych réznio w wygladzie krystalitéw Pt zredukowanyoh w tempera-
turach 573 1 773 K. Wyznaczone elektronomikroskopowo srednie wielkodci
krystalitéw d_ dla obu temperatur redukcji wynoszg odpowiednio 4,6 i
5,0 nm (rys,14b i 14c), Obliczone dla nich wartosci dyspersji Dppy Iréwne
0,22 i 0,20 dajg dobra zgodnosé z wartoicia H/Pt, otrzymang jedynie w
przypadku redukoji w temperaturze 573 K (etap 2 w tabell 9),

Na podstawie danych XRD (widma 1 1 2 na rys.13a) mozna wnioskowaé °
zachodzeniu prooesu spiekania fazy aktywnej katalizatora pod wplywem tlenu
w temperaturze 823 K, Potwierdza to wzrost krystalitéw Pt, zarejestrova-
nych na elektronomikrofotografiach dla obrébek 1 1 2 (rys.14a i 14b), Na-
tomiast redukcja katalizatora w temperaturze 773 K nie wywotuje podobnego
efektu, o czym dwiadeczy rezultat odjecia widm: 3 -2, 5=4 oraz 6=4 na
rys.13b,
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Tabela 9

Wpiyw obrébki w O2 oraz temperatury redukcji na chemisorpcje H2
w katalizatorach K14: 0,98 % Pt/S11-ZSM~5 i K15: 5,6 % Pt/ZSM-5

I{:ta- Obrébka 02 N\émer Te:ﬁu?t;fa /Pt Ilodé Pt
Z 8 ety] C, Wyk!'y te

227 | czas [n] - temperatura [K] | obrébict (k) XRD [%‘]

1 773 0,58 40

1 - 823 2 573 0,25 70

3 73 0,14 70

K14 4 - 973 4 573 0,06 100

5 773 0,00 100

1 - 673 6 573 0,07 100

7 773 0,01 100

8 573 0,39 50

9 773 0,36 50

K15 1 - 823 10 573 0,19 80

1 773 0,17 80
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Rys.13. Widma XRD dla katalizatora Ki4: 0,98 % Pt/Si1-2SM-5 oraz czystego
nosnika Sil-ZSM-5: a - zarejestrowane w pamieci komputera, b -uzys-
kane przez odjecie ,punkt po punkcie" za pomocg komputera, Wszyst-
kie widma odtworzono z przesunigciem 20 imp,./s w celu
przejrzystosci rysunku. Numery od 1 do 6 odpowiadajg etapom z ta-

beli 9

uzyskania
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Kolejne utlenienie katalizatora w temperaturze 973 K i redukcje w tem=
peraturze 573 1 773 K doprowadzily do dalszej aglomeracji platyny wyrazoe
ne) poprzez zwiekszenie intensywnofci linii Pt (111) (widma 4 1 5 na
rys.13a) oraz wzrost wyznaczonego metodg TEM sredniego rozmiaru krystali-
téw d  do wartofei 11 mm (rys,14d),

Podobnie jak poprzednio, jedynie stosunek H/Pt, otrzymany z pomiaréw
chemisorpeji H, po redukeji katalizatora w temperaturze 573 K, wyraza rze-
czywistg dyspersje fazy aktywnej, Zanik efektu podobnego do SMSI oraz pow=
rét do poprzednich wiasciwoici uzyskalem w nastepstwie utleniania prébki w
w temperaturze 673 K i redukcji ponownie w temperaturze 573 K (etap 6 w
tabeli 9 oraz widmo 6 na rys,13a),

W ukladzie 5,6 % Pt/ZSM-5 nie stwierdzilem 2adnych efektéw charakte-
rystycznych dla stanu SMSI (etapy 8-11 w tabeli 9), Jedyng, powainiejsza
zmiane dyspersji wywolans spiekaniem larystalitéw Pt zarejestrowaiem po
utlenieniu tego katalizatora w temperaturze 823 K (etap 10 w tabeli 9),

4,4, Dyskusja

4,4,1, Przyczyny wywotujgoe zjawiska SMSI w badenych ketalizatorach

We wszystkioh trzech zbadanych uktadach Pt/noénik trudny do redukeji
wykrylem zjawisko typu SMSI, Przejawialo si¢ ono obniZeniem lub catkowitym
zanikiem wiasciwoSoi chemisorpcyjnych fazy aktywnej w stosunku do wodoru
po redukeji katalizatoréw w temperaturze 773 K w przypadku Pt/Mg0 (tabe-
la 5) 1 Pt/Sil-ZSM-5 (tabela 9) oraz w temperaturach 573-773 K1 973 K w
przypadku Pt/A1203 (tabela 7 1 8)., Catkowity lub czedciowy powrdst katali-
zatoréw bedacych w stanie SMSI do poprzednich wlasciwodci chemisorpcyj=-
nych, uzyskatem w wyniku utleniania w temperaturze 675 - 823 K (w zaleznoé-
¢l od rodzaju nosnika), a nastepnie redukcji w temperaturze 573 K, Wykona-
ne réwnolegle kontrolne badania dyspersji metodemi niezaleznymi XRD i TEM
wykluczyly spiekanie (aglomeracje) Pt jako przyczyne zaobserwowanego efek-
tu,

W celu wyjasnienia istoty zjawiska w uktadzie Pt/MgO, badaniami obja-
Tem 8 katalizatoréw (tabela 5) przygotowanych na nodnikach o réznej czys-
todei (tabela 3), Zanik wtadciwodci chemisorpcyjnych po redukcji w tempe-
raturze 773 K, zarejestrowalem dla katalizatoréw K1-K6, Czynniki takie,
Jjak: wyjSciowa dyspersja fazy aktywnej, zawartodéé chloru oraz rodzej uZy=-
tego prekursora Pt, nie posiadaly istotnego wplywu na wystepowanie zjawis-
ka SMSI, Badania prébek K7 i K8 nie wykazaly obecnoSci w nich stam SMSI,

poniewaz wtasdciwodci chemisorpcyjne obu katalizatoréw pozostawalty nie
zmienione przy przejéciu z temperatursg redukcji od 573 do 773 K (tabe-
la 5),

Jedyng istotng cechg odréiniajacg te dwa katalizatory od poprzednio
wspomnianych K 1 - K6 byt brak siarki, poniewaz przygotowalem je na nodniku
o czystodcl spektralnej (tabela 3), Z powyiszego spostrzezenia wyoiggnelem



wniosek, 2e zasadniczg przyczyng wystepowania zjawiska typu SMSI byla obec-
noséé siarki w nosniku Mg0, wywoiujacej zatruwanie fazy aktywnej. Zapropono-
wana interpretacja przebiegu zjewisk w uktadzie Pt/Mg0 zanjeczyszczonym
siarkg, poddanym obrébkom termicznym w wodorze 1 tlenie, przedstawia sie
nastepujgco, W stadium wyjsciowym, po redukcjl katalizatora w temperaturze
573-K, siarka znajduje sie w Mg0 w postaci jonéw SO;~ [37], nie wpiywaja-
oych na wtasciwosci chemisorpcyjne w stosunku do wodoru, W trakcie ogrzewa-
nia katalizatora w temperaturze 773 K w atmoaferze wodoru, jony SOE' mogg
migrowaé na powierzchnie noénika, gdzie ulegejg redukcji do jonéw Sz°. Wy=
konane przez Wanga i wapélpracownikéw [37] badania widm IR wykazaty, Ze pode
czas nieobecnofci metalu podobna redukcja nie zachodzila, Dlatego tez role
PL polega najprawdopodobniej na katalizowaniu tej reskeji., Wytworzone Jony
52- migrujg nastepnie na powierzchnie krystalitéw Pt, gdzie zatruwajg se=
lektywnie centra odpowiedzialne za chemisorpcje wodoru, W wytworzonym ste-
nie katalizetor, pomimo braku widocznych oznak utraty centréw sktywnych ne
skutek spiekania (aglomeracji) fazy ektywnej, wykazuje w pomlarach chemi-
sorpcyjnych wartofoi H/Pt réwne lub zbliZone do zera,

Autorzy azeregu prao [118, 119, 142 wykazali, 2e zastcsowana temperatu=
ra redukcji katalizatoréw réwna 573 K byla za niska do przeprowadzenia Jo-
néw soi' w Sz°. Dlatego tez uklady zawierajgce siarke w postaci 8012: po re=-
dukcji w temperaturze 573 K wykazujg ncrmalne wtasciwosdci chemisorpcyjne w
stosunku do wodoru,

Jak wynika z danych w tabeli 5, omawiane zjawiskc w uktadzie Pt/Mg0
Jest odwracalne, podobnie jak SMSI w ukladzie Pt:/T:I.O2 (4], Dziatanie +tlenem
w temperaturze 823 K i redukcja w temperaturze 573 K apowodowaly powrét ka-
talizatoréw do poprzednich wtadciwoici chemisorpcyjnych, poniewaz jony s2=
pc utlenieniu do SOIZ: ulegly migracji z powierzchni metalu ponownie do nos-
nika, Opisane procesy moZna przedstawié schematycznie za pomocg reakcji:

H, -773 K, Pt
0,-823 K, H,~573 K

Pt + Mgo - (SO37) Pty « (527) + Mgo

W pionierskich studiach nad uktadem Pt:/'].‘io2 Tauster i wspélpracownicy[l;,l
wykluczyli obeonodé zanieczyszczenia siarks jako przyczyne zjawiske  SMSI,
Autorzy ci utrzymujg, 2e obrébka tlenem w tempereturze 773 K eliminuje cal-
kowicie siarke z katalizatora, Obecne bedania nie potwierdzajg takiego ro=
zumowenia, Jeiell przyjmie sie przykladowo, 12 redukcja ketalizatora K2 w
temperaturze 773 K (tabela 5) doprowadza do zablokowania 50 ¥ powierzchni
Pt przez siarke orez, e cala ta 1l04é opuszcza katalizetor w wyniku utle-
nienia w temperaturze 823 K, wéwczas mniej niz dwa cykle obrébek redukcjae
=utlenienie wystarczyiyby do kompletnego usuniecia siarki w katalizatorze
K2 (0,02% S)., Tymczasem na podstawie danych w tabeli 5 (etap 9) widaé, 2e
efekt obnizenia chemisorpeji H, wystapil nawet po pigciu cyklicznych obréb-
kach w wodorze i tlenie, & zawartodé S w katalizatorze po tych obrdbkach w
dalszym ciggu kszteltowala sie na poziomie 0,02 %.

Jezeli cala siarka (0,02 %) zawarta w K2 dziala jako trucizna fazy ake
tywnej, to jeJ stezenie wynosi okoto 6 z.mol/g MgO wcbec stezenia Pt réwnego
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30 pnol/g Mg0., Poréwnanie obu wartof$ci nasuwa pytanie, czy tak niewielka
11056 sierki moze zatrué powierzchnie¢ metalu do tego stopnia, mby wartosé
H/Pt zmalala prawle do zera? Powyzszg watpliwo$é daje sie wyjasnié w o=
parciu o zjawisko zatruwania selektywnego oraz wptywu, jaki atomy S mogs
wywieraé na centra aktywne, poloZone w ich sgsiedztwie, Panuje przekone-
nie, Ze w zjawisku tym dominuje efekt elektronowy sisrki [143], Silne wiag-
zanie chemiczne utworzone pomiedzy S 1 Pt powoduje oslabienie oddziatywarl
fazy aktywnej z innymi adsorbatami i moze w efekcie doprowadzié do utraty
przez nig zdolnosci dysocjowania czgsteczek H,. Poza tym, pewna 1losé cen-
tréw aktywnych w bezpoirednim sgsiedztwie atoméw siarki moze réwniez ulec
dezaktywacji spowodowane) efektem elektronowym, polegajecym na zmnielsze-
niu gestoici elektronowe] wskutek elektroujemnego charakteru siarki,

Powy%sza dyskusja dowodzi, e zaobserwpwane zjawisko zaniku wtasciwof=
ci chemisorpcyinych w stosunku do wodoru w uktadzie Pt/MgO posiada zupel-
nie inng natureg, nlz SMSI w przypadku Pt/T:lOz. Badania elektronomikrosko~
powe wszystkich katalizatordw Pt/MgO, zredukowanych w temperaturze 773 K,
nie wykazaly w nich obecnofci cienkich krystalitéw o morfologii ,pill-box"
(rys.5 i 6), w ktérych oddzialywania metal-noSnik, polegajace na przejsciu
elektronéw w warstwie metalu przylegajgce) bezpoirednio do nosnika, mogiy-
by zostaé przeniesione efektywnie na warstwe powlerzchniows metalu, kon-
taktujgcg si¢ z adsorbatem.

Nale2y zwrécié uwage, Ze oprécz przedstawionej gléwne] przyczyny efeke
tu SMSI w ukladzie Pt/MgO, jaka jest toksyczne dzialeanie siarki w stosunku
do powierzchni fazy aktywnej, inne czynniki lub ich kombinacja nmogtyby
réwnie2 odgrywaé pewns role w oddziatywaniach metal-noénik., Ze wzgledu na
czystosé spektralng i wysoki stopier krystaliczno$ci, uzyty do badari MgO-&
charakteryzuje si¢ niskim stezeniem defektéw powlerzchniowych oraz mnied-
szg zewartoscig powierzchniowych grup hydroksylowych [37], Istnieje zatem
uzasadnione podejrzenie, Ze wymienione wtasciwoici nie pozostajq bez wply=
wu na te oddziatywania, Wykonane przez Heinemarma i wspdSipracownikéw [144]
badania TEM in situ, katalizatoréw Pd osadzonych na wysokie] czystodci Mg0
o orientacji (100) 1 (111), ujewnily epitaksjalny wzrost Pd oraz tendencje
krystalitéw Pd do przyjmowania silnie sptaszczonych form na ufytym MgO.,
Zdsniem autordéw, powy2sze cechy swiadczg o zachodzeniu oddziatywari pomig~
dzy metalem i noénikiem, Niestety wspomniane badania nie podajg 2adnych
implikacji zaobserwowanych zjawisk na wtasciwoici chemisorpcyjne bgdZ ka=
talityczne ukladu Pd/Mg0, przez co wykorzystanie ich w celu wyjasnienia
efektu SMSI jest ograniczone,

W kolejnym, przebadanym ukitadzie Pt/Sil-ZSM-5 efekty typu SMSI  zaob-
serwowaltem kazdorazowo po redukcji katalizatora K14 w temperaturze 773 K
(tebela 9). Ze wzgledu na zachowanie sie tego ukladu pod wplywem obrébek
termicznych, podobne jak w przypadku Pt/Mg0 zawierajgcego sierke, postulu-
Je sie, 2e zjawisko zmniejszenia zdolnosci chemisorpeyjnych w stosunku do
wodoru wywotane zostalo réwnie: zatruwaniem fazy aktywnej [33, 38], Jek do=-
tychczas, nie udato si¢ ustalié rodzaju trucizny, lecz wydaje sie bardzo
prawdopodobne, iz pochodzi ona z substratéw uzytych do preparatyki noéni-
ka [14].



Wspomniane analogie z uktadem Pt/Mg0O sugerujg rozwazenie ewentualne]
roli siarki jako jednej z mozliwych przyczyn stanu SMSI, Jeleli  obecnodé
0,02 ¥ S w katalizatorach ~0,5 % Pt/Mg0 o dyspersji rzedu 0,25 (K2 1 K3
w tabeli 9) powoduje obnizenie chemisorpcji wodoru prawie do zera, to moze
na oozekiwaé, e podobne zjewiskec, lecz o mniejsze) intensywnodci, Jakie
zaobservovalem w uktadzie 0,98 % Pt/Sil-ZM-5 o podobnej dyspersji (etapy
2 1 3 w tabeli 9), zostaloby wywolane zawarts w nim siarks w ilosci nieco
ponize) czutofoi (0,01 %) metody uiytej w niniejszej pracy do ozneczenia
tego pierwiastka. Gdy w wyniku utleniania w temperaturze 973 K, dyspersje
H/Pt ukedu K14 zredukowanego w 573 K zmalele od 0,25 do 0,06 (etap 2 1 &
w tabeli 9) na skutek spiekania fazy aktywnel, to steienie siarki wzgled-
nie immeJj substancji trujecej dylo wystarczajgce, aby po redukcii w tempe-
raturze 773 K spowodowaé spadek wartosoi H/Pt do zera (etap 5 w tabeli 9),
Warto zauwazyé, 2e uruchomienie procesu zetruwania wymaga wstepnego ogrze=
nia katalizatora w atmosferze tlemu (etap 2 w tebeli 9), Wykryte zjawisko
typu SMSI w ukledzie Pt/Si1-ZSM-5 Jest réwnie: odwracalne, Powrét do  po-
przednich zdolnodci chemisorpcyjnych uzyskalem poprzez obrébke katalizato-
ra w tlenie w temperaturze 673 K, a nastgepnie w wodorze w temperaturze
573 K,

Ostetni z przebedanych uktadéw Pt/A1,05, w trekcie sekwencyjnych obré-
bek termicznych w 0, 1 Hy, wykazal dwa charakterystyczne zjawiska zmniej-
szenia zdolnosci chemisorpcyjnych w stosunku do wodoru, Spowodowane zostae
1y one zupelnie odmiermymi czynnikami, z ktérych zaden nie wigze sie z ob-
nizeniem dyspersji fazy aktywne), oo wykazalem w niniejsze} pracy w czedoi
podwigcone) oméwieniu wynikéw badan,

Pierwsze ze zjawisk polega na inhibitujecym wpiywie chloru wprowadza-
nego z nosnikiem, nea chemisorpcje Hz mierzong po redukcji katalizetora w
temperaturze 573 - 773 K (etapy 7 1 8 w tabeli 8), Na podstawie obserwacji
zmian zawartosci chloru w katelizatorach K10 i K12, poddanych sekwencyj-
nym obrébkom termicznym (etapy 7 =13 1 18-21 w tabeli 8), mozne dostrzec,
2e ogrzewanie w atmosferze suchych gazéw 02, Hz i N2 w zakresie temperatu-
ry 573 - 973 K, nie prowadzi do efektywnego usunigcia chloru z ukadu Pt/
A1203. W obu prébkach, po zakoriozeniu sekwenoji obrébek, pozostaje wciaz
okolo 0,5 % tego pierwiastka, Z drugie] strony, utlenianie katalizatora w
temperaturze 823 K (etep 9 w tabeli 8), powoduje zanik efektu wywolenego
cbecnofoig chloru,

Dla wyjasnienia zaobserwowsnego zjawiska w niniejszej pracy zapropono-
walem interpretaoje, wediug ktére) dzialanie tlenem w temperaturze 823 K
powoduje usunigcie chloru jedynie z powierzchni oraz sgsiedztwa krystali-
téw Pt [132], oo w konsekwencji eliminuje oddziatywania Pt-Cl odpowiedziale
ne za pogorszenie zdolnodci chemisorpoyjnych ketalizatora w stosunku do
wodoru, Podobnych skutkéw nie wywolujlq obrébki w atmosferze redukujgcej i
obojetne].

Inne zjawisko typu SMSI wystepuje po redukcji ukladu li‘t:/.ltlzo3 w tempe~
raturze 973 K (etapy 5, 7, 10 1 11 w tebeli 7), Wyniki obecnych bedari do-
wiodly, e jest ono oharakterystyczne dla wszystkich uiytych w praoy kata-
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1lizatoréw, bez wzgledu na zawartodé chloru (tabele 7 1 8), Zaobserwowany
afekt SMSI moina wyjaénié albo procesem tworzenia sie kompleksu powilerz-
chniowego pomiedzy Pt i produktemi czefciowe) redukcji nognika (28,3,
105], wzglednie w oparciu o hipoteze zachodzenia silnej chemisorpcji wodow
ru polgczone) z sbsorpcja [123, 145], W obecnych badeniach, widme XRD zare=-
Jestrowana w zakresie 10 « 9028 dla prébek zredukowanych w temperaturze
973 K, nie wykazaly obecnodci 2adnych, dodetkowych linii dyfrakcyjnych,
Niestety, ze wzgledu na ograniczong czulofé metody XRD, fakt ten nie moze
byé uwazany za dowéd nietworzenia sie hipotetyoznego kompleksu, Nalezy
Jednak zauwazyé, 2e efekt zmniejszenia chemisorpcji I-I2 Jest slabiej zazna=~
czony dla katalizatora K 12 o wysokiej dyspersji w pordwnaniu z kataliza-
torem K9 o niisze) dyspersji (tabela 7)., W pierwszym z nich, z uwagi na
zwigkazony kontakt pomiedzy metalem i noénikiem, tworzenie kompleksu po=~
wierzchniowego powinno przebiegadé relatywnie latwo,

Wyniki w tabeli 7 moga byé wyjadnione zjawiskiem silnej ohemisorpoji
wodoru, ktéry nie ulegl desorpcji w trakcie jego usuwania azotem w tempe=
raturze 773 K (odgazowanie), poprzedzajgcego pomiary H/Pt. Przyktadowo,
zwiekszenie temperatury odgazowania prébki K9 z 773 K (etap 7) do 973 K
spowodowalo wzrost wartosoi H/Pt od 0,03 do 0,06, Nalezy jednek mieé na
uwadze, e analogiczny efekt zaobserwuje sie réwniez wéwczas, gdy przyozy-
nami spadku zdolncéci chemisorpcyjnych wodoru beda procesy zatruwania lub
blokowania powlerzchni Pt zredukowenymi formemi nodnike, Wiekszofé po=-
wierzchniowyoh atoméw Pt, zajeta przez silnie zachemisorbowany wodér, nie
zostanie wykryta zastosowang metods pomiaru chemisorpcji I-Iz w temperaturze
pokojowe], JednakZe czedé z nich moze w tych warunkach przereagowaé z tle-
nem odzyskujac swoje normalne wtasciwodci chemisorpoyjne, oo uwidaczniajg
wartoici H/Pt dla etapéw 6 1 12 (tabela 7), Przy delszym wzroscie tempera-
tury utleniania do 373 K, caly silnie zachemisorbowany wodér przereagowal
2z tlenem, czyniac ponownie powierzchnie fazy aktywnej dostepng dla pomia-
réw H/Pt (etap 13 w tabeli 7),

Badania licznych autoréw [109, 123, 145, 146 ] dostarczyty szeregu dowc-
déw wystepowania wodoru ne platynie w stanie silnej chemisorpcji.

Menon 1 Froment [109] wykazali za pomocg TPD, %e im wyiszg temperature
redukcji zastosowano dla ukledu Pt/A1203, tym wy2szgq temperature nalezalo
péinie) uzyé do catkowite) desorpcji wodoru, Candy i wspéipracownicy [145],
wykonujgqo badania termodesorpcyjne uktadéw Pt/nosnik trudny do redukeji,
wyréznili trzy formy wodoru chemisorbowanego na platynie, Dwie pierwsze
{31 i {32, odnalezione w niiszych temperaturach, przypisano adsorpcji na po-
wierzchniowych atomach Pt ([31), wzglednie w pozycjach migdzyweztowych (f3,).
Natomiast forma {33, odpowiadajgce stanowi silne) chemisorpcji, pojawiala
sie wtedy, gdy adsorpcje wodoru prowadzono w temperaturze 900 K, W celu
wyjesnienia stamu ﬁB’ ¢l sami autorzy postulujs tworzenie sie polgczer ty-
pu Al-0-H=Pt w reakcji atomowego wodoru z mostkami Al=0-Al w nodniku, Po-
wyzsza hipoteza znalazla potwierdzenie w pracy [146), w ktérej, w warunkach
wystgpienia p3, w widmie IR katalizatora zaobserwowano nowe pasmo W pozy-
cji 950 cm'1. Zdaniem Paala i Menona [1 22], polgczenia takie stanowisa naj-
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prawdopodobniej formy podrednie dla wodoru migrujgcego z metalu na mnodnik
(spillover) 1 na odwrét.

Z przedstawionej dyskusji rezultatéw baderd wlasnych nad zjawiskami
SMSI w grupie katalizatoréw Pt osadzonej na trzech nodnikach trudnych do
redukcji wynika, Ze oddzialywania tego typu przejawiajace sie¢ wyrafnym po-
gorszeniem wlasciwodci chemisorpcyjnych fazy aktywnel w stosunku do wodoru
pod wplywem redukcji w wysokiej temperaturze, nie mogg byé prostym nas-
tepstwen przeskoku elektromu pomiedzy metalem i noénikiem, Jakkolwiek
zidentyfikowany giéwny czymnik odpowiedzislny za wystgplenie zjawiska SMSI
Jest odmiemmy w kazdym z trzech przebadanych uktadéw, to jednak koticowy
efekt sprowadza si¢ do zablokowania centréw chemisorpcyjnych na  powlerz-
chni platyny przez trucizng, silnie chemisorbujscy sie¢ wodér, bgdZ przez
inne, blizej nieokreflone indywidua (ang. .species"), migrujace z noénika,
Wielu badaczy[71, 76, 147~ 150] sgdz1, Ze uwalniane indywidua, obok  tru-
cizn (np. siarka), mogg stanowié réZne produkty czefclowej redukcji mate-
riatu noénika, W katalizatorach Me/noinik latwy do redukcji, ktérych przy-
ktadem jest Pt/TiOa, substencjgs zdolng do migracji i1 blokowania centréw
aktywnych na powlerzchni metslu, bylby TiO, [75-85),

W przypadiu uktadéw z nodnikiem trudnym do redukcji (np. A1203) moze
mieé réwniez miejsce proces czeiciowej redukcji powierzchniowel [23, 151)],
utatwiony poprzez obecnofé metalu adsorbujgcego wodér dysocjatywnie [105].
Powy:sze ustalenia wskazujg na bardzie] uniwersalny charskter teorii opar-
tych na efektach pokrywania powlierzchni metslu przez rézne indywidua mi-
grujace z nosnika, w zastosowaniu do opisu zjawiska SMSI,

0d szeregu lat termin SMSI u2ywany bywa powszechnie do okreslania zja=~
wisk czesto nie posladajacych zwlgazku z faktycznymi oddzialywaniami, pole-
gajacymi na przeniesieniu alektronu pomiedzy fazg ektywns i nofnikiem. Dla
wigkszofci badaczy, Jedynym pewnym kryterium rozstrzygajscym o wystgpleniu
stanu SMSI, jest nastepujaca sekwencja zarejestrowanych zmian wlaSciwofci
chemisorpeyjnych uktadu [152]:

1. Po redukcji niskotemperaturowe]j (zwykle < 573 K) katalizator wykazuje
normalne wtasciwodci chemisorpcyjne w stosunku do Hz 1 CO, tzn, war-
todci H/Meg 1 OO/Mes odpowiadajgq w przybliZeniu jednosci,

2. Po redukcji wysokotemperaturowe] (zwykle > 723 K) nastepule wyrasny
zanik chemisorpcji H2 i1 00, ktéry nle jJest spowodowany zmniejszeniem
powierzchni wtasciwej metalu w nastepstwie splekania Jego krystalitéw
(stan SMSI),

3, Obrébkea w tlenie lub w powietrzu, a nastepnie redukcja niskotempera-
turowa powoduje przywrécenie normslnych wlasciwosci chemiszorpeyjnych
ukzadu,

4, Kolejna redukcja w wysokiej temperaturze wywoluje ponownie stan SMSI,

5, Etapy 3 1 4 powtarzane cyklicznie powoduja te same efekty.

Powstaje wiec pytanie, czy terminem SMSI mozna okreslal zjeawiska blo=-
kowania centréw aktywnych przez trucizny lub migrujgce fazy ozefolowo zre-
dukowanego nofnika, ktére wywoluja analogiczng sekwencje zmian wtafciwoici
chemisorpcyjnych ? Bond 1 Burch [152] deli negatywns odpowieds na powyZsze
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pytanie, chooiaz, z drugiej strony, sutorzy ci przyznali, e az do chwili
obecnej nie uzyskano wtadciwie zadnej pewnodci co do faktyczne) przyozyny
SMSI. Tauster i wspéipracownioy [4, 5]wprowadzili pojgoie SMSI dla wyraze-
nia efektéw zwiazanych z obecnodoiq nodnika, nie zag z powodu wykrycia ja-
kichkolwiek bezpodrednich symptoméw silnyoh oddziatywari pomiedzy metalem i
noénikiem, Poniewaz pojeoie to, uzywane w wigkszogoi prao, odnosi sie
wlasnie do sekwencji zmian wktasciwosci chemisorpcyjnyoh wymienionych w
etapach 1 -5, zatem 2adna z prawdopodobnyoh przyczyn tiumaczqcych zjawiska
1 =5 nie powimma byé odrzucona,

Migracja réznych indywiduéw z noénika do fazy aktywne]j wydaje sie byé
bardzo przekonywajace, i w nie) nalezaloby upatrywaé gidéwneJ przyczyny
wystepowania stanu SMSI w uktadach zawierajacych zaréwno noénik tatwy do
redukcji, jak 1 trudny do redukcji. Wedlug Wankego i wspSipracownikéw [153],
substanoje te po znalezieniu sie na powierzchni metalu mogg utrudniaé dos-
tep do jego centréw aktywnych (blokada fizyczna), badi tez oddziatywaé
chemioznie z powierzchnigq metalu (zatruwanie lub promotorowanie). W zwigz-
ku z powyZszym rozumowaniem autorzy c¢i proponujg zastgplienie nazwy SMSI
bardziej adekwatnym okreéleniem ,zatruwanie lub promotorowanie metalu wy-
wolene obecno$cig noénika" SIMPP (ang. Support-Induoed Metal Poisoning or
Promotion).

4,4,2, Wptyw ohloru na zjawisko redyspersji Pt w badanych katalizatorach

0d kilkumastu lat badania nad sposobeami regeneracji katalizatordéw zu-
2ytych w wyniku dtugotrwatego przebywania w warunkach reakcji stanowig
Jedno z wazniejszych zagadnier w pracaoh laboratoridéw katalitycznych wielu
znanych ofrodkéw naukowyoh i przemysiowych na éwiecie, Stosunkowo najwie=
oej uwagi poswieoa sie przy tym opracowaniu metod redyspersji spieczonej
fazy aktywnej, za pomocq obrébek cieplnych w atmosferze réinych gazéw,
W oelu wyjaénienia natury zjawisk splekania (aglomeracji) i redyspersji
sformutowano dwa alternatywne mechanizmy: migracji atomowej (czgsteczko-
we3) [154] oraz migracji i pekania krystalitéw metali [155, 156l

Nalezy podkreslis, ze dotychczasowe dane do$wiadozalne nie pozwalajg
na jednoznaozng odpowledZ, ktéry ze wspomnianych wyze] mechanizméw Jest
obowiqzujacy. W opinii przewazajacej liczby autoréw 154, 157 , 1587 dyspo-
mjqcych TEM jako techniks bezpoérednig, migracja czgstek metall o rozmia-
rach od kilku do kilkunastu nm jest praktycznie niezauwazalna, wzglednie
dotyczy tylko niewielkiej ich liczby. Nie ulega natomiast watpliwodci, 2ze
w procesach redyspersji jak i spiekania (aglomeracji) fazy aktywnej, klu-
czowq role odgrywajg oddzialywania typu metal-noénik, Opublikowene na ten
temat obszerne monografie [159 - 161) zawierajs liczne wyniki badari orez
aszczegbliowe ustalenia dotyczace wpiywu rodzaju metalu, noénika, atmosfery
gazowe) oraz temperatury ne przebleg i zasigg obu zjawisk, szczegélnie w
odniesieniu do nejlepiej pod tym wzgledem rozpoznane] grupy ukladéw Me/
A.1203. Bardzo malo uwagi poSwigecono natomiast znaczeniu chloru w procesaoh
aglomeraoji, a zw]:as;oz_a redyspeng\di, zwazywszy na fakt, iz pilerwiastek
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ten bywa cz¢sto wprowadzeny wraz z prekursorem metalu (np. HZPI:CIG) na
etapie preparatyki katelizatoréw, wzglednie wystepuje jako zanieczyszoze-
nie w wielu produkowanych noénikach, Dlatego tez fragment badah nad ode
dzialywaniami metsl~nofnik, ktérych dyskusje zawiera niniejszy rozdzial
pracy, podwiecilem zagadnieniu wptywu tak wprowadzonego chloru ne zjawisko
redyspersji platyny osadzonej na trzech noénikach: A1203, Mg0 1 ZSM-5,

Wedlug wozesnlejszych usteleri, dokonanych na podstawie wieloletnich
eksperymentéw ré2nych badaczy, uktad li‘t/ltlzo3 ulega redyspersji pod dzie-
taniem tlenu, w temperaturach < 873 K [159 - 162], Mechanizm zjawiska podany
przez Fiedorowa i Wanke [162] zaklada powstawanie tlenku Pto,, ktéry w
trakcie rozprzestrzeniania sie po noéniku moze z nim oddziatywaé chemioz~
nle, Gdy na ketalizator w stanie utlenionym podziate sie wodorem, to Pro=
ces redukc}i dobrze zdyspergowanego Pt:o2 prowadzi do stanu zwiekszone]
dyspersji metalu, Jezeli w zastosowanej temperaturze utleniania Pt:()2 Jest
nietrwaly (zwykle =873 K), wzglednie oddzialywania metal-nosnik sg zbyt
slabe, wéwczas obrébka w tlenie wywotruje zjawisko odwrotne, tj. spiekanie
fazy aktywnej. W péiniejszych badaniach 163, 164 , 166] zamiast tlenkéw
Ptoz, Pt0 wzglednie PtO_ przyjeto méwié o kompleksie powierzehniowym typu
np. PtO -A1203, azeby wyrainie zaznaozyé istnienle silnych oddziatywai po-
migdzy utlenionymi formemi metalu i noénikiem,

¥ generalnym zarysie przedstawione powyzej zelozenla pozostajs stuszne
do dzi4, jakkolwiek wyniki najnowszych studiéw autora 1 wspéipracownikéw
[132, 163] oraz Lieske 1 wapSipracownikéw [164] wykazaly, 2e warunkiem ko=
nlecznym do redyspersji ukiadu Pt/A1203 Jest obecno$é chloru w noéniku
wzglednie w fazie gazowej. Z danych w tabeli 8 wynika, Ze ogrzewanie w at-
mosferze tlenu w temperaturze 823 K doprowadzilo jedynie do redyspersji
fazy aktywne) ukladéw K10 1 K12, w ktérych zawarto$é chloru wprowadzonego
w trakcie preparatyki wynosita >1 %, Dwa pozostale katelizatory K9 1 K11
ze £ladowymi 1losciami tego plerwiastka { < 0,041 ¥) nie wykazaly podobne-
go zjawiska,

Stopieri redyspersji, a takie temperatura (zwykle miesci s8ie ona w za~
kresie 773 -873 K) [159~162), w ktérej zjawisko redyspersji ma miejsce
podczas ogrzewania w atmosferze utleniajgcej wolnej od chloru, zalezy od
1lofci tego pierwiastka wprowadzonej do ukladu wraz z nosnikiem lub pre-
kursorem metalu, Wydaje sie zatem bardzo prawdopodobne, ze katalizatory
Pt/Al,0;, dla ktérych w pracach [162 - 165] zarejestrowano redyspersje w
czystym tlenle, musialy zawieraé pozostelofci chloru z etapu ich prepara-
tyki. Ostatnio Foger i Jaeger [166]oraz Yu i wspéipracownicy [132) dokonali
redyspersji omawlanego ukladu w trakcie ogrzewania w mleszanych atmosfe-
rach Cl, +N, oraz HC1+H20+02+N2. Warto wspomnieé, 2e katalizatory, kté-
rych noénik 4\1203 zawiera znaozne ilosci chloru, wykazujq zwigkszong od-
porno$é na spiekanie w obrébkach tlenowych[167 , 168),

Powy2sze obserwacj)e prowadzg do wniosku, 2e chlor powinien byé czefolig
sktadowg kompleksu powlerzchniowego, odpowiedzialnego za efekty redysper-
8j1 1 spiekania, W istocie, w widmach UV~VIS ukladéw Pi:/ltlzo3 zawlerajge
cych C1, poddanych redyspersji w atmosferach utleniajgcych 02, Clz i 012 +
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+ 0, odkryto obeonosé zwigzkéw powierzchniowych typu PtOyC]*-Al203 [164,
1685 oraz PtCl,~Al,05 [166], w ktérych platyna wystepuje w postaci  jonéw
Pt* [164 , 169, 170], Powstajs ome zwykle w temperaturach < 923 K. Ich
trwalosé oraz zdolnodé do migraoji warunkujg zachodzenie redyspersji bads
spiekania (aglomerac)i) fazy aktywnej, Podczas wedréwki po nodniku wspom-
niane kompleksy moggq byé wychwycone przez centra nodnika silnie oddziaty-
wagqce z nimi, Redukcja katalizatora, w ktérym kompleksy powierzchniowe
pttt sg dobrze rozdyspergowane na powierzchni nosnika, prowadzi w efekcie
do powstania krystalitéw fazy Pt® w stanie wysokiej dyspersji. W tempera-
turach powyzej 923 K w atmosferze utleniajgcej kompleksy te cechuje nie-
stabilnosé., Zachodzgca w tych warunkach ich gwaitowna dekompozycja pociaga
za sobg zjawisko spiekania (aglomeracji). Za Lomocq TPR Callender i Miller
[170] stwierdzili, 2e indywidua zawierajgoe Pt'' rozkladaja sie bezposSred-
nio do Pt° nie tworzgo stadiéw posrednich z udzialenm Ptz". Schemat zjawisk
redyspersji i spiekenia przebiegajgacych w atmosferach utleniajgqcych w uk-
Tadzie Pt/A1203 przedstawia rys.15.

Pt w stanie wysokiej dyspersji na A1203J

Hy
H, H,
PECL, —AL,0,
(trwaly)
PE*0,Cle — Al, 0 PL*0,Cly — AL, 0y
(trwaly) T< 923K Cl, [T>923K (trwaly)
Cl z preparatyki

T<923 K\ 0y~ Cla\T>923K

Pt w stanie spieczonym na At,0,

Rys.15. Schemat przebiegu zjawisk redyspersji i spiekania
w atmosferach utleniajgcych dla ukladu 1’1:/1&1203

Chociaz w przedstawione) dyskusji kluczowa rola chloru w redyspersji
ukladu 1’1:/1&1203 zostala wyraZnie udokumentcwana, tc jednak szczegdlowy me-
chanizm powstawania powierzchniowych komplekséw platyny, odpowiedzialnych
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za to zjawisko, budzi wcigz wiele watpliwodci, Nie wiadomo na przyktad,
ozy chlor powoduje odrywanie indywidudéw Pt od tréjwymiarowych krystalitéw
metalu, czy tez odpowiada raczel za stabilizacje komplekséw powlerzchnio-
wyoh. Wyniki badafi autora i wspSipracownikéw [132, 163]dowiodly, Ze redys-
persja omawianego uktadu zachodzi réwniez bez udzialu chloru w fazie gazo-
we), zad obecnosé tego pierwiastka w noéniku podczas obrdbki termicznej w
atmosferze czystego tlenu, stanowl wéwczas warunek konieczny, a zarazem
wystarczajgqcy do wystgpienia zjawlska, Nie Jest wykluczone, i2 Cl zawarty
w A1203 uruchamia protony na noéniku, ktére atakujgc krystality powodujg
nmigracje czgsteczkowych indywiduéw Pt po jego powierzohni,

Pozostale przebadane w niniejszej pracy uktady: Pt/Mg0 i Pt/Si1-ZSM-5
charakteryzujq si¢ odmiennym zachowaniem podczas redyspersji w atmosferze
tlemu. Wezefnielsze studia nad Pt/MgO [34, 35] wykazaly, Ze ulega on redys-
persji w temperaturze 823 K, lecz wszystkie zastosowane w nich katalizato-
ry zestawiono na noéniku Mg0 -2 firmy Alfa Ventron, w ktérym oznaczona
przeze mnie zawartofé chloru byla znaczna i wynosita 0,412 ¥  (tabela 3).
Zedanie moje polegato wiec na rozstrzygnieciu kwestii, czy obecnosé tego
pierwiastka stanowi warunek konieczny do wystgpienia redyspersji fazy ak-
tywnej. Do tego celu postuzyl katalizator 0,53 ¥ Pt/Mg0 (K 8), ktéry przy-
gotowalem metods impregnacji nodnika MgO -4 o czystofci spektralne) (tabe-~
la 3) za pomocy Pt:(C5H702) 2 W acetonie, Zawarto¢ £ladowych ilofol chloru
(0,011 %), wykryta za pomocg neutronowej analizy aktywacyjnej, byla zbli-
20na do gérneJ granicy czulofci techniki pomiarowe].

Zastosowanie polgczonych metod chemisorpoji HZ, TEM oraz XRD do tego
katalizatora przed i po obrébece w tlenie, w temperaturze 823 K, dostarozy-
o przekonywejgcych dowodéw zachodzenia zjawiska redyspersji bez udziatu
chloru, zarejestrowanych w postaci wzrostu wartosci H/Pt (tabela 5), przy
Jednoczesnym zmnlejszeniu sie rozmiaréw krystalitéw (tabela 6 oraz rys.6 1
8). Podobne wyniki (tabele 5 1 6 oraz rys,5 1 7) uzyskalem dla réwnolegle
badanego katalizatora poréwnawczego K7: 0,6% Pt/Mg0, ktéry zawleral
0,515 % Cl, Nale2y réwniez zauwasyé, 2e wydluzenie czasu utlenienia w tem-
peraturze 823 K od 1 do 16 h spowodowako wzrost stopnia redyspersji (tabe-~
la 5).

Kolejnym, interesujgoym zjawiskiem odkrytym w trakcie dalszych badar
Jest wysoka stabilnoéé termioczna uktadu Pt/MgO w atmosferze utleniajgce]
(139]. W odrésnieniu od Pt/A1203, zjawlsko redyspersji zachodzi tu a2 do
temperatury 973 K, bez wzgledu na zawartosé chloru, Poczgtkowe oznaki niee
znacznego spiekania w tlenie, wyrazone poprzez niewielki wzrost rozmiaréw
krystalitéw, zaobserwowalem dopiero w temperaturze 1073 K (tabela 6). Pla-
tyna osadzona na A1203 ulega w podobnych warunkach gwaitownej aglomeracji
do formy duzych krystalitéw [159).

Uzyskane przeze mnie rezultaty badan ukiadu Pt/MgO wskazuja, Ze proces
redyspersji zachodzi w nim poprzez migracje utworzonych tlenkéw Ptoy, kté~
re w nastepnym etapie mogg byé stabilizowane przez pewne centra na nofniku,
zdolne do silnych oddziatywail z fazg Pl:oy. W wyniku stabilizecjl powsta-
Je kompleks powierzchniowy typu Pt:oy-MgO, w sklad ktérego nie musi  wcho~
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dzié chlor., Kompleks ten odpowiada bezpodrednio za zjawisko redyspersji
fazy aktywnej, poniewaz po redukcji wodorem wydziela meteliczng platyne w
postaci duzej liczby drobnych krystalitédw, Jak dotychczas nie ma dosta=-
tecznych dowodéw, czy fakt nieobeonofoi chloru w skadzie PO -HgO impli-
kuje inny mechanizm redyspersji katalizatordéw Pt/Mg0 w poréwnaniu z Pt/
A1203, czy tez zwigzany Jest wylgcznie z odmienng naturg zwigzku powierz-
chniowego w obu rozpatrywanych uktadach [163],

Nie ulega natomiast watpliwosci, 2e PtO_ oraz kompleks powierzchniowy
wykazujg wy2szg trwalosé termiczng w atmosferze tlenu na nodniku MgO w po-
réwnaniu z A1203. Dojdwiadczalnie ustalitem, 2e optymalna temperatura pro-
cesu redyspersji uktadu Pt/MgO wynosi 973 K[139] wobec wartofci 823 K zna-
lezioney dla uktadu Pt/A1,05[154 , 159

Ostatni z przebadanych ukadéw, Pt/Si1-2SM-5 wykazal nieznaczny, lecz
zauwazalny wzrost dyspersji po obrébce w tlenie, w temperaturze 673 K (po-
réwnanie wertoéci H/Pt oznaczonych dla etapéw 5 =7 w tabeli 9), Poniewaz
uzyty do dodwiadczer katalizator K 14 zawierat << 0,02 % Cl (tabela 4),
mozna stad wnioskowaé, 2e zjawisko redyspersji zachodzi w nim réwniez bez
udziatu chloru, Z kolei stabilnodd termiczna tego ukladu w atmosferze tle-
nu wydaje sie byé najmniejsza wéréd wszystkich trzech zastosowanych w ba-
daniach, Podczas utleniania w temperaturze 823 K zaobserwowelem w nim wy-
raZne efekty aglomeracji krystalitdéw (tabela 9) w postaci spadku wartosci
H/Pt przy jednoczesnym wzroicie procentowego udziatu frakcji platyny wy-
krytej za pomccq XRD oraz zmniejszeniu sie wertofci dyspersji wyznaczonej
metods TEM (rys.t14a 1 14b), Wzrost temperatury utlenienia do 923 K spowo=
dowat daleko idgce poglebienie wszystkich zauwazonych zmian,



5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badenia wykazaly, 2e w ukiadach Pt/nofnik trudny do re-
dukcji wystepujeq zjawiska typu SMSI, przejawisjace sie wyraZfnym pogorsze-
niem wtasciwoici chemisorpcyjnych fazy aktywne) w stosunku do wodoru pod
wplywem redukcji katalizatordw w wysokich temperaturach (773 =973 K).
Przywrécenie normalnych wtasciwoici chemisorpcyinych uzyskalem kazdorazo-
wo, poddajac uklaed w stanie SMSI dziataniu kolajno: tlemu (w temperaturze
373 -823 K), a nastepnie wodoru (w temperaturze 573 K)., Wymieniona sekwen-
cJ)a obrébek termicznych, powtarzena wielokrotnie, daje za kazdym razem
analogiczne efekty, tzn. pogorszenie wtasSciwoéci chemisorpcyjnych - powrdt
do normalnych wlasciwodci chemisorpeyjinych.

Informacje uzyskane na podstawie wynikéw bada¥ przedstawionych w ni-
niajsze] pracy pozwolily mi na sformuowanie kilku waZnych wnioskéw odnos-
nie natury zjawiska silnych oddzistywar metal-nodnik w badanych katalizae
torach Pt/noénik trudny do redukeji.

1. W przypedku ukladu Pt/MgO zjawisko SMSI wywoluje siarka obecna Jjako
zanieczyszczenle w postaci jonéw soﬁ' w noénikach Mg0O, uiytych do
przygotowania katalizatoréw. W wyniku redukoji w temperaturze 773 K
wobec Pt, wytworzone jony s2- migruje z nofnika na metal i zatruwajs
selektywnle jego centra powierzchniowe, odpowiedzialne za chemisorp-
cJe wodoru, W zaistnialym stanie katalizetor wykazuje w pomiarach
H/Pt wartoici réwne lub zbliZone do zera, co stanowi charakterystycz-
ng oznake SMSI,

2. Dla ukladu Pt/A1203, Swie2o zredukowanego w temperaturze 573-773 K
stan tylko czgéciowo przypominajacy SMSI jest wynikiem inhibitujgcego
wptywu chloru zawartego w nofniku na chemisorpcje wodoru, Dziatanie
tlenem w temperaturze 823 K powoduje usuniecie Cl z powierzchni oraz
sasiedztwa krystalitéw Pt, co eliminuje oddzistywania Pt-Cl odpowie-
dzialne za pogorszanie zdolnosfci chemisorpoyjnych ukladu, Podobne]
wlaSciwosci nie wykazujgq obrébki w atmosferze redukujace) (Hz) 1 obo-
Jetne) (Nz)-

3., W tym samym uktadzie Pt/AleB, przyczynaml zjawiska SMSI wystepujqce-
g0 po redukcji w temperaturze 973 K sa: silna chemisorpcja wodoru
wzglednie tworzenie kompleksu powierzchniowego pomiedzy platyng 1
zredukowanymi formemi nosnika. Silnie chemisorbowany wodér nie ulega
usunie¢ciu podczas wymywania azotem w temperaturze 773 K, poprzedzaja-
cego oznaczenie dyspersji H/Pt, Fakt ten sprawia, 2e czefé atoméw Pt
zajeta przez woddér pozostaje w dalszym cisgu niedostepna dla metody
pomlarowej, a katalizator przejawia typowe cechy stanu SMSI, Zupelnie
podobne zachowanie wykazuje uklad w nastepstwie czesciowe] blokady
powierzchni fazy aktywnej przez migrujace produkty czedciowe] reduk-
¢J1 noénika, z wytworzeniem kompleksu powierzchniowego,
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4, Wykryty w trakcie obecnych badari efekt SMSI w ukladzie Pt/Sil1-ZSM-5
wywolany zostal najprawdopodobnie) przez zetrucie lub fizyczng blokae
de centréw chemisorpoyjnych metalu przez substancje migrujgcg 2z nos-~
nika podczas redukcji w tempereturze 773 K, Omewiany przypadek posia-
da wiele analogii z funkcjg siarki w katalizatorach Pt/Mgo, chocia2
jak dotychczas, nie udalo sie zidentyfikowaé rodzaju trucizny., Ist-
nieje duze prawdopodobieristwo, Ze zostala ona wprowadzona lqcznie 2z
substratami zastosowanymi do produkcji nosnika Sil1-ZSM-S,

5. Poza wyzej wynmienionymi giéwnymi przyczynemi staru SMSI we wszystkich
trzech bedanych ukladach moga istnieé réwniez inne, dodatkowe czynni-
ki uboczne, dzialajgce réwnolegle, Nalezaloby zaliczyé do nich przede
wszystkinm migracje produktéw procesu ozeSciowe] redukcji noénikéw,
utatwionego obecnofcig metalu adsorbujgcego wodér dysocjatywnie.

6. Stan SMSI w badanych uklsdach nie jest nastepstwem przejécia elektro-
nu pomiedzy metalem i nodnikiem, ktére lezy u podstew licznych inter-
pretacji SM3I stosowanych przez wielu eutoréw, szczegélnie dla zje-
wisk w uktadach Me/noénik atwy do redukcji. Zaburzenia chemiczne w
krystalitach fazy aktywna), wywolane takim przejiciem i zlokalizowane
w warstwie metalu bezposrednio przylegajacej do noénike, bylyby sku-
tecznie ekranowane w krystalitach tréjwymiarowych przez kolejne wars-
twy atoméw metalu, Brak czestek paskich (dwuwymiarowych) o morfolo-
giach ,pill-box" i ,raft-like" oraz obecnosé tréjwymiarowych krysta-
1itéw Pt Jako form typowych, stwierdzilem za pomocq mikroskopu elek-
tronowego we wszystkich trzech bedanych uktadach,

Na podstawie wynikéw przedstawionych w niniejszej pracy oraz rezulta-
téw badai immych autoréw mo2na sgdzié, 12 pomimo braku uniwersalnej przy-
czyny SMSI, koficowy efekt tego zjawiska polega na fizycznej bgdZ chemicz-
nej blokadzie centréw chemisorpeyjnych na powierzchni metalu, w nastep-
stwie redukcii w wysokich temperaturach, Wiréd substanc)i blokujgcych w
ukladach Me/noénik trudny do redukcji zasedniczg role odgrywajg: zanie-
czyszczenia, silnie chemisorbujqcy sie wodér oraz inne, czgsto bliZe) nie-
okreslone indywidua chemiozne migrujgce z nodnika, W przypadku katalizato-
réw zawierajgcych noénik tetwo redukowelny podobng funkeje bedg  speiniaé
przede wszystkim produkty jego czesciowe] redukcji. W zwiazku z powy2szym
o wystapieniu i intensywnoici SMSI moZe decydowal szereg réznorodnych
czymnikéw, zwigzanych gléwnie z rodzajem metalu, wiasciwoiciaml nosnika,
uzytg metodg preparacyjng oraz cbecnofciq zanieczyszcze,

Nalezy podkreslié, 2e fakt wystepowania zjawisk SMSI wymaga szczegél-
nie ostroznego podejfcia do wynikéw oznaczerl dyspersji fazy sktywnel uzys-
kanych jedynie za pomoca chemisorpcji wodoru, W celu ich weryfikacji wa-
runkiem koniecznym staje sie réwnolegle uiycie do pomlardéw dyspersji  do-
datkowe] metody pordéwnawczej., Jak wykezano w niniejszej pracy, chemisorp-
cja Hz Xgoznie z transmisyjne mikroskopiq elektronows i dyfrakcjq rentge-
nowsks stanowig korzystng kombinacje technik do badania zjawisk SMSI w ke~
talizatorach Me/noénik,



Badania zjewiska redyspersji platyny w trzech wybranych uktadach,
przeprowadzone pod kgtem wyjainienia roli chloru w tym procesie, staly sie
podstawg do wyciggnigcia przeze mnie kolejnych wnioskéw, przedstawionych
ponize].

1. Chlor obecny w noiniku, wprowadzony z prekursorem metalu lub zawarty
w atmosferze utlenisjgce], stanowl oczynnik konieozny do wystgpienia
zjewiska redyspersji platyny osadzone] na A1203, podozas ogrzewania w
tlenie. Natomlast w ukladach Pt/Mg0 i1 Pt/Sil-ZSM-5 podobny proces zé~
chodzi bez udziatu tego pierwiastka,

2. W przypadku ukladu Pt:/A1203 istotna rola chloru polega najprawdopo=
dobn.‘lh:;) na stabilizecji komplekséw powierzchniowych typu Pt &'“203
1Pt 0y01x-A1203 na noéniku,

3. Stabilnoéé termiczng platyny na trzech zastosowanych noinikach, pode
czas ogrzewania w atmosferach utlenlajgcych, przedstawla nastepujscy
szereg: Mg0 >A1203 > S11-ZSM-5, Odzwierciedla on optymelne tempera-
tury redyspersji, ktére dla uktadéw Pt/MgoO, Pt:/Alao3 1 Pt/sil1-Z5M-5
wynoszg odpowiednio: 973 K, 823 -873 K 1 673 K, Ogrzewanle uktadéw w
tlenie powyze] tych temperatur powoduje spiekanie fazy aktywnej oraz
wyraZny spadek je} dyspersji.
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7. ZALACZNIKI

Zatgeznik 1

Program RXRAY w Jezyku FORTRAN 4 do bezpofredniej rejestracji widm XRD
ketalizetoréw Me/nodnik ze spektrometru rentgenowskiego
w pamleci dyskowe) komputera Hewlett-Packard 1000

IRXRAY T=00003 IS ON CRO0133 USING 00011 BLKS R=0000

000t FTN4

0002 PROGRAM RXRAY(3,70), PRDGRAM TO COLLECT REAL DATA <B31029. 1058>
0003 DIMENSION IDCB(144), NAME(3), IBUF(10), ISIZE(2), INBUF (40)
0004 DATA NAME/2HXR.2H ,2H /, 1SIZE/40, 10/

0005 DATA LAST1, LAST2/0, O/

0006 C

0007 LU=1

0008 LUT=24

0007 C

0010 C

0011 16 UWRITE(LU, 100)

0012 100 FORMAT(/5X, ‘ENTER THE RUN # (FOUR DIGITS) FOR THIS RUN’)
0013 READ(LU, 110) NAME(2), NAME(3)

0014 110 FORMAT (2A2)

0C15 DO 1000 I=1, 10

0014 1000 IBUF(I)=2H

0017 WRITE(LU, 1100)

o018 1100 FORMAT(3X, ‘ENTER SECURITY CODE FOR YOUR DATA FILE’)
0019 READ (LU, 210) (IBUF(I), I=1, 10)

0020 CALL PARSE(IBUF, 20, INBUF)

0021 NAME (4)=INBUF (2)

ocoza WRITE(LY, 1200)

o023 1200 FORMAT(5X, ‘ENTER CARY. NO. WHERE YOUR FILE IS YO BE CREAYED’)
0024 READ (LU, #) NAME(S)

0025 IF(NAME(5). EQ. O) NAME(3)=133

0026 IFC(INBUF{1). EQ Q. 0R INBUF(1).EQ 2) WRITE(LU, 1300) (NAME(Y), I=1,3)
ooR7 130C FORMAY(//,2X: 'YOUR FILE 1§: ‘13A2: T AR L I
ooz IFCINBUF{(1). EQ. 1) WRITE(LU, 1400) (NAME(I), I

0029 1400 FORMAT(//, 32X, ‘YOUR FILE IS: ‘2342, 1L I5, 1 0L I3)
0030 WRITE(LU. 150Q0)

0021 150C FORMAT(2X. ‘IS THE INFORMATION CORRECT? (Y/N)‘)

0032 READ(LU. 1600) IANS

o33 1600 FORMAT(AL)

0034 IF(IANS. NE. 1HY) €D To 10

0035 <

0036 115 WRITE(LU, 120)

0037 120 FORMAT(/5X, "ENTER THE MAX. ANGLE AT WHICH READING WILL STOP')
€038 READ (LU, #) MAXANG

0037 IF (MAXANG. GT. i0700) GO TO 115

0040 WRITE(LVY, 130)

0041 130 FORMAT (/. 5X. ‘ENTER THE TIME PER STYEP’)

0042 READ(LU, #) TIME

0043 C

0044 CALL. DYACH

0045 C

0048 CALL CREATY(IDCB, IERR, NAME. ISIZE, 3, NAME(4), NANE(S))

0047 IF(IERR.LT. 0) GD YO €88

0048 C

0049 CALL OPENCIDCR, IERR, NAME, G, NAME (4), NAME(5))

0050 IF(IERR.LT. 0) GO TO 888

0051 C

0052 200 CONTINUE

0053 READ(LUT, 210) INBUF

G054 210 FORMAT (40A2)

00S5 calLL CODE

0036 READ { INBUF, #) IANGLE, RINTEN

0057 IF({IANGLE. GT. MAXANG} GO TD 800

0058 IFCIANGLE NE. LASTL. OR. RINTEN. NE. RLASY2) &0 YO 300



0057
0060
0061
0062
0043
0064
0065
0066
0C&e7
0068
0069
0070
0071
0072
0073
0074
Q075
00746
0077
0078
0077
0080
0081

c

300

305

310

800

888
890

997

GO TO 200

RINTT=RINTEN/TIME

D0 305 I=1,10

IBUF(I)=2H

CAalLl. CODE

WRITECIBUF, 310} IANGLE,RINTT
FORMAT (X, I3, 2X, F8. 2)

CALL WRITF(IDCB, IERR, IBUF, 10)
IF{IERR.LT. Q) GO 1O 888
LAST1=TANGLE

RLAST2=RINTEN

GG TO 200

Call CLOSECIDCB. IERR)
IF(IERR. L.T. 0) GO TO 888
GO TO 999

WRITE(LU, 890) IERR
FORMAT (/5X, ‘TROUBLE IN FMP CALL.

STOP
END

IERR ='1%)
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STUDIES OF STRONG METAL - SUPPORT INTERACTION EFFECTS
FOR PLATINUM CATALYSTS ON THE SUPPORTS DIFFICULT TO REDUCE

Summary

In this work attempts have been made to explain the nature of strong
metal - support interactions (SMSI) in pletimum catalysts on the supports
difficult to reduce with hydrogen. The investigetions of changes of plati-
num dispersion state for series of Pt/Mg0, Pt/A1203 and Pt/S{1-ZSM-5 ca-
talysts subjected to the sequence of various thermal treatments in hydro-
gen and oxygen were performed by joint use of the following methods: hy-
drogen chemisorption, transmission electron microsoopy (TEM) and X-rey
diffraction (XRD).

The results obtained indicate that the main reasons for SMSI effects
in systems studied are:

Pt/Mg0 -~ presence of sulphur in Mg0 supports as soﬁ' fons forming
32- ions after reduction at 773 K, which then migrate
from the support onto the platinum surface and cause its
poisoning,

Pt/A1203 - strong chemisorption of hydrogen or formation of surface
complex between Pt and produots of partial reducticn of
the support during treatment with H2 at 993 K,

Pt/S41-ZSM~5 -~ poisoning or physical blockege of H, chemisorption sites
on Pt surface by unidentified poiscn that oould be in-
troduced to the system during the support preparation.

Apart from the causes mentioned above, other factors oan also operate
simultaneously, as for example covering of Pt surface by migrating pro-
ducts of partial reduction cf supports, All the explenations of SMSI ef-
fects proposed in this work can be included to the group of theories asg-
suming the ccvering of metal surface by various species,

The effect of impurities such as chlorine end sulphur on the re-
dispersion of active phase, its thermal stability and its hydrogen chemi-
sorption properties have also been exeminated.

It was shown that chlorine is the necessary factor for redispersion of
active phase of Pt/A1203 system subjected to the thermal treatment (773~
- 873 K) 1in oxygen conteining atmosphere. Mcst likely, the crucial role of
this element depends on the stabilization of surface complexes such as
Pt“*Clx-AlZo3 and Pf:“*oyc1x-A1203 on the support, For two other  systems
studied redispersion of Pt can proceed without chlorine.,

The sequence of thermal stability of supported platinum in oxygen at-
mosphere is: Mg0 >A1203 > 811-ZSM-5,












