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1. Uvod

Rozsifeni platiny z Uralu do zapadni Evropy, ke které-
mu doslo koncem minulého stoleti, vedlo tehdejsi vyznam-
né chemiky ke studiu jejich uc¢inktli, zejména v oxidaCnich
a reduk¢nich reakcich. Platina tak stdla u zrodu katalyzy
jako zvlastniho oboru chemickych reakci', a dosud zstala
jednou z nejpouzivanéjSich slozek fady katalyzitord. Slou-
Zi stéle v hydrogenacnich a oxidacnich reakcich, vétSinou
v rozptylené formé na nosici. Nosi¢ s kyselymi (pfipadné
bazickymi) vlastnostmi se zavadi nejen ke zvySeni povrchu
platiny, ale téZ pro vyuziti téchto nosicovych center spolu
s kovovymi v tzv. bifunkéni katalyze. Dtlezitou tlohu téz
platina hraje pfi zabranovani vzniku koksovych usad tim,
ze usnadiiuje redukci nebo oxidaci povrchovych specii -
predchiidcti koksu. V poslednich letech slouzi rovnéz jako
slozka t¢inného katalyzatoru redukce oxidd dusiku oxidem
uhelnatym nebo jinymi redukénimi Cinidly.

Schopnost platiny disociovat vodik je ukazana na

obr. 1, kde je zndzornéno zrovnovaznovani smési vodiku
a deuteria (H, + D, <> 2HD) pfi pokojové teploté na
aluminé s nanesenou platinou (0,5 hm%). Platina katalyzu-
je tuto ekvilibraci velmi u¢inng i pii -78 °C a v fadé piipadi
je reakce dobie méfitelna i pfi teploté kapalného dusiku
(-196 °C). Uloha platiny pro zachovani Zivotnosti katalyz4-
toru je dokumentovdna na obr. 2 srovnanim priibéhu izo-
merizace n-pentanu bez a s pritomnosti Pt na aluming.

Platina v zeolitech je uzivana ve stejnych reakcich jako
platina samotna ¢i platina na nosi¢ich. Ukinnost v bifunkeni
katalyze je zvySena té€snou blizkosti kovovych a kyselych
center, takze reaktanty aktivované na kovovém centru nej-
sou dezaktivovany za dobu pienosu ke kyselym centrtim.
Nanometrové rozméry dutin a kandlt urcuji rozméry klas-
tri a zaroven je stabilizuji. Pravidelné se opakujici slozeni
skeletu zeolitu zarucuje stejné ovlivnéni prekurzord a vy-
slednych produktti. Vlastnosti klastrii Pt 1ze modifikovat
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Obr. 1. D,-H, ekvilibrace na Pt/aluminé pfi pokojové teplot¢;
0,2 g katalyzdtoru, 0,5 hm% Pt, 200 Pa smési D,+H, 1:1, 400 ml
reak&ni prostor; au. - libovolné jednotky (arbitrary units)
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zménami matrice zeolitu. Rtizné komplexy Pt je téZ mozno
syntetizovat pfimo v dutindch tzv. metodou ,,ship in bottle",
coz se s vyhodou pouziva tam, kde by velké komplexy
neproSly vstupnimi okny zeoliti. Rovnéz vyhodné se pii-
pravuji slitiny jinych kovil s platinou. Lépe definované
umisténi ¢astic Pt pak miize slouzit jako podklad k teore-
tickym vypoétiim ovlivnéni reaktantli platinovymi klastry
a zeolitickou matrici.

Literatura zabyvajici se platinovymi katalyzatory vcet-
né platiny v zeolitech je vzhledem k Siroké skalejeji aktivity
velmi obsazna. V tomto ¢lanku se zejména vénujeme za-
vislosti vlastnosti klastrii platiny na jejich pripravé. Bude-
me se zabyvat vlivem matrice zeolitu ménéné piitomnosti
alkalickych kationt kompenzujicich ndboj mfizky (Li, Na,
K,Cs) a typem zeolitu (X, Y) véetné¢ podminek rozkladu
vychoziho komplexu [Pt(NH3)4]2+ na vznik platinovych
Kklastrti, stav platiny, velikost klastrii ve vztahu ke kataly-
tické aktivit¢, zejména pak v redukci NO pomoci CO.
Zminime se téZ o nékterych otdzkich mechanismu této
reakce. V ¢lanku jsou rozebrany literdrni udaje i udaje
ziskané z vlastnich praci, tykajici se téchto reakci. Pozor-
nost t€Z vénujeme pifpravé a charakterizaci platinovych
aniontovych komplexti [Pt3(CO)g] ; (tzv. Chiniho kom-
plexy pfipravované karbonylaci Pt-tetraamonnych kation-
tovych komplexil) a dekarbonylaci téchto komplext.

Platinu lze do zeolitli vnéset riiznymi zpusoby, na pr.
kationtovou vyménou a rozkladem soli, napatovanim, im-
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Obr. 2. Vliv platiny na zivotnost katalyzatoru pfi izomerizaci
n-pentanu; podle prace’ (X = konverze n-pentanu v hm%)
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pregnaci, rozkladem tékavych sloucenin a pod. Vyhodna je
iontovad vyména [Pt(NH3),4]Cl, s alkaliemi zeolitd, ktera
probiha v Sirokém rozsahu pH (cit.”). Kationtovy komplex
[Pt(NHs)4]**1ze pak rozkladat za riiznych podminek, které
ovliviiuji jak valen¢ni stav platiny, tak velikost a umisténi
kovovych platinovych klastrii. Pomalé kalcinace nasledo-
vana redukci vede k tvorb€ malych, jemné dispergovanych
Klastrti v dutindch zeolitu (d- 1-2 nm), rozklad ve vakuu
poskytuje vétsi klastry s méné homogenni dispersi {d = 2-4
nm) rovnéz v dutindch zeolitdl, rozklad v proudu vodiku
zptsobuje obohaceni vnéj§iho povrchu zeolitu relativ-
né velkymi ¢asticemi Pt (> 10 nm)*"®. Kationtovy komplex
Ize téz karbonylovat na barevny aniontovy komplex
[Pt3(CO)gl; (Chiniho komplex)™". Velikost a umisténi,
piipadné pravidelné fetézeni klastrti Pt (subnanometrové az
dvounanometrové aglomeraty Pt s vétSinou platinovych
atomi vystavenych na povrchu klastru) a ¢astic Pt (aglo-
meraty Pt > 3-4 nm obsahujici vét§inu atoma platiny uvnitf
Castic), ma duilezitost nejen v katalytickych reakcich, ale
i pro piipravu senzori a pro miniaturizaci v elektronice.

2. Rozklad kationtovych komplext
[Pt(NH3)4]%* v zeolitech

2.1.Kalcinace a nédsledné redukce

2.1.1. Kalcinace

Pribéh kalcinace komplexu byl studovan ve struktufe
faujasitt nékolika autoryz‘&1 L12 Py kalcinaci dochdzi pfi
niZ8ich teplotdch nejdiive dehydrataci ke ztrdt€ symetrie
puvodniho komplexu obsahujiciho ¢tyfi amonné ligandy
a dva ligandy vodyG, Komplex se miiZze nachdzet vzhledem
ke svym rozmérim pouze ve velké dutiné zeolitu. Autofi’
predpokladaji, Ze pri vySSich teplotach dochazi oxidaci
ke ztraté dvou amonnych ligandi; spotieba kysliku po¢ina
stejné jako uvolnéni dusiku. Vznikly diamokomplex migru-
je do malych dutin zeolitu. Rozklad kalcinaci téchto diamo-
komplexii patrné probiha pii vysSich teplotach. Kalcinaci
komplexii [Pt(NH3),]**v zeolitu HZSM-5 sledovali meto-
dami TPD/MS, TPO a UV/VIS zcela nedédvno holandsti
autofi!3: dokazuji, Ze pii oxidaci vzorki obsahujicich vodu
dochazi nejdrive k tvorbé komplexu [Pt(NH3)3(P120)]2+
Poté vzorek ztraci dalsi dva amonné ligandy. Ke ztraté
posledniho dochazi az kolem 300 °C. Na obr. 3 je znazor-
nén ubytek kysliku se soucasnou tvorbou dusiku pfi kalci-
naci tetraamokomplexu Pt v zeolitu HZSM-5 bez pfedchozi



dehydratace. U dehydratovanych vzorki se nejdiive rychle
oxiduji prvé tfi amoligandy, posledni je oxidovan pfi vyssi
teploté. Ligandy NH; nahrazuje pfi niZ8ich teplotdch kom-
plex [Pt(NH4)(H,0),]?*, pfechazejici na [Pt(H,0),]**a po-
sléze na Pt2*. PHi kalcinaci dochazi ve znaéné mife k oxi-
daci amoligand® na NO, coZ souhlasi s uvoliiovanim tohoto
oxidu ze vzorkli po kalcinaci pozorovanym v praci 14

Pfi kalcinaci je velmi dutilezité, aby prutok kysliku byl
velky!!+12(30-60 .h"!) a nartist teploty v rozmezi od poko-
jové do 400 °C maly (0,5-2 °C/min). Tyto podminky jsou
nutné, protoze v opacném piipadé neni unikajici ¢pavek
oxidovan na dusik a vodu a mtize tedy redukovat vznikajici
platinové kationty na kovovou platinu; kone¢na disperze
platiny je pak nizsi. VétSina autorti predpoklada, ze kalci-
naci vznikajf kationty Pt2*, které kompenzuj{ naboj zeoli-

N

tické miizky misto ptivodniho komplexu [Pt(NH3)4]2+:
[Pt(NH;)4]2++ 30, — Pt>* + 2N, + 6H,0 (1)

Vzhledem k tomu, Ze pfi kalcinaci [Pt(NH3)4]2+V Ze0-
litu HZSM-5 nachézeji autofi!® nejen uvoln&ni dusiku, ale
i N,O, navrhuji schéma reakce:

[PtNHz)41%* + 3,5 0, = P?* + N, + N,O + 6H,0 (1)

Pt2+ koordinovany ke kyslikéim skeletu zeolitu ma své-
tle zelenou barvu.

Chmelka a spol.” nachdzeji po kalcinaci platinu ve
formé PtO (pomoci EXAFS). Rozklad by tak mohl probihat
podle schématu:

[PtNH3),J2*+ 1/20, — P© +2NH, + Ny + 2H,0  (2)

A '|
1]
|
H,0 £ ‘h"-. I
f \ [
NN
Il-nl' r\! \"“"‘-k.—u Hg
- (T i st i el I“MM"'T.L\AE:-:_LI-.I.J

100 200 300 400 500

i
Obr. 3. Spotieba kysliku a uvoliiovani dusiku a vody v plynné
fazi béhem kalcinace Pt tetraamo komplexu v zeolitu NaZSM-5;

podle prace!3, vzorek predem nedehydratovany
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Pt° + 1/20, — PtO (3)
2.1.2. Redukce

Teplotu redukce proudem vodiku se doporucuje udrzo-
vat v rozmezi 350400 °C. Z priib&hu redukce sledovaného
metodou TPR usuzuji Sachtler a spol.” na vyie zminény pre-
chod diamokomplexu (¢aste¢né rozlozeného [Pt(NH3)4]2+)
ve faujasitu z velkych do malych dutin. Plvodni redukce
totiz zacina u vysSich teplot nez redukce opakovana po
reoxidaci vzorku - viz obr. 4. Autofi predpokladaji, Ze prva
redukce se tykd kationtt Pt2* v malych dutindch. Ty po
redukci prechazeji do velkych dutin, kde z(stavaji i po
reoxidaci vzorku. Ve velkych dutinach pak redukce probiha
snadnéji a proto je maximum posunuto k nizsi teploté.
Tento posun teploty redukce po reoxidaci lze ovSem také
vysvétlit tak, Ze ptivodni kationty Pt2* redukované na Pt°
se reoxiduji na PtO, ktery se snadnéji redukuje nezli Pt
K tomuto ndzoru se pfiklanime i my'* a v pravé publi-
kované praci o kalcinaci [P[(NH3)4]2+V zeolitu HZSM-5
i van den Broek a spol.".

Pokud se tedy dodrzuji uvedené podminky kalcinace
a redukce, lze pfipravit celkem homogenni velmi malé
Kklastry Pt° o rozmérech < 2 nm. Tato velikost byla zjiSténa
nékolika metodami, zejména EXAFS (Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure) a TEM (Transmission Electron
Microscopy); lze na ni téZ usuzovat ze sorpce vodiku a po-
méru H/Pt > 1 (cit.2-811-13) U platinovych klastri o pri-
méru < 2 nm se vétSina atomd Pt nachazi na povrchu
Kklastru!5. V praci' se konstatuje, 7 spotfeba vodiku pti
redukci specii platiny po kalcinaci ¢i po reoxidaci odpovida
analytickému obsahu platiny ve vzorku. Urcité zvySeni
spotfeby vodiku nad tuto hodnotu miiZze podle literatury
zpisobit pteoxidovani Pt (cit.”); v praci'* bylo ukdzano, ze
pii kalcinaci zlistava na povrchu vzorkli pevné vazany NO
(vznikly oxidaci unikajiciho amoniaku), jehoz redukce mii-
ze téz vést k spotiebé vodiku vyssi nezli pfipadd na obsah
platiny ve vzorku. Toto zvySeni neni pozorovano po reoxi-
daci vzorku, kdy jiz byl NO odstranén prvou redukci.
Jednim z padnych diikazii prechodu platiny ve formé ka-
tiontu kompenzujiciho naboj mtizky (Pt2*) na oxid PtO je
tvorba vody béhem redukce pozorovand v druhém pripadé
na rozdil od ptipadu prvého'’.

2.2.Rozklad ve vakuu

Priibéh rozkladu komplexu [Pt(NH3)4]2+ v zeolitech
byl prevazné sledovan analyzou plynnych produkt roz-



kladu - amoniaku, dusiku a vodiku3-5:1416-20 V jdedlnim
pripadé€ by rozklad probihal podle schématu:

[Pt(NH3),]?*— Pt2*+ 4NH,4 (4)

Uvoltiovany &pavek viak alespoit z &asti redukuje P2+
na Pt°, na ni pak dochézi k rozkladu amoniaku a vznikly
vodik pfispiva k pokracujici "autoredukci” platiny. V pra-
¢il se podle poméru uniklého dusiku a amoniaku pfedpo-
kladalo, Ze u nizkych kationtovych vymén (komplexy v du-
tiné zeolitu) dochazi prakticky k tiplné autoredukci:

[Pt(NH3)J** — Pt° + 2H* + 3NH;3 +1/2N, + 1/2H,  (5)
Pomér NH5/ N, = 6 odpovidd této reakci. U vyssich

iontovych vymén autofi nachdzeji pouze ¢aste¢nou autore-
dukci (pomér NH3/N, > 6), coZz vysvétluji slabsi vazbou
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Obr. 4. Vliv opakované kalcinace na zeolitu TPR PtKX; rych-
lost ohevu 10 °C.min"! v rozmezi 25-400 °C. Zaporné hodnoty
na kfivce po opakované redukci vznikaji desorpci vodiku z kovo-
vych center, vytvofenych pii nizsich teplotach
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komplextd ke skeletu zeolitu. Silnd vazba ma podporovat
autoredukei podle schématu':

[Pt(NH3)4]%" — [Pt(NH3), 1% + (4-x) (NH;)

Nasleduje rozklad amokomplexu pfes neutralni imid na
kovovou platinu:

[Pt(NH5),]2*
i

Pt-(NH) + 2H* + (x-1)NHj
4

Pt +1/2N, +1/2H,

(6)

V préaci'®-" bylo ukazano, Ze rozsah autoredukce plati-
ny pfi rozkladu ve vakuu zavisi na tlaku unikajiciho ¢pavku
(odstépovani amoskupin) - s jeho poklesem se frakce uvol-
néného dusiku (dokazujiciho proces autoredukce) snizo-
vala, a po nasledujici TPR (Temperature Programmed Re-
duction) se mnozstvi vodiku nutného k redukci platiny
zvySovalo. Analyza plynnych produktd rozkladu je Casto
komplikovdna tim, Ze b&hem deamonizace dochdzi téz
k rozpadu karbonatovych specii obvykle pfitomnych ve
vzorcich; protoZze uvoliiované plynné produkty se obvykle
analyzuji hmotnostnimi spektrometry, zahrnuje ion 28"
nejen unikajici dusik, ale téz oxid uhelnaty. Pomér amoni-
aku ku dusiku pak nedava spolehlivou hodnotu.

Rozklad tetraamoniového komplexu ve vakuu byl téz
sledovan pomoci FTIR (Fourier Transform Infrared Spec-
troscopy) a XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)!?-2!.
V prvych dvou pracich bylo zjisténo, Zze amokomplexy
tvofi v zavislosti na obsahu vody a teplot¢ deamonizace

nékolik specii, z nichz hlavni Ize prifadit dehydratovanému
distortovanému Pt-tetraamokomplexu (dehydratace pfi po-
kojové teploté a pfi zahfivani do 150 °C) a Pt-diamokom-
plexu (kolem 200 °C). U vysSich teplot dochézi k interakci
uvoliiovaného amoniaku s kysliky miizky zeolitu a k tvorbé
imid( a iminG vdzanych ke skeletu zeolitu, nikoliv jiZ
k platiné. Pfi rozkladu ammo komplexi se tvofi OH sku-
piny, v zeolitech Y ve velkych i malych dutinych, v zeoli-
tech X prevazné ve velkych dutindch. SloZeni specii Pt-
-NH, je riiznorodé&j§i v zeolitech Y nezli v X. Unikajici
&pavek vytvafi u zeolitd X i Y hlavni maximum v rozmezi
200-270 °C, a men$i maximum nad 300 °C. Toto ,,vysoko-
teplotni" maximum je vyrazné&jsi u zeolitd typu Y, kdeZto
,hizkoteplotni" maximum zdvisi zejména na typu alka-
lického kationtu: vzristajici elektropozitivita a rozmér al-
kalického kationtu snizuji teplotu maxima v fadé Li > Na



> K > Cs (cit.'"""). ProtoZe v této fadé roste bazicita
miizkového kysliku®”, bylo by moZno urychleni rozkladu
vysvétlovat i pevn&jsi vazbou amokomplexti ke kysliku
skeletu a tim ke snadnéj§imu odStépeni téchto ligandi
z puivodniho komplexu. ProtoZe vSak bazicita miizkového
kysliku je vyssi u zeolitu X nezli u Y, méla by v takovém
piipad¢ deamonizace probihat snadnéji u zeolitu X. Jelikoz
tomu tak neni, prevlada ziejmé interakce s alkalickymi
kationty, alespoii u prvého desorpéniho maxima.

Pfi rozkladu amokomplexu kalcinaci i pfi rozkladu ve
vakuu dochazi k ochuzeni platiny na vnéjSim povrchu zrn
zeolitu!8-21, Umist&ni klastri Pt i v malych dutinach zeolitt
po rozkladu ve vakuu zjistili pomoci HREM (High Reso-
lution Electron Microscopy) autofi’’, zatimco po kalcinaci
pii teploté 300 °C a nésledujici redukci by podle” mély byt
klastry Pt o rozméru 0,6-1,3 nm ve velkych dutinich.
Kalcinace pfti teploté 600 °C by vsak podle téchto autord
vedla k pfechodu klastrii do malych dutin. K stejnym vy-
sledkiim dospéli spojenim metod TPR, TPD (Temperature
Programmed Desorption) a EXAFS autofi!Z, ktefi mimo to
pii stfedni teploté 450 °C pozorovali platinové klastry jak
ve velkych tak i v malych dutinach.

2.3. Rozklad v proudu vodiku

Podle literaturyz‘8 dochazi v tomto pfipadé k tvorbé
velkych ¢éstic Pt, coZ je ziejmé zptsobeno rychlou migraci
Caste¢né rozlozenych komplexi k zdrodkim kovové plati-
ny, a k obohacovani povrchu zeolitu aglomerovanou plati-
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nou. Podle prace’ se pfi této reakci utvaii velmi mobilni
neutrdlni hydrid, ktery aglomeruje na velké ¢astice na po-
vrchu zrn:

[Pt(NH3)4)** +2H, — Pt(NHs),H, + 2NH; + 2H

! (7)
Pt + 2NH; + H,

3. Tvorba a rozklad aniontovych komplext
[Pt3(CO)sln

3.1. Tvorba

Barevné Chiniho aniontové komplexy [Pt3(CO)6]ﬁ"
byly nejdiive pfipraveny v roztoku™"*’, pozdé&ji na pevném
nosici'***"*, a posléze se pfimo syntetizuji metodou ,,ship
in bottle" v dutinach zeoliti?10:30-42. Na obr. 5 jsou ukd-
zany Chiniho komplexy pfipravené v roztoku, jejichz barva
z4visi na nuklearité¢ (3 x n) platiny. Na témZe obrazku je
zndzornéno typické spojovani triangli Pt v Chiniho kom-
plexu, kde kazdy atom platiny vaze jeden ligand CO li-
nedrné a dva mistové s dvéma sousednimi atomy Pt (proto
se Casto vzorec uvadi jako [Pt3(CO)5 (1-CO)315 ). Se vzrti-
stajici nuklearitou platiny v Chiniho komplexu klesa za-
porny néboj pfipadajici na jeden Pt atom. Na obr. 6 je
znazornéno modelované umisténi aniontového komplexu
ve velké dutin€ faujasitu, kde linearni ligandy CO smétuji
ke kyslikiim miiZky zeolitu, mustkové viazané ligandy k al-

n=5

2055 cm
|8 em
Hubo-2e

Obr. 5. Chiniho komplexy v roztoku; podle cit/*, pozd&ji ovéteno XRD a EXAFS
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kalickym kationtim. Ve velké dutiné faujasitu o priméru
1,4 nm lze umistit Chiniho komplex s n=2an=3 (Ptga Pty).
Komplexy s vy$§im n mohou proristat okny zeolitd. Nu-
klearitu platiny 1ze ménit podle matrice zeolitu a podminek
karbonylace. V méné bazickém zeolitu Y se karbonylové
komplexy tvofi rychleji nezli v bazictéjsim zeolitu X, s ros-
touci elektropozitivitou a rozmérem alkalickych kationtt
roste rychlost karbonylace u obou typu.

Tyto dva vlivy, urychlujici karbonylaci (klesajici bazi-
cita miizkového kysliku a rostouci elektropozitivita alka-
lického kationtu) zfejmé souviseji s vazbou ligandi CO
k obéma centrim. Na rozdil od rozkladu kationtového
komplexu zde patrné¢ pievazuje vliv bazicity mfizkového
kysliku, protoze v zeolitu X probihad tvorba aniontového
komplexu podstatné pomaleji nezli v zeolitu Y. V jednom
typu zeolitu pak pozitivnéjsi alkalicky kation urychluji
karbonylaci. S rostouci elektropozitivitou alkalického kati-
ontu téZ klesa nuklearita Chiniho komplxu; v draselném
zeolitu se prozatim podafilo pfipravit aniontovy platinovy
komplex s pfevazujicim zastoupenim n = 2 (cit.3%-41).

Zakladni rovnici pro karbonylaci Pt-tetramoniového
kationtového komplexu na aniontovy Chiniho komplex

mutizeme psat’™:
3n [Pt(NHy),J2*+ 2Gn + 1) Hy0 + On + 1) CO =

= [Pt;(CO)5(u-CO)31%" + 2(3n+1)NH}, +

+2 (3n-1)NH; T+ (3n+1) CO, (8
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Obr. 6. Komplex [Pt3(C0)6]2've velké dutiné faujasitu; podle
prace”; uv-st pouzité oznaceni; legenda © Pt, ® Na*, « C

Chiniho komplexy nesou naboj 2" bez ohledu na svou
velikost (n). Konstantni zdporny ndboj 2" zpusobuje spe-
cidlni redoxni chovéni, protoZe kazd4 disociace nebo re-
kombinace jednotlivych Chiniho komplexil je provazena
prijetim nebo uvolnénim dvou elektront.

Kromé pfipravy karbonylaci amokomplexii, kterd se
provadi pfi 90 °C a tlaku 0,2-10° kPa, lze jest¢ Chiniho
komplexy v dutindch zeolitfl syntetizovat z iontfl iontt Pt2*

za pfitomnosti vodni pary’-""":

3nPt2* + (9n+1)CO + (3n+1)H,0 —
— [P5(CO)6] 2 + 2(3n+)H+ + (3n+1)CO, 9

Ze stechiometrie vzniku Chiniho komplexi je tedy zfej-
mé, Ze pfi piipravé jak z Pt-tetraamokomplexi, tak z iont
pt2+ je nutna ucast vodni pary (v literatuie se obvykle mluvi
o ,,stopach” vody). Ukazalo se, ze mnozstvi vody ovliviiuje
nuklearitu komplexu: s rostoucim mnozstvim vody nu-
klearita klesa39-41.

3.2. Rozklad
Dekarbonylace aniontovych komplexti by mohla po-
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Obr. 7. Plynné produkty uvoliiované béhem TPD kationtové-
ho a aniontového komplexu Pt v zeolitu KX; nahofe:
[Pt(NH;),]%*, dole: [Pt3(CO)q]>, podle prace”
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skytovat velmi malé klastry Pt o nuklearit¢ ptvodniho

H HD e " ! : -
Fai 1 e komplexu. Obvykle vsak pri dekarbonylaci dochézi k poru-
\ ,-ff Seni trianglové Pt struktury a k tvorbé klastri obdobnych
i
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Obr. 9. Izotopické vymeny kysliku na riiznych speciich Pt v zeolitu PtNaX; a:'80,-0,,,izotopickd vymé&na pii 400 °C, b:'%0,-1°0,
ekvilibrace Q pii 400 °C, c: ekvilibrace Q v teplotnd programovaném reZimu, pii 250 °C prodleva 50 minut"
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Komplikujicim faktorem pii vzniku ,,Cistych" klastri Pt
rozkladem aniontovych komplexti je i pfitomnost CO,,
ktery kromé vlastni syntézy komplexu vznikd patrné i re-
akei WGS (Water Gas Shift) (CO + H,O - CO,+ H, ) na
vznikajici platiné. Na obr. 7 jsou porovnany plynné produk-
ty rozkladu kationtového [Pt(NH3)4]2+a aniontového kom-
plexu [Pt3(CO)4]5 . Z obrézku je kromé& uvoliiovéni CO,
vidét rfizna teplota uvolnéni amoniaku - u aniontového
komplexu dochézi k deamonizaci podstatné dfive, a to pfi
teploté srovnatelné s teplotou deamonizace amonnych fo-
rem zeolitli. Kromé reakce WGS dochazi pfi tvorbé (nebo
i pfi rozkladu) aniontovych komplexti k Boudouardové
reakci (2CO — CO, + C); vzniklé Klastry platiny jsou
z Casti pokryty uhlikovou vrstvou, kterou Ize odstranit oxi-
daci, klastry je vSak opét nutno redukovat. Tyto dodate¢né
Upravy mohou téz vést ke zvétSeni velikosti klastrd, i kdyz
v pracich”™-* se uvad{ zna¢n4 stabilita klastrii Pt p¥iprave-
nych rozkladem Pt aniontovych Chiniho komplexti v zeo-
litech.

Zachovani stavebnicové struktury platinovych klastrii
i po rozkladu aniontovych komplex®i by mohlo mit velky
vyznam v miniaturizaci elektronickych zatizeni".
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Obr. 10. CO + NO reakce na rliznych speciich Pt v zeolitu
PtNaX; podle", plynn4 fize, a rekalcinace, b redukee, ¢ kalcina-

ce; * ¢+ 1:287(COaN,), - - - 2: 30" (NO a zanedbatelny fragment

N,0), — 3: 44* (CO, a mald frakce N,0)
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4. Katalytickd aktivita riznych specii Pt
v zeolitu

Aktivita platinovych kationti po kalcinaci komplexu
[Pt(NH;)4]%* v zeolitu NaX byla srovndvdna s aktivitou
klastrt Pt° klastrdi a klastri PtO v nasledujicich reakcich:
ekvilibraci smési D,+H, (pfi -78 °C) a 1°0,+ 180(v roz-
sahu teplot od pokojové do 400 °C), v izotopické vyméné
plynného ]8025 miizkovym kyslikem zeolitu a v redukci
NO pomoci CO. Na obr. 8-10 jsou ukdziny prib&hy téchto
reakei. Je ziejmé, Ze kationty Pt>* ziskané kalcinaci tetra-
amoniového komplexu, které neutralizuji naboj miizky
misto ptiivodniho komplexu, vykazuji v uvedenych reak-
cich nejmensi aktivitu (v obr. znaéeny jako kalc., ptipadné
1. kalcinace). Klastry Pt°, ziskané redukci platinovych ka-
tiontl (red.), jsou viditelné nejaktivnéjsi v reakcich izoto-
pické vymény miizkového kysliku zeolitu s plynnym kys-
likem a v reakci CO+NO. Klastry PtO (rekalc), vzniklé
oxidaci kovovych Kklastrl platiny, vykazuji aktivitu v pie-
deslych reakcich pouze ponékud nizsi nezli klastry kovové
platiny; v ekvilibra¢nich reakcich D,+H,a ' 802+1602nem’
ucinek klastrii Pt® a PtO prakticky rozliSitelny. Malé rozdily
v aktivit¢ kovovych a oxidovanych klastrii platiny lze vy-
svétlit snadnym pribéhem redukce a oxidace platiny za
podminek reakci. V redukéni atmosféie izotopické vymény
mezi molekulami deuteria a vodiku miZe jiz i pfi nizké
teploté reakce dochézet k ¢astecné redukei PtO na Pt°, které
rychle katalyzuji disociaci vodikovych molekul. V oxidac-
ni atmosféie naopak pfi teploté nad 300 °C jsou klastry Pt°
oxidovany, takZe rovnéZ podstatnéjsi rozdily v aktivité
puvodnich Pt° a Pt oxidu nelze ocekavat. Redukce NO
ptisobenim CO patrné probiha cyklickou redukci (pomoci
CO) a oxidaci (pomoci NO) platinovych klastri (nebo
adsorpci atomt kysliku z disociovanych molekul NO a oxi-
daci CO timto kyslikem, rovnocennym miizkovému ky-
slikun zeolitu), s ¢imz souhlasi podobnost aktivit klastrii Pt°
a PtO".

5. Vliv matrice zeolitu na katalytickou
aktivitu v reakci CO + NO

Vlastnosti matrice zeolitu mohou byt ménény jednak
pritomnosti alkalickych kationtti (Li, Na, K a Cs), jednak
typem zeolitu (faujasit X a Y). Zjistilo se, Ze rychlost reakce
roste v fad€ stoupajici elektropozitivity a velikosti kationtu
od Li k Cs aje vyssi u bazi¢téjsiho zeolitu X nezli u méné



bazického zeolitu Y. Tato zévislost byla zjisténa jak u klas-
tri Pt° pfipravenych rozkladem [Pt(NH3)4]2+ve vakuu, tak
u klastr@ ptipravenych kalcinaci a ndslednou redukci tohoto
kationtového komplexu Pt, tj. nebyla ovlivnéna velikosti
klastrdi v rozmezi 1-4 nm. Bylo tedy zajimavé vztahnout
tuto aktivitu k acidobazickym vlastnostem matrice zeolitu.
Na obr. 11 jsou vyneseny teploty, pfi kterych doslo k 50 %
konverzi NO (cit.!7:18), proti prim&rné Sandersonové elek-
tronegativité zeolitické matrice. Priméma Sandersonova
elektronegativita®” vychdzi z geometrického priiméru elek-
tronegativit vSech slozek katalyzatoru (v pomérném zastou-
peni slozek), bere v tivahu pouze chemické slozeni, nikoliv
usporadéni jednotlivych atoma. Pres tato zjednoduseni da-
va v fadé ptipadi takto spoctend primérna elektronega-
tivita v prvém pfibliZzeni uspokojivé zavislosti. Z obr. 11 je
vidét, Ze rychlost reakce stoupd (sniZuje se teplota potiebna
k dosazeni 50 % konverze NO) s klesajici elektronegativi-
tou matrice zeolitu (a tim se stoupajici bazicitou miizko-
vého kysliku). Reakce CO+NO je tedy pfevazné ovlivnéna
bazicitou miizkového kysliku, na které se podili jak typ
zeolitu, tak pfitomnost alkalického kationtu.

Rostouci reaktivita molekul CO v zavislosti na elektro-
pozitivité alkalického kationtu v zeolitu (nebo i jako pfi-
davku alkalie k jinym typtim katalyzatoru) byla publikova-
na v fadé praci*®-30, Predpoklada se, Ze funkce alkalického
kationtu spociva ve zvySeni zpétné donace elektroni do
neobsazenych hladin 2n* molekuly CO, coz v zeolitech
muZe zprostiedkovat kyslik skeletu. Experimentélni zavis-
losti ovlivnéni aktivace molekul NO ptitomnosti alkalic-
kych kationtii byly publikovany v préciSI , kde byl zjistén
stejny trend jako u molekul CO. Autofi zde uvazuji polomér
alkalickych kationtdi a uvadéji pokles vibrace vy s ros-

toucim polomérem alkalického kationtu od Li k Cs v zeolitu
ZSM-5. NO se k povrchu Pt viaze velmi podobnou vazbou
jako CO, piitomnost dalsiho elektronu zvySuje jesté zpét-

v

nou donaci a miistkova vazba je Setngj§i nezli u CO (cit.').

6. Vliv velikosti klastrai Pt° na reakci

CO+NO

Literdrni udaje se ve velké vétSiné shoduji v tom, ze
reakce CO+NO probihd snadnéji na vétsich klastrech Pt
v piipadé platiny na nosi¢ich, a na plochich krystalt Pt
s vice poruchami”. Diivodem je patrné vétsi podet bliz-
kych center, na kterych mtize dochazet k disociaci NO (tzv.
ensemble effect). Vyhodnéjsi disociaci NO na vétSich ¢a-
sticich platiny napafené na aluminé (vyssi frakce dusiku
a niZ§i teplota desorpce) pozoroval na pf. Altman a Gorte™;
rovnéz i pro CO byla zjisténa siln&j§i vazba Pt-CO na
vétsich klastrech platiny™. V predchozi publikaci® jsme
téZ pozorovalizvySenou rychlost reakce CO+NO na vétsich
klastrech Pt, ale zjistili jsme také, Ze se tato seskupeni na

rozdil od mensich snadnéji dezaktivuii pfi teploté pod 200 °C.

7. Ne¢€kolik poznamek k mechanismu
redukce NO pomoci CO na platiné
v zeolitech

Tato reakce ma velky vyznam v ochrané Zzivotniho
prostiedi a jeji mechanismus se studuje jako modelovy
v souvislosti s odstrafiovanim $kodlivych spalin automo-
bilt™.
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Obr. 11. Rychlost reakce CO+ NO vyjadfena teplotou 50 % konverze NO v zavislosti na primérné Sandersonove elektronega-
tivité zeolitu; .S primém4 Sandersonova elektronegativita®, data z prace!8:!?
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Stechiometrickd rovnice popisujici uplnou redukci NO
odpovida stejnému ubytku CO i NO:

2CO + 2NO — 2C0O,+ N, (10)

Redukce NO vsak nemusi byt Uiplnd, mtize dochdzet jen
k reakci

CO + 2NO — CO, + N,O (11)
ktera poskytuje nezddouci oxid dusny. Ten jednak rozklada
ozonovou vrstvu, jednak pfispiva spolu s oxidem uhli¢itym

ke sklenikovému efektu. Reakce (77) mize ovSem po-
kraCovat néslednou redukci:

N,O + CO — N, + CO, (12)

Soucet reakci (/1) a (72) dava reakci (70).

Predpoklddané mezikroky:
adsorpce a disociace NO

NO — 2NO,4s = 2N,gs + 20,45

(13)
molekularni adsorpce CO
2C0 - 2C0, (14)
rekombinace N atomi
2N,4s = Ny (15)

reakce adsorbovaného CO s adsorbovanym atomarnim
kyslikem

2C0,4s t 20,45 — 2CO, (16)

Ke tvorbé dusiku vsak téZ mtize dojit reakci

Nags + NOpgs = Ny + Opgs (17)
a k tvorbé N,O reakei

2NO — 2NO,4s = NyO,45+ Oy (18)

Disociace CO se obvykle neoc¢ekava, i kdyz napt. Bi-
schoff a spol.” na z4kladg infradervenych spekter disociaci
CO na platiné v zeolitu predpoklddaji. Kromé uvedenych
krokii byla zjisténa i tvorba povrchovych intermediati typu
CNO, zejména viak pii redukci NO uhlovodiky™"®.
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Béhem jednotlivych kroki se patrné méni stav platiny
- oxiduje se pusobenim NO a redukuje pomoci CO. N¢&kteii
autofi vSak spiSe neZzli tento redoxni mechanismus dokazuji
rekonstrukci platiny61’62. Za vhodnych podminek se mo-
hou pozorovat i oscilacni déje, které se vysvétluji bud
uvedenou zménou oxidaéniho stavu platiny nebo rekon-
strukci krystalografického usporddani, pfipadné lokalnimi
teplotnimi zmé&nami® nebo tvorbou a rozkladem povr-
chovych intermediati.

Otézka tvorby N,O jako intermedidtu tiplné redukce
NO je v literatufe diskutovdna®"®. Proti tloze interme-
didtu stoji experimentdlni fakt, Ze reakce samotného N,O
s CO je podstatné pomalejsi nezli reakce NO + CO. Po-
malou reakci NO vysvétluyje Cho®* nizkym koeficientem
ulpéni oxidu dusného na platiné, coZ se neuplatiiuje, tvori-li
se N,Ojen jako povrchovy intermedidt.

V pracich®-* bylo nalezeno teplotni rozhrani (kolem
200 °C), pod kterym probiha nedplna redukce (77) spolu se
vznikem dezaktivujicich povrchovych specii (zejména ad-
sorbovaného CO), nad nim pak probiha reakce (70) a ne-
tvori se zadné povrchové slouceniny. Déle bylo zjisténo, ze
k tvorbé oxidu dusného jako kone¢ného produktu reakce
pfispivéa zvySeny pomér NO:CO a p¥itomnost kysliku v re-
akéni smési. Existuji tedy bud dva mechanismy, jimiz se
reakce fidi pfi riznych teplotidch, nebo jeden mechanismus
probihajici pfes oxid dusny jako intermedidt, ktery se vSak

MM r

pii vyssSich teplotach déle redukuje na dusik.

8. Zavér

Platina hraje v katalyze nezastupitelnou roli jiz od sa-
motnych pocatkd katalyzy a uplatiiuje se v fadé primy-
slovych oxida¢nich, redukénich, hydroizomerizacnich a re-
formingovych procestl i jako slozka katalyzitorti pouzi-
vanych ve spalovacich motorech. Zavedeni platiny do
zeolitl vedlo ke zdokonaleni mnoha téchto procesii a navic
otevielo velké moznosti pro zdkladni vyzkum v zeolitech.
Zeolitické matricejsou diky své definované geometrii i slo-
zeni idealnim prostiedim pro sledovani vzniku a vlastnosti
kovovych - v nasem piipadé platinovych - klastrii, a to jak
experimentdlnimi, tak teoretickymi metodami. Vlastnosti
klastri Pt v zeolitech vSak velmi silné zavisi na zptsobu
inkorporace platiny a na podminkach aktivace, coz bylo na
nékolika pfipadech ilustrovano.

Vsechny citované prdce autorii Z. Bastla, T. Boloma,
L. Brabce, L. Drozdové, L. Kubelkové a J. Novdkové byly



podporovdny GA CR ¢&. 203/96/0951; spoleéné prdce s au-
tory G. Schulz-Ekloffem, N. I. Jaegerem., P. Hiilstedem
a D. Bischoffem ziskaly podporu DFG.
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