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I. Bevezetés és célkitiizés

A heterogén katalitikus kutatasok egyik legfontosabb feladata uj, az
eddigieknél hatékonyabb katalizatorok kifejlesztése.

A Mo,C Kkatalitikus tulajdonsagai igen sok téren hasonlitanak a
platinafémek sajatossagaihoz, ezért sok esetben azok helyettesitésére
alkalmas. Mind a platinafém-alapt, mind a molibdénkarbid-alapu
katalizatorok alkalmasak a szénhidrogének C-H kotéseinek aktivalasara,
ezaltal -CiH, gyokok képzésére. A molibdén-karbid ,szelidebb”
katalizatorként viselkedik, lényegesen megndvelve a képzédott -C.H,
fragmentek  atlagos  ¢élettartamat, igy  lehet6séget  biztositva
Osszekapcsolodasukra, vagy dehidrogénezéssel torténd stabilizalodasukra.
Azonos reakciokoriilmények kozott a platinafémeken ugyanis 1ényegesen
nagyobb aranyban torténik C-C kotéshasadds, mint a Mo,C tartalmt
katalizatorokon. Ugyancsak a Mo,C alkalmazasa mellett sz6l az a tény is,
hogy lényegesen ellenallobb a hagyomanyos katalizator-mérgekkel
(elsésorban a kénnel) szemben, és az sem elhanyagolhatd szempont, hogy az
ara is joval kedvezobb.

Az etan és a propan dehidrogénezési és aromatizacios folyamatait
vizsgaltuk részletesen molibdénkarbid-alapt katalizatorokon. A metan
mellett ez a két szénhidrogén fordul el6 nagyobb mennyiségben a
foldgazban, de szdmottevd mennyiségben képzddik a vegyiparban is,
elsdsorban a kdolaj-finomitokban. A két vegyiilet tovabbalakitasa
értékesebb  vegyliletekké iparilag is igen fontos feladat. Az
aromatizacidjukkal eldallitott benzol alkilezésével nyert toluol és/vagy xilol
fontos kiinduldsi anyaga a szerves vegyiparnak. A dehidrogénezésiikkel
nyert etilén és propilén polimerizacidja a milanyagipar alapmivelete. A

propilén elagazd szénlanc vegyiiletek eldallitasaban is fontos kiindulési
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anyag, ezeket a vegylleteket haszndljadk példaul az {izemanyagok
oktanszdmanak novelésére. Tehat mindkét folyamat, az aromatizacié és a
dehidrogénezés termékei is széleskorli felhaszndlasra tartanak szdmot, a
reakciok kiindulasi anyagai pedig nagy mennyiségben és viszonylag olcson
allnak rendelkezésre. Ugyanakkor a hordozos Mo,C Kkatalitikus sajatsagait
ezekben a reakciokban még nem vizsgaltdk, tehat indokoltnak tiint e
katalitikus rendszerek részletes tanulmanyozasa.

Munkank masodik részében ugyancsak egy katalitikus probléma
megoldasara kerestlink valaszt: az izociansav, és a termikus bomlasa sordn
keletkezd izocianat feliileti kémiajat tanulmanyoztuk Pd(100) egykristalyon,
de ezattal UHV koriilmények kozott végeztiik kisérleteinket.

A bels6égésti motorok ¢géstermékében keletkezd kornyezetkarositd
gazok katalitikus atalakitasa igen széles kdrben vizsgalt probléma. Harom
fontos folyamatot érdemes elkiiloniteni: a képzdodott nitrogén-oxidok
(elsésorban nitrogén-monoxid) nitrogénné torténd redukalasat, valamint a
tokéletlen égés soran keletkez6 CO, és az el nem égett szénhidrogének
oxidalasat szén-dioxidda és vizzé. A szén-monoxid oxidacidjdhoz sziikséges
oxigénatomokat molekuldris oxigén hasitdsabol, vagy nitrogén-monoxid
disszocidcigjabol lehet legegyszertibben el6éllitani. Az utdbbi reakciod
kiilonosen figyelemremélténak bizonyult, hiszen a nitrogén-monoxid
redukcioja soran keletkezé oxigénatommal kdzvetleniil elvégezheté a szén-
monoxid oxidacidja, mikdzben a nitrogén-monoxidbol is veszélytelen
nitrogén képzoédik. Ez az oka annak, hogy az NO + CO reakcid vizsgalata
nagy figyelmet kapott az elmult évek soran. Az atalakulds feliileti
koztiterméke az NCO, aminek tanulmanyozasa kozelebb visz a reakcid
mechanizmusanak pontos megértéséhez. Mivel az NCO képzddése

bizonyitottan a fémen torténik, ezért megalapozott volt modellrendszerben,



Pd(100) egykristalyon megvizsgalni a HNCO adszorpcidjat, valamint a

disszocidcidjabdl szarmazé NCO stabilitasat.

I1. Kisérleti modszerek

A katalitikus méréseinkhez a hexagonalis molibdén-karbidot MoOj;
és 20tf% metant valamint 80 tf% hidrogént tartalmazd gazelegy
hémeérséklet programozott reakcidjaval allitottuk eld.

A hordozos molibdén-karbid katalizatorok eldallitasa az el6zéekhez
hasonloan, kalcinalt MoO;/SiO, vagy MoOs/ZSM-5 mintak Kkatalitikus
reaktorban torténé karbidizalasaval tortént. A MoO;/SiO, és MoQs/ZSM-5
mintdkat SiO, (Cab-O-Sil, fajlagos feliilet: 200 m*/g) és H-ZSM-5
(Si/Al=55) hordozok ammonium-heptamolibdat vizes oldatdval torténd
impregnalasaval készitettiik el. A kiindulasi katalizatorok 2 g/g% MoOs-ot
tartalmaztak.

A katalitikus reakciokat atmoszférikus nyomason végeztik
alloagyas, aramléasos kvarc cséreaktorban. A reaktans gazelegyeink minden
esetben 12,5 tf% szénhidrogént tartalmaztak argonban. A legtobb
kisérletben az aramlasi sebessége 12 ml/perc volt. 0,5 g katalizatort
alkalmaztunk a mérések soran. A mintakbol pasztillakat nyomtunk, majd
ezeket Osszetorve pasztillatormelékkel toltottiik meg a reaktorokat.

A reakcidtermékek analizise Hewlett-Packard 5890 Series I tipusu
gazkromatograffal tortént. Vivogazként argont hasznaltunk. A keletkezd
termékek elvalasztdsaira Porapak QS toltetes kolonnat alkalmaztunk
sorbakotott hovezetdképességi és langionizacids detektorokkal. A képz6dott
széntartalmu termékek szelektivitasat a szén-anyagmérlegbdl szamitottuk,

figyelembe véve a kiilonb6z6 szénhidrogének eltérd szénatomszamat.
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Kiegészitd mérésként hdémérséklet programozott deszorpcidés (TPD)
kisérleteket is végeztiink, 5 K/perc felfiitési sebességet alkalmazva.

A katalizatorok feliiletén adszorbealddott termékek azonositdsa
Fourier transzformécios infravords spektroszkopiaval tortént (Biorad FTS
155), 4cm’' felbontissal. A  katalizitorok jellemzését rontgen-
fotoelektronspektroszkopiaval (XPS) végeztiik (Kratos XSAM 800).

Munkank masik részében ultra-nagyvakuum (UHV) koriilmények
kozott  reflexiés abszorpcids  infravords — spektroszkopidval (RAIRS)
tanulményoztuk az izociansav (HNCO) és a termikus bomlésa soran
keletkezd izocianat (NCO) feliileti kémiajat Pd(100) egykristalyon.

Kisérleti berendezésiink egy kétkamras ultranagy-vakuum
késziilék, melyben az alapnyoméas 5x107'° mbar volt. A késziilék alsd
kamrajaban talalhato Auger elektronspektroszkoppal (AES) a feliilet
tisztasagat ellendriztik. Ez a kamrarész alkalmas volt a hdémérséklet
programozott deszorpcios (TDS) mérések elvégzésére is, amelyek soran a
feliiletrdl tavozo termékeket tomegspektrometriaval (MS) azonositottuk.

A fels6 kamra az infravords spektrométer fényutjdban helyezkedett
el. A RAIRS méréseket Mattson Research Series 10000 tipusu FT-IR
spektrométerrel végeztik. Az infravords spektrumokat 512 ismétlési
szammal (scan) vettiik fel, folyékony nitrogénnel hiitétt MCT detektort
alkalmazva 4 cm™ felbontoképesség mellett.

Pd(100) mintank tisztitasat ionagyuval létrehozott nagyenergiaju
Ar'-ionokkal végeztiik (1,5x10™ mbar Ar nyomason, 1,5 keV ionenergiaval
és 11 pA iondrammal). A bombazds szobahdémérsékleten és 650 K-en
tortént. Ezutdn a mintdt néhany percre 1200 K-re fltottik a feliileti
rendezettség kialakitdsanak eldsegitésére. A kisérleteink sordn alkalmazott

gazok 99,99 % tisztasaguak voltak.



A HNCO eléallitasa soran kalium-cianat (KOCN, BDH Chemicals,
98 % tisztasadgu) telitett vizes oldatat csepegtettiik tomény foszforsav
oldathoz (Baker, 85 g/g% vizben). A reakci6 soran keletkezett HNCO gdzt
szarazjég ¢és aceton keverékével 190 K-re torténd hiitéssel kondenzaltattuk
allando szivatas kozben. A terméket kétszer vakuum-desztillaltuk 190 K és
240 K kozott, hogy eltavolitsuk a szennyezddéseket. A HNCO tisztasagat
tomegspektrometriaval ellendriztiik. Az izociansavat fagyasztott allapotban

taroltuk folyékony nitrogén homérsékletén.

I11. Uj tudomanyos eredmények
1. Etan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO, katalizatoron

1.1. A hordozémentes Mo,C, valamint a SiO, hordozé 6nmagaban nagyon
kis aktivitdst mutatott az etdn szén-dioxiddal torténd oxidativ
dehidrogénezésében. A SiO, hordozdés Mo,C azonban mar aktiv és
hatéasos katalizatora a reakcionak, ami mar 800 K-en lejatszodott.

1.2. Az etdn (nem oxidativ) dehidrogénezése hasonld aktivitassal jatszodik
le Mo,C/SiO, katalizatoron, de a szén-dioxid hatasa jelentds valtozast
eredményezett a termékek eloszlasaban: elsddleges termék az etilén lett,
megsziint az aromas termékek képzddése, ezaltal jelentésen megnott az
etilén szelektivitasa. 873 K-en 14 %-os etan konverziot és 89 %-os
etilén szelektivitast mértiink.

1.3. Az etan krakkolasa szintén lejatszodott a Mo,C/SiO, katalizatoron, amit
a metan keletkezése Dbizonyitott, de erre a folyamatra nem volt
kozvetlen hatassal a CO,. A reakcioé els6 perceiben rohamosan esett a
metan képzddésének sebessége, vagyis gyorsan csdkkent azoknak az

er6sen savas centrumoknak a szama, amelyek a krakkolas

5.3.

5.4.

A Pd(100) felilleten adszorbedlodott CO eltérd  spektralis
tulajdonsdgokat mutatott, mint az NCO bomlasa soran keletkezé CO.
Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy mas volt a preadszorpcidval felvitt
CO ¢és az NCO bomlasakor keletkez6 CO feliileti geometridja.
Ugyancsak megallapitottuk, hogy az NCO ¢és a CO, valamint az NCO
¢és az O is eltérd centrumokat foglalt el a palladium feliiletén.

feliileten, kozel 50 %-kal tobb feliileti NCO képzddését eredményezve.
Ugyancsak megndvelte az NCO termikus stabilitasat: csak 380 - 420K
kozott kovetkezett be a bomlas, mikdzben kozel 340 K-ig csokkentette
a bomléds sebességét. H, preadszorpcido vagy géazfazisu hidrogén

jelenléte nem okozott jelentds valtozast a feliileti NCO stabilitasaban.
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melynek soran molibdén-oxikarbid képzdédik. A propan adszorbealodik
a Mo,C feliiletén, majd a molibdénhez kapcsolddd aktiv oxigénekkel
elreagal propilén és viz képzddése kdzben. A folyamatban a katalitikus
centrum aktiv oxigénje tavozik a feliiletrél, de egy ujabb CO, molekula
adszorpciojaval és reakcidjaval a molibdén-oxikarbid ismét kialakul, és
a ciklus folytatddhat tovabb. Elképzelésiinket munkatarsaink rontgen-

fotoelektronspektroszkopiai mérésekkel is megerdsitették.

4.3. A kontaktidé csokkentése az altalunk vizsgalt tartomanyon beliil nem

okozott latvanyos valtozast a termékosszetételben. Ez a dehidrogénezési
és a krakkolds reakciok fliggetlenségére utalt. A homérséklet
emelésével a propan dehidrogénezése hattérbe szorult, s egyre inkabb a
krakkolédsa valt a f6 folyamatta: nétt az etilén €s a metan szelektivitasa,

mikdzben a propiléné csdkkent.

5. HNCO és NCO feliileti kémiaja Pd(100) egykristalyon

5.1. A HNCO 100 K-en molekularisan adszorbealddott a Pd(100) feliileten,

majd a hémérséklet emelésével 120 — 140 K felett lejatszodott a
A feliileti NCO stabilitasa folyamatosan csdkkent a hémérséklet
emelésével, majd 280 — 300 K ko6zott teljesen elbomlott adszorbealt CO

és N képzdodése kdzben.

5.2. Erds dip6l-dipdl kdlcsonhatast figyeltiink meg a Pd(100)-on adszorbealt

10

NCO feliileti formak kozott, amely a boritottsdg csokkenésével
fokozatosan hattérbe szorult. Az NCO bomlasa soran képzodott szén-
monoxid vagy preadszorbealt CO nem mutatott jelentds hatast az NCO

kotéserdsségére.

1.4.

lejatszodasahoz sziikségesek. Feltételeztiik, hogy szénlerakodas okozta
ezen aktiv centrumok blokkolddasat.

Az etan Mo,C/SiO, katalizatoron torténd atalakulasanak két fo
reakcidutja, az oxidativ dehidrogénezése és a krakkolasa, egymassal
parhuzamosan lejatszodo folyamatok, amiket a kisérleti koriilmények
ellentétesen befolyasoltak. A homérséklet emelése és a kontaktidd
novelése a krakkolasnak kedvezett, mig alacsonyabb hémérséklet és
kisebb tartozkodasi 1d6 mellett a dehidrogénezés volt a

kedvezményezett folyamat.

2. Propan dehidrogénezése Mo,C és Mo,C/SiO, katalizatorokon

2.1. Propan adszorpciot kovetd TPD méréseink soran SiO, hordozon nem

észleltiink deszorpcidt. A hordozé nélkiili Mo,C-on végzett azonos
kisérleteinkben propan, magasabb hdémérsékleten pedig nyomokban
propilén deszorpciot detektaltunk. A Mo,C/SiO, katalizdtoron is
kimutattunk fiziszorbealt propant, majd a hoémérséklet emelésével
propilén és etilén tavozott a feliiletr6l, ami er6sen adszorbealt feliileti
formak  képzddésére  utalt. Ezt  munkatarsaink  infravords

spektroszkopiaval is igazoltak.

2.2.A hordozé nélkili Mo,C-ot 873 K-en vizsgalva, a propan

atalakulasanak f6 reakcioutja a propilénné térténd dehidrogénezése volt,
amely 44 %-os szelektivitassal jatszodott le. A propan krakkolasa is
végbement, kisebb szénatomszamu szénhidrogéneket, etilént és metant
termelve 33  illetve 21 %-os  szelektivitassal.  Aromatizacios
folyamatokra utalé nyomokat, benzol vagy toluol képzddését, nem

tapasztaltuk. A konverzié 7 % koriil alakult.



2.3.

2.4.

Megvizsgaltuk a propilén reakciodjat is Mo,C-on. A propilén atalakulasa
azonban teljesen uj termékeket adott, elsdsorban C; ¢és Cq
szénhidrogének képzddtek, de benzol keletkezését is megfigyeltiik. Ez
az eredmény arra engedett kovetkeztetni, hogy a propan atalakulasa
soran  keletkez6 kisebb szénatomszamu termékek a propan
krakkolasaval keletkeztek, nem pedig a dehidrogénezés soran képzodott
propilén tovabbalakulasaval. Vagyis a propan dehidrogénezése ¢s a
krakkolasa egymassal parhuzamosan lejatszodo folyamatok voltak.

A Mo,C/Si0, aktiv katalizatornak bizonyult a propan atalakitasdban:
873 K-en 31 %-os propan-konverziét mértiink. F6 folyamat a propan
propilénné torténd dehidrogénezése volt, ami 38 %-os szelektivitassal
jatszodott le. A propéan krakkoldsa sordn keletkezd etilén és metan
képzddését is megfigyeltik 13 illetve 16 %-os szelektivitassal.
Aromatizacios folyamatok termékei is megjelentek: a benzol €s a toluol
egylittes szelektivitasa 23 % volt. A hémérséklet csdkkentésével egyre
inkabb a dehidrogénezés keriilt el6térbe, mikdzben az aromatizacios és
a krakkoldsi reakcidok visszaszorultak. 813 K-en a propilén

képzddésének szelektivitdsa meghaladta a 80 %-ot.

3. Propan dehidrogénezése ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon

3.1.

Erds kolcsonhatas jatszodott le az adszorbealt propan és a katalizatorok
kozott. Propan adszorpciot kovetd TPD méréseink soran, alacsony
hémérsékleten propan deszorpcidt talaltunk mindkét katalizatoron, ami
a feliileten fiziszorbealddott propan jelenlétére wutalt. Magasabb
hémérsékleteken etilén, metan és propilén tavozott a feliiletrél, ami

erésen kotott feliileti formak jelenlétére engedett kovetkeztetni.

3.2

3.3.

Eredményeinket munkatarsaink infravords spektroszkopiai mérésekkel
is megerositették.

A H-ZSM-5 hordozé mar o6nmagaban is igen aktiv volt a propéan
atalakitasaban. Mo,C adalékolas hatasara az aktivitas nem valtozott
jelentésen, de a termékdsszetételben lényeges eltérést tapasztaltunk: a
molibdén-karbid  dehidrogénez6  hatasara  keletkezd  telitetlen
szénhidrogéneknek koszonhetben megndtt az aromas termékek
szelektivitasa, mikézben a krakkolasi reakcid termékei hattérbe
szorultak.

Feltételeztiik, hogy a MoO3/ZSM-5 katalizator karbidizalasa soran a
hordozé legaktivabb savcentrumai szénnel blokkolédnak, vagy a
kialakul6 Mo,C szigetek fedik el ezeket a centrumokat, ezért csokkent a
Mo,C/ZSM-5 katalizator savassaga. Ez a savassag elegendd volt az
aromatizacié lejatszodasahoz, de mar kevésnek bizonyult a tiszta

hordozon tapasztalt nagymértékii krakkolashoz.

4. Propan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO,-on

4.1.

4.2.

A SiO, hordozés Mo,C aktiv és szelektiv katalizatora a propan szén-
dioxiddal torténd oxidativ dehidrogénezésének. A katalizator aktivitasa
jelentésen csokkent, ha propan mellett CO,-ot is tartalmazott a reagalod
gazelegy. 873 K-en a konverzido 31 %-r6l 6 %-ra esett. Ugyanakkor
lényegesen megnétt a dehidrogénezés soran keletkezd propilén
szelektivitasa: 38 %-16l 82 %-ra emelkedett, mikdzben aromas termék
alig képzodott.

Feltételeztiik, hogy a szén-dioxid jelenléte Uj reakcidutat nyitott meg a
propan atalakulasa szamara. Feltételezésiink szerint, a propan oxidativ

dehidrogénezésének elsd 1épése a Mo,C parcialis oxidacidja a CO,-dal,



