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1. Bevezetés

Napjaink egyik legnagyobb kihivasa a kornyezetkiméld vegyipari eljarasok kidolgozésa és
bevezetése. Ebben a heterogén katalizis jelentds szerepet jatszik, ezért fontos a meglévo
heterogén katalitikus eljarasok jobb megismerése, valamint 10j eljarasok, katalizatorok
kidolgozésa ¢és eldallitasa.

A szénhidrogének kémidjaval és katalitikus atalakitdsaval foglalkozok tabora igen
nagy, ¢s a legtobb folyamatot mar alaposan megvizsgaltdk ¢és leirtdk. A szénhidrogéneket
nagyon sz€les korben hasznaljuk energiahordozoként, valamint vegyipari alapanyagként. Az
ezek utdni kereslet és sziikséglet az utobbi évtizedekben nagymértékben megnott, ezért ezen a
teriileten még mindig nagy sziikség van az uj anyagok, hatékonyabb, olcsobb és tartdsabb
katalizatorok kifejlesztésére. Jelentds mennyiségii C,-C4 alkénokat tartalmaz a természetes
foldgaz ¢és a nyers koolaj, valamint sok keletkezik a kdolaj feldolgozdsa soran
melléktermékként [1]. Ezek egy részét energiahordozdként, igy pl. az etdnt és a propant
héerémiivek tiizeldanyagként, a propant és a butant folyékony lizemanyagként (LPG) vagy a
haztartdsokban (PB) hasznositjak. A C,-C4 telitett frakcid kisebb, de nem jelentéktelen részét
értékesebb vegyliletek eldallitasahoz, alapanyagként hasznositjdk. Kis szénatomszamu
olefineket a természetes forrdsok csak kis mennyiségben tartalmaznak. Mivel ezek értékes
alapanyagok a milanyagiparban, az alkdnok dehidrogénezése fontos vegyipari eljaras.
Hazénkban is jelentds etilén termelés folyik (TVK), ezt részben a TVK sajat polimerizalo
tizemében polietilén eldallitdsara hasznalja, a tobbit a masik nagy hazai vallalatnak a
BorsodChem-nek értékesiti, ahol PVC (polivinilklorid), TDI (toluol-diizocianat) és MDI
(metilén-difenil-izocianat) gyartdsa torténik. A masik fontos eljaras a katalitikus reformalés,
amely soran nagyobb szénatomszamu, eldgaz6 lancu és aromas vegylileteket nyeriink. Magas
oktanszamu, elagaz6 lanct szénhidrogéneket elsdsorban bels6égésii motorok izemanyagaként
hasznositjuk. Az aromas vegyliletek ilyen célu felhasznaldsa azonban ma mar cs6kken, mert
alkalmazésuk jelentds kornyezetszennyezd és egészségkarositd kockazattal jar, de emellett
mégis nélkiilozhetetlen kiinduldsi anyagok a tovabbi vegyipari szintezésekhez. Korabban az
aromas vegyiileteket a kdészén szaraz desztillalasaval nyerték, azonban az igy eldallitott
termékek nagy mennyiségben tartalmaztak kén- és nitrogén tartalmu vegyiileteket is. A
heteroatomos vegyiileteket kénsavas mosassal tavolitottdk el, melléktermékként savas fazis
maradt vissza, ami nagy kornyezeti terhelést jelentett. Napjainkban az aromas vegyiileteket a

kdolaj feldolgozas folyamata soran, melléktermékként nyerjiik.



Az aromasok eldallitdsanak legijabb maddszere a katalitikus reformalas. Erre a célra a
zeolitok kivalo katalizatornak bizonyultak, rajuk alapozva szamos eljarast dolgoztak ki. A kis
szénatomszamu C,-C4 szénhidrogének aromatizaldsara szolgal az M2 forming, a Mobil
vallalat fejlesztése, melynek katalizatora a H-ZSM-5, valamint a Cyclar eljaras, a UOP-BP
fejlesztéseként, ahol katalizatorként galliummal adalékolt H-ZSM-5-6t hasznalnak. A
nagyobb szénlanci Cg-Cg alkanokbdl a Chevron vallalat Aromax eljarasaval gyartanak
aromas vegylileteket, katalizatorként pedig nagy diszperzitasu platinat hasznalnak bariummal
ioncserélt L-zeoliton.

Miutén felfedezték, hogy a Mo,C/ZSM-5 katalizator képes aktivalni a metant és azt
kis konverzié mellett, nagy szelektivitassal aromas vegyiiletekké, féleg benzolla alakitani [2-
9], tobb kutatdcsoport is bekapcsolddott a Mo,C katalitikus szerepének és tulajdonsagainak

behat6 tanulmanyozasaba.



2. Célkitiizés

Laboratoriumunkban a Mo,C tartalmt katalizatorok vizsgalata két irdnyban folyik:
katalitikus hatasukat vizsgaljuk a szénhidrogének atalakitdsaban, valamint a szénhidrogén
fragmenteket tanulmanyozzuk kiilonb6z6 elektronspektroszkopiai modszerekkel. A metan
atalakitasdban kapott eredmények, tovabbi kutatdsokat 0sztondztek, és mas szénhidrogének
aromatizaciojat is megvizsgaltdk ezen a katalizdtoron. Megvizsgéltdk az etan [10, 11], etilén
[12] és propan [13] aromatizaciojat..

A dolgozatom célja, e munka folytatdsaként, megvizsgalni és leirni a tiszta ¢és
hordozott Mo,C katalitikus hatdsat a C4 és a Cg szénhidrogének aromatizalasaban. Kiilon
figyelmet szenteliink a ZSM-5 Osszetételének hatasara a Mo,C katalitikus teljesitményére,
valamint az el6éallitds és az eldkezelés hatdsanak feltérképezésére. Részlétes méréseket
végziink a teljesen inaktiv oxid hordozokra felvitt Mo,C katalizatorokon. Annak érdekében,
hogy részletesebben megismerjiik az aromas vegyliletek keletkezésének mechanizmusat,
megvizsgaljuk az 1-butén, izobutén és 1-oktén reakcioit azonos katalizatorokon, ami

feltevésiink szerint az atmeneti termékek soranak elsé tagjai.



3. Irodalmi attekintés

3.1. Molibdén-karbid mint katalizator

A molibdén tartalma anyagok jol ismertek és részletesen tanulméanyoztak 6ket, mivel
tobb ipari eljarasban is jo katalizatornak bizonyultak. Ismertek a szelektiv oxidacidoban
hasznalt katalizatorok, ezen a teriileten a kutatocsoportunk is vizsgélta az etan oxidaciojat
N,O jelenlétében [14- 15, 16], valamint a metan parcialis oxidacigjat alkali-molibdatokon
[17]. A koolaj feldolgozasban a dehidroszulfuralas (a tovabbiakban DHS) fontos eljaras,
ennek jo katalizdtora az aluminium-oxidra felvitt MoO;. Megéllapitottak, hogy a reakcio
korai szakaszdban MoS, keletkezik, és ezen torténik a hidrogénezddés. Ezt a katalizatort
atfogoan tanulmanyoztak, és részletesen leirtak a redukalhatdsagat és szerkezetét [18, 19].

R.L.Burwell és munkatarsai részletesen megvizsgaltdk a MoOs/Al,O3 katalizator
szerkezetét és katalitikus aktivitdsat [20-26]. Eredményeik alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a MoQOs/Al,Os redukalasa soran MOO, azaz fém molibdén a katalizator aktiv
fazisa.

J.S.Lee és M.Boduart voltak az elsok, akik tiszta Mo,C-ot hasznaltak katalizatorként a
DHS reakcidban [27]. Az 6 neviikhoz fiizédik az a Mo,C eldallitdsi modszer [28], melyben
MoOs-bol kiindulva, az ammonia hdmérséklet programozott reakcidjaval (a tovabbiakban
TPR az angol Temperature Programmed Reaction alapjan) Mo,N-et allitottak eld, majd ezt a
kovetkezd 1épésben CH4/H, gazkeverékkel lapcentralt kobos kristaly —szerkezeti,
termodinamikailag nem stabil a-Mo,C-4 alakitottak. Azt is megallapitottak, hogy ha a MoOs-
hoz Pt dotalnak, akkor egy 1épésben CH4/H, gazkeverékkel eld lehet allitani az a-Mo,C-ot, €s
hogy ezek az eljarasok topotaktikusak. Tovabba azt is megallapitottak, hogy ha a tiszta
MoOs-ot CH4/H, gazkeverékkel, TPR-al reagaltatunk, hexagonalis kristaly szerkezeti,
termodinamikailag stabil B-Mo,C keletkezik. Néhany tanulmanyban R.L.Burwell ¢&s
munkatarsai altal kidolgozott eljaras szerint gyartott MoO3/Al,O3 hasznaltak katalizatorként a
szénhidrogének hidrogenolizisében, és bebizonyitottak, hogy a reakcidé koriilményei kozott
kialakul a Mo,C. [29].

L. Wang és Y.Xu felfedezése, mely szerint a metant kozvetleniil benzolld lehet
atalakitani MoO3s/ZSM-5 [2,3] katalizatoron, 0j utat nyitott a metan kiaknazasaban, és tovabbi

kutatasokat inditott ezen a teriileten [30-35].



utatocsoportunk munkatarsai az elsék kozott voltak, akik megallapitottdk, hogy a
Mo,C és nem a MoO; a kulcsvegyiilet a metan aktivalasaban [4-6], amely MoOs-bdl
keletkezik a reakci6 soran, egy indukcids periddus alatt. Ezzel egy idOben azonos
megallapitast tettek J.H. Lunsford és munkatarsai [8,9] is. Ezt kdvetden nagy figyelmet
szenteltek a Mo,C kialakuldsanak, szerkezetének és aktivitdsanak vizsgalatara.

A Mo,C eloallitasat és szerkezetét M.L.H. Green és munkatarsai részletesen
megvizsgaltak. Tobb karbidizalé elegyet és homérsékletet alkalmaztak. Eldallitottak Mo,C-t
CH4/H, ¢és C,H¢/H, [36,37], valamint C,H4/H, [38] és CsH;o/H, [39] gazkeverékekkel is.

Munké&m soran ezen csoport altal kidolgozott karbidizalasi eljarast alkalmaztam.

3.2. A n-butan atalakulasa

A n-butan fontos épitd elem a vegyiparban, részletesen megvizsgaltdk a kiaknazasi
lehetdségit. Megvizsgaltak a dehidrogénezését, hogy buténeket vagy butadiént nyerjenek [40-
44] , izomerizalasat izobutana [45-49], egy Iépéses dehidro-izomerizalast izobutén gyartashoz
[50-56], és aromatizalasat [57-61]. A legtobb megvizsgalt reakcidt a protonalt zeolitok pl. a
H-ZSM-5, jol katalizalja, de ezeken a katalizatorokon nagymértékii a krakkolddas, ami a nem
kivanatos kisebb szénatomszamu termékekhez vezet. Tobb izben is probalkoztak a zeolitok
aktivitdsanak novelésével €és a termék eloszlas javitasaval, kiilonbozo fémek és fém oxidok
dotalassal [62-67]. Amit a butdn aromatiziciojat illeti a Ga ¢és a Zn bizonyultak

leghatékonyabbnak [68-72].

3.3. Azizobutan atalakulasa

Ebben a dolgozatban azt vizsgaljuk, hogy milyen szerepe van a ZSM-5 ¢és SiO;-re
ravitt Mo,C-nak az izobutéan és izobutén atalakitdsaban. Kiilon figyelmet szenteltiink a ZSM-5
Osszetételének, a Mo,C mennyiségének, és az elokezelés hatasanak. A savkatalizalt izobutan
krakkoldsat mar kiterjedten vizsgaltak [57, 70, 73-78,]. A fétermékek az etén, a propén és a
propan. Az aromas vegylletek egylittes szelektivitisa nem haladta meg a 7%-ot [70].

Hasonloan, mint a n-butan esetében a Zn vagy Ga hozzaadasa a zeolitra nagymértékben



megnodveli a konverziot és az aromds vegyliletek szelektivitasat. Ez a jelenség a fent emlitett

promotorok dehidrogénezd tulajdonsaganak kdszonhetd [70, 77, 78].

3.4. A n-oktan aromatizacidja

Az oktan katalitikus reformalasaban két katalitikus utat fogadott el a szakirodalom: a
mono ¢s a bifunkcids katalitikus utat. Mar régen (1930-as években) felfedezték, hogy az
atmeneti fém oxidok és a nemes fémek katalizaljdk ezeket a reakciodkat, azdta is sokan

dolgoznak a katalizatorok optimalizaldsan és a reakcidomechanizmus pontosabb leirasan.

A monofunkcidés katalizatorok esetében, két aromatizdciés mechanizmust javasolnak
[79]: az egyik 1-6 vagy 2-7 gytrlizaras, amit dehidrogénezés, aromatizacido kovet. Ezek

alapjan, eldrelathatoan, két termék keletkezését varjuk: etil-benzol (EB) és orto-xilol (OX).

A masik mechanizmus szerint els6 1épés a dehidrogénezés (di illetve tri olefineken keresztiil),
amit terminalis gylrlizards kovet. A varhatdo termékosszetétel azonos az el6zd

mechanizmuséval.

Lehetséges mellékreakciok a krakkolodas és az 1-5 gylirizards, amely hozzajarulhat az
aromas termékekhez, de EB és OX helyet mas aromas vegyiiletek is keletkezhetnek: benzol

(B), para- (PX) és meta-xilol (MX).

A bifunkcios katalizdtoroknal a fém/fémoxid mellet savas hordozo is fontos szerepet
jatszik az oktan atalakuldsaban. A javasolt mechanizmus [79,80,81] szerint elsé 1épés a
dehidrogénezés fém/fémoxid helyen, amit sav katalizalt gytlriizaras kovet, utolsd 1épésként
tovabbi dehidrogénezés kovetkezik a fém/fémoxid helyen.

Mellékreakcioként krakkolodas ¢€s izomerizacid jelenik meg. A savkatalizalt reakcidk
gyorsabbak, mint a fém/fémoxid katalizaltak, ezért a mellékreakcié termékei tovabb

reagalhatnak €s nagyon sok végterméket eredményezhetnek [79,80].

A tiszta Mo,C képes katalizalni a n-hexan és n-heptan dehidrociklizaciojat. Az ujabb
tanulmanyok féleg a hordozott Pt katalizatorokra 0sszpontositanak. Hordozoként nem savas
aluminium-oxidot €s kiilonb6zé nagy porusu zeolitokat (pl. K-LTL, K-BEA, K-MAZ, K-
FAU) [82-92] alkalmaznak, ¢és csak néhany munkdban hasznalnak ZSM-5 zeolitot
hordozoként [93,94].

E munka elsddleges célja hogy megvizsgélja a hordozott és tiszta Mo,C katalizator

aktivitasat a n-oktan atalakitasaban. Hordozoként SiO,, Al,O; és H-ZSM-5-6t hasznaltunk. A



n-hexannal és n-heptannal ellentétben viszonylag kevés figyelmet szenteltek a n-oktan
aromatizacidjanak. Ebbdl a kiindulasi anyagbdl értékes vegyiileteket, xilolt és etilbenzolt
nyerhetiink [79-81], ezért technologiai jelentdségli hogy talaljunk olyan katalizatort, amely

ebben a folyamatban hatasos.



4. Kisérleti rész

4.1. A vizsgalt katalizatorok eloallitasa és jellemzése

4.1.1. Tiszta Mo,C

A tiszta Mo,C-ot hOmérséklet programozott reakcioval allitottuk el6 Green és
munkatarsai alapjan MoOs-bdl (Alfa Aesar, 99.998%) 10% C,He¢/H, gazkeverékkel (Linde,
4.5 tisztasagu) [37]. A MoOs-ot szobahdmérsékletrél 900 K-re futdttiik 10% C,He¢/Ha
gazkeverék 250 cm’/perc aramldsa mellett, 0.8 K/perc felflitési sebességgel. A kész
katalizatort Ar aramban szobahOmérsékletre hiitottiik. Az igy eldallitott mintak nagyon oxigén
érzékenyek, szobahOmérsékleten levegdvel éréntkezve azonnal meggyulladnak. Ezért a
karbidizalt mintdkat 1% O,/Ar (Linde, 4.5) eleggyel szobahémérsékleten passzivaltuk 60
percig. A Mo,C fajlagos feliilete 20 mz/g volt. Irodalmi adatok szerint az ilyen mddon
eldallitott Mo,C hexagonalis kristalyszerkezetli un. B formdban van [37]. A katalitikus
tesztreakciok elétt a katalizatort 873 K homérsékleten 60 percig H, aramban kezeltiik, annak
érdekében, hogy eltavolitsuk a karbidizalas soran lerakddott nem karbidos szenet. Bizonyos
esetekben a Mo,C-ot in situ allitottuk eld a katalitikus mérés elbtt, igy a passzivalasi és
aktivalasi 1épés kimaradt. Az in situ eldallitott Mo,C fajlagos feliilete Green ¢s munkatarsi

szerint 95 mz/g [37].

4.1.2. Hordozott Mo,C

Hordozonak négy kiilonb6zé SiO,/Al,O; ardnyu ZSM-5 mintat hasznaltunk. A
kiindulasi anyag Zeolyst International gyartmanya NHs/ZSM-5 volt, amit 5 oOran at
hevitettiink 863 K homérsékleten, levegd atmoszféraban, hogy kialakuljon a protonalt forma,
a H/ZSM-5. A MoOs tartalmtl mintak eldallitdsahoz a zeolit protonalt formajat hasznaltuk. A
felhasznalt SiO, Aerosil (380) és Degussa gyartmanyu volt, az Al,O3; pedig Degussa C
gyartmanyu volt, amely 0,4 % Cl-t tartalmaz.

A MoO; tartalmu katalizatorokat impregnalassal allitottuk el6. A hordozokat

ammoniumheptamolibdat, Mo70,4(NHy)s * 4H,O (Reanal, 99.8%) oldattal impregnaltuk,
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amit 373 K-es szaritas utan 863 K-en 5 oran at kalcinaltunk. A MoOs-t tartalmaz6 mintakat a
tiszta Mo,C esetében leirt modon karbidizaltuk etan/hidrogén eleggyel.

A katalizatort XPS és FTIR moddszerekkel jellemeztiik. XPS méréseket KRATOS
XSAM 800 késziilékkel végeztiik Mg-K, sugarforrassal (14 kV, 10 mA), hogy kompenzaljuk
a feltoltési effektust, a kotési energidkat a Mo,C Fermi-szintjére normalizaltuk. XPS-el
meghatarozott kotési energiadk Mo(3dsj,) 227.8-228.2 eV, Mo(3ds;) 230.7-231.1 eV és C(1s)
283.8 eV. Ezek az értékek, az irodalommal 6sszhangban, Mo,C-ra jellemzdk [2, 6, 95]. Az 1.

dabran néhany katalizator XPS spektruma lathato.

227.8

Intenzitas [6nkényes egység]

L] I 1
222 224 226 228 230 232 234 236 238 240

Kotési energia [eV]

1. abra Az alkalmazott katalizatorok jellemz6 XPS spektrumai: MoO3;/ZSM-5 (A), Mo,C (B),
Mo,C/SiO; (C), M0,C/ZSM-5 (D).

A CO adszorpcigjat kovetden a Mo,C/ZSM-5 (30) katalizatoron 300 K-en és a minta

evakualasa utan viszonylag intenziv IR elnyelési savokat talaltunk 2034 cm™ és egy kisebb
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intenzitasti savot 1993 cm'-nél. A ZSM-5 osszetétele nagyon kis mértékben befolyasolta a
savok helyét, de az intenzitasok nagymértékben csokkentek a SiO,/Al,O5 ardny novelésével.
Raadésul a CO-ra jellemz0 savok aranya is megvaltozott. A Mo,C/ZSM-5 (80) mintan a két
sav egyenld intenzitdsu, mig a Mo,C/ZSM-5 (280) mintan az 1993 cm™ sav erésebb, mint a
2034 cm™ sav. Hasonlé spektrumot kaptunk Mo,C/SiO; esetében. A 2034 cm™ savot a Mo®'-
re (0<0<2) linearisan adszorbedlt CO-hoz rendelhetjiik [izobutan 29,30]. A hid modon
adszorbealt CO-nak 1993 cm™-nél van jellemzé elnyelési savia. Az a megfigyelés, hogy 2180
cm'-nél nem jelenik meg elnyelés, ami a Mo*"-ra adszorbealt CO-ra jellemzd, azt mutatja,
hogy a megvizsgalt mintadk nem tartalmaznak Mo-O kotéseket. Az IR savok helyét és aranyat
néhany Mo,C tartalmi mintan az 1. tablazatban gyijtottik 6ssze. Az 1. tablazat tartalmazza a
tiszta H/ZSM-5 ¢és Si0, gyarto altal mért fajlagos feliileti adatokat, a katalizatorok savassagat

ammonia adszorpcio €s deszorpceid segitségével hataroztuk meg.

1. tablazat H/ZSM-5 és SiO, gyarto altal mért fajlagos feliileti adatokat, a katalizatorok

savassagat ammonia adszorpcid és deszorpcio segitségével hataroztuk meg.

. Osszes savas CO abszorpcios savok A CO savok
H/ZSM-5 Fajlagos

. 5 centrum/ elemi  helye a Mo,C tartalmt intenzitdsanak
Si0,/Al,05 arany  feliilet [m/g]

cella mintakon [em™] aranya
30 400 9,79 2034 1993 0,03
50 425 6,94 - - -
80 425 3,22 2035 1991 0,65
280 400 1,32 2039 1991 2,37
SiO; (Aerosil) 380 - 2031 1990 0,99

4.2. Katalitikus mérések

Katalitikus reakciokat 1 atm nyomason, alloagyas folyamatos aramlasu rendszerben
vizsgaltuk, amely 8 mm belséatmérdji kvarccsobdl allt. Legtobb esetben az dramlasi sebesség
12 ml/perc volt. Vivogaz miden esetben argon (Messer, 3.5 tisztasagu) volt. A reagélo
gazelegy szénhidrogén tartalma 12,5% volt n-butan (Linde, 3.5), 1-butén (Linde, 3.5),

izobutan (Linde, 3.5) és izobutén (Linde, 3.5) esetében. Az elegy allandd Osszetételét a
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keveréshez hasznalt két Cole Parmer gyartmanyt EW-32711-44 tipusu tomegaramszabalyzo
biztositotta. A n-oktdn (Carlo Erba Reagenti, 99 %-os tisztasag) €s az 1-oktén (Aldrich, 98%)
esetében a szénhidrogén tartalom 2% volt, amit szobahdmérsékletli telitéssel értiink el. A
telitd edény allando hémérsekletének biztositasdhoz vizflirdét hasznaltunk. Minden esetben
0,3 g katalizatort mértiink be. A katalizator tabletta tormelék forméjaban keriilt felhasznalasra,
amelyeknek atlagos mérete 1-2 mm volt.

A reakciotermékeket gazkromatografiasan elemeztiik. HP 5890 késziilékkel 60 m
hosszi GS-GASPRO kolonnaval, és két sorba kotott detektort hasznaltunk. Az elvalasztott
reakcié termékek eldszor a hdvezetOképeség mérd detektorba keriilnek, majd a
langionizacios detektorba jutnak. A HP 4890 késziilékkel, amely két kolonnaval volt
felszerelve, a szénhidrogén termékek meghatarozasara HP-PLOT Al,O; 30 m hossza
kapillaris kolonnat alkalmaztunk és langionizacios detektort, mig a H,, N;, CO és CO,
meghatarozdsira PORAPAQ QS+S tdltetes kolonnat és hdvezetoképeség mérd detektort
hasznaltunk.

A konverziot a vizsgalt szénhidrogén fogyasa alapjan szamoltuk, de szamoltunk
konverziot hidrogén- és szénmérleg alapjan is. A hidrogénmérleg €és a szénhidrogén fogyasa
alapjan szamolt konverzi6 majdnem teljesen megegyezett. A reakci6 termékek szelektivitasat

a kovetkez6 mddon szamoltuk:

Ahol a x; az 1 termék molaris mennyisége €s az n; a termék szénatom szama.

A reakcid soran lerakodott szén mennyiségét ¢és reaktivitasat hdomérséklet
programozott reakciéval (TPR) hataroztuk meg. A katalizatort a katalitikus tesztreakcid utan,
szobahdmérsékletre hiitottiik argon atmoszféraban, és 5 K/perc felfiitési sebességgel flitottiik

hidrogén aramban.
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5. A n-butan és az 1-butén aromatizaciéja Mo,C és Re tartalmu katalizatorokon

5.1. A n-butan kolcsonhatasa hordozott Mo,C katalizatorokkal

A butan 140-250 K kozott gyengén, nem disszociativ. moédon adszorbedlodik a
Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. FTIR spektroszkdpiaval az adszorbedlt butanra jellemzd savokat
tudtuk azonositani ebben a hémérséklet tartomanyban. 300 K felett uj sdvok megjelenését
figyeltik meg 2960, 2873, 1381 és 1330 cm™'-nél. Ezek a savok lathatdak maradtak 300-400
K-es evakualads utan is. A megfigyelt a sdvokat a butilidin rezgéseihez rendelhetjiik. Ez az
adszorbedlt forma a n-butdn és Mo,C erds kolcsonhatasa soran alakul ki [96]. Meg kell
jegyezni, hogy ezek a savok nem jelentkeznek a n-butdn és a tiszta ZSM-5 katalizator

kolesonhatasa soran.

5.2. A n-butan reakcidja

5.2.1. A ZSM-5 osszetételének hatdasa a n-butan dtalakuldsdara

Eldszor megvizsgaltuk a négy kiilonbozd osszetételli ZSM-5 minta katalitikus hatésat.
A Kkisérletek eredményei a 2.dabrdn lathatok. A legaktivabbnak az a ZSM-5 minta bizonyult,
melynél a SiO,/Al,O; aranya 30 (a tovabbiakban ZSM-5 (30)). 823 K-en a konverzié 90%
felett volt, és a katalizdtor nagy stabilitast mutatott. A stabil viselkedés az 6sszes ZSM-5
mintara jellemzd. Legnagyobb szelektivitassal a propan keletkezett (26-28%), ezt kovette a
xilol (18-20%), az etan (14,6%), a benzol (11-12%), az etén (6,7%), és a propén (4,9%).
Butének csak nagyon kis mennyiségben keletkeztek, és az egyiittes szelektivitdsuk sem
haladta meg az 1%-ot. A ZSM-5 hatékonysaga csokken a Si0,/Al,03 arany novekedésével, és
a ZSM-5 (280) mintanal a konverzié mar nem haladja meg a 23-24%-ot. Ezzel parhuzamosan
az aromas vegyiiletek szelektivitasa nagymértékben csokken, mikdézben a nyilt lancu,
telitetlen termékeké ndvekszik. Ez kiilondsen igaz a butének keletkezésére, amelyek egy
nagysagrenddel nagyobb mennyiségben keletkeztek a ZSM-5 (280) mintan, mint a ZSM-5
(30) mintan. Toluol mindegyik mintan keletkezett, de a mennyisége nem haladta meg az 1%-

ot.
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2. abra Si0,/Al,05 ardny hatdsa a n-butan atalakuldsaban 873 K-en

A butének részletes analizise azt mutatta, hogy mind a négy izomer megtalalhatéd a
termékek kozt, és minden esetben az izobutén keletkezett a legnagyobb mennyiségben. A

butan atalakulasa soran keletkezett butének eloszlasa a 2.tdblazatban lathato.

2.tablazat Butan atalakulasa soran keletkezett butének eloszlasa

Szelektivitas (%)

Katalizdtor trans-2-butén 1-butén izobutén cis-2-butén
ZSM-5 (30) 0,36 0,18 0,52 0,25
2% Mo2C/ZSM-5 (30) 0,86 0,75 1,35 0,67
ZSM-5 (50) 0,95 0,74 1,59 0,73
2% Mo2C/ZSM-5 (50) 1,27 1,04 2,09 0,97
ZSM-5 (80) 1,53 1,18 2,56 1,16
2% Mo2C/ZSM-5 (80) 2,38 1,96 3,79 1,83
ZSM-5 (280) 3,59 2,54 5,75 2,68
2% Mo2C/ZSM-5 (280) 8,94 7,41 14,43 6,92

Az adatokat a reakci6 40-ik percében rogzitettiik.
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5.2.2. A Mo,C hatdsa

Tiszta Mo,C-on a n-butan 823 K-en 10-15%-0s kezdeti konverzioval alakul at. Ez az érték
20-30 perc reakcid utan 4-5%-ra csokken, €s hosszui ideig kozel dllando marad. A {6 reakcio a
dehidrogénezés, ami kiillonb6z0é buténeket és hidrogént eredményez. A butének egyiittes
szelektivitasa 75-80%, ¢és ezen feliil a krakk termékek is megjelennek a termékek kozott.
Aromads vegyiileteket, benzolt, toluolt, és xilolokat csak kis mennyiségben talaltunk.

A kovetkezo 1épésben megvizsgaltuk a Mo,C mennyiségének hatasat a kiilonbozd dsszetételi
ZSM-5 mintékon.

A tiszta ZSM-5 (30) katalizator nagyon aktivnak bizonyult a butan atalakitdsdban, igy nem
varhattunk nagy aktivitds véltozast a Mo,C hozzdadasanak hatasara. 2% Mo,C hozzéadasa
ZSM-5 (30)-hoz még csak kis aktivitas csOkkenést okozott, amit aromas vegyiiletek
kismértékli szelektivitds novekedés kovetett, ezt a 3. dbran lathatjuk. Ennél nagyobb
mennyiségli Mo,C hozzdadasa mar nem volt kedvezd sem az aktivitds, sem az aromads
vegyiiletek képzddésének szelektivitdsa szempontjabol. Jelentds valtozas csak a propan

szelektivitas csOkkenésében ¢és butének szelektivitasdnak novekedésében volt megfigyelhetd.
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3. dbra A n-butan atalakuldsa soran keletkezett termékek szelektivitasa ZSM-5 (30)
katalizatoron (A), és 2% Mo,C/ZSM-5 (30) katalizdtoron (B) 823 K-en, a reakcioidd
fliggvényében

A kevésbé aktiv ZSM-5 mintdkon is hasonlo hatést figyeltiink meg. A ZSM-5 (80) esetében
2% Mo,C hozzaadasa jelentdsen novelte az aromas vegyiiletek szelektivitasat, és csokkentette
a propan szelektivitasat. Nagyobb mennyiségli Mo,C hozzdaddsa mar csokkentette a
katalizator aktivitasat €s aromatizacidos készségét, mikdzben jelentdsen ndvelte a butének
keletkezését (4. dbra). A ZSM-5 (280) nem mutatott nagy aromatizacios készséget. Ennél az
anyagnal 2% Mo,C hozzdadasa nagymértékben novelte az aromatizalasi képességét, ¢és kis
mértékben a konverzio értékét is emelni tudta. Az aromas vegyiiletek szelektivitasa 6%-r6l
13-15%-ra, mig a butének szelektivitasa 10%-r6l 40%-ra ndvekedet. Ezzel parhuzamosan a
krakk termékek mennyisége jelentdsen csokkent.

A hémérsékletet 873 K-re emelve az aromas vegyiiletek szelektivitasa jelentdsen ndvekszik a
propan keletkezésének rovasara, és mivel a konverzi6 is nagyobb, igy az aromas vegyiiletek
hozama is jelentésen novekszik. A Mo,C-nak nem volt hatdsa a keletkezett butének

eloszlaséra, csak a mennyiségiiket novelte.
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4. abra A Mo,C mennyiségének hatasa a n-butan atalakulasadban, 823 K-en: (A) ZSM-5 (80)
¢s (B) ZSM-5 (280) katalizatorokon.
Az adatokat a reakcid 40-ik percében rogzitettiik

5.2.3. A Re hatdsa

A Re hozzaadasa a ZSM-5 katalizatorhoz minden esetben eldnydsnek bizonyult. Az 5. d@bran
a Re tartalom hatasa lathat6 a ZSM-5 (280) katalizdtoron a n-butan aromatizacios
reakcigjaban. A konverzidt mar 2% Re hozzdadésa is kétszeresére novelte. Ezen a mintan
adalék nélkiil nagyon kis mennyiségben képzddtek aromas vegyiiletek, de a 2 és 5% Re
hozzaadasa megndvelte a benzol és a xilol képzddési sebességét. Az aromas vegyiiletek
egylittes szelektivitdsa 10-16 %-os értéket ért el. Jelentds novekedést a butének
szelektivitasaban észleltiink, mig az alacsonyabb szénatomszamu termékek képzddése
visszaszorult. A butének kozott az izo-butén keletkezett a legnagyobb mennyiségben. A Re
hatdsa még szembetlindbb abban az esetben, amikor a n-butan reakcidjaban egyébként inaktiv
SiO, hordozora vissziikk fel. A Re/SiO, katalizator nemcsak a n-butan krakkolasat és
dehidrogénezését katalizalta, hanem az aromatizicidjara is pozitiv hatast gyakorolt. 2% Re
tartalomnal a butének 60%-o0s szelektivitassal keletkeztek, és az aromas vegyliletek

szelektivitasa is elérte az 5%-ot.
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5. abra A Re mennyiségének hatdsa a n-butan atalakuldsdban ZSM-5 (280).
Az adatokat a reakcid 40-ik percében rogzitettiik.

5.2.4. A reakcio sordn lerakodott szén vizsgdlata

A reakcio soran lerakddott szén mennyiségét ¢és reaktivitasat hidrogénnel végrehajtott
hémérséklet programozott reakcioval (TPR) hataroztuk meg. A Mo,C gyartasa sordn
lerakodott folosleges szenet hidrogénes eldkezeléssel tavolitottuk el. Az ezt kdvetd TPR csak
nagyon kis mennyiségii szenet mutatott ki. A 6. dbrdn lathatd, hogy a butan 2% Mo,C/ZSM-5
(80) katalizatoron torténd atalakitasa soran kis mennyiségli szén (1.76 mg/g katalizator)
rakodott le. A szén 500 K felett kezdett reagalni a hidrogénnel, és metan (Tp=853 K), etan
(Tp=773 K), etilén (Tp=753 K) valamint propan (Tp=713 K) keletkezett. Mo,C hidnyaban a
lerakddott szén valamennyivel magasabb homérsékleten reagalt, és egy nagysagrenddel

kisebb mennyiségben rakodott le.
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perc alatt lerakodott szén mennyiségének meghatdrozasa H-TPR modszerrel.

5.2.5. A térsebesség hatdsa

A térsebesség hatasanak vizsgalata soran nyert eredmények a 7. dbran talalhatok. Mint az
varhat6 volt, a térsebesség novelésével a konverzid csokkent. Ezzel parhuzamosan az aromas

vegyliletek szelektivitasa is csOkkent, amit a telitetlen vegyiiletek, az etén, a propén és

legfoképp a butének szelektivitasdnak novekedése kisért.
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7. abra A térsebesség hatdsa n-butdn atalakulasara 823 K-en: (A) ZSM-5 (80) és (B) 2%
Mo,C/ZSM-5 (80).

5.2.6. A hordozo hatasa

Kisérleteink soran a Mo,C hatasat tobb oxidhordozéon (Al Os, TiO,, MgO, SiO,) is
megvizsgaltuk. Az 0Osszes hordoz6 aktivnak bizonyult a butdn dehidrogénezésében ¢és
krakkoldsaban. 823 K-en a konverzié az emlitett hordozokon 8-12%-ot ért el. Aromatizacid
szempontjabol a Mo,C/SiO, bizonyult a legaktivabbnak, ezért a tovabbiakban ezt a
katalizatort vetettiik részletes vizsgalatok ala.

A tiszta Si0; nagyon kis aktivitadst mutatott a butdn atalakitadsaban, még 873 K-en is csak 2 %
koriili konverzidt mértiink.

A tovabbi kisérletek sordn el6szor megvizsgaltuk, hogy hogyan viselkedik a butan
atalakitasaban a Mo,C/Si0, gyartasanak kiinduldsi anyaga, a MoOs/Si0; (8.4 dbra.) A
reakcio els6é 20 percében viz ¢és CO keletkezését észleltiik, melyek a MoOs redukciojanak
termékei. A reakcid elsd 5 percében nagyobb mennyiségben azonositottunk még metant,
propant és propént, aromdas vegyiileteket azonban csak nyomokban taldltunk. A redukcio
elérehaladéaséaval, feltehetden a karbid réteg kialakulasaval parhuzamosan, folyamatosan nétt a

konverzi6 és az aromas vegyliletek szelektivitdsa. A maximumot 20 perc reakcid utan értek el,
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amikor mar megsziint a viz és CO keletkezése. Ezt kdvetden a propén és butén szelektivitasa
is csokkent.

Amikor a kisérletet elézetesen eldallitott 2% Mo,C/Si0, katalizatoron végeztiik, viz és CO
keletkezését nem észleltiik. A Mo,C/SiO, katalitikus aktivitdsa nagymértékben fiigg az
elallitasi modtol, a SiO, mindségétdl, és a lerakodott szén mennyiségétol. gy példaul a
Mo,C/Si0; (Aerosil) valamivel nagyobb aktivitdst mutatott, mint a Mo,C/SiO, (Cabosil). Az
Acrosilbol késziilt katalizatoron a konverzio kezdeti értéke elérte a 40%-ot, és fokozatosan

csokkent az 1do elteltével.
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8. dabra A n-butan reakcioja (A) 2% MoOs/Si0; és (B) 2% Mo,C/Si0, katalizatorokon, 873
K-en, az 1d6 fiiggvényében

Hasonléan a Mo,C/ZSM-5-h6z, a hidrogénes eldkezelés és a karbidizalas soran lerakodott
nem karbidos szén eltdvolitdsa novelte a katalizator hatékonysagat. Az aktivitas novekedése
fligg a karbidizalas folyamat sordn lerakodott szén mennyiségétdl. 2% Mo,C tartalom mellett
a butdn reakciojaban a f6 termékek a kiilonb6z6 butének, amelyek szelektivitasa elérte a 40-
45%-ot. Az aromds vegyiiletek 20-25%-o0s szelektivitassal képzddtek. A tovabbi termékek

csokkend sorrendben a kovetkezok: metan, propén, etén, propan, etdn és izobutdn. Nagyobb
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Mo,C (8.B dbra) tartalom ndvelte a butének szelektivitasat €s csokkentette az aromas

vegyiiletekét. Néhany jellemzd érték a 3. tablazatban 1athato.

3. tablazat A n-butan atalakuldsanak jellemzo adatai kiilonb6z6 ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5
katalizatorokon 823 és 873 K-en

Hozam (%)

Katalizator Si0,/Al,03 arany Konverzi6 (%)

propan butének benzol xilol ) aromads

ZSM-5 30 96,74 27,05 1,27 10,12 19,13 29,71
2% Mo,C/ZSM-5 30 86,40 859 2,78 14,79 17,13 32,30
2% Mo,C/ZSM-5* 30 99,18 2,08 0,50 28,00 21,14 49,14
ZSM-5 50 82,91 25,770 3,27 3,81 11,28 1541
2% Mo,C/ZSM-5 50 85,18 9,41 2,37 12,09 16,81 28,90
2% Mo,C/ZSM-5 * 50 96,79 4,51 1,29 23,53 18,34 41,86
ZSM-5 80 66,39 18,23 4,06 1,97 5,90 8,09
2% Mo,C/ZSM-5 80 52,03 6,71 491 538 8,62 14,17
2% Mo,C/ZSM-5* 80 65,43 3,85 426 834 9,86 1820
ZSM-5 280 24,54 344 2,65 0,38 0,99 1,41
2% Mo,C/ZSM-5 280 24,89 0,28 936 1,14 1,29 2,43
2% Mo,C/ZSM-5* 280 30,96 1,02 5,03 1,88 2,22 4,11
2% Mo,C/S10,%* (Aerosil) 36,95 0,25 15,74 4,07 3,00 7,07
2% Mo,C/Si0, (Aerosil) 14,69 0,05 790 0,97 0,79 1,47
2% Mo,C/S10,* (Aerosil) 32,80 0,17 11,40 4,20 3,21 7,42
10% Mo,C/Si0, (Aerosil) 35,15 0,18 19,46 2,54 2,58 5,12
10% Mo0,C/S10, (Cabosil) 33,24 0,09 20,34 2,14 2,04 4,18

* A mérést 873 K-en végeztiik

*% A mérést 7,5 cm’/perc aramlési sebességgel végeztiik
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5.3. Az 1-butén reakcioja a hordozott Mo,C katalizatorokon

Mivel a butan reakcidjanak egyik elsédleges terméke a butén, ezért megvizsgaltuk az 1-butén
atalakulasat a butan reakcidjaban alkalmazott katalizatorokon. A ZSM-5 alapu
katalizatorokon az 1-butén konnyedén alakul at. A tiszta ZSM-5 (30) mintan a konverzié mar
723 K-en elérte a 90%-ot. A konverzié szadmitdsdnal az izomerizacidoban keletkezett
termékeket nem vettiik figyelembe. A fotermékek csokkend sorrendben a propan, a xilol, az
izobutan ¢és benzol voltak. Az aromas termékek kisebb szelektivitassal képzodtek a ZSM-5
(80) katalizatoron, mint a ZSM-5 (30)-on. Ha a hordozéra 2% Mo,C-ot vittiink fel, az aromés
termékek szelektivitasa kis mértékben novekedett. A ZSM-5 (80) és a 2%Mo,C/ZSM-5 (80)-
on elvégzett mérések eredményei a 9. dbran lathatok. Alacsony homérsékleten (623 K), az
aromas vegyiiletek alacsony szelektivitassal képzddtek, €s az izobutant, a n-butant, és a

pentanokat talaltuk a reakcid 6 termékeinek.
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9. dbra Az 1-butén reakcidja (A) ZSM-5 (80) és (B) 2% Mo,C/ ZSM-5 (80) katalizatorokon,
773 K-en, az 1d6 fliggvényében

Erdekes eredményeket kaptunk, amikor az 1-butén reakciojat a ZSM-5 (280) katalizatoron

vizsgéltuk. Emlékeztet6iil: ez a katalizator nagyon kis aktivitdst mutatott a butdn

24



atalakitasaban. Az 1-butén esetében azonban mar 723 K-en 84,5%-0s konverziot mértiink. A
f6 reakcid a krakkolddas, ami kisebb szénatomszadmu telitett €s telitetlen szénhidrogéneket
eredményezett, valamint kisebb mértékben keletkeztek 5 és 6 szénatomszamu nyiltlancu
vegyliiletek is. Aromas vegyliletek szintén keletkeztek ezen a katalizatoron. Elsdsorban a
xilolok, melyek 18,7%-os szelektivitassal képzddtek. A tovabbiakban hiaba adtunk Mo,C-ot a
ZSM-5 (280)-hoz, nem sikeriilt novelniink annak katalitikus hatdsat. A legfontosabb

eredményeket a 4. tablazatban foglaltunk Ossze.

4. tablazatban Az 1-butén atalakulasanak jellemzo adatai kiilonb6z6 ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5
katalizatorokon 823 és 873 K-en

Katalizator Konverzié Szelektivitas (%) Hozam (%)
(%) metén | etdn | etén | propan | propén | izobutén | Yaromas | Y aromas
H/ZSM-5 (30) 98,5 1,4 23 | 2,6 | 353 3,6 9,8 36,9 36,4
2%Mo,C /ZSM-5 (30) 98,8 1,3 2,3 (2,70 | 30,9 33 9,6 41,1 40,6
H/ZSM-5 (80) 95,1 0,6 1,2 | 58 | 21,6 9,8 15,3 31,8 30,2
2%Mo,C/ZSM-5 (80) 88,5 0,2 0,6 | 5,1 16,6 11,3 19,3 35,7 31,6
H/ZSM-5 (280) 84,5 0,2 0,4 | 8,4 8,8 23,5 12,8 21,4 18,1
2%Mo,C/ZSM-5 (280) 83,84 0,1 0,6 | 6,9 6,3 26,2 9,9 23,0 19,1

Mivel a szénhidrogének reakciojat, foleg az aromatizacidt, a homérséklet nagymértékben
befolyésolya, megkiséreltiik a 1-butén atalakulasat 823 K-en kovetni, mely hémérsékleten a
butan atalakulést is vizsgaltuk. A butén krakkol6ddsa nagyon gyors ezen a hdmérsékleten, és
ez a folyamat nagy mértékii szénlerakodast, és ebbdl kifolyolag a katalizator gyors
dezaktivalodasat eredményezte. A nagy aktivitas ellenére, az aromas vegyiiletek
szelektivitasai, ugy a tiszta, mint a Mo,C tartalmi ZSM-5 (280) katalizatoron csak néhany
szazalékkal voltak nagyobbak, mint a butdn esetében. Mo,C/SiO, katalizator nagyon kis
aktivitast mutatott az 1-butén atalakitdsaban 723 K-en. Ezen a hémérsékleten a konverzio
mindossze 13%, mig az aromés vegyiiletek szelektivitasa csupan 3-5% volt. 823 K-en a
konverzio megkozelitette a 20%-ot, €s az aromas vegyliletek egylittes szelektivitasa pedig a 7-

8%-ot.
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5.4. Az eredmények értékelése

5.4.1. A H-ZSM-5 katalizatorok

Régebbi munkaink sordn megallapitottuk, hogy a ZSM-5 hatékonyan katalizalja a butan
atalakuldsat. A ZSM-5 (Si/Al=56) mintdn 773 K-en a propan a f6 termék, és aromas
vegyiiletek csak kis mennyiségben keletkeznek. Tobb probalkozas is sziiletett a zeolitok
aktivitdsanak ndvelésére, és a termékeloszlas befolyasolasara. A legtdbb esetben kiilonb6zo
fémeket, és fém oxidokat adalékoltak a zeolitokhoz [58-67]. A butdn aromatizicios

reakcidjaban a Ga,Os és a ZnO bizonyultak leghatékonyabbaknak [67-72].

Térsebesség hatas mérések eredményeinek segitségével elvégezhetd a kiilonbozd termékek
szelektivitasainak zéré konverzidra torténd extrapolalasa (10. dbra). Ezzel a modszerrel a
tiszta ZSM-5 katalizadtoron megallapitottdk, hogy a n-butan reakcidjaban a metan, az etan, a
propén, az etén, a butének és a hidrogén a reakcid elsddleges termékei [70]. Ezt a

termékeloszlast a kovetkezd reakciokkal magyaraztak:

CHg4 + C3H7t (1)
n-C4H10 + H* CoHg + CoHs5t (2)
H) + C4Ho™ (3)

Feltételezve, hogy az atmeneti termék sav indukalt pentakoordinalt karbokation. A
karbokationok proton leadasaval telitetlen vegyiileteket eredményeznek. A konverzid
novekedésével a fent emlitett termékek szelektivitasai csokkenek és a propan szelektivitasa
novekszik, ami hidridtranszfer reakciéval magyarazhato [70].

Eredményeink azt jelzik, hogy azonos fajlagos feliiletek mellet a ZSM-5 katalizatorok
Osszetétele nagymértékben befolydsolja a butan reakcidjanak iranyat. A nagy aluminium
tartalma ZSM-5 (30) igen aktivnak bizonyult, és teljesen mas termékosszetételt
eredményezett, mint amilyet a kis aluminium tartalmti ZSM-5 (280) mintan taldltunk. A
ZSM-5 (30) mintan az aromas vegyiiletek keletkeztek nagy szelektivitassal. Ezzel ellentétben

a ZSM-5 (280) katalizatoron butének a reakcid f6 termékei (4. dbra). A két katalizator kozotti
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kiilonbséget a savas centrumok szamaval lehet magyarazni. Mint ismert, a savas centrumok
szama az aluminium tartalom csokkenésével csokken (1. tablazat).

A térsebesség fliggés mérésekbdl, a szelektivitasok 0 konverzidra torténd extrapolalasaval
megallapitottuk, hogy az elsddlegesen lejatszodd reakciok [70] aranya igazolja a fenti
feltevést, mely szerint a savasabb katalizatoron a C-C kotés, a kisebb savassagu mintdkon a
C-H kotés hasitasa jatszodik le nagyobb valoszintiséggel. A konverzido ndvekedésével az
aromas vegyiiletek megjelennek a termékek kozott, ami arra utal, hogy az elsédlegesen
keletkezett butének masodlagos reakciokban (oligomerizacio, hidrogéntranszfer, ciklizacid és

tovabbi dehidrogénezés) tovabb alakulnak.
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10. dabra A n-butan reakcid soran 823 K-en keletkezett termékek szelektivitisa mint a
konverzi6 fiiggvénye (A) ZSM-5 (80), (B) 2% Mo,C/ZSM-5 (80) ¢s (C) ZSM-5 (280)
katalizatoron.

5.4.2. A Mo,C hatdsa

A Mo,C hozzdadasaval jelentdsen megvaltoznak a kiilonb6zé ZSM-5 mintdk katalitikus
tulajdonsagai. A tulajdonsagok javuldsa elsésorban a kisebb aktivitasi ZSM-5 mintakon

¢észlelhetd. A Mo,C hatasat a kdvetkezd pontokban foglalhatjuk dssze:
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(1)  ZSM-5 (280) kivitelével a n-butan konverzidja kis mértékben csokkent.

(1)  Kis mennyiségli Mo,C hozzdadasaval novekedett az aromas vegyiiletek hozama és

szelektivitasa.

(111)  Jelentds mértékben novekedett a hidrogén és butének képzddési sebessége.

A Mo,C szerepe feltehetden az, hogy 1j, dehidrogénezésben aktiv helyeket biztosit a butan
atalakitasahoz. Ezeken az aktiv centrumokon keletkezett butének dimerizalodnak,
oligomerizalodnak, majd aromatizdlédnak a ZSM-5 Bronsted savas helyein, igy novelve az
aromas vegyiiletek szelektivitasat. Amikor a kiilonb6zd termékek szelektivitdsait nulla
konverziora extrapolaljuk, a Kkatlizatoron lejatszodd elsédleges reakciokrol kaphatunk
informaciot. Néhany katalizatorra jellemzd adatot az 5. tablazatban foglaltunk Ossze. Az
elsédleges reakciokban keletkezett termékek azonosak a H-ZSM-5 és a Mo,C/ZSM-5
katalizadtorokon, de a termékek ardnya kiilonbozik. A Mo,C tartalmu mintdkon a butdn

dehidrogénezése a kedvezményezet reakcio.

5. tablazar A butan atalakulasa soran keletkezett termékek szelektivitasa nulla konverzidra

extrapolalva.
. ) Szelektivitas (molban, 100 mol elbomlott butanra vonatkoztatva)
Katalizator Si0,/Al,05 - -
metan propén etin etén  hidrogén  butének  izobutan
H-ZSM-5 (80) 38 36 29 40 15 16 4
2% Mo,C/ZSM-5 (80) 40 35 14 34 20 20 7
H-ZSM-5 (280) 39 35 33 35 22 22 7
2% Mo,C/Si0, (aerosil) 1 2 1 3 120 80 29

A masodik fontos kdvetkeztetésiink az, hogy az aromas vegyiiletek masodlagos reakciokban
keletkeznek. Korabbi vizsgalatok megallapitottdk, hogy a ZSM-5 savassaga fontos tényezo a
butan atalakitasdban. A savassag nem csak az oligomerizacios folyamatokban, hanem a
dehidrogénezési reakcioban is szerepet jatszik [57]. A Mo,C hozzaadasa jelentds mértékben
csokkenti a savas centrumok szamat és erdsségét is [97]. Feltételezziik, hogy ezt a hatranyos

hatéast ellensulyozza a Mo,C nagy dehidrogénezd képessége. A Mo,C jelentds katalitikus
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szerepét jOl tiikrozik a Mo,C/Si0z-on észlelt eredmények. Itt a hatds egyértelmii, ugyanis a
Si0, 6nmagaban nem katalizalta a n-butan atalakitasat. Ezzel ellentétben a Mo,C hozzdadéasa
a Si0,-hoz viszonylag aktiv katalizatort eredményezett. Ezen a katalizatoron a n-butan
dehidrogénezése jatszodik le, és ez a folyamat 70-80%-os értékkel szerepel a reakciok kozott.
A masodik reakciot az izomerizacid, a krakkolddas csak nagyon kis mértékben figyelhetd
meg. Az aromds vegyliletek ezen a katalizatoron is a masodlagos reakcidk soran keletkeznek.
Az elsodleges termékek tekintetében nagymértékii eltérést tapasztalhatunk a ZSM-5
mintakhoz viszonyitva (5. tablazat). A f6 termékek a hidrogén €s a butének, ezt koveti az
izobutdn, mig a tobbi termék csak jelentéktelen mennyiségben keletkezik. Ebbdl is arra lehet
kovetkeztetni, hogy a krakkolds, oligomerizacié és az aromatizacié masodlagos folyamatok.
Az aromas vegyiiletek megjelenése ezen a katalizatoron arra utal, hogy a Mo,C-nak nem csak
dehidrogénez6 hatdsa van, hanem valamilyen médon a keletkezett buténeket képes
oligomerizdlni ¢és aromatizalni is. Mivel a SiO, nem rendelkezik Bronsted savas
centrumokkal, feltételeztiik hogy MoOs/SiO, karbidizaldsa soran kialakulnak ilyen savas
helyek. Részletes infravords spektroszkopiai vizsgalatok ezt a feltevést nem igazoltak [97].
Azt sikeriilt kimutatni, hogy a Mo reagél a SiO, feliileti OH csoportjaival, és ez a folyamat
Lewis savassdgot indukal. A karbidizaldsi eljards soran tovabbi OH csoportok Iépnek
reakcioba és ez uj, erésebb Lewis savas centrumok megjelenését eredményezi. Valoszind,
hogy a butének ezeken a Lewis savas centrumokon oligomerizalodnak és aromatizalédnak.
Mo,C/Si10, katalizatoron vizsgalva az 1-butén reakcidjat megallapitottuk hogy, mint a ZSM-5
mintakon, a telitetlen koztitermékek aromatizacidja nem kedvezményezett. Ez a megallapitas
arra enged kovetkeztetni, hogy a Mo,C feliiletén keletkezett &tmeneti formak igazan feleldsek
a Mo,C tartalmu katalizdtorok megndvekedett aromatizacids képességében. Ezek az atmeneti
formak valoszinlileg adszorbealt butil formak, amelyek Mo,C feliiletén keletkeznek. Ezt a
feltételezést alatdmasztjak azok a vizsgalatok, melyek sordn UHV koriilmények kozott
kovették a butil-gyokok atalakulasat Mo,C/Mo (100) feliileten [98]. A C4Hy fragmenteket
C4Hol foto- és termikus aktivalasaval hoztdk 1étre. TPD vizsgalatokkal megéllapitottdk hogy a
dehidrogénezés és hidrogénezddés mellett, kis mértékben a butil-gyokok 6sszekapcsolasa is

lejatszodik.
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5.5. Kovetkeztetések

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(V)

(vi)

A butan atalakuldsanak mértéke és a reakcid utja nagymértékben fiigg a ZSM-5
Osszetételétdl. A f0 reakcid a krakkolddas, az aromatizacido elsdsorban a nagy

aluminium tartalmi mintdkon megy végbe.

Ha Mo,C-ot adunk a ZSM-5-h6z, akkor a katalizator katalitikus tulajdonsagai
jelentdsen megvaltoznak, ami a dehidrogénezési ¢és aromatizacidos készség

nagymértékii ndvekedésében nyilvanul meg.

A reakcidtermékek szelektivitasanak nulla konverzidra torténd extrapolalésaval arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aromas vegyiiletek masodlagos reakcidkban
keletkeznek, az els6 1épésben keletkezd butének tovabbalakuldsaval. Az aromatizacid

folyamata a ZSM-5 savas centrumain megy végbe.

Mo,C aktivnak bizonyult a butdn dehidrogénezésében és aromatizaciojaban abban az
esetben is, amikor az 6nmagéban teljesen inaktiv SiO,-ra vittlik fel. Ezek a folyamatok

feltehetden a Mo,C/Si0, Lewis savas centrumain jatszodnak le.
A Mo,C sokkal kisebb hatassal volt az 1-butén atalakulasara a ZSM-5 mintakon, ami
arra enged kovetkeztetni hogy a butil gyokok, amelyek a Mo,C feliiletén keletkeztek

feleldsek az aromas vegyiiletek tovabbi keletkezésében.

A Re katalizalja a n-butan dehidrogénezését €s aromatizaciojat akkor is, ha a teljesen

inaktiv Si10,-ra vittik fel.
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6. Az izobutan és az izobutén aromatizaciéja a Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon

6.1. Az izobutan atalakulasa

6.1.1. A ZSM-5 osszetételének hatdsa az izobutdan dtalakuldsdara

Az 11.A dabran lathaté adatokat elemezve megallapithatjuk, hogy a zeolit Osszetétele
nagymértékben befolyasolja annak katalitikus tulajdonsagait. A ZSM-5 (30) mintdn a
konverzi6 mar 773 K-en is igen magas értéket ér el (96%). Ez az ért¢k fokozatosan csokken a
Si0,/Al,03 arany ndvekedésével. Ezzel parhuzamosan az aromas vegyiiletek szelektivitasa,
igy a xilolé (22%) és a benzolé (10%)-ra csokken. A kép azonos, ha az izobutan fogyasat és
az aromas vegyliletek keletkezését a zeolitok erds savas centrumainak szamdara vonatkoztatjuk
(6. tablazat). Az aromas vegyiiletek szelektivitdsanak cs6kkenését a butének szelektivitasdnak
nagy mértékli novekedése koveti, ez az érték 2% a ZSM-5 (30) és mar 38% a ZSM-5 (280)
esetében. A butének részletes analizisével megallapitottuk, hogy mind a négy izomer
keletkezett, és a termékosszetétel megfelel az adott hdmérséklethez tartozd termodinamikai
egyensuly altal meghatarozott értékeknek.

Minden esetben izobutén keletkezett a legnagyobb mennyiségben. A tobbi jelentds termék a
n-butan, a metdn, az etdn, az etilén, a propan, és a propilén. A termékdsszetétel jelentésen
valtozott a zeolit Osszetételének valtozasaval. Ahogyan azt az I1.B dbra mutatja a
termékosszetételt a homérséklet is befolyasolja. Az alacsonyabb hémérséklet kedvez a
propan, butének és a Cs szénhidrogének keletkezésének. A hémérséklet emelésével ezen
termékek szelektivitdsa csokken, mikdzben ndvekszik a metan, az etan, az etén és a propén

szelektivitasa. A xilol és benzol keletkezését 723 K felett tudtuk megfigyelni.
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11. dabra Si0O,/Al,05 arany hatdsa 773 K-en (A), és homérséklet hatisa H/ZSM-5 (80)
katalizatoron (B) az izobutan reakcidjaban.

Az adatokat a reakcid 40-ik percében rogzitettiik

6.1.2. A Mo,C hatasa

Vizsgalatainkat a tiszta Mo,C katalitikus tulajdonsagainak feltérképezésével kezdtiik.
Mérhet6 atalakulast 700 K felett észleltiink. 773 K-en a kezdeti konverzio 4 % volt, ami aztan
lassan csokkent a reakcioidd elérehaladtaval. A £ termékekként az izobutént €s a tobbi butén
izomert azonositottuk, 90-95 % koriili egyiittes szelektivitassal. A tobbi termék a metan, a
propan ¢és propén volt. Az aromds vegyiiletek csak nyomokban keletkeztek, kezdeti
szelektivitasuk Osszesen sem haladta meg az 1%-ot, és reakcidid6 elérehaladtaval ez az érték
nullara csokkent. Magasabb hémérsékleten a konverzioé kezdetben 4-5 % volt, és iddben nem

valtozott. A termékosszetétel azonos volt, mint 773 K-en. Az izobutan atalakulasara jellemzd
adatok a 12.A4 dabrdn lathatok.
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12. abra Az izobutan reakcioja tiszta Mo,C (A), ZSM-5 (80) (B) és 2% Mo,C/ZSM-5 (80)
katalizatoron 773 K-en.

Sokkal jobb eredményeket érhetiink el, amikor a Mo,C-ot a H-ZSM-5-re vissziik fel
[99]. A H-ZSM-5 (30) esetében a 2% Mo,C hatdsa nagyon kis mértékii, de a nagyobb
Si0,/Al,05 aranyu zeolitoknal a Mo,C hatasa mar sokkal jelentésebbnek bizonyult. A 12.B ¢s
12.C abran lathato az izobutan konverzioja és a termékek szelektivitasa a tiszta, és a Mo,C-al
promotalt H-ZSM-5 (80)-on. A Mo,C megndvelte a konverzidt és novelte az aromas
vegyliletek szelektivitasat is. A Mo,C-al promotalt minta esetében azonban nagyobb mértékii
katalitikus aktivitds csokkenést tapasztaltunk. A Mo,C pozitiv hatdsa akkor szembetiind,
amikor Osszehasonlitjuk az azonos konverzid melletti szelektivitds adatokat. Ezeket az

értékeket a 6. tablazatban foglaltunk 6ssze.
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6. tablazat: Az izobutan Aatalakulasa soran keletkezett termékek szelektivitasai 48%-os

konverzional.
Katalizator Szelektivitas (%)
metdn etdn etilén propan propén butdn butének pentan benzol xilol
H-ZSM-5 (80) 11,0 2,8 16,0 26,9 21,0 4,7 9,2 0,8 L5 6,1

2% Mo,C/ZSM-5(80) 17,2 2,5 11,7 9,7 234 29 11,6 0,0 5,6 15,3

A hémérséklet minden esetben nagymértékben befolyéasolta a termékdsszetételt. Az aromads
vegyiiletek 650 K felett keletkeztek. A hémérséklet novelése kedvezett az aromatizacio
folyamatéanak, tobb benzol ¢és xilol képzddott, a propan, propén €s butének keletkezésének
rovasara. A 13. dabran lathatdo a Mo,C mennyiségének hatasa a H-ZSM-5 (80) és a H-ZSM-5
(280) katalizatorok esetében. A két sorozat valamelyest eltérd eredményeket szolgéltatott. A
H-ZSM-5 (80) esetében 2% Mo,C tartalom felett a konverzidban nagy csokkenés észleltiink,
amit a xilol szelektivitasanak ndvekedése kisért. Az aromas vegyiiletek egylittes szelektivitasa
majdnem haromszorosa volt a tiszta H/ZSM-5 (80) mintan észlelthez viszonyitva. Jelentds
novekedést észleltiink a butének szelektivitasaban is, ez az érték 9% volt a tiszta ZSM-5
minta esetében, mig a 10% Mo,C tartalmu katalizatoron mar 46%. A propan képzddése

megsziint, mig a propén képzodését a Mo,C nem befolyasolta.
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13. dbra A Mo,C mennyiségének hatasa izobutan atalakulasara 823 K-en: (A) ZSM-5 (80) és

(B) ZSM-5 (280) esetében.

Az adatokat a reakcid 40-ik percében rogzitettiik.

A ZSM-5 (280) minta csak kis konverzioval alakitotta 4t az izobutant, és az

aromatizacié elhanyagolhatd volt. A Mo,C hozzdadasa jelentds katalitikus aktivitds

novekedést eredményezett (13.B dbra). A tiszta ZSM-5 (280) esetében 5%-os konverziot

mértiink, 5% Mo,C hozzaadasa utan ez az érték 23%-ra novekedett. A tiszta mintahoz

viszonyitva konverzid csokkenést csak a 10% Mo,C tartalmi minta esetében tapasztaltunk.

Aromads vegyiiletek viszonylag nagy mennyiségben képzddtek, 2% Mo,C tartalmi minta

esetében egyiittes szelektivitasuk 22% volt. A ZSM-(80) mintaval ellentétben a Mo,C

hozzaadéasa a ZSM-5 (280) esetében nem ndvelte a katalizator dehidrogénezd képességet. A

keletkezett butének eloszlasa a 7. tablazatban 1athato.
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7.tablazat: Az izobutan reakcidjdban keletkezett butének eloszlasa a kiilonb6zo
katalizatorokon

Az adatokat a reakci6 45-ik percében rogzitettiik

Katalizator Si0,/ALL,03 Szelektivitas (%)

Trans-2-butén 1- butén 1izobutén  cis-2- butén

H/ZSM-5 (30) 0,5 0,3 0,8 0,4
2% M0,C/ZSM-5 (30) 1,1 0,8 1,9 0,8
H/ZSM-5 (80) 2,4 1,2 3,8 1,7
2% M0,C/ZSM-5 (80) 2,6 1,7 4,5 2,0
H/ZSM-5 (280) 8,8 6,3 16,1 6,6
2% M0,C/ZSM-5 (280) 7,6 5,7 14,3 5,8

Az 0sszes katalizatoron az izobutén keletkezett a legnagyobb mennyiségben.

6.1.3. A reakcio sordn lerakodott szén vizsgalata

A TPR méréseket az izobutdn 773 K-en, 2 6ran at torténd reakcidja utan végeztik el.
A tiszta ZSM-5 (80) minta esetében csak nagyon kis mennyiségii szénlerakodast észleltiink
(0,021 mg C/g katalizator). A 2% Mo2C/ZSM-5 (80) esetében ez az értek 0,315 mg C/g
katalizatorra novekedett. A TPR mérések soran a metan csics maximuma 853 K-en, az etané
773 K-en, mig a propané 593 K-en jelentkezett A 2% Mo2C/ZSM-5 (80) katalizatoron nyert

eredményeket a 14. abran lathatjuk.
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14. abra Az izobutan 120 perc reakcié sordn lerakodott szén mennyiségének meghatarozasa
TPR modszerrel, 773 K-en, 2% Mo,C/ZSM-5 (80) katalizatoron.

6.1.4. A térsebesség hatdsa

A térsebesség hatdsanak vizsgalataval megallapitottuk, hogy novelésével csokken a
konverzid ¢és az aromas vegyiiletek szelektivitidsa, mig a telitetlen vegyiiletek szelektivitasa
novekszik ugy a tiszta ZSM-5(80), mint a 2% Mo,C-dal adalékolt ZSM-5(80) esetében. Az

eredmények a 15. dabran lathatok.
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15. abra Térsebesség hatdsa az izobutan atalakuldsara 773 K-en: (A) ZSM-5 (80) és (B)
2 %Mo,C/ZSM-5 (80).

6.1.5. Azizobutan atalakulisa MoO3y/SiO; és Mo,C/SiO; katalizatorokon

Az elobbiekben vazolt kisérleteket a Mo,C/SiO, katalizadtorokon is elvégeztiik
Emlékeztetdiil: ezek a mintak aktivnak bizonyultak a n-butdn dehidrogénezésési ¢és
aromatizacios reakcidjaban. Mivel a SiO; hordozo6 teljesen inaktiv az izobutan atalakitdsaban,
ezért hasznalataval alkalom nyilik arra, hogy képet kapjunk a nagy diszperzitasi Mo,C
katalitikus viselkedésérél. A 2%Mo,C/SiO, katalizatoron Ilényegesen kisebb aktivitast
meértiink, mint a 2%Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon. A kezdeti konverzio 773 K-en csak 4-5 %
volt, és 873 K-en is minddssze 14% koriili atalakulast talaltunk. Ezek az értékek a reakcioido
elérehaladtaval csokkentek. A reakcio f6 termékei az izobutén és az 1-butén voltak, egylittes
szelektivitasuk elérte a 82-86%-ot. Kezdetben a benzol és xilol is keletkezett kis
mennyiségben, azonban szelektivitdsuk nem haladta meg az 5-6%-ot. Abban az esetben,
amikor a Mo,C mennyiségét 10%-ra noveltiik, a konverzio 873 K-en 21%-ra novekedett. Az

aromas vegyiiletek szelektivitasa ekdzben elérte a 16%-ot, a butének szelektivitasa pedig 60%

ala csokkent.
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Annak ismeretében, hogy a SiO, inaktiv hordozd, érdekesnek tlint megvizsgalni a
MoO3/Si0, katalitikus aktivitdsdt az izobutdn magas hdmérsékletli reakciojaban. Ilyen
korilmények kozott ugyanis lejatszodhat a MoOs parcidlis karbidizacioja. A kisérlethez 2%
MoO;/SiO; hasznaltunk. 773 K-en nagyon alacsony konverziot mértiink. Amikor a
homérsékletet 873 K-re noveltiik, 7%-o0s kezdeti konverziot talaltunk. Ez az érték idoben
fokozatosan novekedett és 25 perc utan elérte a maximalis 30%-ot. A tovabbiakban a
konverzi6 csokkeni kezdett, €s 170 perc reakcid utan mar csak 11% volt. A {6 termékekként a
buténeket és a hidrogént azonositottuk. Kisebb mennyiségben talaltunk még propant, propént,
szén-monoxidot és vizet. Az aromds vegyiiletek csak a reakcid tizedik perce utan jelentek
meg a termékek kozott, és a legnagyobb konverzidonal elérték a 16%-os szelektivitast.
Szelektivitasuk a reakcioidd eldrehaladtaval lassan csokkent. A jellemzé adatok a 16. dbrdan

és a 8. tablazatban lathatok.
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16. abra Az izobutan reakcioja 2% MoOs/S10, katalizatoron 873 K-en, az 1d6 fiiggvényében.
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8. tablazat Az izobutéan atalakulasanak jellemzd adatai kiilonb6zé ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5
katalizatorokon 773 K-en.

Az adatokat a reakci6 40-ik percében rogzitettiik

Katalizator Si0,/ALO; |Konverzié (%) Hozam (%)
propan | propén | butének | benzol | xilol | Y aromas

ZSM-5 30 96,2 25,2 5,8 1,9 9,7 |21,1 30,8

2% Mo,C/ZSM-5 30 87,3 20,1 9,7 3,7 6,1 16,8 22,9
ZSM-5 50 56,9 23,6 6,4 2,8 1,3 6,2 7,5
ZSM-5 80 46,8 12,6 9,8 43 0,7 2,8 3,5

2% Mo,C/ZSM-5 80 57,1 52 12,5 6,1 3,7 9,6 13,3
ZSM-5 280 5,1 0,1 1,9 1,9 0,0 0,0 0,0

2% Mo,C/ZSM-5 280 17,0 0,3 4,6 5,7 0,9 2,9 3,8
10% Mo,C/Si0O, (aerosil) 21,1 0,12 2,45 11,3 1,73 | 1,66 3,39

6.2. Az izobutén atalakulasai a hordozott Mo,C katalizatoron.

A kovetkez6 kisérletsorozatban az izobutén atalakuldsat vizsgaltuk. Mint ismert, ez az
anyag bizonyult az izobutan reakcioiban a {6 terméknek. Mar 773 K-en is magas konverzi
értékeket mértlink a ZSM-5 alapu katalizatorokon. A tiszta ZSM-5 (80) és (280) esetében
tobb mint 90%-o0s konverziot figyeltiink meg, allando aktivitas mellett. Szamitasaink soran az
izomerizacids folyamatokat is figyelembe vettiik. A ZSM-5 (80) mintan a f6 termékek a xilol
(S=26%), a propan (S=21%), a propén (S= 12,6%), az etilén (S=9,1%) és a benzol (S=5,5%)
voltak. Teljesen mas szelektivitasi sorrendet észleltiink a ZSM-5 (280) katalizator esetében.
Legnagyobb szelektivitast a propénre és a pentanra hataroztunk meg, ezt kovették a xilol, az
etén, a benzol és a propan. Az aromas vegyiiletek szelektivitdsara sokkal kisebb értékeket
kaptunk (xilol: 7,1 %, benzol: 1,5 %). 2% Mo,C hozzdadésa a ZSM-5 (80)-hoz 5%-al novelte
a xilol szelektivitast, mig a ZSM-5 (280) esetében ez a ndvekedés 10% volt. A kisérleteket
alacsonyabb homérsékleten is elvégeztiik. Izobutén mar 523 K-en is magas konverzioval
alakult 4t, a ZSM-5 (80) mintan 45%-ot, a ZSM-5 (280) mintan 30%-ot mértiink. A Mo,C
hozzdadasa a ZSM-5 (280) mintdhoz 10-15%-o0s konverzi6 ndvekedést eredményezett. A
hémérséklet csokkentésével az aromds vegyiiletek szelektivitdsa nagymértékben csokkent,
mig a kiilonb6zé C¢-Cg nem aromas szénhidrogének szelektivitasa jelentdsen noétt. A Mo,C
csak kis mértékben novelte az aromas vegyiiletek képzddését. Néhany 573 K-en nyert adat a

9. tablazatban lathato.
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9. tablazat Az izobutén atalakulasanak jellemz0 adatai kiilonb6z6 ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5
katalizatorokon 573 K-en.
Az adatokat a reakcio 40-ik percében rogzitettiik.

Katalizator ~ SiO,/AlL,O; Konverzid Szelektivitas (%)
arany (%) propan propén izobutan butdin Cs; Cs, C; Cg  Yaromads
H/ZSM-5 80 89,8 0,9 7,6 5,7 1,5 33,1 36,0 51 82 1,5
2%Mo,C/ZSM-5 80 90,3 2,3 5,1 10,5 33 262 29,7 69 11,5 3.4
H/ZSM-5 280 82,9 1,1 7,1 7,0 1,8 309 349 63 7.1 3,1
2%Mo,C/ZSM-5 280 89.4 1,9 5,3 11,4 29 26,7 30,7 73 84 4,5

Ezen reaktans esetében is vizsgaltuk a 2%Mo,C/Si10; katalizator aktivitasat. 773 K-en
a konverzid 4-5%-os volt. A {6 reakci6é az izomerizacio, de keletkezett még propén, etén,
metan és pentan is. xilolt is kimutattunk a termékek kozott, de a szelektivitdsa nem haladta

meg a 4%-ot.

6.3. Az eredmények érékelése

6.3.1. Azizobutdin dtalakuldsa

6.3.1.1 Tiszta ZSM-5 mintak

A savkatalizalt izobutan krakkolasi reakcio jol leirt folyamat [70,73-78]. Ismert, hogy két
elsddleges reakcio vezet a metan és hidrogén képzddéséhez, mikdzben izopropil (4) és terc.-

butil (5) kationok keletkeznek.

CH4 + (CH3)pCHT  (4)
i-C4H10 +H*
Hp + (CH3)3C* (5)
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A karbokationok egy proton leadasaval stabilizalodhatnak, propént illetve buténeket
eredményezve. A metan és hidrogén szelektivitisa a ZSM-5 (80) mintan 0% konverzidra
extrapoldlva azt mutatja, hogy a két reakcié 67:33 ardnyban jatszodik le. A kezdeti
termékeloszlas arra enged kovetkeztetni, hogy az izobutdan aktivaldsa egy pentakoordinalt
karbokationon keresztiil torténik. A ZSM-5 mintdk mddszeres vizsgalata kimutatta, hogy a
reakciot nagymértékben befolyasolja a Si0,/Al,O3 arany. A konverzido 95% a ZSM-5 (30)
minta esetében, mig a ZSM-5 (280) katalizator esetében mar csak 5%. Ez 6sszhangban van
azzal a ténnyel, hogy a Si0,/Al,O3 arany novelésével csokken a zeolitok savas centrumainak
szama. A tartozkodasi id0 fliggésének vizsgalataval megallapitottuk, hogy az elsddleges
reakcioban metan, hidrogén butén és propén keletkezik. Az aromas vegyiiletek és az egyéb
termékek pedig masodlagos atalakulasokban képzddnek. Ahogyan a 6. tdablazatban lathat6 az
elsddleges reakciok aranya 60:40 a ZSM-5 (80), és 7:70 a ZSM-5 (280) esetében. Tisztan
lathato, hogy a kisebb savassdgu zeoliton a C-H kotés bontasa keriil elétérbe. Az aromads
vegyliiletek koziil a xilol keletkezik a legnagyobb mennyiségben, ezt benzol kdveti, mig
toluolt csak kis mennyiségben taldltunk. A SiO,/Al,O3; ardny novelése csokkentette a
katalizator aromatizald képességét. A ZSM-5 (280) minta esetében a dehidrogénezés a o
reakcid, ami a legnagyobb mennyiségben izobutént eredményez (S=37%). Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a Bronsted savas centrumok nem csak az izobutén aktivalasaban
jatszanak szerepet, hanem az elsddleges termékek tovabbalakitasdban, az oligomerizacids €s

aromatizacios folyamatokban is részt vesznek.

6.3.1.2 Mo,C hatasa

Mint az a 12.4 abran lathato, a tiszta Mo,C nagyon kis aktivitdst mutatott az izobutan
atalakitasaban. Els6sorban a dehidrogénezést segitette eld, aromas vegyiiletek csak a reakcio
kezdetén keletkeztek és nem érték el az 1%-os szelektivitast. Ezek az eredmények egyeznek a
n-butan atalakuldsaval a tiszta Mo,C-on és a MoOxCy-on [100] talaltakkal.

Amikor Mo,C-ot adtunk a tiszta ZSM-5-h6z, annak katalitikus aktivitdsa nagymértékben
megvaltozott. Ez a hatds a megnovekedett konverzioban ¢€és a megvaltoztatott
termékosszetételben mutatkozik. A ZSM-5(80) katalizatornal 2% Mo,C hozzéadasa csak kis
mértékben befolyasolta a keletkezett butének szelektivitasat, de nagymértékben novelte az

aromas vegyliletek keletkezését, a propan szelektivitasdnak rovasdra. Ez a hatds még

42



szembetlindbb a ZSM-5 (280) minta esetében, amely csak kis mértékii aromatizacios
képességet mutatott (13.B dbra).

A ZSM-5 (80) minta esetében a Mo,C csak 2%-0s mennyiségben mutatott promotaléd hatast.
Nagyobb mennyiségii Mo,C hozzaadasa ehhez a zeolithoz mar konverzi6 csokkenést okozott.
Ez a jelenség a ZSM-5 (280) minta esetében csak nagyobb mennyiségii Mo,C hozziadasa
esetében volt észlelhetd. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a Mo,C hozzaadasa csokkenti a
zeolit savas centrumainak szamat, amelyek sziikségesek az izobutan aktivaldsahoz. Ezt a
hatadst a Mo,C promotaldé hatasa nem tudja kompenzalni, igy a nagy mennyiségii Mo,C
hozzaadasa a zeolithoz kevésbé aktiv katalizatort eredményez, mint amilyen a tiszta zeolit
volt.

Ha a tartézkodési id6 vizsgélatokban nyert szelektivitds értékeket nulla konverziora
extrpolaljuk, megkapjuk az elsddleges reakciokra jellemz6 adatokat. Ezek a 10. tablazatban
lathatok. A kiilonb6z6 mintdkon meghatarozott termékek azonosak, de az aranyuk
nagymértékben fligg a katalizdtor milyenségétdl. Az izobutan dehidrogénezddése kis
mértékben novekszik a Mo,C-ot tartalmazd mintakon. Mivel az aromas vegyiiletek csak
masodlagos reakciokban keletkeznek, a Mo,C promotald hatdsa azzal magyarazhato, hogy
ujabb aktiv helyeket biztosit az izobutdn dehidrogénezéshez. Ezen folyamat termékei (a

butének) pedig tovabb oligomerizalddhatnak és aromatizalodhatnak.

10. tablazat Az izobutan atalakulasa soran 773 K-en keletkezett termékek szelektivitasa nulla

konverziora extrapolalva.

Szelektivitas (molban, 100 mol elbomlott butanra vonatkoztatva)

Katalizator Si0,/Al,04
metan propén hidrogén butének n-butan
H-ZSM-5 (80) 60 60 40 40 0
2% Mo,C/ZSM-5 (80) 50 50 50 50 0
H-ZSM-5 (280) 7 7 70 70 23
2% Mo,C/Si0, (aerosil) 7 7 90 90 0

A Mo,C szerepének megismerésében sokkal tisztdbb képet kapunk, ha azokat az
eredményeket elemezziik, melyeket a teljesen inaktiv SiO;-ra ravitt Mo,C esetében kaptunk.
Elsésorban azt talaljuk, hogy a nagy diszperzitasi Mo,C hatdsos az izobutdn atalakitdsdban. A
konverziot tekintve sokkal kisebb értékeket kaptunk a SiO, esetében, mint a hasonl6 fajlagos
feliileti, nagy SiO, tartalmu ZSM-5 (280) mintanal. A 10% Mo,C/Si10, katalizator 21%-os
konverzioval alakitotta at az izobutant 873 K-en. Ezen a hdmérsékleten a xilol és a benzol

16% egyiittes szelektivitassal keletkeztek. Ha megtekintjik a 10. tabldazatban szerepld
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adatokat, mely a nulla konverzidra extrapolalt szelektivitasi értékeket tartalmazza, lathatjuk,
hogy a dehidrogénezés a {6 reakcid (1. reakcid), még a krakkolddas (2. reakcid) csak nagyon
kis mértékii. Ezek az eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a Mo,C nem csak az
izobutan dehidrogénezését katalizalja, de valamilyen mas médon is eldsegiti az aromatizacios
folyamatot is. Hasonlo viselkedést tapasztaltunk a n-butdn ¢és mas szénhidrogének
[2,7,10,11,13] atalakitasaban is. Mivel a tiszta SiO, nem tartalmaz Bronsted savas
centrumokat, feltételezziik, hogy ezek a karbidizaldsi folyamat soran alakulhatnak ki. Ezt a
feltételezést a részletes IR vizsgalatok nem tdmasztottak ald [32], de kimutattdk, hogy az Mo
reagal a SiO, feliileti -OH csoportjaival, és Lewis savas centrumokat képez. A karbidizalasi
folyamat tovabbi -OH csoport fogyast, és erdéseb Lewis savas centrumok kialakulasat
eredményezi. Ezek ismeretében arra kdvetkeztethetlink, hogy a butének oligomerizalodasa és
aromatizalodasa az igy kialakult Lewis savas centrumokon megy végbe.

Erdekes eredményt kaptunk, amikor az izobutant 873 K hoémérsékleten reagéltattuk a
MoO3/Si0, katalizatoron (16. abra). A CO és H,O keletkezése egyértelmili bizonyitékai a
MoO; redukcionak. Az a tény, hogy a reakcid kezdetén nem észleltiik az aromas vegytiletek
keletkezését, arra utal, hogy a kezdeti MoOs3/SiO, katalizdtor nem képes az izobutant
aromatizalni. A redukcid és az ezzel parhuzamos karbidizalas elérehaladdsdval az izobutan
konverzidja nd, ami bizonyitja, hogy a sokkal kisebb katalitikus aktivitdsi MoOj3 fokozatosan
Mo,C-da alakul. A termékek kozott megjelennek az aromas vegyiiletek, amelyek
szelektivitasa katalizator legaktivabb allapotaban (reakcid 20-27-ik percében) eléri a 16%-ot.
Mivel a tovéabbiakban is észleltiink CO képzddést, arra kovetkeztethetiink, hogy ebben az
allapotban a karbidizaldas még nem teljes és szamolnunk kell a kiilonb6z6 Mo-O formak
jelenlétével. Ez Osszhangban van azzal a megallapitassal, hogy a butannal vald teljes
karbidizalashoz magasabb homérséklet sziikséges [39]. Az izobutan konverzidjaban és az
aromas vegyiiletek szelektivitdsaban megjelend maximum azt mutatja, hogy a reaktans

aktivalasahoz és aromatizaldsdhoz a Mo-O ¢€s Mo-C formak egyiittes jelenléte a kedvezo.

6.3.2. Az izobutén dtalakuldasa

Mivel az alkanok aromatizalasa dehidrogénezéssel kezdddik, fontosnak lattuk megvizsgalni,
hogy az éaltalunk hasznalt katalizdtorokon hogyan alakul tovabb az ebben a reakcidoban
képz6dd izobutén. A ZSM-5 mintdkon az Osszetételtdl fliggetleniil az izobutén teljesen

atalakult 773 K-en. A f6 folyamat a krakkolas, de csekély mennyiségli aromas vegyiiletet is ki
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tudtunk mutatni. A Mo,C jelenléte kis mértékben novelte az aroméasok képzdédést. Az
izobutén reaktivitisa alacsonyabb hémérsékleten is nagy, 523-673 K-en sem csokken a
konverzio 88% al4d. Ebben a homérséklettartomanyban sok Ce¢-Cg vegyiilet keletkezett, ¢és a
benzol valamint xilol szelektivitasa sokkal kisebb, mint 773 K-en. A Mo,C hozzaadasa csak
kis hatassal volt a termékosszetételre. Ezzel parhuzamosan a Mo,C/Si0, katalizator csak kis
hatasfokkal katalizélta az izobutén atalakulasat és az aromas vegyiiletek képzddését. Hasonld
eredményeket kaptunk az 1-butén esetében is. Az izobutén atalakulasbol nyert eredmények
arra engednek kovetkeztetni, hogy az aromas vegyiiletek nem csak a butének
oligomerizacidjaban, és ezt kovetd aromatizacioban keletkeznek. Feltételezziik, hogy azok az
izobutil forméak, amelyek a Mo,C-on keletkeznek, reagalnak a hordoz6 savas centrumain és

aromatizaldédnak még miel6tt mas ton stabilizalédhatnanak.

6.4. Kovetkeztetések

(1) A ZSM-5 osszetétele nagymértékben befolyasolja az izobutan atalakulésat. A 6
reakci6 a krakkolas. Az aromatizaci6 az alacsony Si0,/Al,O3 aranyt zeolitokon
kedvezményezett.

(i1) A Mo,C hozzdadasa a ZSM-5-hoz javitott a katalizatorok dehidrogénezési és az
aromatizacios készségén.

(i11))  Amikor Mo,C-ot adtunk a teljesen inaktiv Si0, hordozora, a dehidrogénezésben ¢és
az aromatizacioban aktiv katalizatort nyertiink.

(iv) A Mo,C kis mértékben befolyasolta az izobutén 4talakulasat a ZSM-5

katalizatorokon és nem novelte jelentdsen az aromas vegyiiletek képzodését.
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7. A n-oktan aromatizacioja Mo,C tartalmu katalizatorokon

7.1. A n-oktan atalakulasai

7.1.1. Atalakulds tiszta Mo,C-on

A tiszta Mo,C katalitikus hatdsanak vizsgalatiban nagy figyelmet szenteltiink arra,
hogy eltavolitsuk a maradék Mo-O formakat a mintabdl. Ezt a Mo,C kozvetleniil a katalitikus
vizsgalat el6tti, in situ mdédon torténd eldallitasaval tudtuk elérni. Az 17.4 dabran lathatok a n-
oktan atalakulasanak homérsékletfiiggési adatai a tiszta Mo,C-on. Jol mérhet6 atalakulast 623
K-en figyeltiink meg. A konverzio fokozatosan ndtt 873 K-ig, ahol elérte a 38 %-os értéket.
Ezen a hdmérsékleten folytatva a reakcidt, aktivitas csokkenést észleltiink. A {6 termékek a
kiilonbozé oktén izomerek voltak, amelyek ~35%-o0s szelektivitassal keletkeztek 723 K-en
(meg kell jegyezni, hogy az altalunk hasznalt kolonna és hémérséklet program nem tették
lehetové a kiilonbozo oktén izomerek elvalasztasat). Aromas vegyliletek (o-xilol, etilbenzol,
toluol, benzol, m- és p-xilol) is keletkeztek a felsorolas szerinti csokkend sorrendben. Ezek
keletkezése 823 K-en volt optimalis és egyiittes szelektivitasuk elérte a 34-37%-ot. 873 K-en
az aromas vegyiiletek szelektivitasa kis mértékben csokkent, a hozamuk azonban novekedett,
a nagyobb konverzid6 miatt. A krakkolasi termékek szelektivitdsa is nott a homérséklet
emelésével (I1.tablazat, 51. oldalon). A n-oktdn bomlasanak aktivalasi energidja ezen a

katalizatoron 82 kJ/mol.

7.1.2. Atalakulids Mo,C/Al,03-on

Sokkal nagyobb konverzié és aromas szelektivitasi értékeket mértiink, amikor a
Mo,C-ot Al,O3-ra vittiik fel. A konverzid 873 K-en elérte a 75%-ot és 10 oOra alatt lassan 53
%-ra csokkent (17.B dbra). A 773-823 K-es hdmérséklettartomanyban a f6 termékek az etil-
benzol ¢és o-xilol, amelyek 62%-0s szelektivitdssal képzdédtek. Ebben a
hémérséklettartomanyban m-, p-xilol, toluol és benzol is keletkezett igy az aromas vegyiiletek
szelektivitasa 773 K-en elérte a 92%-ot. A hdmérséklet 873 K-re torténd emelése kedvezett a
benzol és toluol képzddésének, a reakcididd elérehaladtdval azonban az Gsszes aromas
vegylilet képzOddése visszaszorult €s a krakkoldsi folyamat termékeinek mennyisége nott.

Erdemes megemliteni, hogy az oktének kevesebb, mint 1%-os szelektivitassal keletkeztek.
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17. dabra A n-oktan atalakulasa Mo,C (A) és 5% Mo,C/Al,O; (B) katalizatoron, kiilonb6zo
hémérsékleteken.

7.1.3. Atalakulds Mo,C/SiO»-on

Valamennyire eltérdé viselkedést tapasztaltunk, amikor a Mo,C-ot a SiO, hordozora
vittiik fel. A 2% Mo,C/SiO, mintan a konverzi6 hasonléan magas volt, mint az Al,O;-
hordozos mintadn, de a termék Osszetétele nagymértékben kiillonbozott. 673-773 K-ig a {6
termékek a propén, a butének és az etan voltak. Az oktének és aromas vegyiiletek
szelektivitasa alig érte el a néhany szazalékot. 873 K-en az aromas vegyiiletek egyiittes
szelektivitisa nagymértékben novekedett a krakkolodasi termékek rovasara. Ezen a
hémérsékleten az aromasok szelektivitasa elérte 38-40%-ot. A f6 aromas termék a benzol
volt. A Mo,C mennyiségének novelése lerontotta a Mo,C/SiO, katalizator hatasat, foleg 873
K-en, és a termékosszetétel is megvaltozott. A kiilonb6zé Mo,C tartalom hatasat a 18.dbrdan
mutatjuk be. Megjegyezziik, hogy a tiszta SiO, nem katalizalta az oktan atalakulasat. 873 K-

en a konverzidé minddssze 1,4 % volt és aromas vegyiilet nem keletkezett.
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18. abra A Mo,C mennyiségének hatdsa Si0,-on, a n-oktan atalakulasara 773 K (A) és 873 K
(B) hémérsékleten

7.1.4. Atalakulis ZSM-5 és Mo,C/ ZSM-5-in

Kedvezébb eredményeket észleltiink, amikor a Mo,C-ot zeolittal kombinaltuk. Olyan
ZSM-5 mintakat valasztottunk, amelyeknek a SiO,/Al,O; aranya 80 és 280 volt. A korabbi
tanulmanyokkal Osszhangban [34-37], a tiszta ZSM-5 is aktiv az oktan atalakuldsaban.
Egészen alacsony hémérsékleten, 523 K-en, kiilonb6z6 C;-Cs4 krakktermékek keletkeztek. A
ZSM-5 (80) mintan az aromasok (benzol, toluol €s xilol) mérhetd mennyiségben 623 K feletti
hémérsékleten jelentek meg, ahol az oktan konverzidja 86% volt. A hdmérséklet novelése
kedvezett a benzol ¢és toluol képzddésének. A xilolok, els6sorban m- és p-xilol, nagyon kis
mértékben keletkeztek. 873 K-en az aromds vegyliletek szelektivitasa elérte a 30-33%-ot.
Néhany fontos eredmény a 19.A abran lathat6. Megjegyezziik, hogy okténeket €s etilbenzolt

csak nyomokban talaltunk.
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19. dabra A n-oktéan atalakulasa (A) ZSM-5 (80) ¢és (B) 5% Mo,C/ZSM-5 (80) katalizatoron,
kiilonb6z6 homérsékleteken.

A ZSM-5 (280) kisebb aktivitast s aromatizald képességet mutatott az el6z6 zeolithoz
viszonyitva. Az aromads szelektivitas 873 K-en ZSM-5 (280)-on 15% koriili volt. Okténeket

egyetlen homérsékleten sem észleltiink. Néhany jellemz0 adatot az 11. tablazat tartalmaz.

Mivel a tiszta ZSM-5 hatékonyan alakitotta at az oktant, a Mo,C hozzdadasa féleg a
termék Osszetételét befolydsolta. Mo,C hozzdadasa ZSM-5 (80)-hoz kedvezett a toluol és
benzol képzddésének, foleg magas homérs€kleten, de hasonloan a tiszta ZSM-5 mintahoz,
nem ¢észleltiink az etilbenzol és az oktének képzddését (19.B. dabra). Nagyobb mennyiségii
Mo,C hozzaaddsa nem volt kedvezd az aromds vegyiiletek képzddésére (20. dabra). Mo,C

hozzdadasa ZSM-5 (280) zeolithoz fokozta annak aromatizal6 hatasat.(11. tablazat).
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20. abra A Mo,C mennyiségének hatdsa a n-oktan atalakulasara ZSM-5 (80) katalizatoron:
773 K (A) és 873 K (B) hdmérsékleten.
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11. tablazat
Az oktan atalakuldsénak jellemzd adatai néhany katalizatoron

Katalizator Konverzio Szelektivitas (%) aromas
T
(K) (%)  metanetilén propan propén butének oktének benzol toluol etilbenzol m-,p-xilol o-xilol ) aromdshozam (%)
773 Mo,C * 11,5 04 04 03 7,7 128 270 1,4 13,2 9,1 2,6 7,9 34,2 3,9
873 Mo,C * 33,2 32 82 1,5 94 9,5 15,6 2,4 5,0 5,0 1,5 9,3 23,2 7,7
773 5% Mo,C/Al,O3 23,2 22 00 0,1 1,5 0,3 1,1 4,2 8,2 21,5 16,0 423 92,2 21,4
873 5% Mo,C/Al,O3 71,2 6,2 40 06 32 2,1 0,5 142 16,3 8,2 18,1 21,5 78,3 55,7
873 2% Mo,C/Si0; 82,7 99 12,8 3,8 13,5 8.2 0,5 15,3 13,8 0,5 7,4 33 40,2 33,3
873 5% Mo,C/S10, 75,5 99 10,5 42 13,0 73 10,7 10,1 1,5 4,8 4,9 9,3 30,6 23,1
873 10% Mo,C/Si0, 58,0 7,8 9,6 32 146 109 54 6,8 8,5 2,0 8,2 9,0 34,6 20,0
773 H/ZSM-5 (80) 99,3 2,1 149 18,8 13,6 83 0,1 2,6 8,0 0,3 4,5 1,5 16,9 16,8
873 H/ZSM-5 (80) 100,0 7,9 233 7,6 122 50 0,0 14,7 12,8 0,0 4,3 1,2 33,0 33,0
773 2% Mo,C/ZSM-5 (80) 97,8 2,2 10,5 14,1 123 6,8 0,0 6,4 14,4 0,7 6,1 1,8 29,4 28,8
873 2% Mo,C/ZSM-5 (80)  100,0 9,7 13,7 5,1 5,8 1,1 0,0 28,7 20,6 0,0 4,9 1,3 55,5 55,5
773 5% Mo,C/ZSM-5 (80) 98,1 28 59 11,8 64 1,8 0,0 12,3 28,0 0,0 8,4 2,6 51,3 50,3
873 5% Mo,C/ZSM-5 (80) 100,0 85 13,2 57 6,2 0,8 0,0 27,3 20,7 0,0 3,6 1,4 53,1 53,1
773 10% Mo,C/ZSM-5 (80) 34,8 0,8 64 63 252 16,7 0,0 5,9 9,7 0,0 6,0 0,8 22,4 7,8
873 10% Mo,C/ZSM-5 (80) 76,6 3,66 159 4,5 30,5 15,5 0,0 6,3 4,7 0,0 1,8 0,2 13,0 10,0
773 H/ZSM-5 (280) 80,1 1,0 12,7 12,7 26,2 13,0 0,0 1,0 3,1 0,2 1,9 0,6 6,8 5,4
873 H/ZSM-5 (280) 98,6 39 229 9,0 27,1 72 0,0 4,9 6,7 0,0 2,6 0,8 15,0 14,8
773 2% Mo0,C/ZSM-5 (280) 82,6 1,2 12,5 12,2 245 12,2 0,0 1,6 53 0,3 3,0 1,0 11,2 9,3
873 2% Mo,C/ZSM-5 (280) 994 43 20,2 89 228 46 0,0 9.1 10,5 0,0 3,8 1,1 24.4 24,3

*A katalizator in situ késziilt
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7.1.5. Térsebesség hatdasa

A térsebesség hatdsanak vizsgalatabol megallapitottuk, hogy a konverzid és az aromas
vegyliiletek szelektivitasa csokkent, mig az oktének, a propén ¢és mas krakk termékek

szelektivitasa novekedett a térsebesség novelésével. Az adatokat az 21. abran mutatjuk be.
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21. abra Térsebesség hatdsa a n-oktan atalakuldsara 873 K-en: Mo,C (A), 5% Mo,C/Al,O4
(B) 5% Mo0,C/S10, (C) katalizatorokon.

A 21.A abra bemutatja az aromas vegyiiletek egyiittes szelektivitasat a konverzio
fiiggvényében, amit a térsebesség valtoztatasaval mértiink allandé homérsékleten. Az Gsszes
megvizsgalt katalizatorra igaz, hogy a szelektivitasok ndvekednek a konverzio novelésével és
Mo,C/Al,O3 katalizator jelenlétében legnagyobb a szelektivitas egy adott konverzidnal.
Amikor az egyes termékek szelektivitasait abrazoljuk a konverzio fliggvényben (22.B-22.D
abrak) lathatd, hogy kis konverzidknal a Mo,C/ZSM-5 kivételével az 0sszes katalizatoron az
oktének szelektivitdsa a legnagyobb. Nagyobb konverzidknal az oktének gyorsan tovabb

reagalnak kiilonb6z6 méasodlagos reakciokban.
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22. abra Aromas vegyliletek egyiittes szelektivitisa a n-oktdn konverzid fiiggvényében
kiilonbozd katalizatorokon (A). Termékek szelektivitdsa a n-oktan konverzid fliggvényében
Mo,C (B), 5% Mo,C/Al,O3 (C) és 5% Mo,C/Si0, (D) katalizatoron. A hémérséklet 873 K,
kivéve a 2% Mo,C/ZSM-5 (80) esetében ahol a hdmérséklet 773 K volt.

Adatokat 0 % konverziora extrapoldlva megallapitottuk hogy az oktdn dehidrogénezése az

els6dleges folyamat és az dsszes tobbi termék masodlagos reakciok eredménye.

7.1.6. TPR mérések a haszndlt katalizatorokon
A hasznalt katalizdtorokon hémérséklet programozott reakcidt (TPR) hajtottunk végre

hidrogénnel, annak érdekében, hogy meghatdrozzuk a reakcid sordn lerakddott szén
reaktivitdsat és mennyiségét. A mintakat elokezeltiik a vizsgalt gaz eleggyel 823 K-en 120
percig, ezt kdvetden lehiitottiik ket argondramban. Tiszta és el6kezeletlen Mo,C esetében
meghataroztuk a nem karbidos szenet (0.11mg C/g katalizator). A metan képzddése 600 K-en
kezdoédott és 798 K-en érte el a maximumot. Ugyanazon a mintan megismételtiik a kisérletet,
¢s 0.003 mg C/g katalizatort tovabbi szénlerakodast hataroztunk meg. Hasonldé mérést
végeztiink Mo,C-on 12 6ras n-oktan reakcid utan. A lerakodott szén hidrogénezése 700 K-en
kezdoédott, etant és metant eredményezve. Az etan képzddésének maximuma 793 K, a metané
913 K volt (23.4 abra). A lerakodott szén mennyiség 50,3 mg C/g katalizator. Mo,C/ ZSM-5

(80) katalizatoron a kisérletet elvégeztiik 2 és 12 ora oktan reakcio utan is. Az elsO esetben a
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metan képzddésének maximuma 873 K és a lerakodott szén mennyisége 2,0 mg C/g
katalizator volt. 12 6ra reakcid utdn a metdn csucs maximuma 828 K-en jelentkezett, és a

lerakddott szén mennyisége pedig 76,4 mg C/g katalizator volt (23.C. dbra).
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23. dbra A n-oktadn reakcidja soran lerakodott szén mennyiségének meghatarozasa TPR
modszerrel: Mo,C katalizdtoron 873 K hdémérsékleten 720 perc reakcidé utin (A), 5%
Mo,C/ZSM-5 (80) katalizatoron 120 perc reakcid utan (B), és 5% Mo,C/ZSM-5 (80)

katalizatoron 720 perc reakci6 utan (C).

7.2. Az 1-oktén atalakulasa

A fenti eredmények megmutattdk, hogy a tiszta Mo,C-on nagy mennyiségben
keletkeznek kiilonb6zd oktén izomerek, mig a Mo,C/ZSM-5-nél ezek teljesen hianyoznak.
Annak érdekében, hogy jobban megismerjik ezt a jelenséget néhany katalizatoron
megvizsgaltuk a 1-oktén atalakuldsat. Varakozasainkkal Osszhangban az oktén sokkal
reaktivabb mint az oktdn az Osszes megvizsgalt mintdn. A tiszta Mo,C-on a f6 reakciout az
izomerizacio. Osszehasonlitva az etilbenzol és a xilol keletkezési sebességeket

megallapitottuk, hogy okténbol ezek a termékek kétszer nagyobb mennyiségben keletkeztek,
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mint az oktanbol. Az Al,Os és SiO, hordozora felvitt Mo,C katalizitorokon az oktén
konverzidja nagyon magas volt, mar alacsony hémérsékleten is, igy példaul 623 K-en elérte a
80-90%-ot. A 2% Mo,C/Al,O5 katalizatoron, az aromas vegyliletek kozil m- és p-xilol

keletkezett a legnagyobb mennyiségben, ezt kdvették o-xilol, toluol és benzol (24.4 dbra).
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24. abra Az 1-oktén atalakulasa 2% Mo,C/ALLOs (A), és 2% Mo,C/ZSM-5 (B) (80)

katalizatoron, kiilonb6z6 homérsékleteken.

Megnovekedett konverzid és aromds szelektivitisokat mértiink a ZSM-5 alapt
mintakon (24.B dbra). A 6 termékek benzol és toluol voltak, a Mo,C hozzaadasa a ZSM-5
(80) katalizatorra 673K-873 K hdémérséklet tartomanyban megduplazta a fenti aromas
termékek szelektivitdsat. Az 1-oktén atalakuldsdra jellemzO adatokat a 12. tdbldazatban

gyljtottiik dssze.
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12. tablazat

Az oktén atalakuldsanak jellemz0 adatai néhany katalizatoron

Katalizator Konverzio Szelektivitas (%) aromas
T (K) % etilén propén butének pentének hexdn benzol toluol etilbenzol m-,p-xilol o-xilol > aromas hozam (%)
673 2% Mo,C/Si0, 96,3 0,1 204 41,0 7,1 26,2 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,8 0,7
773 2% Mo,C/Si0; 96,8 0,7 21,1 404 8,4 25,2 0,1 0,9 0,2 0,7 0,1 2,0 2,0
873 2% Mo,C/Si0, 98,1 12,2 204 20,7 2,8 8,3 6,4 7,7 2,5 7,0 4,0 27,6 27,1
673 2% Mo,C/ALLO; 94,2 0,2 19,9 38,7 15,5 16,6 0,0 1,0 0,0 1,7 0,2 2,9 2,8
773 2% Mo,C/AlL O3 95,7 0,8 19,2 342 13,9 13,7 0,6 2,2 2,0 10,0 2,0 16,9 16,2
873 2% Mo,C/ALLO; 97,8 55 145 183 4,1 7,2 4,2 6,1 4,3 20,8 8,5 43,9 42,9
673 H/ZSM-5 (80) 100,0 6,5 14,3 10,7 3.4 3,6 1,8 8,6 1,1 7,6 2,2 21,3 21,3
773 H/ZSM-5 (80) 100,0 20,9 264 10,4 2,0 0,4 3,2 10,1 0,3 5,8 1,7 21,1 21,1
873 H/ZSM-5 (80) 100,0 26,9 18,8 3,3 0,3 0,1 15,1 16,3 0,3 4,6 1,5 37,8 37,8
673 2% Mo,C/ZSM-5 (80) 100,0 5,5 109 74 2,2 1,2 33 16,6 0,0 15,6 4,3 39,8 39,8
773 2% Mo,C/ZSM-5 (80) 100,0 15,1 17,7 6,1 1,0 0,3 8,6 25,1 0,0 10,3 3,0 47,0 47,0
873 2% Mo,C/ZSM-5 (80) 100,0 16,6 122 18 0,2 0,2 22,3 29,0 0,0 7,4 2,4 61,1 61,1
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7.3. Az eredmények értékelése

7.3.1. A n-oktan reakcidja tiszta Mo,C katalizdatoron

A hosszabb szénlancti alkanok reformalasara, valamint az oktdn aromatizacidjara
kiilonb6z6 rekciomechanizmusok jelentek meg az irodalomban, attél filiggden, hogy a
katalizator mono, vagy bifunkcidés [79, 101-103], amelyek oktdn aromatizicidjara is
vonatkoznak. Monofunkcidés Kkatalizatorok esetében két, azonos termékekhez vezeto
reakciomechanizmust javasolnak. Az egyik javasolt mechanizmus szerint els6 1épés az oktan
dehidrogénezése okténné, amit 1-6 (6) vagy 2-7 (7) gylriizaréasi 1épés kovet. A kovetkezd
1épés a gytiris koztitermék dehidrogénezése, ami etilbenzolt és o-xilolt eredményez. A masik
mechanizmus szerint 1épcsdzetes dehidrogénezés torténik, amely folyamat eredményeként
mono, di és trién keletkezik. Ezt a 1épést terminalis gylirizaras koveti, ami azonos terméket
eredményez, mint az elsé mechanizmus.

Bifunkcioés katalizatorok (altaldban hordozott fémkatalizator) esetében a fém ¢és a
hordozé tulajdonsagai fontos szerepet jatszanak az oktdn reformalasaban. E szerint az oktan
dehidrogénezése a fémen megy végbe, amit gylirlizaras kovet a hordoz6 savas centrumain.
Mellékreakcioként az izomerizacid ¢és a krakkoléds jelenik meg, mert a savas helyek éaltal
katalizalt reakciok altaldban gyorsabbak, mint a dehidrogénezési folyamat. Ez nagyszamu
termékhez vezet, amelyek aranya nagyon érzékeny az aktiv helyek mindségére €s aranyara.
Osszhangban azzal a ténnyel, hogy a tiszta Mo,C katalizdlja a n-hexdn és n-heptan
aromatizaciojat [104,105], és nem rendelkezik savas centrumokkal, az oktan aromatizacioja is
végbemegy ezen a katalizdtoron. Az elért szelektivitadsok 36-28%-osak voltak 20-31%-o0s
konverzi6 mellett. A fentiek alapjan a n-oktan Mo,C-on lejatszodd aromatizacidjara a

monofunkcios reakcid ut a valoszinii [79], és a kovetkezo reakciokkal szamolhatunk:

3 Hy @/\
" 1-6 . etilbenzol (6)
n-CgHlg —=» n-CgH1g
QL

o-xilol (7)
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A toluol és a benzol a Cg aromds vegyiiletek masodlagos hidrogenolizisben keletkezhetnek,
ahogyan azt a Resasco ¢s munkatarsai megallapitottak [92].

Mellékreakcioként az oktan krakkolésa jelenik meg (8-10 reakciok).

C3He + CsH12 (8)
n-CgH1g E C4Hg + C4Hg (9)

CoHyg + CeH14 (10)

Mivel az oktan atalakulasa sordn jelentds mennyiségli hidrogén képzddik, nem zarhatjuk ki
azt a lehetdséget, hogy a krakktermékek keletkezését a hidrogenolizis okozza. Mo,C
katalizatoron, érdekes modon, a keletkezett oktének jelentés hanyada nem alakul tovabb, ami
arra enged kovetkeztetni, hogy a gylirlizards és a krakkolds lassi folyamatok ezen a
katalizatoron. Ezt a megallapitast az is alatdmasztja, hogy az 1-oktén reakciéjaban nem volt
nagy eltérés az oktan reakcidjahoz képest (12. tabldazat). Nyilvanvalo ok a savas centrumok
hianya ezen a katalizatoron, amelyeknek nagy szerepe van az aromatizacid tovabbi 1épéseiben
[97, 105]. Magas homérsékleten a tiszta Mo,C gyorsan elvesziti az aktivitasat, amit nagy
valoszinliséggel szénlerakodas okoz. A TPR mérések megmutattdk hogy a lerakodott szén
reaktivitdsa kicsi, mivel csak magasabb hémérsékleten reagalt mint a karbidizalds soran

képz6dott szén.

7.3.2. A hordozott Mo,C katalizatorok hatdsa

Amikor a Mo,C-ot nagy fajlagos feliiletli Al,Os-ra vittiik rd, az oktan konverzidja
nagymértékben nétt. Ezzel parhuzamosan nagymértékben nétt az etilbenzol és o-xilol
szelektivitasa is, a legnagyobb mértékben 773 K-en. Kis mennyiségben mdas aromas
vegyliletek is keletkeztek. A teljes aromads szelektivitas elérte a 92 %-ot. Ezek az adatok arra
engednek kovetkeztetni, hogy ezen a katalizatoron a f6 folyamatot az 1. és a 2. reakci6 irjak
le. A termékosszetétel dsszhangban van azzal a megéllapitassal, hogy a Mo,C hozziadasa
csokkenti az Al,O; Lewis savas centrumainak szamat [105]. Piridin adszorpcios FTIR
vizsgalattal nem tudtunk Bronsted savas centrumokat kimutatni az Al,Os-on ¢és a
Mo,C/Al,O3-on. A Bronsted savas centrumok hidnyanak kovetkezménye, hogy a Cg
vegyliletek hidrogenolizise visszaszorult és magas etilbenzol és o-xilol szelektivitas volt

elérhetd. Erdekes, hogy oktének csak nagyon kis mennyiségben keletkeztek. A Mo,C/SiO,
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katalizatoron a konverzid nagyobb, az aromas vegyiiletek szelektivitdsa kisebb volt, mint a
Mo,C/Al,0O3-on. Ezen a katalizatoron elssorban a krakkolési reakciok jatszodnak le, a SiO,
Lewis savas centrumain. Ebben az esetben feltételezhetjiilk a bifunkcidos mechanizmust. 1-
oktén reakcidjanak vizsgalatai igazoltdk, hogy ezek a katalizatorok képesek katalizalni az
oktének aromatizaciojat 773 K folott. Az oktének krakkoldsa magas hémérsékleten nagyon
gyors, ami megakadalyozza, hogy nagy aromas szelektivitasokat érjiink el.

A savas centrumok jelentOsége tisztan latszik a Bronsted savas centrumokat is
tartalmazd ZSM-5 katalizdtorokon nyert eredményekbdl. A kisebb szénatomszamu
ion keletkezése, amit dehidrogénezés és krakkolas, valamint az olefinek dehidrociklizacidja
kovet. Az oktan konverzidja 80-90 %-os volt mar 773 K-en ¢és tobbnyire kisebb
szénatomszamu alkanokat és alkéneket eredményezett. A fentieken kiviil benzol és toluol is
keletkezett. A fenti eredményekbdl arra kdvetkeztethetliink, hogy a Cs aromds vegyiiletek
hidrogenolizise nagyon gyors a ZSM-5 savas centrumain. A Mo,C hozzdadasa a ZSM-5-hoz
nagymértékben megndvelte az aromas vegyiiletek szelektivitasat: ez az érték elérte 51-55%-ot
97-100%-0s konverzié mellett. Megjegyezziik, hogy a Mo,C a ZSM-5 kiils¢ feliiletén
helyezkedik el [30]. A Mo,C-nak kettds szerepe van: eldsegiti az oktdn dehidrogénezését és a
Cs gytirtis vegyiiletek kialakitasat, valamint csokkenti a ZSM-5 Bronsted savas centrumainak
szamat, ami kisebb mértéki krakkolddast eredményez. Ennek kovetkezménye az is, hogy a Cg
aromas vegyliletek hidrogenolizise, és toluolla illetve benzoll4 alakulasa kertl el6térbe. Ezen
feliil a krakktermékek aromatizéalésa is hozzajarulhat a benzol és toluol képzddéséhez.

A ZSM-5 alapt katalizatorokon az oktének teljesen hidnyoztak a termékek koziil 673
K folotti hdmérsékleteken, ami arra utal, hogy az oktén nagyon gyorsan tovabb alakul. 10%
Mo,C hozzdadasa a katalizator deaktivalasahoz vezetett, valdsziniileg a savas centrumok
megsziintetése €s a zeolit porusok blokkolasa miatt. Magas homérsékleti mérések soran
jelentés mennyiségli szénlerakodast észleltiink. TPR mérések szerint a lerakddott szén kis
aktivitast mutatott hidrogénnel szemben. Feltételezziik, hogy a Mo,C a zeolit kiilsé feliiletén

helyezkedik el, mig a szén a porusok belsejébe diffundal vagy ott keletkezik.
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7.4. Kovetkeztetések

(i)

(ii)

(iii)

A tiszta Mo,C aktivnak bizonyult a n-oktan dehidrogénezési reakcidjaban. A
termékek kozott oktén izomereket ¢és magasabb homérsékleten (723-873 K)
aromas szénhidrogéneket talaltunk. A f6 aromas termék az o-xilol. Ezen feliil etil-
benzol, toluol és benzol is képzddott. 873 K-en 23,2%-os aromds szelektivitast
mértiink, 33%-os konverzi6 mellett. Megallapitottuk, hogy a reakcio
monofunkciés mechanizmus szerint jatszodik le.

A Mo,C katalitikus hatdsa jelentésen novekedett azokban az esetekben, amikor
kiilonb6zé hordozokra (AL O;, SiO, és ZSM-5) vittiik fel. Azt talaltuk, hogy
termékeloszlas jelentdsen fiigg a hordozd mindségétdl. A Mo,C/Al,O3-on a Cg
aromasok a f6 termékek, mig a Mo,C/ SiOz-on és a Mo,C/ZSM-5-6n ezen
termékek hidrogenolizissel tovabb alakulnak, benzol valamint toluol képzddik
beldliik. A vizsgalt katalizatorok kozil a Mo,C/ZSM-5 bizonyult a
leghatdsosabbnak, melynek haszndlatdval 50-55%-o0s aromas hozamot tudtunk
elérni. Ezen a katalizatoron a reakcio bifunkcids mechanizmus szerint jatszodik le.
Az sszes vizsgalt katalizator, hatasosnak bizonyult az 1-oktén gytlirlizardsdban és

aromatizalasaban, amely bizonyitottan az oktdn aromatizacios reakciojanak

elsédleges koztitermeéke.
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8. Osszefoglalas

A n-butan reakcigjat tanulmanyoztuk Mo,C-al dotalt ZSM-5-6n és SiO,-n. Kiilonds
figyelmet szenteltink a ZSM-5 0Osszetételének ¢és az alkalmazott Mo,C mennyiségének
reakciokra gyakorolt hatdsara. A tiszta ZSM-5 800 K folott tiszta allapotban is katalizalja a
reakciot. A homérséklet és a zeolit Osszetétele nagymértékben befolyasolta a konverziot és a
termék Osszetételt. A ZSM-5, amelyben a Si0,/Al,03 ardny 30 a konverzid 90% koriili volt
823 K-en, ez 24 %-ra csokkent a 280 aranyu mintdn. A {6 reakcié a n-butdn krakkolasa.
Mo,C hozzaadasa jelentdsen megvaltoztatta a ZSM-5 katalitikus hatasat: a dehidrogénezés és
az aromatizacidé keriilt el6térbe. A szelektivitdsok extrapoldlasabol a 0% konverzidra,
megallapitottuk, hogy a Mo,C tartalmu ¢és tiszta ZSM-5 katalizatoron, a metan, a propilén, a
hidrogén ¢és a butének az elsddleges termékek. Az aromas vegyiiletek méasodlagos reakciok
soran keletkeznek, tobbnyire a butének oligomerizacios és dehidrociklizacids folyamatokban.
A Mo,C aktival6 hatdsa a legjobban a teljesen inaktiv SiO, hordozon a legszembetlinébb. A
f6 reakcio Mo,C/SiO, katalizatoron a dehidrogénezés, aromas vegyiiletek, xilol, benzol,
toluol is keletkeztek. Az 1-butén atalakulasat a hasznalt katalizatorokon a Mo,C hozzaadasa
nem befolyésolta.

Az izobutan reakcidjat Mo,C-al dotalt ZSM-5-6n és SiO,-n tanulméanyoztuk. A tiszta
ZSM-5 700 K folott tiszta allapotban is katalizalja a reakciot. A konverziot és a
termékosszetételt a homérséklet és a zeolit Osszetétele nagymértékben befolyédsolta. Az
alacsonyabb homérsékleteken a krakkolas és a dehidrogénezes volt a dominans reakcid, mig a
magasabb hémérsékleten az aromatizacid lett a meghataroz6 atalakulds. A ZSM-5(30)
esetében a konverzié 90% koriili érték volt 773 K-en, ez 4-5 %-ra csokkent a 280 ardnyu
minta esetében. A konverzid6 csokkenésével parhuzamosan az aromas vegyiiletek
szelektivitasa 32%-16l 0,1%-ra csokkent. A Mo,C hozzaaddsa jelentdsen megvaltoztatta a
ZSM-5 Kkatalitikus hatasat: a dehidrogénezés ¢és az aromatizacié keriilt eldtérbe.
Dehidrogénezés eredményeként mind a négy butén izomer keletkezett, de minden esetben az
izobutén keletkezett a legnagyobb mennyiségben. A szelektivitisok 0 konverzidra torténd
extrapolalasabol megallapitottuk, hogy az elsddleges termékek ugy a Mo,C tartalmi mint a
tiszta ZSM-5 katalizdtoron a metan, a propilén, a hidrogén és a butének. Az aromas
vegyiiletek masodlagos reakciok soran keletkeznek, tobbnyire a butének oligomerizacids és
dehidrociklizacios atalakuldsai soran. A Mo,C aktivald hatdsa a legjobban a teljesen inaktiv

SiO, hordozo esetében a szembeting. A f6 reakcid6 Mo,C/SiO, katalizatoron a
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dehidrogénezés, de aromas vegyliletek, xilol és benzol is keletkezett, 5-16% szelektivitassal,
4-12% konverzid mellett. Nagyobb szelektivitasi értékeket 873 K homérsékleten észleltiink, a
MoOs/Si0; karbidizalasa soran. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a Mo-O ¢és a Mo-C feliileti
formak egyiittes jelenléte a legkedvezObb az izobutan aktivalasara és aromatizalasara. Az izo-
butén, ami az izobutan dehidrogénezésének a terméke, nagyon konnyen aktivalhaté a Mo,C/
ZSM-5 katalizatoron. A magas hémérséklet kedvez a xilol képzddésének, mig alacsonyabb
homérsékleten a C¢-Cg szénhidrogének képzddésének kedvezett. A Mo,C promotald hatasa
kisebb volt, mint az izobutan esetében.

Megvizsgaltuk a n-oktan atalakulasat a kiilonb6zé Mo,C tartalmt katalizatorokon. A
tiszta Mo,C-on, amelyet etan/hidrogén gaz eleggyel allitottunk eld, az oktan mar 573 K-en
kezd atalakulni, és 873 K-en eléri a 38%-os kezdeti konverziot. Alacsonyabb
hoémérsekleteken 573-623 K kozott, a f6 reakcido a dehidrogénezés, amit némi krakkolodas
kisér. Magasabb homérsékleten, 673-873 K kozott aromas vegyiiletek, (xilol, toluol, benzol és
etilbenzol) is keletkeztek és egylittes szelektivitasuk eléri a 58-30%-ot. A Mo,C/ALLOs
katalizatoron a termék Osszetétel ettdl eltér. 773-823 K kozott a f6 aromas termék az etil-
benzol és o-xilol voltak, egyiittesen elértek a 62-51 %-os szelektivitast, 23-50%-o0s konverzio
mellett. Ezzel ellentétben a Mo,C/ZSM-5 katalizatoron, amely a jelen munkdban a
leghatékonyabb katalizatornak bizonyult, a toluol és a benzol voltak a f6 aromas termékek.
Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a Cg termékek hidrogenolizist szenvednek a ZSM-5
savas centrumain. Ez a katalizdtor nagy stabilitast mutatott az oktdn atalakitasa soran, a
konverzi6 tiz oras reakcid utdn is csak néhany szdzalékkal csokkent és az aromatizald
képesség is szinte alland6 maradt ennyi id6 utdan. A n-oktdn atalakuldsdnak eredményeit

mono- (a tiszta Mo,C) és bifunkcids (a hordozott Mo,C) mechanizmussal magyarazzuk.
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9. Summary

The reaction pathways of n-butane have been investigated on Mo,C deposited on
ZSM-5 and SiO,. Particular attention was paid to the effects of the composition of ZSM-5, to
the influence of the Mo,C loading, and to the nature of supports. ZSM-5 itself catalyzed the
reaction of n-butane well above 800 K. Its efficiency sensitively depended on the composition
of zeolite. Whereas the conversion of butane was ~90% on ZSM-5 with SiO,/Al,05=30 at 823
K, this value was only ~24% on the sample with Si0,/A1,05=280. The dominant reaction was
the cracking of butane yielding several C;-C; compounds. Deposition of Mo,C markedly
changed the catalytic performance of ZSM-5, and the dehydrogenation and the aromatization
processes came into prominence. This is particularly true in the case of less effective ZSM-5
(S10,/A1,05=280). From the extrapolation of selectivities to zero conversion we obtained that
methane, ethane, ethylene, propylene, butene and hydrogen are the primary products on pure
and Mo,C-containing ZSM-5. Aromatics are formed in secondary process, in the
oligomerization and aromatization of butenes. The favourable effect of Mo,C is well
exhibited in the case of SiO,, which was practically inactive. For 2% Mo,C/SiO, at 823 K the
selectivity of aromatics was 16-17% at a butane conversion of 26%. On this sample the main
reaction was the dehydrogenation process.

As the starting compound in the formation of aromatics is very likely butene, detailed
measurements have been performed on its reaction on the previously studied catalysts. 1-
butene exhibited a very high reactivity on pure ZSM-5 samples even at 723 K. The presence
of 2% Mo,C on the zeolites resulted only in a slight changes in the conversion and product
selectivities. The possible mechanism of the reactions and the role of Mo,C are discussed
taking into account our surface science studies on the reaction of butyl species on
Mo,C/Mo(100) surface.

The reaction pathways of isobutane have been investigated on Mo,C deposited on
ZSM-5 and SiO,. Particular attention was paid to the effects of the composition of ZSM-5 and
to the influence of the Mo,C loading. ZSM-5 itself catalysed the reaction of isobutane well
above 700 K. The conversion and the product distribution sensitively depended on the
temperature and the composition of zeolite. At lower temperature the cracking and the
dehydrogenation reactions were the dominant process, while at higher temperatures the
formation of aromatics (benzene, xylene and toluene) came into prominence. At 773 K the

conversion of isobutane was more than ~90% on ZSM-5 with SiO,/Al,05;=30, this value
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decreased to 4-5% on the sample with SiO,/Al,03=280. At the same time the selectivity of
aromatics decreased from ~32 % to ~0.1 %. Deposition of Mo,C markedly changed the
catalytic performance of the ZSM-5 samples: the dehydrogenation and the aromatization
processes became more dominant. In the dehydrogenation of isobutane, 1-butene, isobutene,
trans-2-butene and cis-2-butene were produced. On all samples isobutene was produced with
highest selectivities. From the extrapolation of selectivities to zero conversion we obtained
that methane, propylene, butenes and hydrogen are the primary products on pure and Mo,C-
containing ZSM-5. Aromatics are generated in secondary processes, mainly in the
oligomerization and aromatization of isobutenes. The promoting effect of Mo,C is well
exhibited in the case of SiO,, which is practically an inactive support. The main reaction of
isobutane on Mo,C/Si0; is its dehydrogenation. Aromatics, xylene and benzene, were also
produced with 5-6 % selectivity at a conversion of 4-5 %. Higher values (16% selectivity for
aromatics at a conversion level of 30%) were obtained at 873 K in the course of the reduction
and carburization of MoQ3/Si0, suggesting that the simultaneous presence of both the Mo-O
and Mo-C species are the most favourable for the activation and aromatization of isobutane.

Isobutene, the primary product of the dehydrogenation of isobutane, is very reactive
on pure and Mo,C-containing ZSM-5. High temperature favoured the formation of xylene,
while at lower temperature several Cy¢-Cs hydrocarbons were produced. The effect of Mo,C
was less than in the case of the reaction of isobutane.

The reaction pathways of n-octane were studied on various Mo,C-containing catalysts.
Pure Mo,C prepared by C,He¢/H, gas mixture exhibited relatively high activity. The
decomposition of octane started at 573 K, and the conversion reached an initial value of ~38%
at 873 K. At lower temperature, 573-623 K, the main process is the dehydrogenation with
some cracking. At 673-873 K, however, aromatics, xylene, toluene, benzene and ethyl-
benzene also formed with 58-30 % selectivity. On Mo,C/Al,O; the product distribution was
different. At 773-823 K the main aromatics were ethylbenzene and o-xylene, they formed
with ~62-51 % selectivity at 23-50 % conversion.. In contrast, on Mo,C/ ZSM-5(80), which
was the most effective catalyst, toluene and benzene were the dominant aromatics. This
suggests that the occurrence of the hydrogenolysis of Cg aromatics on the acidic sites of ZSM-
5. This catalyst exhibited a very stable activity: the conversion decreased only with few
percent even after 10 hours, and the aromatizing capability also remained high. The results are
interpreted by the monofunctional (pure Mo,C) and bifunctional mechanism (supported

Mo,C) of the aromatization of n- octane.
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