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Bevezetés

Magyarorszig egy 1982-es felmérés szerint 44,7 x 10° m® inert gaz tartalmu
foldgazvagyonnal rendelkezik, melynek a metan mellett f6 6sszetevije a szén-dioxid.
Ennek mintegy 50 %-at teszik ki a kozvetleniil nem hasznosithaté el6fordulasok. A
legegyszeriibb és a legkevesebb beruhizasi 6sszeget igényl6 felhasznalasi lehetdségnek
tlint az ilyen gazok kalorikus hasznositasa a foldgazhoz keverve. Ez azonban csak
korlatozottan alkalmazhatd6. A 30-70 % inert komponenst tartalmaz6 alapanyag
kismértékii hozzaadasa a foldgazhoz komoly beruhazast tesz szikségessé, specialis
ipari berendezéseket, kiilonleges tiizeléstechnikai megoldasokat igényel. A
haztartasokban és a kommunalis létesitményekben csak a kismennyiségii (10-30 %)
inert gazt tartalmaz6 foldgaz elégetése megoldhatd, a kémyezetvédelmi elbirasok
egyre szigoribba valasa azonban meggatolta az ilyen felhasznalas nagyobb mértéki
elterjedését. Ezért a nagymennyiségli inert gazt (foként CO,-ot) tartalmazé foldgaz
felhasznalasa valojaban még nem megoldott. A leveg6be kijuté CH, és CO, hozzajarul
az amugy is sok problémat okozd iiveghazhatashoz. A “Ri6i egyezmény” meghatirozta
egyes orszagokra vonatkozéan a maximalisan kibocsathatdé CO, mennyiségét.
Komyezetvédelmi szempontbol is fontos lenne tehat, hogy megoldast taliljanak az
ilyen tipusu gdzok hasznositasara. Idaig a CO,-tartalmi foldgaz vegyipari hasznositasa

céljabol az alabbi eljarasok kidolgozasara tettek kisérleteket:
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Az intenziv kutatasok elinditisit a hetvenes években bekdvetkezett
energiavalsag is siettette. Hozzajarult még, hogy csokkentek a jo6 mindségli gazok
készletei, novekedett a komyezet védelme iranti érzékenység, nétt a vegyipar
intermedierek iranti kereslete és megteremtédtek a megfeleld gazdasagi alapok.

Lehetdségként kinalkozik tovabba az ilyen tipusii gizok kémiai atalakitsa a
vegyipar szamara értékes alapanyagokka. Az alabbi abran szerepel a teljesség igénye

- nélkil a metan néhany felhasznalasi lehetésége [1].

0, Egetés CO;+H,0 +hé
H,0
Reformilas vizgbzzel CO+3H;
co Reformalés CO,-dal 2CO+2H,
NH;+0, Ammoxidacié HCN+2 H,0
Cl; ,HCI+O,
Klérozas Metan-kloridok
(o)
CH, : Oxidativ kapcsolds C,He,CoH,,Cs
O» N:0 Oxidicié CH;OH+HCHO
Pirolizis C,H,,CoH,,3H,
O+C,Hg 7 |
il Metilezés @CH=CH:
H
’ Kétlépéses polimerizaci6 C2He,CaHs,Ca
Pirolizis hidrogénben gyémant

Viszonylag 0j moddszere a metan aktivalasanak az un. “metan oxidativ
kapcsolasa” (OCM = Oxidative Coupling of Methane), melynek soran szilard
katalizator segitségével metilcsoportok képzddnek, majd gazfazisban megtorténik a
metilcsoportok dsszekapcsolodasa etant eredményezve. Nagy nyomason ez a folyamat
katalizator alkalmazasa nélkiil is lejatszodik. Jol ismert, hogy egyes fém-oxidok (pl.
PbO, T1,0;, Sb0;3, MnO,, Sn0,) Cr-szénhidrogénekké oxidaljak a metant, mikozben
redukalédnak. A kovetkez6 1épésben az oxigéntartalmi gaz ujraoxidalja a katalizatort

(11



Mboédositott MnO,/SiO»-katalizator promotalja a metan-etilénbdl, illetve a
metan-propilénbdl Cs- illetve C4-szénhidrogének képzddését, melynek elsd lépése
szintén CHi-csoportok kialakulasa a katalizator felilletén. Gazdasagi szempontbél
kedvez6 a sztirol elballitisanak az a modszere, amely szerint a toluol oxidativ
metilezését hajtjak végre, mivel ez a folyamat kisebb kéltségli, mint a
konvencionalisan alkalmazott benzol-etilén eljaras [1].

Szintén 0j lehetoségként kinalkozik a metan kézvetlen oxidacidja metanolla. A
folyamat megvalosithatd homogén gazfizisu reakcioként 673-753 K hdmérséklet-
tartomanyban, 20-70 bar nyomas alkalmazasaval, a metan konverzidja azonban
alacsony. Vas- és molibdén-alapu katalizatorokat megfeleléen aktivnak talaltak ebben
a folyamatban. Mas munkak szerint a MoO,/SiO;-katalizatoron N0, és vizgdz
alkalmazasaval a metan szelektiven oxidalhatd6 metanolla és formaldehiddé [2]. A
citokrom p-450 nevi vastartalmi enzim kornyezeti hémérsékleten és nyomason
oxidalni tudja a metant metanolla. Egyes Ir-, Rh-, Re- és Pt-tartalmi fémkomplex-
katalizatorok is aktivak ebben a folyamatban [1].

Ru/S10;- és Pt/Si0O,-katalizatorokon két lépésben elvégezheté a metan C2-Cs-
szénhidrogéneket eredményezé polimerizacioja [1].

A széleskorlien hasznositott CO-H; szintézisgaz elballitisara a XX. szazad 20-
as éveit6l alkalmazzak a metan vizgdzos reformalasat, amely azonban er6sen endoterm
jellege miatt komoly anyagszerkezeti és miiszaki problémakat vet fel. A szén-dioxidos
reformalasnal még erésebben jelentkeznek a reakcié endoterm voltabél adodoé
nehézségek, amelyekhez a szénlerakodas altal okozott katalizator-deaktivalddas is
hozzajarul. Az ilyen atalakitisnak nagy elénye viszont, hogy a COz-ot és a CHs-t
egyidejlileg dolgozza fel, igy megfeleld6 moélarany esetén a foldgaz (megfelel6 inert gaz
tartalommal) kozvetleniil hasznosithatd. A reakcid megvaldsitasanak lehetdségeit
vizsgald munkaba kapcsolodott be a Szilardtest és Radiokémiai Tanszék is, nemesfém-
tartalmu katalizatorokon vizsgalva a folyamatot. Munkiam soran oxidhordozés Ir-
mintakon tanulmanyoztam a reakcié kinetikajat €s mechanizmusat. A heterogén
katalizatort tartalmazé rendszerben a kérilményektdl fiiggéen egyidejileg jelen
vannak az egyes reakciok termékei: CO,, CH,y, CO, H, H;0, felileti szén, amelyek

egymassal reakcioba léphetnek, illetve felileti adszorpcidjuk-reakcidjuk révén



befolyasoljak a folyamatot. A reakciomechanizmus felallitisahoz ezért sziikkség van az
egyes komponensek  adszorpciés  tulajdonsaginak,  reakciOkészségének
tanulmanyozasara. Mivel a CHy + CO; reakcié részfolyamatai kozul ezeken a
katalizatorokon mar részletesen vizsgaltak a CO, + Hz és a CO + H; reakciokat, az igy
kapott eredmények alkalmazasa mellet célszeriinek latszott a kevésbé ismert CO + H;O
reakcié tanulmanyozasa —mint részfolyamat- a hordozos Ir-katalizatorokon.

A masik ltalam tanulméanyozott folyamat a CHj szelektiv oxidacidja, amellyel
a metanolon kiviil kozvetleniil el6allithatok magasabb rendii szénhidrogének és egyéb,
a vegyipar szimara fontos alapanyagok. A szén-dioxiddal és a vizzel térténd
reformalas utan ez egy jabb lehet6ség lenne a nem hasznositott foldgazkészlet
feldolgozasara. Ebben az esetben célunk az volt, hogy a metint értékesebb anyagokka -
mint pl. etan, etilén, formaldehid, metanol- alakitsuk at. Az irodalmi adatok alapjan
igéretesnek bizonyult az oxidhordozos alkalifém-molibdatok alkalmazéasa a reakcid

megvalositasahoz.



1. Irodalmi el6zmények

1.1. CH, + CO; reakcio

A CH, + CO; reakci6 lehetdségét elséként Lang [3] vetette fel. Allitasa szerint

1273 K kériili hémérsékleten lejatszodik a

CO,+CH;=2CO+2H, AH = 247 kJ/mol (298 K)

reakcid. A Fischer-Tropsch-szintézis felfedezésével, és ipari megvalositasaval a CO-H;
szintézisgaz elballitasanak jelentdsége megnétt. A reakcié tovabbi elénye a jelenleg
uralkod6 ipari modszerrel -a metan vizg6z6s reformalasa- szemben a reakci6termék
Fischer-Trposch szintézishez kedvezobb Hy/CO aranya, valamint az a lehet6ség, hogy
két iveghazhatast okoz6 komponenst egyidejiileg alakit at hasznos ipari kztitermékké.
Ebbdl az okbol kifolyodlag fordult a kutatok érdeklddése a XX. szazad kozepén a CHy +
CO; reakcio felé.

Kezdetben Ni-tartalmi katalizatorok jelenlétében tanulméanyoztak a reakciot.
Varga és Hesp [4] ALOs-, és MgO-hordozos Ni-katalizatorok aktivitasat vizsgaltak,
munkajukkal megteremtve a metan szén-dioxidos szaraz reformalasanak alapjait.

A hordozés Ni-katalizatorok tanulmanyozasakor a CHs + CO; reakcioban mar a
deaktivalodast 3 tényezovel magyarazta:

1. felileti szénképzGdés a reakcid soran,
2. anikkel részecskeméretének novekedése,
3. akatalizatorban végbemend fazisatalakulasok.

Chen és Ren [6] 573-1073 K homérséklet-tartomanyban 2 6raig kalcinalt 13%
N1/Al;Os-katalizatorok viselkedését tanulmanyoztak a CHs + CO; reakcioban TPD
(Temperature Programmed Desorption: hémérséklet programozott deszorpcié), TPR
(Temperature Programmed Reaction: hémérséklet programozott reakcid) és XPS (X-
ray Photoelectron Spectroscopy: rontgen fotoelektronspektroszkopia) modszerekkel.
Eredményeik szerint a katalizator kalcinalasi homérsékletének noévelésével egyre
erGsebbé valt a Ni-Al,03 kolcsonhatas, és ezzel egyidejiileg nott a NiAl,O4-spinellhez

rendelheté XPS sav intenzitdsa. Tapasztalataik szerint a nagyobb mennyiségi spinellt



tartalmazo mintakon csékkent a 3 6ris reakcié utin lerakodott szén mennyisége. A
NiAl,Os-spinell azonban csokkentette a katalizator aktivitasat is a reakcioban.

Ezt kovetden killonbozo alkalifém- és alkalifoldfém-tartalma adalékok hatasat
vizsgaltak a katalizator aktivitdsara, valamint a reakcioban képzodott feliileti szén
mennyiségére. A Ni/yAl;03-hoz hozzaadott CaO 773-1123 K kozott a katalizator
redukalhatésaganak eldsegitésével megnovelte a reakcid sebességét és javitotta a
katalizator stabilitasat [7]. Feltételezéstik szerint a reakcié a Langmuir-Hinshelwood-
mechanizmust kéveti, melyben a sebességmeghatirozé lépés a metan disszociacidja. A
feliileten adszorbealt szén-monoxidot és formiatcsoportot, valamint haromféle feliileti
széntipust mutattak ki. Véleménytiik szerint az un. oi-szén felelés a CO képzbdéséért, a
kevésbé reakcioképes f3- és y-szén pedig a katalizator deaktivalodasat okozza. Mas
bazikus oxidokkal (Na;0, K;0, MgO, CaO) adalékolva a Ni/Al,Os-katalizatort, az
adalékok csokkentették a szénlerakddas mértékét a CH; + CO, reakcidban és a CHy
katalitikus bomlasaban is [8-10). Ezt azzal magyarazzak, hogy a bazikus fém-oxidok
hozzaadasa a Ni elektronsiiriiségének megnévelése altal csokkenti a Ni/AlLOs-
katalizator aktivitasit a CHs; kataliikus dehidrogénezésében. Az adalékolas
kovetkeztében csokkent azonban a katalizator aktivitasa is a reakcioban.

Bradford és Vannice [11] MgO-, TiOz-, SiO- és szén-hordozds Ni-
katalizatorok viselkedését tanulmanyoztak a reakcioban. Szénlerakédast csak a
Ni/SiO-on észleltek a reakcid soran, amely azonban nem okozott észlelhetd
aktivitiscsokkenést. Ezzel szemben a Ni/TiOx-katalizitoron nem mértek
szénlerakodast. A jelenséget azzal magyarazzak, hogy a 773 K-en redukalt mintan erés
fém-hordozé kélcsonhatas (SMSIL: Strong Metal-Support Interaction) alakult ki,
melynek kovetkeztében a feliileti szénképzddésben fontos szerepet jatszo6 Ni aktiv
centrumokat a TiOx-részecskék befedték. A Ni/MgO-on tapasztalt hasonlo jelenség oka
pedig a katalizitoron kialakult részlegesen redukalhaté NiO-MgO szilard oldat, mely
véleményiik szerint megakadalyozza a Ni részvételét a szénlerakodasban. Javaslatot
tettek a reakcidkinetikat leir6 mechanizmusra, a kovetkezo fobb lépéseket feltételezték
[12]):

1. Lejatszodik a metan bomlasa.
CH,; = CH« + (4-x2) H, lasst



2. A felileti OH-csoportok és az adszorbealt CHy-koztitermék
reakcidjaban CH,O-tipusi koztitermék képzodik,
CH;+OH=CH,O+H
3. amely CO-ra és Ha-re bomlik.
CH,0=CO + (x/2 H,) lassu
4. CO2-bél pedig hidrogén hatasara feliileti OH-csoportok
képzbdnek.
Feltételezésik szerint a CHO-tipusi kéztitermékek bomlasa a fém-hordozd
hatarfeliiletén torténik. Eredményeikbdl azt a kovetkeztetést vontik le, hogy az a
katalizator ellenall6 a szénlerakodassal szemben, amelyik CO-adszorpcids képessége
korlatolt, mert ezeken a CHs + CO; reakcioban képz6d6é CO diszproporcionalodasa
nem jatszodik le.

CD, vizsgalatok eredményeib6l Wang és Au [13] ama a kovetkeztetésre
Jjutottak, hogy a CO a CHx feliileti formak oxidacidja és a CO, disszociicidja soran
képzddhet.

A hordoz6 bazikussaganak szénlerakodast csokkenté hatasabol kiindulva
néhany kutatocsoport figyelme az alkalifoldfém-oxid-hordozés (CaO, BaO, SrO,
MgO) Ni-katalizatorok felé fordult. A legnagyobb CO-szelektivitast (95%, 1063 K-en,
CH4.CO5=1:1, 60000 ml/gh) és katalizator stabilitast a redukalt Ni/MgO mutatott az
alkalmazott kisérleti korilmények kézott [14]. Ezt a jelenséget 6k is a NiO-MgO
szilard oldat képz6désével magyaraztak, amelyet az a kisérleti eredmény is alatamaszt,
mely szerint szamottevd aktivitast csak a 9,2-28,6% NiO-ot tartalmazé NiO/MgO-
katalizatoron észleltek [15]. Tovabbi vizsgalatok eredményei szerint a Nig.03Mgo.970
szilard oldat aktivitasat és stabilitisait Rh, Pd, vagy Pt hozzidadasa nagymértékben
javitotta 773 K-en a CHy szén-dioxidos reformalasa sordn [16]. Masok [17] szintén
Nio.03Mgos7O szilard oldat katalizatoron 1123 K-en tobb mint 100 napig stabil
aktivit;'lst tapasztaltak.

Choudhary és munkatirsai [18] Ni/CaO-on (Ni/Ca=3,0) vizsgaltdk a
reakciokérillmények (hémérséklet, CHs/O,, CHy/CO,, CHy/H,0 gazkeverékek aranya)
hatisat a reakciora. A kapott eredmények igen jelentdsek a folyamat esetleges ipari

megvaldsitasanak szempontjabol. A négy kiindulasi komponens konverzidjat, a Hy/CO



aranyt, valamint a reakciohGt vizsgalva arra a megallapitasra jutottak, hogy a metan
parcialis oxidacidjat a metanreformalassal (vizzel vagy szén-dioxiddal) egy
megfeleléen kialakitott reaktorban tarsitani lehet, a két folyamatot egyidejlleg
adiabatikusan mikodtetve.

Verykios és munkatarsai [19] figyelemreméltdé eredményeket értek el La,0s-
hordozés Ni-katalizator alkalmazasaval. Szemben az AlbQs3- és a CaQ-hordozés Ni-
katalizatorokkal -amelyek a reakcid elorehaladtaval folyamatosan vesztik el
aktivitasukat-, a Ni/La,Os-on a reakcid elso 2-5 drajaban a reakciosebesség nott, majd
100 éraig allandé maradt. Rontgendiffrakcios és TPD vizsgalatokkal bizonyitottak,
hogy a Ni feliiletének nagy része La-nal van boritva, a Ni-H kotés gyengébb, valamint
a CO-diszproporcionalodas valdszinisége kisebb a Ni/La;0sz-on, mint a Ni/AlOs
esetében. CD, alkalmazasaval végzett vizsgalatok [20] eredményei szerint Ni/La;0s-on
a metan aktivalédasa lasst, Ni/Al,Os-on pedig gyors. Véleményiik szerint az észlelt
jelenség arra vezethetd vissza, hogy a Ni/La;03-on a CHi felileti formak képzddése
lassiibb, eltavolitasanak sebessége viszont gyorsabb, a CO, adszorpcidja erGsebb, a
CH, adszorpciéja viszont gyengébb, mint a Ni/AlLOs-on. igy a szénlerakodas
valdszinlisége sokkal nagyobb az utdbbi esetben. FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy: Fourier transzformalt infravérés spektroszkopia) vizsgalatokkal
kimutattak [21], hogy Ni/La,0;-on a CH, + CO; reakci6 kezdeti sebességnovekedését
a La;02CO0;-, és formiat-tipusu felileti forméak koncentracidjanak novekedése okozza.
A reakcié mechanizmusara tett javaslatuk szerint a CHy a Ni-krisztallitokon disszocial,
a CO, pedig inkabb a La;Os-hordozon vagy a Ni-krisztallitokat beboritd LaO,-
formakon adszorbealodik La0,CO; és formiatcsoport formajaban. Véleményiik
szerint a szintézisgazt eredményezo reakcid a fém-hordozé hatarfeliileten jatszédik le.

Egy ujonnan megjelent munkaban [22] szintén Ni-LayOs-tartalmi, 5A

molekulaszita-hordozés katalizatoron tanulméanyoztak a reakcié mechanizmusat. Arraa
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dioxid promotaljak egymas aktivalodasat.

Wang és Lu [23] AlOs-, SiO2- és MgO-hordozés Ni-katalizatorok

tanulmanyozisa kézben arra az eredményre jutottak, hogy a hordozoé szerkezete, a fém-



hordozé kolcsonhatds erOteljesen befolyasolja a katalizator aktivitisat és a
szénképzédéssel szembeni ellenalloképességét a metan reformalisaban. Jo
eredményeket értek el a nagyobb porozitasu mintakon, illetve az erés fém-hordozéd
kolcsonhatas megnovelte a katalizator stabilitasat, rezisztenciajat a szénképzédéssel
szemben.

Masok a Ru-mal és Pd-mal adalékolt SiO2-hordozés Ni-katalizatorokon nyert
eredményekb6l arra kovetkeztettek, hogy a stabilitis és az aktivitdis novekedését a
megndvekedett fémdiszperzitas okozza [24].

A hordozés Ni-katalizatorokon jelentkez6 problémak (deaktivalodas,
szénlerakodas) megdldésé.ra mar a Ni-katalizatorok alkalmazasat célzé kutatasokkal
parhuzamosan elkezdddtek a probalkozasok, amelyek alapja a hordozés nemesfémek
vizsgalata volt a CH,; + CO; reakcidban. Mar a kezdeti kisérletek biztatd eredményre
vezettek. Ugyanolyan korilmények kozott osszehasonlitva a reakcidoban a 10%
Ni/SiOz-ot és az 1% Rh/Al;0s-ot [25], a Rh-tartalmu katalizitoron nagyobb CO-
szelektivitast mértek, mint a masik esetben. A vizsgalt Al;Os-hordozés nemesfémek
aktivitasi sorrendje Rh > Pd > Pt >> Ru volt. Jelentds szénlerakddast nem észleltek, a
katalizatorok aktivitisa hosszu ideig alland6 maradt. Kinetikai vizsgalataik alapjan arra
CH,4 dehidrogénezési reakcidja a meghatarozo 1épés.

Masai és munkatarsai [26] kiulonb6z6 hordozés (Si10,;, AlOs, TiO,, MgO,
MgO-Si0,, NaY és NaZSM-5 zeolitok) Pd-mintak aktivitasat hasonlitottak Ossze a
kereskedelemben kaphato Pt/Al,Os-katalizatorral a CHy + CO; reakcidban. A Pd/ALOs
és Pd/TiO, aktivitisa elérte a Rh/Al,O; és Pt/Al;O; aktivitasat, a SiO»-, MgO- és
zeolit-hordozo6s Pd-mintik azonban csekély aktivitist mutattak. Osszevetve ezeket az
eredményeket az NH;- és COj-adszorpcios vizsgalatokkal arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a katalizator savas jellegének novekedésével nétt a reakcioban elért
konverzio értéke.

Richardson és Paripatyadar [27] eredményei szerint 0,5% Rh-ot illetve Ru-ot
tartalmazo Al,O;-hordozos katalizatorok aktivak voltak 873-1073 K homérsékleten a
CH, + CO; reakcidban. A Ru-ot tartalmazé mintaval szemben, a Rh/Al;03-on 873 K-



en 8 6rds reakcididd utan is csak csekély aktivitdscsokkenést tapasztaltak, igy ez a
katalizator el6ny6sebb tulajdonsagokat mutatott, mint a Pt/Al,O;.

Solymosi és munkatirsai [28] az Al;Os-hordozés nemesfémek viselkedését
tanulmanyoztak a CHs + CO; reakcioban. 773 K-en metan-impulzusokat adva a
katalizatorra hidrogén, etan és kis mennyiségii etilén keletkezett, tehat a metan adott
korilmények kozott képes ezeken a katalizatorokon CHjg), CHag, és Hgy feliileti
formakat létrehozva disszocialni, majd ezek dimerizacidja eredményeképpen etin és
etilén képzodik. Az Al;03-hordozés Rh-, Ir-, és Pt-katalizitorokon az etan és etilén
képzbdése néhany impulzus utan megsziint, Ru/Al;Os- és Pd/Al;03-mintikon azonban
ezek képzddése sokkal lassabban csékkent. Ennek oka véleményiik szerint a feluleti
szén mennyiségében keresendd, mivel ezzel 6sszhangban az aktivitisukat gyorsan
elveszt katalizatorokon jelentds mennyiségii, a Pd/Al,O3-on viszont alig kimutathat6
mértéklii  szénlerakodast mértek. A redukalt mintdkon, 773 K-en a CO,
és Ir-tartalmi katalizatorokon volt. Az Al,O;-hordozés nemesfémek aktivitisa 823 K-
en a Rh > Pt > Pd > Ru > Ir sorrendet kovette a CHy + CO; reakcidban. A legtébb
katalizatoron nem, vagy csak alig észleltek aktivitiscsokkenést. A f6 reakciétermékek
CO, H; és H,0 voltak, etant csak nyomokban tudtak kimutatni. A reakcid utan a
legtobb szenet Rh- és Pt-, a legkevesebbet pedig a Pd-tartalmi mintakon mértek. Mivel

-----

aktivitasi sorrendjéhez, feltételezték, hogy a disszociacio soran keletkezd Oy, elésegiti
a CH, aktivalodasat, amely ezeken a katalizatorokon egyébként csak kismértékii.
Altalanosan elfogadott, hogy a CO; aktivilasa az atmeneti fémeken elektronatadassal
megy végbe, CO, -prekurzor képzédésén keresztiil [29].

Aluminiummal stabilizalt MgO-ra (Mg/Al = 7) felvitt Ni- és nemesfém-
katalizatorok aktivitasat osszehasonlitva a CHs + H;0 és a CH4 + CO, reakciékban
[30] a Ru, Rh > Ir > Ni, Pt, Pd aktivitasi sorrendet talaltak. Ni/MgO-on és Pd/MgO-on
mérték a legtobb feliileti szenet, Ru/MgO-on és Rh/MgO-on szénlerakddast nem
észleltek.

Qiu és Lapszewicz [31] MgO-hordoz6s nemesfém-katalizatorokon 873-1173 K

homérséklet-tartomanyban hasonlitotta 6ssze a CH; + H,0, CHy + CO, és a CH, +
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CO; + H;0 reakciok sebességét. A katalizitorok aktivitisa Ru, Rh > Ir > Pt, Pd
sorrendben csokkent. A Ru-, Rh-, Ir-tartalmi mintak kismértékii deaktivalodasat
észlelték.’COz-al végzett in situ mérésekkel igazoltak, hogy Rh/MgO-on a CO,

Lercher és munkatarsai [32] megallapitottak, hogy egy katalizator aktivitasa és
stabilitasa a CHy + CO; reakcioban a hordozé mindségétél és a fém szerkezetétdl figg.
Javasoltak egy lehetséges reakciomechanizmust, mely szerint a metan hidrogén és szén
képzddése kozben disszocial a fémen, a CO, szén-monoxidra és adszorbealt oxigénre
disszocial, majd a felilleti szén és oxigén CO képzddése kozben egymassal reagil.
Szerintiik egy katalizator akkor stabilis ebben a reakciéban, ha a metan bomlasanak és
a CO képzddésének sebessége 6sszemérhetd. Véleményiik szerint stabilis katalizator
kivalasztasahoz kétféleképpen lehet jutni. A nemesfémek esetében kis feliileti Lewis-
Pt/ZrO2-on. Egyéb esetben (pl. Ni) mivel a metanbomlas sebessége joval nagyobb a
CO; disszociacidjanak sebességénél, a katalizatort nagymértékben deaktivalja a
lerakodott szén. Ni/ZrO,-dal végzett kisérleteik szerint a Ni-krisztallitok méretének
csokkentése lelassitja a szénképzodést, és ndveli a katalizator stabilitasat a reakcidban.

A megallapitasokat késobbi kisérletek eredményei alatimasztottak. Ultra
»finom” (atlagos részecskeméret: 6 nm) részecskéket tartalmaz6 Zr(OH),-prekurzorbél
eloallitott Ni/ZrO,-katalizatoron ugyanis 1030 K-en tobb mint 600 6raig stabilan
mitk6do rendszert kaptak [33].

Erddhelyi és munkatarsai [34] kilonb6z6 hordozéra (Al,Os, TiO,, MgO, Si0;)
reakcioképességét és a CHy + CO, reakciét. A metan bomlasa Rh-tartalmi
katalizatorokon mar 423 K-en bekovetkezett, hidrogén és valamivel kevesebb etan
keletkezett, ezek mennyisége a hémérséklet névekedésével nétt és érzékenyen fliggott
a hordoz6tdl. A CHs-disszociacio mértéke a Rh/Al,O; > Rh/TiO; > Rh/SiO, >
Rh/MgO sorrendben csokkent. A 423-523 K-en lejatszodott metanbomlas utan végzett
TPR vizsgalatok eredményei szerint reakcioképes a-szén (hidrogénnel 353-393 K-en
reagal), B-szén (hidrogénnel 393-553 K-en reagal) és legkevésbé reakcidképes y-szén

(metanképzdédés: 623-633 K) képzddott. A legnagyobb mennyiségli o-szenet a
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Rh/Al,O3- és Rh/TiOz-katalizatorokon mértek. A metin expozicids id6 és a
homérséklet emelésével a felileti szén oregedését (y-szén aranyanak novekedését)

figyelték meg.

------

------

sav alacsonyabb hémérsékleten jelent meg.

A CH4 + CO; reakei6 673 K folotti hdmérsékleten gyorsan lejatszodott, CO és
H; képzddése kozben. A CO/H; aranyt 1,6-1,7 értéknek mérték, az Al,Os-hordozos
minta kivételével, ahol ez az arany 2,62 volt. Az eltérést a reakcidéban varhaté 1-es
aranytol masodlagos folyamatok lejatszodasaval magyaraztak.

A metannak a szén-dioxid disszociacidjaban mutatott promotalo hatasat oxid-
hordozés Pd-katalizatorokon is kimutattak [35]. A feliileten keletkez6 adszorbealt CO
IR spektruma eltért a CO-gaz adszorpcidja utan felvett spektrumoktol. A Ru- [36] és
Rh- [37] katalizatorok esetében a CO, + H; kdlcsonhatasaban keletkez6 adszorbealt
CO IR spektruman hianyoztak az egyébként meglévd iker szerkezeti CO-ra utald
elnyelési savok, a linearis szerkezetre utalé abszorpcié6 pedig alacsonyabb
hullimszamon jelent meg. Mivel a CH,4 és a CO; kolcsénhatasaban kapott IR felvétel
megegyezett a CO, és Hy adszorpcidja soran kapott eredményekkel, arra a
kévetkeztetésre jutottak, hogy a metan bomlasabdl szarmazo6 hidrogén segiti elé a CO,
hidrid-forma létrehozasaval.

Egy masik munkajukban [38] hordoz6s Pd-katalizatorokon tanulmanyoztak a
metan bomlasat, amely ezeken a mintakon 473 K folétti hdmérsékleten jatszodott le,
hidrogén, etan és feliileti szén képzddése kozben. Megallapitottak, hogy a keletkezett
hidrogén egy része a Pd-krisztallitokba beoldodik, és csak magas hémérsékleten (598-
698 K) tavolithaté el a katalizatorbol. Kisérleteik szerint a homérséklet, az aramlasi
sebesség és a kiindulasi gizelegy metantartalmanak megnévelése noévelte a
metanbomlas mértékét. Szintén hordozés Pd-katalizatorokon [35] végzett kisérletek

eredményei szerint alloagyas reaktorban 673-773 K-en a CHy + CO; reakcidban a
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mintak aktivitasa a Pd/MgO < Pd/SiO; < Pd/AL O3 < Pd/TiO; sorrendben nétt. FTIR
technikaval végzett kisérletekkel ez esetben is megallapitottak, hogy a CH, jelenléte a
CO-, disszociacidjat, a CO; jelenléte pedig a CH, bomlasat segitette eld.

Verykios és munkatarsai [39] szintén Rh-tartalmi katalizatorokon vizsgaltik a
metan szén-dioxidos reformalasat. A katalizatorok aktivitisa érzékenyen fiiggott a
hordozot6l és a mért fajlagos aktivitas (TOF: Turnover Frequency: feliileti fématomok
szamara vonatkoztatott reakciosebesség) a hordozok szerint ZrQ, (ittrium-oxiddal
stabilizalt) > Al,O3 > TiO; > Si0; > La,03; > MgO sorrendben csokkent. Megfigyelték,
hogy a katalizatorok kezdeti aktivitasat a Rh-részecskék mérete (ennek ndvekedésével
az aktivitas csékken) és a hordozé minGsége erételjesen befolyasolta. Ugyanezek a
tényezOk jatszottak fontos szerepet a mintdk deaktivalodasi sebességének
tanulmanyozasakor is. TiO,- és MgO-hordozés mintikon a deaktivalédas gyors, a
tobbi hordozé alkalmazasa esetén viszont lassi volt. Szerintiik ezt a folyamatot harom
tényezd idézheti eld: a feliileti szénlerakddas, a fémkrisztallitok szinteralodasa, a
hordozordl a fémre jutott feliileti formak blokkolé hatasa. Egy masik munkajukban
[40] hémérséklet-programozott hidrogénezési kisérletekkel 6k is a Solymosi-csoport
[34] altal mar korabban feltételezett haromféle felilleti szénforma kialakulasat
bizonyitottak. A B-szén hidrogénezésének aktivalasi energiajara 125 kJ/mol értéket
mértek.

Mark és Maier [41] hordozdés Rh- és Ir-katalizatorokon a CHs; + CO;
reakcioban végzett vizsgalatai soran a hordoz6 nem volt jelentds hatassal a reakcié
sebességére. A hordozo a fém feliiletének stabilizalasaval fejti ki hatasat. Szerintiik a
katalizator optimalizalasahoz (hozam, koltség) a fém diszperzitasat kell maximalizalni
és stabilizalni a hordozé és az elOkezelési koriilmények megfelel6 megvalasztasaval.
Megallapitasaikkal ellentmondasban vannak Bradford és Vannice [42] altal 0,8%
Pt/Ti0; és Pt/Si0; esetében leirt eredmények. A nagyobb diszperzitasi Pt/SiO2-mintan
a deaktivalodas sebessége sokkal gyorsabb (3 6ra), a szénlerakodas mértéke pedig
nagyobb volt, mint a kisebb diszperzitasi katalizatoron (5 6ra). Pt/TiOz-on ezzel
szemben harom nagysagrenddel kevesebb szenet mértek (C/Pt,=0,05), mint a Pt/SiO,-
on (C/Pt=73), ennek megfeleléen ebben az esetben csak igen kismértékil

aktivitascsdkkenést tapasztaltak. A jelenséget a 773 K-en redukalt Pt/Ti0,-on kialakult
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erés fém-hordozé kélcsonhatassal (SMSI) értelmezték. Szintén ezen a katalizatoron
DRIFTS (Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy: diffiizios-
reflexids Fourier transzformalt infravoros spektroszkopia) modszerrel feliileti formiat-
formak képz6dését mutattak ki a reakcid soran, és 6k is megallapitottak, hogy a metin
bomlasabol szarmazoé hidrogén eldsegiti a szén-dioxid disszociacidjat.

Van Keulen és munkatarsai [43] szerint Pt/ZrO;-on a hordozo6rél szarmazé
metanbomlas koztitermékeinek tovabbi reakcioi pedig csékkentenek- meghatirozo
jelentdsége van a folyamatban. A metan CO-da és/vagy CO,-da térténd atalakulasanak
szelektivitasat és a CO; konverzidjat véleményiik szerint a

COg) + O@ = COz)
felileti reakci6 hatarozza meg.

J6 eredményeket értek el a CHy + CO; reakciod vizsgalataban vanadiummal
adalékolt Si0,-hordozés Rh-katalizatoron [44]. A VOx uj aktiv centrumok
kialakitasadval novelte a katalizator aktivitasat a reakcioban, és a Rh feliiletének
modositasaval gatolta a szénképz6dést. Az alkalmazott koériilmények kozott a CO;

Ferreira-Aparicio és munkatarsai [45] a SiOp- és AlyOs-hordozés Ir-
katalizatorokat magas hémérsékleten (1023 K) stabilnak talaltak, amennyiben a reakci6
homérsékletét csokkentették, a szénlerakodas okozta aktivitascsokkenés egyre
dominansabba valt.

Bradford és Vannice [46] osszefoglaldé munkajukban részletes attekintést
nyujtottak a metan szén-dioxidos reformalasaban eddig elért kisérleti eredményekrol és
feltételezésekrdl. A  szakirodalomban kozolt adatok szambavétele alapjan
megallapitottik, hogy a reakcié mechanizmusaban a két reaktans adszorpcids és
disszociacids tulajdonsagai az adott katalizatoron fontos szerepet jatszanak. A metan
valosziniséggel szerkezetérzékeny reakcié. A reakcioban észlelt szénképzodés
szerintiik két uton lehetséges: 1. a CH,; bomlasa (endoterm), 2. a CO
diszproporcionalodasa (exoterm). Mivel a szénképzddés mértéke a homérséklet

novelésével csokkent, szerintik nem a metan bomlasa a dominans a szénképz6dés
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mechanizmusaban. A Pt/TiO;-on [47] csak kismértékii szénlerakodast figyeltek meg,
amelyet a TiOx dekoral6 hatasaval magyaraztak.

Egy masik munkajukban [48] 6sszehasonlitd vizsgalatokat végeztek TiO,- és
Si0y-hordozés  atmenetifém  katalizatorokon. Eredményeik alapjan arra a
megallapitasra jutottak, hogy a katalizatorok aktivitisa a fém szazalékos d-karakterétol
és a hordozotol figg. SiOz-hordozoés katalizitorok esetén maximumgérbét, TiOo-
hordozés mintak esetén pedig névekvd értékeket kaptak a CO-képzddés fajlagos
sebességét (TOF) a fémkomponens szazalékos d-jellegének fiiggvényében abrazolva.
A két hordoz6 kozotti kilonbséget azzal magyarazzak, hogy a TiO; valamilyen mddon
résztvesz a reakcioban, és a fém-TiOy hatarfelilleten a katalitikus aktivitast promotald
helyek alakulnak ki. In situ DRIFTS mérésekkel igazoltak, hogy a hordozé oxigénje
résztvesz mind a metan, mind a szén-dioxid aktivalasiban, valamint 6k is CH,O
képzodését észlelték a 773 K-en hidrogénnel redukalt TiO2-hordozos atmenetifémeken
a metan adszorpcidja soran.

A reakci6 gyakorlati megvaldsitasanak lehetdségeit kutatva, ebben a témaban
tobb szabadalom sziiletett. Néhanyan a Ni-V- és Ni-Mo-alapi oxidhordozos (Al;0;,
MgO, Ca0, ZrO,, Si0y) katalizatorok alkalmazasat talaltak megfelelének a reakcid
gyakorlati megvaldsitasahoz [49]. Masok [50] Rh3(CO);>-prekurzorral elallitott Rh-,
illetve Ru- és Ir-alapu oxidhordozoés katalizatorokat javasoltak, mint a CH; + CO,
reakcié hatékony katalizatorai. Egy masik szabadalom [51] a 0,5% Pt/ZrO; rendszeren
nyert kitlind eredményeket irja le.

Egyes kutatomunkak [52] eredményei szerint a metan szén-dioxidos
reformalasa felhasznalhaté kémiai energiaatvitel céljara, melyben a reakciéval a
napenergiat kémiai energidva alakitjak. igy megvalésithaté az energia tarolasa,
szallitasa, majd a visszairanyu reakcio révén az energia visszanyerése.

A reakcidt tobb ipari technologia -igy a Calcor- [53] és a Sprag- [54] eljaras- is
hasznositja. Az els6 esetben a foldgazbol a felhasznalas helyszinén nagytisztasagl
szén-monoxidot allithatnak el6. A Sprag-eljarast a szintézisgiz H,/CO aranyanak
cs6kkentésére alkalmazzak kénnel passzivalt Ni-katalizitorokon, mert ebben az

esetben szénlerakddas nem torténik.
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A rovid irodalmi attekintésbdl is lathatd, hogy a hordozés Ir-katalizatorokkal
kapcsolatban a CH, + CO, reakcidban foként a tobbi nemesfém-katalizatorokkal
Osszehasonlitd tanulmanyok késziiltek, részletes kinetikai és mechanizmus

vizsgalatokrol azonban kevés szakirodalom szamol be.

1.1.1. A CHs-CO, rendszer egyensulya, termodinamikai jellemzése

Mivel ebben a rendszerben szamos egyensulyi folyamat egyideji
lejatszodasaval kell szamolnunk, leirasahoz mindenképpen foglalkoznunk kell a
reakciok termodinamikai hatterével. A metan és a szén-dioxid k6ézotti

CH;+C0,=2CO+2H; 1)

reakcié mellett a kiindulasi anyagok és a termékek részvételével tovabbi atalakulasok

lehetségesek:
CH;+2H,0=CO;+4H, 2)
CO; +H,=CO + H,0O 3)
CH;+3 C0,=4CO+2H0 (C))
CH;+H,0=CO+3H; (5)

Katalizator alkalmazasa esetén pedig szamolnunk kell a szénkivalassal és a C-C kotés

kialakulasaval jar6 folyamatokkal is:

CH,=C+2H, ©)
CO+H,=C+H,0 )
2C0=C0,+C (8)
2 CH, = C;Hs + H, ©)

A reakciok altalaban nem kiilonithet6k el, hanem szimultain médon jatszédnak
le és a kisérleti koriilményektdl fiiggben eltérd termékspektrumot eredményeznek. A
heterogén-katalitikus folyamatokban adott korilmények kozott olyan termékek is
képzbdhetnek, amelyek mas esetben nem mutathatok ki.

Az (1) - (5) reakciok mindegyike endoterm. A reakciohé hémérsékletfiiggését

ezekben a folyamatokban az 1. abra mutatja be.
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1. abra. (1) — (5) reakciok reaciohéinek valtozasa a homérséklettel

A metan és a szén-dioxid konverzidjanak egyensulyi értékei a homérséklet
fuggvényében a 2. abran lathatok.

Fontos megjegyezni azonban, hogy a kisérleti adatok elengedhetetlenek annak
eldontéséhez, hogy végil is melyik reakciout alakul ki az adott katalizator
alkalmazasaval. A kinetikai sajatsagok, gatlasok és stimulaciok modosithatjak a

reakciorol kialakitott képet.
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2. abra. A CH, és a CO; egyensulyi konverzidjanak valtozasa a homérséklettel.

1.2. CO + H,0 reakcio

A COy + HoO) = Hz (g CO2g) AH = -40,6 kJ/mol (298 K)
reakcid, mas néven a vizgazreakcid reverzibilis, exoterm folyamat, az egyensulyi
allandé a hémérséklet novekedésével csokken (értéke pl. 673 K-en 11,8, 473 K-en
pedig 228). Ennél fogva a nagy Ho/CO arany eléréséhez az alacsony homérséklet a
kedvez6. 473 K-en pl. a reakciotermék CO-tartalma husszor kevesebb lehet, mint 673
K-en. Mivel azonban ilyen alacsony hémérsékleten a reakcid sebessége is kicsi,
megoldasként megfeleld katalizatorok alkalmazasa kinalkozik, amelyekkel az

egyensuly szempontjabol kedvezé homérsékleten is jo eredményeket lehet elérni.
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Az egyre inkabb szaporodd hidrogén-alkalmazasok miatt keriilt a reakcid az
elméleti és gyakorlati kutatasok kozéppontjaba. A hidrogént leginkabb a
szénhidrogének vizg6zos reformalasaval, vagy parcialis oxidacidjaval allitjak eld. Az
igy eloallitott CO-H; gazelegy tobb ipari eljarashoz (pl. ammoniaszintézis) ko zvetleniil
nem alkalmazhat6 magas CO koncentracidja miatt. Ezért a reakcié egyik fontos ipari
alkalmazasa a szintézisgaz Hp/CO aranyanak beallitisa. Erre a célra 593-723 K
hémérséklet-tartomanyban tulnyomoérészt 10-15 % Cry0Os-tartalmi vas-oxid, mig 473-
523 K tartomanyban Cu-Cr-Zn-oxid-alapu katalizatorokat alkalmaznak [55]. A kevéssé
kéntird katalizatorok mellett Al;O3-hordozoés kobalt-oxid-molibdén-oxid alkalmas a
reakcid ipari megvalositasara, amely a kénre teljesen érzéketlen, magas, és alacsony
hémérsékleten is mikodik.

A vizgazreakcié irant megujult érdeklédés masik oka a gépkocsik altal
kibocsatott kipufogégazokra vonatkozé szigorodé koémyezetvédelmi elGirasok. A
kipufogdgazokban egyidejiileg jelen van ugyanis CO és 10-12% H;O. Megfelel6
katalizator alkalmazasaval lehet6vé valhatna a CO vizzel valo atalakitasa CO,-da [56].

Kevés figyelmet forditottak idaig ebben a reakcioban a hordozés nemesfémek
vizsgalatara. Egy korabbi munkaban Taylor és munkatarsai [S7] arrél szamoltak be,
hogy a vizgazreakci6 végbemegy Ru-, Pt- és Pd-tartalmu katalizatorokon.

A témaban elért eredmények kozil megemlitendd Grenoble és munkatarsai
munkdja, amelyben az AlO3-hordozés VIIB, VIIIB és IB csoport fémei aktivitasanak
sszehasonlitasakor a leghatékonyabbnak a Ru-ot talaltak a reakcioban [S8]. Abrazolva
a vizsgalt katalizatorokon mért fajlagos sebesség (TOF) értékeket a fém-CO
kotéserdsségének fiiggvényében un. vulkiangorbét kaptak. Magyarazatuk szerint
azokon a mintikon, amelyeken alacsony fém-CO kotéser6sséget mértek, a CO nem
aktivalodik, nagy kotéserGsség esetén viszont ez a rendszer tal stabil, tovabbi
reakciéban nem vesz részt. A folyamat szempontjabol optimalis érték: 84 kJ/mol. A
reakcié koztitermékének a formaldehidet adtik meg, amelynek koncentracidja
szerintiik a hordozo6 savassagatol fiigg. Ha a Pt-katalizator esetében az Al;03-hordozd

helyett SiO,-ot hasznaltak, a reakcio sebessége kozel 1 nagysagrenddel csokkent.
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Kélbel-Engelhardt reakcionak nevezik a CO és H,O Kkatalitikus reakcidjat,
melyben szénhidrogének keletkeznek [59, 60]. A szerz6k Fe-, Co- és Ru-
katalizatorokon tanulméinyoztak ezt a folyamatot.

Tobb munkaban vizsgaltak a hordozd szerepét, kiilonés tekintettel a Rh-
tartalmu katalizatorokra [61-63]. Kiemelked aktivitast mutatott a TiO,-hordozés Rh,
melynek aktivitasat a Pt jelenléte tovabb novelte [63]. Ezeket a vizsgalatokat
talnyomorészt az motivalta, hogy az auté kipufogégizokat tisztité katalizatorok
jelentOs része tartalmaz Pt-t és Rh-ot.

Niwa és Lunsford [62] hordoz6s Rh-on javaslatot tettek a metanképz6dés
mechanizmusara. Szerintiik a reakciéban képz6dott felilleti szén -a reakcid
koztiterméke- hidrogénez6dik metan képzddése kozben. A felilleti szén a CO
diszproporcionalodasaval keletkezik, ez a folyamat fiigg a hordoz6tél. Rh/ALOs-on a
metan mellett kismennyiségii etan képzodését irtak le.

Gustafson és Lunsford [64] Ru-tartalmi katalizitoron tobb mint egy
nagysagrenddel nagyobb fajlagos sebesség értékeket (TOF) mértek, mint az
ugyanolyan hordozés Rh-on. Ru-on a CO molekularis, Rh-on pedig disszociativ
adszorpcid)at feltételezték. Felhivtak a figyelmet, hogy ellentétes vélemények vannak a
szakirodalomban arra vonatkozoan, hogy a CO a Rh feliiletén hogyan adszorbealddik.
nem jatszodott le. Ennek ellentmondé eredményre jutott Somorjai [66,67], mivel Rh-
egykristaly lépcs6és- és hibahelyein, valamint polikristalyos Rh-filmen a CO

A CO + H0 reakcié mechanizmusanak megértéséhez tanulmanyoznunk kell a
reakciokomponensek adszorpcidjat a katalizator felilletén. Bar szimos tanulmany
témaja volt a CO adszorpcidja Pt-fémeken, a CO-Ir kolcsénhatisra viszonylag kis
figyelmet forditottak. Lynds [68] Ir/Al,O3-on csak egy elnyelési savot talalt 2070 cm™-
nél, mig Guerra és Schulman [69] Ir/SiO;-on két elnyelést észlelt 2030 és 2080 cm™-
nél, valamint kisebb intenzitasuakat 1993 és 1890-1910 cm™-nél. Howe [70], valamint
Solymosi és Raskoé [71] redukalt Ir/Al,O3-on és Ir/Si0,-on két CO savot azonositottak
2060-2080 és 2020 cm™-nél, amelyeket a kisebb és nagyobb Ir-klaszterekhez linearisan

kotott CO-hoz rendeltek. Masok [72] szerint a 2050 cm™-nél megjelend sav az
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“alacsonyan koordinalt” helyeken (élek, sarkok), a 2080 cm™-es elnyelés pedig a
“magasan koordinalt” helyeken adszorbealt CO-ot jelzi. Solymosi és munkatarsai [73]
alacsony hémérsékleten redukalt Ir/Al,Os-on 300 K-en adszorbealt CO dominéns
elnyelésének a 2090-2107 és 2010-2037 cm’-es sivokat talaltik, mig a magas
homeérsékleten redukalt mintan a CO adszorpcidja egyetlen széles savot eredményezett
2060 cm™-nél. Az adszorpcids id6 novekedtével azonban ndvekvé intenzitassal ujra
el6alltak az eredeti elnyelési savok. Ezt a jelenséget azzal magyaraztak, hogy a Rh- és
Ru-katalizatorokon tapasztaltakhoz hasonloan az Ir-on a CO linearis és iker formaban
adszorbealdodhat. Feltételezik, hogy az utobbi forma parcidlisan pozitiv toltési Ir-on
képz4dik, melyet a CO diszpergalo és a feliileti OH-csoportok oxidald hatisa hoz 1étre.
Ezt a folyamatot az Irc-krisztallitok oxidativ szétszakitisanak, és izolalt Ir-helyek
keletkezésének tulajdonitottak. Amikor a mintat CO jelenlétében 673 K-re fiitotték, az
Ir(I) reduktiv agglomerizacidjat észlelték [73]. Ugyanezt a viselkedést figyelték meg
hordozos Rh [74] és Ru [75] esetében is. Solymosi és Berkd [76] a jelenség kdzvetlen
bizonyitékait STM (Scanning Tunneling Microscopy: alaguteffektus-mikroszkopia)
technikaval keresve, TiO, (110) feliiletre felvitt Ir nanorészecskéken 300 K-es CO-
adszorpcio utan a krisztallitok széttoredezését tapasztaltak, melynek eredményeképpen
végul diszpergalt Ir-részecskéket figyeltek meg.

A reakcié mechanizmusanak felallitasahoz kiindulasi alapként szolgil az a
kisérleti eredmény, mely szerint Grenoble [58] eredményeit alatimasztva t6bb
munkaban is beszimolnak a vizgaz- és a forditott vizgazreakcidoban (H2 + CO,)
hordozos fémeken [37,77,78] és Al,Os-on [79], valamint MgO-hordozén ([80]
formiation képzbodésérol.

Az utébbi tiz évben eldszeretettel vizsgaltak a kiilonb6zé fém-oxidok
viselkedését a vizgizreakcioban. Kulénosen jO eredményeket értek el Rh-tartalmu
CeOz-on [77,81]. Shido és Iwasawa [77] kisérleti iton bizonyitottak Rh-mal adalékolt
CeO2z-on, hogy az adszorbealt viz elosegiti a formiat-koztitermék CO,-ra és Ha-re
bomlasat, mert megnoveli a tovabbalakulas sebességi allandgjat, és csokkenti az
aktivalasi energiat. Rh/CeQ,-katalizatoron a vizgazreakcié vizsgalata soran egy masik

mechanizmus-elképzelés szerint a Rh promotalja a kemiszorbealt viz disszociacidjat és
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keletkezett atomos szén reakcigjat a CeO, oxigénjével [81].

Munkam soran kiilonb6z6 hordozés Ir-katalizatorok aktivitasat hasonlitottam
Ossze a CHy + CO; és a CO + H,0 reakcidban. A reakciok kinetikai vizsgalatai soran
kapott kisérleti eredmények és az egyes komponensek adszorpcios tulajdonsagainak,
valamint feliileti k6lcsonhatasuk tanulmanyozéasaval elért eredmények 6sszevetése utin

felallitottunk egy lehetséges reakciomechanizmust.
1.3. A CH, oxidacioja

A metan katalitikus oxidacidja értékesebb anyagokka, -mint az etan, etilén,
formaldehid, vagy metanol- a folyamatban re;jl6 elény6s gazdasagi vonatkozasok miatt
az érdeklodés kézéppontjaban all. A S10,-hordozos molibdén-oxidot talaltak az egyik
legaktivabb és legszelektivebb katalizatornak a metan Oz-nel [82-99] és N,O-dal
[2,100,101] wvégzett parcidlis oxidaciojaban. Amennyiben Ot hasznaltak
oxidaloszemek, a fotermék a formaldehid volt [84-99]. A HCHO szelektivitasara 30-89
% kozotti értékeket kaptak 5,0-0 % metankonverzional [84]. A MoQs/SiO; a CH,4 +
N,O reakciét is katalizalta (vizgdz volt jelen a rendszerben), a folyamatban
formaldehid és metanol keletkezett [2,100,101]. 3 %-o0s konverziénal, alacsonyabb
hémérsékleten (753-850 K-en) a CH3OH és a HCHO szelektivitasat 14- illetve 64 %-
nak mérték [2]. Megallapitottak, hogy az O™-ion felel8s a metan aktivalasaért és a CHs-
csoportok keletkezéséért, amely a Mo®*-O*-dal tovabbreagilva metoxicsoportot ad. A
metoxicsoprtok formaldehiddé és OH -ionokka bomolhatnak, vagy vizzel reagalva
metanolla alakulhatnak.

A reakci6 tanulmanyozasa soran a hordozés molibdén-tartalmi mintakon kiviil
mas, szintén oxid-alapu katalizatorokat is kiprobaltak. Faraldos és munkatarsai [102]
Si02-hordozés V205 és MoO; viselkedését hasonlitottak Ossze a metan szelektiv
oxidacidés reakcidjaban. Eredményeik szerint bar a V;0s/S8i0z-on ugyanolyan
hémérsékleten nagyobb metankonverziot értek el (pl. 860 K-en V,05/Si0,-on 6%-ot,
MoQ5/Si02-on pedig 1% alatti konverzid értékeket kaptak), a mért formaldehid-
szelektivitis a MoOQO;/SiOz-on volt a nagyobb (MoQ3/SiO-on a formaldehid

22



szelektivitasinak maximalis értéke 1% alatti metinkonverziénal: > 80%, V,0s/Si02-on
pedig ugyanilyen konverzional: < 60%).

Sun és munkatarsai [94] a Sr/La03-t és MoO3/SiO;-ot tartalmazéd kevert
katalizatoragyas rendszerben 903 K-en jelentdsen nagyobb formaldehid-kitermelést
mértek, mint egyetlen katalizator, vagy mechanikusan 6sszekevert katalizitorok
esetében. Véleményilk szerint ennek oka a reakciomechanizmusban keresendd.
Szerintiikk ugyanis Sr/La;Os-katalizatoron a metan aktivaléodik, amely soran CHs-
csoportok képzdédnek, a MoO3/SiO,-nak pedig a formaldehid képz6désében van
meghatarozo szerepe.

Erd6helyi és munkatirsai [103] kaliummal adalékolt WOQs/SiO2- és
K;WO0./Si0O,-katalizatorok aktivitasat hasonlitottak Ossze a metan parcialis
oxidaciojaban. A COy-tipusu termékeken kivill a WO3/SiOz-on formaldehid, a K-
tartalmi mintakon pedig Ci-szénhidrogének voltak a fétermékek. Amennyiben
killonbozé hordozos mintak viselkedését hasonlitottak 6ssze, eredményeik szerint a
termékeloszlast a hordozé mindsége alapvetéen befolyasolta. Al,Os-hordozd
alkalmazasa esetén mérték a legnagyobb aktivitist, ebben az esetben azonban csak
nyomnyi mennyiségii parcialisan oxidalt termék képzodott.

Mas munkak arrél szamolnak be, hogy a hordozds molibdén-oxidok [104-107]
aktiv katalizatorai a metan magas homérsékletii (973 K) nem oxidativ korilmények
kozott végzett atalakitasinak, melyben a fotermék benzol szelektivitasa 60-80% volt (a
széntartalmu gazallapota termékekre vonatkoztatva). Egyes kutatisi eredmények
szerint a KoMoO4/ZSM-5 szintén aktiv a metan atalakitasaban benzolla nem oxidativ
koérilmények k6zott [105]. A benzolon kiviil a folyamatban keletkezik még C,Hs, CoHg
és CsHg. A katalizatorok részletes vizsgalata alapjan arra a kévetkeztetésre jutottak,
hogy a benzol és a C2-szénhidr'ogének képzddését a MoOs-nak Mo,C-da atalakulasa
el6zi meg [105,106). Ez a komponens mérsékelt aktivitast mutat a CHs-b6l CHs- és
CH,-csoportok képzbddésében, de kisebb az aktivitasa ezek tovabbi teljes bomlasaban
is. Ennek eredményeképpen a CH3 és CH; kapcsolodasanak lehetdsége -C,Hg és CoHy
képz6dése kozben- jelentdsen megnétt [106]. Véleményilk szerint az etilén
oligomerizacidja és aromatizicidja a hordozé savas centrumain torténik. ZSM-5-

hordozés alkalifém-molibdatokon a reakcidban a metin konverzidja és a benzol
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szelektivitisa Cs > Rb > K > Na > Li sorrendben csokkent. Az etilén képzddése
ugyanezeken a katalizatorokon ellentétes iranyi tendenciit mutatott.

A hordozés MoOs-katalizatorok aktivnak bizonyultak az etin oxidativ
dehidrogénezésében, melyben etilén és acetaldehid keletkezik [108]. Ebben az esetben
a MoO5/8i0; kaliummal adalékolasa jelentdsen megnévelte az etin konverzidjat és az
acetaldehid szelektivitasat [109]. A legjobb Kkatalitikus teljesitményt azonban akkor
kaptak, amikor K;MoOs-ot hasznaltak katalizatornak [110]. Hasonlé viselkedést
észleltek alkalifémekkel adalékolt V,0s/Si0,- és KVO;-katalizatorok estében is [111-
113].

Az alkalifém-molibdatok a CH,4 oxidativ kapcsolasaban (OCM) is jé katalitikus
aktivitast mutattak [114]. 950 K felett, CHs/O2 < 2 aranynal, hordozémentes Ko;MoO4-
katalizatoron alacsony térsebességet alkalmazva C,Hs és C,H, keletkezett [114].
Alkalifémekkel (L1, Na, K) adalékolt MnMoOjy-katalizatorokon [115] a metan oxidativ
kapcsolasaban az alkalifém hozzaadasa megnévelte a C,-szénhidrogének
szelektivitasat, kilongsen a kalium esetében, ahol hasonlé konverzid esetén az
alkalifém nélkilli mintan 2,4%-ot, 1 % K-tartalmi mintan 43% C;-szelektivitis
értékeket mértek.

A fenti néhany példabol azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az alkalifém
jelenléte az etin és a metan atalakulasa soran jelentds mértékben befolyasolja a
katalizatorok viselkedését. Ezért néhany kutatécsoport az ilyen tipusu adalékok hatasat
kezdte tanulméinyozni a metan oxidaciods reakcidjaban.

7% Mo03/Si02-hoz 2 % Na-ot adva jelentGsen megnétt a metan konverzidja és
a formaldehid-metanol kitermelés a metan parcialis oxidacids reakcidjaban 507 kPa
nyomast alkalmazva [116]. Ezzel ellentétes kisérleti tapasztalatokrdl szamolnak be
Spencer és munkatarsai [90], kisérleteik soran ugyanis a Na-ot tartalmazé molibdén-
tartalmi katalizatoron képz6dé alkalifém-molibdatok negativ hatast gyakoroltak a
metan atalakulasara formaldehiddé, mivel eredményeik szerint a Na mérgezi a metan
direkt oxidacidjat formaldehiddé és szén-dioxidda, promotalja azonban a formaldehid
és a szén-monoxid tovabboxidacidjat. A Na MoO4/Si0,-ra kifejtett mérgez6 hatasara

javasoltak egy kinetikai modellt.
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Banares és munkatarsai [99] a Na, K, és Cs adalékok hatasat vizsgaltik a
Mo0Q3/S10, szerkezetére és katalitikus viselkedésére a metan szelektiv oxidacidjaban.
Eredményeik szerint az alkalifém hozzaadasa csokkentette az izolalt felileti molibdén-
részecskék szamat, valamint olyan 0 alkalifém-tartalmi komponensek képzédtek,
amelyek nem aktivak az oxidacios reakciokban. A jelenséget a molibdén-oxid és a
hordozé kozotti gyenge kolcsonhatassal szemben az alkalifém és a molibdén-oxid
kozotti eros sav-bazis kolcsonhatassal magyaraztak. Ennek eredményeképpen az
alkalifém hozzaadasa csokkentette a katalitikus aktivitist. A mérgezés mértékére a
Na>> Cs > K sorrendet kaptak. Negativ hatasat tapasztaltik az alkalifémeknek a
metanol szelektiv oxidacidjaban is. Ebben az esetben a kiilonb6zé mechanizmus miatt
az alkalifém szerintiik a katalizator reaktiv oxigénjének mennyiségét csokkentette.

Marchi és munkatarsai [117] szintén arra az eredményre jutottak, hogy a SiO,-
hordoz6t natriummal preimpregnalva Na;Mo,07-részecskék és magasabb szimmetriaju
tetraéderes monomerek képz6dése miatt jelentésen csokkent a Mo=0 koncentracioja,
- ami véleményiik szerint negativ hatissal van a metan aktivalodasara. A katalizator
ilyen modositisa a metankonverzid6 és a formaldehid-képz6dés inhibialasat
eredményezte, amit azzal magyaraztak, hogy az alkalifém hatasara kialakult 4 felileti
formakon a formaldehid bomlasa kénnyen végbemegy CO képz6dése mellett.

Kasztelan és Moffat [88] a Cs hatasat vizsgaltak SiO,-hordozés 12-
molibdofoszforsav és Mo/SiO;-katalizatorok viselkedésére a metan N,O-dal végzett
oxidacidjaban. A katalizatorokra a Cs mérgezo hatast gyakorolt. Ennek oka szerintiik,
hogy a mindkét mintan meglévd altaluk feltételezett aktiv komponens protonjait a Cs
helyettesiti, megakadalyozva azok részvételét a reakcidomechanizmusban. Szerintik
ugyanis ezek a hidrogének fogjak be a Keggin-szerkezetbdl az oxigénatomokat, és az
igy kialakult oxigén hianyhelyeken jatszodik le a N,O bomlasa. A Cs elektropozitiv
jellegével is hatast gyakorolhat a minta szerkezetére, az elektonsiirliség eloszlasanak
megvaltoztatasa altal.

Trifiro [118] egy Osszefoglald munkajaban a kiilonb6z6 molibdatok
eldallitisanak kémiajardl szamol be. Szerinte az ilyen tipusi oxidok a redox, Lewis-
vagy Bronsted-savas, illetve bazikus tulajdonsagaik alapjan vesznek részt egy

katalitikus reakcioban. Fontos befolyasolo tényezdk az elébbiek mellett a feliileti
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koordinacio, a feliilet topologiaja, a feliileti oxigén mobilitasa és a hibahelyek szima,
melyek a molekularis oxigént aktivalni tudjak.

A Mo-tartalmi katalizatorok viselkedését nagymértékben befolyasolja a
hordozé mindsége. TiOz-, Al;03-, Si02-, Si0,-AlLO; és szén-hordozds Mo-mintak
feluleti jellemzdinek vizsgilata soran megallapitottak [119], hogy a Mo a TiOz-on
nagymértékben és homogénen, Al;0s3-on szintén nagymeértékben és heterogénen, SiOo-
tartalmi és szén-hordozdés mintan kevésbé és heterogénen van diszpergilva. A
katalizator redukalhatdsaga az impregnalassal eléallitott mintak esetében C > TiQ, >>
Si0, > Si0-Al,0;3 > Al,O; hordoz6é sorrendben csokkent. A jelenségre adott
magyarazatuk szerint azok a mintak redukalhatok nagyobb mértékben, amelyeken
nagyobb a Mo diszperzitasa és gyengébb a Mo-hordozé kélcsénhatas. A Mo
diszperzitasat pedig a felileti OH-csoportok mennyisége, a fém-OH kétéserdsség, és az
OH-csoportok feliileti eloszlasa hatarozza meg. Igy, bar a SiO;-hordozés molibdaton
nagyobb mennyiségii feliileti OH-csoportot mértek, mint a Mo/Al,Os esetében, az erds
Si-OH kotés miatt az els6 esetben a Mo feliileti diszpergaltsaga kisebb mértékii.

Parmaliana és munkatarsai [120] kisérletei szerint a SiO; tipusa és el6élete
egyértelmiien befolyasolta a metan—formaldehid atalakulast. A lecsapassal elballitott
minta sokkal aktivabbnak, és formaldehidre nézve szelektivebbnek bizonyult, mint a
gélformaju, vagy az égetett S10,. Egy masik munkajukban SiO;-hordozos MoOs- és
V20s-katalizatorok aktivitasat vizsgalva [121] a metan—formaldehid atalakuliasban
823-923 K-en, molekuléris oxigén alkalmazasaval egyértelmii osszefiiggést talaltak a
15 perc reakci6idd utan O.-impulzusokkal mért redukalt feliileti helyek siiriisége és a
mintak reaktivitasa k6zott. Arra kovetkeztettek, hogy a katalitikus aktivitast alapvetden
a gazfazish oxigént aktivalni képes redukalt helyek szama hatarozza meg.

Knozinger és munkatarsai arrdl szamolnak be, hogy killonb6z6 mennyiségii K
hozzaadasa hogyan befolyasolta az Al,Os- [122] és SiOz-hordozds [123] MoOs-
katalizatorok szerkezetét. A mintak elGallitisahoz a hordoz6t amménium-
heptamolibdat oldattal impregnaltak, majd a kalcinalt mintahoz kiil6nb6z6 mennyiségii
K-ot adtak, vagy a hordozét K;MoOs oldattal impregnaltak. XPS és Raman
spektroszkopiai mérések eredményei szerint a K'-tartalom névelésével az eredetileg 6-

os koordinaciéban polimolibdat formaban jelenlévé Mo koordinacidja csokkent,
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depolimerizacié jatszodott le. Igy K/Mo=2 arinynal mar a legtobb Mo 4-es
koordinaciéban volt jelen a felileten. A mintdk -a kristadlyos K;MoO,-tal
osszehasonlitva- torzult szimmetriajo K;MoQO,-ot tartalmaztak, amelyet a hordozéval
kialakult kélcsénhatas eredményezett.

A reakcié mechanizmusanak és az esetleges aktiv centrumok tanulmanyozasa
soran tobbféle javaslat sziletett. 2% V,0s/SiOz-katalizatoron “CHg-nal végzett
tranziens kinetikai vizsgalatok eredményei [124] arra mutattak, hogy a metan szelektiv
oxidaciods reakcidjaban az elsddleges termék a formaldehid, a CO és CO, pedig CH,O-
koztitermék képzodésén keresztiil, masodlagos reakciokban keletkezik. A hémérséklet
novelésével megjelennek a metan oxidativ kapcsolasabol szairmazo Ca-szénhidrogének,
és a teljes oxidacio termékei. Szerintik a HCHO, CO és C;H; keletkezésében a V,0s
kialonbozo oxidacios allapotu helyei vesznek részt.

Hasonlé eredményre jutott Spencer és Pereira [84]. Kinetikai vizsgalataik
alapjan ugyanis feltételezik, hogy a CH, direkt oxidalédik szén-dioxidda és
formaldehiddé, a CO pedig a formaldehid tovabboxidacidja soran képzdédik. A
reakcidsebesség az oxigénre nézve nulladrendet adott, amely arra enged kévetkeztetni,
hogy az oxigén nem kozvetleniil vesz részt a reakcioban.

A metan parcialis oxidacios reakcidjanak kinetikai tanulmanyozasa soran Khan
és Somorjai [101] 753-863 K-en vizsgaltak a metanol és formaldehid képzodését a CH,
+ N,0 reakcioban. Eredményeik szerint a metanol képz6dési sebessége a metanra és
vizre nézve els6, a dinitrogén-oxidra nézve pedig nulladrendii. A formaldehid
képz6dési sebessége az Osszes reaktansra nézve nulladrendiinek adodott. A mért
aktivalasi energiak alapjan a formaldehid képzddésének két utjat kilonboztették meg.
813 K alatt a formaldehid (E.= 343 kJ/mol) és a metanol (E,~= 172 kJ/mol) 2
parhuzamos reakciéban ugyanabbdl a koztitermékbdl -feltehetéen metoxicsoport-
képzddik, magasabb homérsékleten azonban a metanol tovabboxidacidja eredményezi
dominansan a HCHO-keletkezést (Ea= 167 kJ/mol).

Ellentétes vélemények vannak a szakirodalomban a formaldehid-képzodés aktiv
centrumait illetden. Vannak kisérleti munkak, amelyek arra engednek kovetkeztetni,
hogy a katalizator aktiv komponense a felilletén 1évo sziliko-molibdénsav. Kasztelan és
munkatirsai [89] pl. HiSiMo01204¢/SiO; és kiilonb6zd pH-ju molibdat oldatbol
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eldallitott MoOs/SiO2-katalizatorok aktivitasat hasonlitottak 6ssze a CHy + N0
reakcioban 773 K-en. A molibdat oldat pH-janak csokkenésével a katalizatoron mért
konverzié és termékeloszlas kozelitett a HySiMo01204¢/SiO2-on kapott értékekhez.
Emellett 2-7 pH-tartomanyban HSiMo képz6édését mutattak ki a MoOs/SiO2-mintan,
amelybdl a katalizatoron kisebb mennyiségben még 11-es pH-jti oldatbol elallitva is
jelen volt. Feltételezik az eredményekbdl, hogy a katalizator aktivitisa koétédhet a
sziliko-molibdénsav jelenlétéhez.

Ezzel ellentétben Banares és munkatirsai szerint [125] az 573 K felett
végrehajtott reakcidban a sziliko-molibdénsav (SMA) jelenléte nem okoz valtozast a
MoOs/S10; katalitikus viselkedésében. Megallapitasukat in situ Raman spektroszkopiai
és TGA (Thermal Gravimetry Analysis: termikus gravimetrias analizis) méréseikre
alapozzak, melyek szerint az SMA/S10,-mintan a termikus el6kezelés soran a viz
deszorbealddott, dehidratalt, vagy részlegesen hidratalt SMA képzddétt, amely 573 K
felett izolalt felilleti MoOs-részecskékké alakult.

Munkank soran kialonb6zd hordozés K,MoOs-, valamint SiO;-hordozés
kiilénb6z6 alkalifém-molibdat katalizatorok aktivitasat hasonlitottuk 6ssze a CHy + O3
reakcioban. Figyelmet forditottunk ezen kiviil a katalizator el6allitasanak a katalizator
szerkezetére, és a reakcid termékeloszlasara gyakorolt hatasara. A kisérleti eredmények

alapjan felallitottunk egy lehetséges reakciomechanizmust.
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2. Kisérleti koriilmények

2.1. A CH4+ CO3 , és a CO+ Hy0 reakcioé vizsgilata hordozos Ir-katalizatorokon

2.1.1.Felhasznalt anyagok

A katalizatorok el6allitasa soran a hordozét HoIrClg-s6 oldataval impregnaltuk,
névleges fémtartalmuk 5% volt. A kévetkezd hordozdékat hasznaltuk: Al,O; (Degussa
P 110 C1, 100 m?%g), TiO, (Degussa P 25, 150 m%/g), SiO2 (Cab-O-Sil, 200 m?/g), és
MgO (DAB 6, 170 m%/g). A vizsgalatokhoz a katalizitormintabol vékonyra préselt
tablettakat készitettiink. A mérések elott a katalizatorokat 30 percig oxidaltuk, majd 60
percig aramlo6 hidrogénben redukaltuk a CH4 + CO; reakcié tanulmanyozasakor 773 K-
en, a CO + H;O reakci6 esetében pedig 673 K-en in situ. Az oxidacié és redukcié utan
a mintat 15 percig inert gazzal 6blitettiik, majd a reakcié hdmérsékletére hiitottik, vagy
fitottik.

A felhasznalt gazok kereskedelmi tisztasigiak voltak. A CO,-ot frakcionalt
desztillacioval tovabb tisztitottuk. A He-ot (99,995%) és az Ar-t (99,95%) oxy-trap

segitségével oxigénmentesitettiik.

2.1.2. Mérési modszerek

A reakcidt egy programozhatoan flitheté kalyhaban elhelyezett 15 mm bel§o
atmér6ji kvarccsébol készilt alloagyas aramlasos csoéreaktorban valdsitottuk meg,
amelynek hossza 240 mm volt. A holtteret kvarctormelékkel toltottiik ki. Altalaban 0,5
g katalizatormintat hasznaltunk. A térsebesség 6000 h™ volt az I/TiO; kivételével,
ahol kisebb térsebességnél (3000 h™) is végeztiink vizsgalatokat a CO + H0 reakci6
tanulmanyozasa soran. A megfelel6 mennyiségii vizet a reaktorba gy juttattuk, hogy a
CHs + Ar, vagy CH; + CO; + Ar, illetve Ar + CO gazelegyet elofiitott vizen
buborékoltattuk at. Az utdbbi esetben a vizkoncentricié rendszerint 16%, a CO
koncentracidja pedig 8% volt. A gazok a reaktorbol 383 K-re fiitott iiveg-, illetve
acélcsovon keresztiil jutottak a gazkromatograf hasonlé hémérsékleten tartott fém

mintavevd csapjaba. A reaktans és termék gazokat Porapak QS kolonnan
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gazkromatografiasan (Chrompack 9001) valasztottuk el és analizaltuk, langionizacids
és hovezet6-képességi detektorok segitségével.

Az impulzusreaktor egy 8 mm bels6 atmérdjii kvarccsé volt, amelyet a
mintaadagolé és a gazkromatograf (Hewlett-Packard 5710) kolonnaja kozott
helyeztiink el. Egy impulzus 16,4 pmol gazt tartalmazott. A mérésekhez 0,3 g mintat
hasznaltunk, a reaktor holtterét kvarctormelékkel téltottik ki.

Ha a CH4 + CO2 reakcidja soran kialakul6 egyensilyi rendszerben eltekintiink a
szénkivalastol, a metanol, formaldehid, és a t6bb szénatomot tartalmazé vegyiiletek
képzodéséhez vezetd folyamatoktol, akkor két egymastdl fiiggetlen folyamatot
irhatunk fel. Ez alapjan a CHa- és CO,-fogyast a kovetkezd reakcioknak megfeleléen
szamitottuk:

CO,+CH;=2CO+2H; ésH, + CO,=CO+H;0

A hordozés fémek diszperzitasat 298 K-en Hz-adszorpcioval és H-O»
titralassal, impulzus technikaval hataroztuk meg [28].

Az infravords spektroszkopiai vizsgalatok vakuumcellaban, 6nhordé tablettakat
felhasznalva késziiltek, a mintak elGkezelése ugyanugy tortént, mint a katalitikus
vizsgalatok esetében. A spektrumok felvételére egy Specord 75 IR (Zeiss Jena)

kétsugaras spektrométer szolgalt.

2.2. A CH, + O reakcio vizsgalata hordozos alkalifém-molibdat katalizatorokon

2.2.1. Felhasznalt anvagok

A katalizatorok elGallitasa soran a hordozoét ammoénium-heptamolibdat
[(NH4)sMo07024 x 4 H20] illetve kiilonb6zd alkalifém-molibdat, MoMoQO4 (M = Li, Na,
K (Aldrich), Rb, Cs) bazikus oldataban (pH = 11) impregnaltuk, névleges MoOs-
tartalmuk 2% volt [110].

Az alkalifém hatasanak vizsgalatahoz eléallitott katalizatormintikhoz SiO»-
(Cab-0-Sil) hordozét hasznaltunk. Amennyiben az impregnalas soran a pH csékkenését
tapasztaltuk, NH;OH-oldattal 11-es értékre allitottuk vissza. A Rb- és Cs-molibdatot
Rb- illetve Cs-karbonatbdl és MoQs-bol (Aldrich) allitottuk el [126]. A MoOs-ot
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oldédasig kevertik a szamitott mennyiségii alkalifém-karbonatot tartalmazé forrd
oldatban. Az oldatot szirtiik és az alkalifém-molibdatot kikristalyositottuk.

A K2Mo0Oy esetében hordozonak a kovetkezd oxidokat hasznaltuk: SiO; (Cab-
o-Sil), Al,O; (Degussa), TiO, (Degussa P25), MgO (DAB6) és HZSM-5 (Si/Al =
55,0%). Az impregnalas alatt a pH cs6kkenését észleltiik, amely a SiO,-hordozdnal
volt a legnagyobb mértéki. Kétféle modon elballitott mintat készitettiink. Egyik
esetben az impregnalas alatt a pH-t nem allitottuk vissza (K:2Mo0Q4/Si0O3), a masik
esetben a pH értékét 11-re visszaallitottuk (K:MoO4/SiO, (II)).

A szuszpenzidt 373 K-en szaritottuk és 863 K-en 5 orat égettilk. A mérések
elott a katalizatorokat in situ 773 K-en Oz-dramban oxidaltuk 1 6raig, majd He-ban
oblitettiik és aramlo He-ban a reakcioé homérsékletére fiitottiik.

A reaktans gazokat, a metant (99,995%) és oxigént (99,99%) a szokott médon
hasznaltuk. A He-ot (99,996%) oxy-trap segitségével tovabbtisztitottuk.

2.2.2. Meérési modszerek

A reakciot ebben az esetben is egy programozhatéan flithetd kalyhaban
elhelyezett 15 mm bels6 atmér6jii kvarccsObOl készilt alléagyas aramlasos
csOreaktorban valositottuk meg, 0,5 g katalizatormintat hasznaltunk. A reaktor holtterét
kvarctormelékkel toltottik ki. A reaktins gazelegy rendszerint 90% metant és 10%
oxigént tartalmazott. A reakcidelegy aramlasi sebessége 45-50 ml/p, a térsebesség
pedig 5400-6000 h™' volt.

A reaktans és termék gazokat gazkromatografidasan (Chrompack 9001)
analizaltuk, hovezetd-képességi és langionizacios detektor segitségével. Porapak QS
kolonnat hasznaltunk a CHy, CO2, CoHs, CoHs, HCHO és CH30H elemzéséhez. Az O,
és a CO elvalasztasat Carboxen 1000 kolonnéval (Supelco (1/8" x 15')) valésitottuk
meg. A Kkalibraciés gorbe felvételéhez a formaldehidet tartalmazé oldatot
paraformaldehid feloldasaval allitottuk elé, mennyiségét a Romijn féle jodometrias
titralassal hataroztuk meg [127].

A konverziot és a szelektivitast az alabbiak szerint definialtuk:
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Zx,.n,.

Konverzio = —————
Xcy, + Z X;n,

s = xR,
T
ahol x; és xg, a termékek (i) és a CHq moltortje, n; a termékek molekulaiban a

szénatomok szamat, s; pedig az adott termékre vonatkozo szelektivitast jelenti.

A katalizatorok BET feliiletét Nj-adszorpciéval 77 K-en hagyomanyos
térfogatos eljarassal mértik.

Az XPS méréseket egy Kratos XSAM 800 késziilékben 10 Torr nyomas alatt
végeztik MgKoc sugarzast felhasznalva (14 kV, 15 mA). A kétési energiakat a C (1s)
kotési energidjara (285,1 eV) vonatkoztattuk. Az athaladé energiat 40 eV-nak
allapitottuk meg, S0 meV-os energialéptetést és 300 ms-os tartozkodasi idot
hasznaltunk. 10 felvételt gylijtottiink 6ssze minden spektrum esetében.

A Raman spektrumokat egy Bio-Rad FT-Raman spektrométerrel vettiik fel. Az
YVO, lézer az 1064 nm-es gerjeszt6é vonalra volt hangolva. A sugarzas intenzitasa 540
és 1200 mW kézott valtozott. Folyékony nitrogénnel hiitétt Ge-detektort hasznaltunk.
A hordozdés mintdk esetében 4096, a t6bbi esetben 128 felvétel eredményezte a

megfelels jel-zaj aranyt.
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3. Eredmények

3.1. A CH, + CO; reakcié vizsgalata hordozés Ir-katalizitorokon

------

Ir/Al;,0;-katalizatoron tanulmanyoztuk a CO, adszorpcidjat és disszociacidjat
IR spektroszkopia segitségével. A CO; (50 Torr) Ir-on szobahémérsékleten nem
adszorbealodik [29], és adszorbealt hidrogén hianyaban disszociaciét sem észleltiink az
Ir felilletén. Intenziv karbonat-savokat mértiink azonban a CO, és az oxidhordozé
kolcsénhatasa eredményeképpen. Magas homérsékleten (473 K) lejatszodott a CO,
megjelent gyenge elnyelési sav jelez. Az adszorpciés hdmérséklet novelésével a CO-

sav intenzitasa nétt, megjelenési helye pedig kismértékben valtozott.

3.1.2. CH, + CO, feliileti kélcsonhatasanak vizsgdlata IR spektroszkopidval

A kovetkezo kisérletekben azt vizsgaltuk, hogy a CHs (50 Torr) hozzaadasa a
felvett IR spektrumot mutat be a 3B. abra. Jol lathato, hogy a CO abszorpcids savja
alacsonyabb hémérsékleten jelenik meg és intenzitasa nagyobb, mint a CH, nélkih
mérésekben. Ha a hémérsékletet noveltiik, a sav intenzitasa jelentés mértékben nott.
Ezen kiviil az alacsony frekvenci4ji tartomanyban 1570 és 1370 cm™-nél 1j savokat
azonositottunk, melyeket az Al,O3-on adszorbealédott formiatcsoport aszimmetrikus és

szimmetrikus O-C-O vegyértékrezgéséhez rendeltiink [37].
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3. 4bra. 5% Ir/Al,O3 IR spektruma kiilonbozé homérsékleten (1: katalizator spektruma,

2:298 K, 3:423K,4:473K,5:523K,6: 573K, 7: 623 K, 8: 723 K) CO3 (A) és CO,

+ CH4 (B) gazelegy adszorpcidjat (50 Torr) kdvetden. A spektrumok felvétele minden
esetben 300 K-en tortént [128].

------

.....

CO mennyiségét, amely az impulzusszammal csokkent (4. abra). Legtobb CO-ot az
Ir/TiO,-on mértiink, a CO, konverzidja ebben az esetben az elsé impulzusban 13%
volt. Ir/SiO,-katalizatoron CO-képzddést csak nyomokban észleltiink. Az igy
keletkezett CO adszorbedlodhat a feliileten, vagy disszocialva szenet eredményezhet.
Ezért a CO,-dos kezelés utan O,-impulzusokat adtunk a mintakra 773 K-en azért, hogy
a feliileten keletkezett szén mennyiségét meghatarozzuk. Az Ir/TiO,-on és Ir/Al,O3-on
nyomnyi mennyiségii szenet mértiink (0,02 és 0,04 pmol/g), a SiO,- és MgO-hordozos

mintak esetében viszont nagyobb volt a feliileti szén mennyisége (0,8 és 1 pmol/g).
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4. abra. A CO, disszocidcidja soran képzodott CO mennyisége 773 K-en az
impulzusszam fiiggvényében Ir/TiO; (A) és Ir/SiO, (B) katalizatorokon, tiszta minta (o
A) és 2 perces metankezelést kovetéen (o A).
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Amennyiben a katalizatorok feliiletén a CO.-impulzusok eldtt 2 perces

metinkezeléssel 773 K-en szenet hoztunk létre, jelentés mértékben megnétt a CO,

disszociacidjaban keletkezett CO mennyisége.

3.1.4. A CH, és a CO, reakcidjanak vizsgdlata

700-773 K hémérséklet-tartomanyban tanulmanyoztuk a CHs + CO; reakciot.

A kinetikai vizsgalatok soran kiilén figyelmet forditottunk arra, hogy a konverzié

minden esetben 10 % alatt maradjon. A reaktins gizelegyet sztdochiometrikus

Osszetételben hasznilva a katalizatormintak csak kismértékben deaktivalodtak (S.

abra). Az el6kezelési szakaszban az It/Si0O; és az I/MgO esetében a CO/H; arany nétt.

Az 6sszes mintan a homérséklet novelésével a CO/H; arany kismértékii csokkenését

észleltik. C,-szénhidrogének csak nyomokban voltak mérhetéek (harom-négy

nagysagrenddel kevesebb a CO mennyiségéhez képest, 1. tablazat).

1. tablazat. A CH4 +CO; (1:1) reakcié néhany jellemz6 adata 773 K-en hordozos Ir-

katalizatorokon.

Minta | Diszp. | Konverzié Képzodési sebesség CO/H;| E(CO)® | E(H,)® [C/Ixs
(%) (o) (kJ/mol) | (kJ/mol)
nmolgs x 10° | x10° (s7)°
CH,[CO,[ CO | H; |C:Hs|CO| H,
x10°

Ir/TiO, | 22,7 [7,78] 8,8 [ 4,18 | 1,75 1,66 [708] 296 | 2,38 | 7338 100,5 |0,066
Ir/ALO; | 594 |7,08]792(3,75] 1,72 13,62 [243[ 11,1 ] 2,18 | 72,9 99,3 0,10
IrMgO | 12 {341(345[1,70]045[298 [544]| 1441 3,77 | 1444 | 2189 [ 1,08
Ir/Si0; | 35 [4,33]494[245]1,00] 1,45]269[1098] 2,45 174 250,6 | 1,95

* TOF: A sebesség értékeket a felnleti fématomok sz4méra vonatkoztattuk.

b LatszOlagos aktivalasi energia értékek, amelyeket a reakcié homérsékletfuggésébdl az Arrhenius-osszefuggés
segitségével hatdroztunk meg.
° A reakci6 elsd ordjaban képz6dott, és a feluleti Ir-atomokra vonatkoztatott szén mennyisége, amelyet 773 K-en
O,-impulzusokkal CO, forméjéban hatéroztunk meg. ’
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5. abra. Az It/TiO,- (0), Ir/ALL,O3- (m), Ir/MgO- (e) és Ir/SiO,- (o) katalizatorok
aktivitasanak valtozasa a CHs + CO; reakcioban 773 K-en, sztdchiometrikus reaktans
gazelegyet alkalmazva. A: H, képzodési sebessége, B: CO képzodési sebessége.

<)



A hordozok hatékonysaganak megallapitisa érdekében meghataroztuk az un.
fajlagos sebességeket (TOF: tumover frequency), a H, és a CO képzddési sebességeket
a feluleti Ir-atomok szdmara vonatkoztattuk. A legnagyobb értékeket az Ir/TiO,
esetében kaptuk, amelyet az I/MgO, It/ALOs és az Ir/SiO; kovetett (1. tablazat).
Megjegyzem, hogy 823 K-ig a hordozék 6nmagukban teljesen inaktivak voltak a

reakcidban.

frcy

sebessége nott, ugyanakkor a CO/H; arany csokkent. Amikor a reaktins gazelegy CO,-
tartalmat noveltuk, a CO-képzddés nétt, a keletkezett H, mennyisége viszont csékkent.
logaritmikus léptékben abrazolva, a kapott egyenesek meredekségéb6l a kinetikai
részrendeket hataroztuk meg. A CHj-ra vonatkozo kinetikai rendre az elsé esetben pl. a
CO- és a Hy-képzodésre 0,5 és 0,78 értékeket mértiink. A CO,-ra vonatkozé rendek a
CO-képzddésre 0,69, a Hy-képzddésre pedig -0,51 voltak (2. tablazat).

2. tablazat. A CH, és a CO; részrendje a CHy + CO; reakcioban 773 K-en Ir/TiO,- és
Ir/Al,Os-katalizatorokon

Katalizitor CH, részrendje CO; részrendje
CO H, co H;
Ir/TiO, 0,68 0,83 0,80 -0,62
Ir/ALO; 0,50 0,78 0,69 -0,51

A CH, + CO; reakci6 utan 773 K-en a katalizatorokra O,-impulzusokat adtunk,
és a képz6dd CO, formajaban hataroztuk meg a lerakddott szén mennyiségét. Egy 6ra
reakci6 utan a legnagyobb értéket az Ir/SiOz-on kaptuk; a C/Ir, arany 1,95 volt. Ezzel
szemben Ir/Al,Os-on és Ir/Ti0z-on csak nyomokban mértink CO,-ot, C/Ir,<0,1 (1.
tablazat). Amikor a reaktans gazelegy CHs-tobbletet tartalmazott (CH4/CO, = 3) a

katalizatoron lerakddott szén mennyisége ugyanolyan korillmények k6zott kétszeresére
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nétt. 1123 K-en Ir/Al,Os-on vizsgéalva a reakcidt a képzddott szén mennyisége 30 %-
kal nagyobb volt, mint a 773 K-es reakcio utan.

Ir/Al,O; katalizatoron Osszehasonlitd vizsgéalatokat végeztink 773 K-en (6.
abra) és 1123 K-en (7. ébra) a CHy4 + CO,, a CH4 + H,O és a CH; + CO, + H,O
reakciokra vonatkozoan.

A metan szén-dioxiddal torténd széraz reformalasaban (CH4 + CO, reakcio)
nyert eredményekbdl megéllapithatjuk, hogy a hémérséklet emelésével 773 K-r6l 1123
K-re a CH4 konverzidja tobb, mint haromszorosara, a H, képz6dési sebessége kb.
négyszeresére nott, mig a CO/H, ardny 1,4-r6l (773 K) 1 koriili értékre csokkent. A C,-
szénhidrogének CO-hoz viszonyitott ardanya gyakorlatilag megegyezett az alacsonyabb

homérséklet-tartomanyban mérttel.
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6. abra. A CHy-konverzi6 (A), Hy-képzddési sebesség [umol/gs] (B) és a CO/H, arany
(C) valtozasa a reakcid soran 5% Ir/Al,Os-katalizatoron 773 K-en. A reaktdnsok
koncentracidja 15% volt mind a CH4 + CO; (o), a CH4 + H,0 (0) és a CHy + CO, +
H,0 (@) reakcidkban.
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7. dbra. A CHy-konverzi6 (A), Hy-képzddési sebesség [umol/gs] (B) és a CO/H; arany
(C) valtozasa a reakcio soran 5% Ir/Al,Os-katalizatoron 1123 K-en. A reaktansok
koncentracidja 15% volt mind a CH4 + CO; (o), a CHy + H,0 (0) és a CHy4 + CO, +
H,0 (@) reakcidkban.

3.1.5. A CHy és a HO reakcidjdnak vizsgalata

Mivel a metan reformélasanak iparilag elfogadott és megvalositott mddja a
metan + viz reakcid, Ir/Al,Os-katalizatoron 773 és 1123 K-en tanulmanyoztuk ezt a
folyamatot is. 773 K-en a CH4 + H,O reakcidoban a CHy konverzidja 34 % volt, ami
allandé maradt a mérés soran (180 perc) (6. abra). A reakcid fétermékei H, és CO,
voltak, CO kis mennyiségben keletkezett. A CO/H, aranyra csak 0,03-at, a CO,/CO
aranyra pedig 6 koriili érté¢ket mértiink.

Amikor a reakciot 1123 K-en hajtottuk végre, a metankonverzio elérte a 97 %-
ot, a CO/H, aranyra pedig 0,15 értéket mértiink (7. abra). A CO,/CO arany 0,8 volt.

Egyik esetben sem észleltiink jelentésebb mennyiségii szénlerakodast. 1 6ra 773

és 1123 K-es reakcio utan a C/Irg aranyt 0,01 illetve 0,03 értékeknek mértiik.
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3.1.6. Szimultdn reformdlas szén-dioxiddal és vizgézzel
A CH, + CO, + H,O reakcidban Ir/Al,0;-katalizatoron 773 K-en ugyanazok a
termékek keletkeztek, mint a vizg6zzel végzett reformalasi reakcioban (6. abra). Ebben

az esetben a CO/H; arany 0,08 volt. A CH,4 konverzidja 120 perc alatt 30 %-r61 20 %-

ra csOkkent. 1123 K-en a CHy-konverzié 90 % volt, ami 120 perc alatt nem valtozott.
A CO/H; arany 0,3 - 0,4 kozott valtozott (7. abra).
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3.2. A CO + H;0 reakcioé vizsgalata hordozés Ir-katalizitorokon

3.2.1. A CO adszorpcidjanak vizsgalata infravérds spektroszkopidval
A CO adszorpcidja (10 Torr) redukalt 5% Ir/Al,Osz-on 298 K-en 3 savot

eredményezett: 2090 (HF), 2060 (MF), 2018 (LF) cm™-nél, és egy kis csticsot 1840

cm™ koriil (8. abra). Szobahdmérsékletii szivatis nem okozott megfigyelhetd valtozast,

csak az 1840 cm™-nél megjelend csiics tiint el a spektrumrél. A minta hdmérsékletét
ezutan fokozatosan 773 K-re emeltik és rogzitettik az egyes hdémérsekleten
bekovetkezd spektralis valtozasokat (8. abra). A homérséklet emelésével a 2090 és
2018 cm™-es csiicsok intenzitisa 473 K felett csokkent, a 2060 cm™-es csics
alacsonyabb hullimszamok felé tolodott el. 573 K felett 2015 cm™-nél észleltink
elnyelést. A sav 723 K felett tiint el teljesen a spektrumrol.

A CO adszorpcidja Ir/TiOz-, I/MgO- és Ir/SiOz-on egy intenziv savot adott
2060-2075 cm™ kozott. A szobahémérsékletii szivatis csak elhanyagolhaté csékkenést
okozott a CO abszorpciés savjaban. JelentGsebb intenzitascsokkenés allt el 523 K
felett és a sav helyzete alacsonyabb hullamszamok felé tolédott el. 673 K-en szivatas
utan pl. Ir/TiOz-on 2025 cm™-nél észleltiink CO elnyelési savot, amely csak 723-773 K

felett tint el teljesen a spektrumrol.

3.2.2. A CO és a H,O kolcsonhatdsanak vizsgalata infravords spektroszkopiaval

Miutan Ir/Al;03-0n szobahdmérsékleten CO-ot (10 Torr) adszorbealtattunk, és
szivatds utan a katalizatorra vizet engedtiink (2 Torr szobahdmérsékleten), a 9. abran
bemutatott spektrumokat régzitettitk. Lathatd, hogy az adszorbealt CO spektrumanak
szerkezete (vizg0z jelenlétében) ugyanaz maradt, csak a savok helyzete tolodott el
kissé. A hdmérséklet novelésével 473 K folott egy széles savot 2040 cm™ koriil és egy
vallat észleltiink 2092 cm™-nél. Tovabbi fiités hatisara a 2040 cm™-es sav intenzitisa
csokkent, megjelenési helye pedig még kisebb hullamszamok felé tolodott el. A
spektrumon 623 K-en 2025 cm™-nél jelent meg elnyelés. Osszehasonlitva a kiillonboz6
hémérsékleten adszorbedlt CO vakuumban felvett spektrumat a viz jelenlétében
felvette] megallapithatjuk, hogy ugyanazon a hémérsékleten az MF sav intenzitisa

csokkent nagyobb mértékben.
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8. abra. 5% Ir/Al,053 szobahomérsékleten és kiilonbozo homérsékletii szivatast
kovetden felvett IR spektruma 10 Torr CO 300 K-es 15 perces adszorpcidja (2),
valamint 298 K (3), 373 K (4), 423 K (5), 473 K (6), 533 K (7), 573 K (8), 623 K (9),
673 K (10) és 723 K-en (11) 15 perces szivatas esetén [129] (1: a katalizator
spektruma).
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9. dbra. 5% Ir/Al,03-on szobahémérsékleten felvett IR spektrumok 10 Torr CO 300 K-
es 15 perces preadszorpciodja (2) €s az azt kovetd 2 Torr kiilonbozo homérsékletii
vizadszorpcid utan. [129]. 5% Ir/Al,O; alap (1), vizgézadszorpci6 300 K (3), 373 K
(4),423 K (5), 473 K (6), 523 K (7), 573 K (8), és 623 K-en (9).

A TiO;-, MgO- és Si0O,-hordoz6s mintdkon a CO adszorpcidja utan csak egy
sav volt mérhetd (2060-2075 cm™). Viz jelenlétében a sdv intenzitasdnak csokkenése
csak magas homérsékleten volt szamottevo.

Mikor CO + H,O keveréket adtunk az Ir/Al,Os-katalizatorra kiilonbozo
homérsékleten, és a spektrumot szobahdmérsékleten vettiik fel, a 9. 4bran bemutatott
spektrumokhoz képest csak kis valtozast észleltink a CO elnyelési sav vizsgélata
soran. Eltér6 viselkedést tapasztaltunk azonban, kiilondsen magas hémérsékleteken

abban az esetben, amikor a CO (10 Torr) + H,O (2 Torr) elegy raadasa utin az
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[r/Al,O5-0t kiilonboz6é homérsékletre fhtsttik és az IR spektrumot az adszorpcid
homérsékletén vettiik fel (10. abra). A CO ¢és a H,O szobahémérsékletii adszorpceidja
utan 2080 cm™ és 2005 cm'-nél jelentek meg elnyelési savok. A hoémérséklet
novelésével 2055 cm™-nél jelent meg elnyelés a spektrumon (423 K), melynek
intenzitasa nott. 473 K-en 0j savokat mértiink 1590 cm™ és 1380 cm™'-nél, amelyet az
adszorbealt formiation aszimmetrikus és szimmetrikus O-C-O vegyértékrezgéséhez

rendeltiink [37]. 573 K-en a harom abszorpcids sav helyett egy nagyon széles savot

észleltiink 2040 cm™ koriil.
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10. abra. 5% Ir/Al,O3 IR spektruma 10 Torr CO és 2 Torr H,O elegy
szobahdmérsékletii 15 perces adszorpcidja és kiilonbz6 homérsékletre felfiités utan
(298 K (2),373 K (3),423 K (4), 473 K (5), 523 K (6), 573 K (7), és 623 K-en (8)). A
spektrumokat az adszorpcié hémérsékletén vettiik fel [129] (1: a katalizator
spektruma).
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3.2.3. A CO adszorpcidjanak vizsgalata impulzusmodszerrel
A CO adszorpcigjat impulzus technikaval is vizsgaltuk (11. abra). Egy

impulzus 16,4 umol CO-ot tartalmazott, amely a feliileti Ir-atomok mennyiségével
Osszemérhet6. 298 K-en jelentés mennyiségii CO adszorbealddott az 6sszes Ir-mintn.
A 3. tablazat tartalmazza a 298 K-en kiilonb6z6 Ir-mintik altal adszorbealt CO
mennyiségeit. A hdmérséklet emelésével ez az érték csokkent, pl. 623 K-en az Ir/SiO,-
katalizatoron a CO/Ir; aranyt 0,57-nek mértik. 530 K fol6tt kis mennyiségii CO»-
képzodést is kimutattunk a CO adszorpcidja utan (Ir/SiO, esetében pl. a CO
impulzusnak kevesebb, mint 1%-a volt a mért CO, mennyisége).

623 K-en tanulmanyoztuk a hordozé hatasat a CO,-képzdédésre. Eredményeink
szerint ebben a folyamatban a hordozdk hatékonysaga az Ir-tartalm( mintakon TiO, >
Al 05 > Si0, > MgO sorrendben csoékkent. Ir/Ti0;-on 10 CO-impulzus alatt 623 K-en
5,7 pmol CO,, az Ir/SiO-on pedig csak 0,66 pmol CO; keletkezett (11. abra). Nagy

figyelmet forditottunk ekozben a vizmentes mérési korillményekre, hogy

diszproporcionalodasa soran keletkezhet, ekkor viszont megfelel mennyiségii szénnek
kell maradnia a felilleten. Ahogy a Rh-nal [130], ebben az esetben sem volt lehetséges
a folyamatban keletkezett feliileti szén mennyiségének direkt meghatarozasa, mert a
CO teljes deszorpcidja az Ir-rél csak 800 K felett megy végbe, ilyen magas

hémérsékleten pedig a szén elveszti aktivitasat.

3.2.4. A CO+ H,0 reakcié vizsgalata

A CO + H,0 reakcio6 termékei 623 K-en szén-dioxid, hidrogén és metan voltak.
Ir/Ti02-on C3- és Ci-szénhidrogének képzddését is észleltiilk. A CO»/H; arany minden
esetben 1 koriili volt, mivel -amint az a termékeloszlasbdl is latszik- a szénhidrogének
képzddéséhez vezetd reakciok az altalunk hasznalt kisérleti korilmények kozott a
vizgazreakcidhoz képest joval kisebb szerepet jatszanak. Ir/T10,-on 623 K-en a kezdeti
konverzi6 joval meghaladta a 40%-ot, ezért ebben az esetben a t6bbi paraméter allandd
értéken tartisa mellett a legmagasabb homérséklet 573 K volt. Ilyen koriilmények

kozott a legnagyobb konverzi6 értéknek 21 %-ot mértink.

46



14 a
|
12
? -
S
S e
:‘_‘é'_
A
(e} il
§4
=3 —
e e
2__.
0 £ Ve 8 1
R R S < e T
2 4 6 8 10
Impulzusok szama
B
0: 8+
=
‘50.6—?
p i
S
= 0.4 —
3]
) N
4
=
g 0.2
g L ST RN S 17 R P

()
E
(o2}
(-]
=S

Impulzusok szama

11. abra. A CO adszorpcidjanak vizsgélata az impulzusszam fiiggvényében Ir/SiO,-(0)
és Ir/Ti0,-(0) katalizatorokon 623 K-en. A: adszorbealt CO mennyisége az egyes
impulzusokban, B: a CO-adszorpcié soran képzddott CO, mennyisége.
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3. tablazat. A CO + H;O reakci6 néhany jellemz6 adata kiilénb6z6 hordozos Ir-
katalizatoron, 623 K-en, a reaktans gazelegy CO- és H,O-tartalma 8 illetve 16% vollt.

Minta |Diszp |CO/rs"| CO Képzodési sebesség Aktivalasi
(%) konv. energia
(%) (kJ/mol)
(nmol/gs) x10° s7)°
CO,| H, |CH, |CO,| H, |CH; | CO, | H,
x10°

Ir/Ti0; | 22,7 | 0,77 | 362 |1718°[1658°] 32,9° | 29,1°| 28,1 | 560° | 44.8 | 42,5

Ir/ALO; | 594 | 0,68 9,6 397 | 416 | 044 | 2,57 [ 2,69 | 2,9 | 77,1 | 75,7

IrMgO | 12 1,07 23 949 [ 91,8 | 0,01 | 3,04 | 2,94 | 0,32 {126,5|1149

Ir/Si0, | 35 0,86 2,5 99,6 | 95,81 0,02 | 1,09 ] 1,05} 0,22 |118,6]| 86,3

diszp.= diszperzitss, konv.= konverzi6

# A 298 K-en adszorbeilt CO mennyisége a felitleti Ir-atomok szdmadra vonatkoztatva
® TOF: a sebesség értékeket a felitleti fématomok szdméra vonatkoztattuk

© extrapolalt értékek

Fontos megjegyezni, hogy a MgO kivételével ilyen kisérleti koérilmények
kozott a hordozon nem jatszodott le reakcid. MgO-on 623 K-en 0,4%-os konverziot
mértink.

A reakci6 kezdetén a termékképzodésben csokkenést észleltiink (12., 13. abra).
It/TiOz-on pl. a H, és a CO, képzbddési sebessége 60-80 perc alatt 30%-kal csokkent,
de ezutin allandé maradt. A CO-konverzié Ir/TiO, > Ir/Al;03 > I1/Si0; > Ir/MgO
sorrendben csokkent (3. tablazat). A reakcio kinetikai paramétereit a katalizatorok
allandé aktivitasanak elérése utan hataroztuk meg.

A felilleti fématomok szamara vonatkoztatva kiszamoltuk a fajlagos képzodési
sebességeket, hogy a hordozok hatékonysagat 6ssze tudjuk hasonlitani. A legnagyobb
aktivitast az Ir/TiO, mutatott, amelyet az Ir/MgO, Ir/Al,O;3 és Ir/SiO; kovetett. Az
Ir/TiO, aktivitisa tobb mint egy nagysagrenddel nagyobb volt az Ir/SiO,-mintin
mérthez képest (3. tablazat).
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Ir/Ti0z-on a CO + H,0 reakciot alacsonyabb hémérséklet-tartomanyban (523-
573 K) és ugyanolyan kontaktidonél, valamint ugyanolyan hémérséklet-tartomanyban
de kisebb kontaktid6nél (0,5 g helyett a katalizator mennyisége 0,1 g volt)
tanulmanyoztuk. Minden egyéb esetben a CO + H,0 reakcié hdmérsékletfiiggését 573-
623 K kozott vizsgaltuk. A termeékek képzddési sebességeinek homérsékletfiiggésébil
az Arrhenius-0sszefiiggés felhasznalasaval a latszolagos aktivalasi energidkat
hataroztuk meg. Gyakorlatilag azonos értékeket kaptunk a CO,- és Hy-képz6désre. A
legkis;ebb aktivalasi energia értéket az I/T10,-on, a legnagyobbat pedig az Ir/MgO-on
mértik (3. tablazat) A CH,; képzodési sebességének novekedése a hdmérséklet
fiiggvényében sokkal kifejezettebb volt, mint a H,-é vagy a CO,-¢. A CHs-képzodésre
vonatkozé aktivalasi energiara Ir/Ti02- és Ir/AlbOs-on 146 kJ/mol és 221 kJ/mol
értékeket kaptunk.

Ir/S10,- és Ir/TiO;-katalizatorokon vizsgaltuk a reaktansok koncentracidjanak
hatasat a termékek képzodési sebességére. Novelve a CO koncentracidjat a COz- és a
H>-képz6dés csak keveset valtozott. Figyelemreméltd, hogy Ir/TiOs-on a Cy- és C;-
szénhidrogének képzddése novekedett, de a CHi-képz6dés csékkent, a CO-
koncentracié novelésével. Ebben az esetben a vizkoncentracié novelése a CO; és a H;
képzbdését novelte, a szénhidrogénekét azonban csdkkentette. A szén-monoxidra és

vizre vonatkozo részrendeket a 4. tablazat foglalja 6ssze.

4. tablazat. A CO és H;O részrendje a CO + H,0 reakcidban Ir/Ti02- (573 K) és
Ir/Si02-katalizatoron (623 K).

Minta CO részrendje H;0 részrendje

H, | CO;, |CH,|GHs|CHs| G | H; | CO, | CH, |GH,| CHs| Cs
Ir/Ti0, | 0,10 | 0,10 | -0,33 | 1,33 | 0,10 | 1,62 | 0,23 | 0,20 | -0,66 | -1,75|-1,27 | -0,87
Ir/Si0, | 0,00 [ 0,05 | - - - - 1026]0,12}| - - - -
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12. ébra. A termékek képzddési sebességének véltozasa a CO + H,0 reakciéban Al,Os-
(*), SiO;- (0), és MgO- (®) hordozos Ir-katalizatorokon 623 K-en. A: H,, B: CO,, C:

CHy4 képzodési sebessége.
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13. 4dbra. A termékek képzddési sebességének valtozasa a CO + H,O reakcioban
Ir/TiO,-katalizatoron 573 K-en. A: Hy, B: CO,, C: CHy, D: CyHs (+), CoHy (@), Cs-

20 40 60 80 100 120 1940 160
Idé (perc)

szénhidrogének (*) képzddési sebessége.
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3.3. A CH, + O; reakci6 vizsgalata hordozés alkalifém-molibdit katalizitorokon

3.3.1. A katalizatorok jellemzése

3.3.1.1. XPS spektrumok

A mintak fotoelektron spektrumai a Mo jellemzd 3d palya kotési energiait

mutattdk. A kiilonbo6z6 alkalifém-molibdatok XPS spektrumait értékelve a legnagyobb

Mo 3dsx, palya kétési energiat a MoQ; esetében mértiink, ez az érték a LioMoQ4-tol a

RbsMoOy- illetve a Cs;Mo00O4—ig alacsonyabb energidk felé tolodott el (14. 4bra, 5.
tablazat). A Rb:MoO, esetében 238,5 eV-nal megjelend siv a Rb 3psn palyajahoz

rendelhet6.

5. tablazat. Hordozos és hordozomentes alkalifém-molibdatok néhéany jellemzd

XPS adata [131].
Minta Hordozé nélkiili mintak Si0,-hordozés mintik kotési energiai
kotési energiai (eV) (eV)
Mo® o* Mo™ 0* | Mo3d/
3ds» 3dsn 1s 3ds2 3dsn 1s Si2p
MoO:; 233,0 236,1 5308 2324 2348 533,1 | 0,0078
Li,MoO, 232,7 2359 530,6 2324 235,5 5329 | 0,0035
Na,MoO, | 2324 235,6 530,3 2324 2356 5328 | 0,0036
K:MoO,(II) | 232,0 235,1 530 232,4 235,2 532,8 | 0,0054
Rb;MoO, | 231,8 235,0 530 232,0 235,2 532,9 | 0,0026
Cs;Mo00O; 231,8 2349 530 232,0 235,1 5329 | 0,0091

A Mo 3dsp, palya kotési energiaja kozel azonos volt a Si0,-hordozos alkalifém-

molibdat katalizatorokban (232,4-232,0 eV, 15. 4bra). A Rb;M004/SiO; esetében 229

eV-nal egy kisebb csucsot észleltiink, amely a Rb 3pa, palyajanak Al Kq34 sugarzas

altal eldidézett szatellit csucsa (15. abra).
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15. abra. SiO,-hordozos MoOj és kiilonbozo alkalifém-molibdatok XP spektruma
[131].

Osszehasonlitva a  kiilonbozd hordozés K,MoOs-katalizatorok — XPS
spektrumait, a kovetkezd megallapitdsokat tehetjik. A SiO,-hordozos K;MoO,4
esetében a Mo 3ds, palya kotési energidja valamivel nagyobb volt (232,3-232.4 eV),
mint a hordozémentes mintaban, de a félértékszélességek megegyeztek. Hasonld

értékeket kaptunk a TiO,- és ZSM-5-hordozos K;MoO, esetében is (6. tablazat).
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Erdekes, hogy a K 2p palya kotési energiajaban jelentds eltérést tapasztaltunk: a
K;Mo00,-ra 292,5 eV, a hordozés mintakra pedig 293,4-292,8 eV értékeket mértiink.

6. tablazat. Hordozos MoOQ;- és KoMoQy-katalizatorok néhany jellemzo XPS adata

[132).
Minta Katési energia (eV) Teriilet
Mo 3ds, Mo 3d 3, K 2psn arany”
MoO; 2330 236,2
K,Mo0, 232,0 235,2 2925
MoOs/SiO; 232,1 2353 2,01
K;Mo004/Si0; 2323 2353 293,0 0,76
K:Mo004/SiO: (II) 2324 2354 2934 1
K;Mo0,/AlLO; 2328 2358 2933 5,34
K;MoO/TiO, 2323 235,5 2928 9,9
K:Mo0O4/ZSM-5 2324 2354 2932 6,0
K;Mo0/MgO 232,6 235,7 293,1 1,69

# Mo 3d savok tertiletének aranyai a K;MoO,/SiO, (II) Mo 3d savjénak teriiletét egységnyinek véve.

Az XPS technika detektalasi mélysége 2-4 nm-nél kisebb, ezért az XPS-sel
_ meghatirozott atomaranyok (5. és 6. tablazat) a feliiletr6l, illetve a minta feltletének
néhany fels6 rétegérél adnak informaciot. Ezért a csicsterilletek arinya az egyes
csucsok érzékenységi faktorat figyelembe véve jellemzi a felilleten 1év6
atomaranyokat. A SiOj-hordozés mintakon meghataroztuk a Mo/Si arinyt. Az igy
szamitott eredmények szerint a Cs;Mo004/S102-on a legnagyobb a feliileti Mo-atomok
mennyisége és MoQO3/Si0; > K,Mo04/SiOx(I) > Na,MoO04/Si0; > Li;Mo004/Si0; >
Rb;Mo004/Si10; sorrendben csokken (5. tablazat). MoQ3/Si0,-on a feliileti Mo-atomok
szima haromszorosa a RbMo0Q04/SiOz-on mért értékhez képest. A kilonbozd
hordozoéra felvitt K;MoQ, esetében a KoMoQ4/Si0x(I)-on mért Mo 3d cstics teriiletét
egységnyinek véve hatiroztuk meg a kiilonb6z6 mintdkban a felilleti Mo-atomok

egymashoz viszonyitott aranyat (6. tablazat).
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3.3.1.2. Raman spektrumok
Osszehasonlitva a  kiilonboz6  kristalyos — alkalifém-molibdatok  Raman
spektrumat (16. abra) a Mo-O kétéshez rendelheté Raman frekvenciak folytonos

csokkenését tapasztaltuk a LixMoO4-t6] (904 cm™) a CsoMoOg4-ig (884 em™).
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¥ o
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Na,MoO, i
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g5 ~887
g | K,Mo0,
E
N
RbMoO, | °b°
S
csMoo, | o4

----------------------------------------
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16. abra. MoOj és kiilonbozé alkéalifém-molibdatok Lézer Raman spektruma [131].
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Amikor a Li,MoO4-ot és a Na,MoOy-ot SiO,-hordozora vittiik fel, a felvett
Raman spektrum megegyezett a hordozé nélkiili mintakéval (17. 4bra). Rb- ¢és Cs-
molibdatok esetében a hordozés mintak Raman spektruman j eltolodasok jelentek

meg 928-936 cm”'-nél, illetve az elsé minta esetében 908-912 cm'-nél (17. abra).

MoO 3/ Si()2

/‘)05

Li,Mo0,/SiO,

--897

WW Na,MoO,/SiO,

890

Rb,MoO,/SiO,

Intenzitas

-«—936

C52M004/Si02

1100 1000 900 "800 700 600 500 400 300 200

Raman eltolodés (cm")

17. abra. SiO,-hordozos MoOs és kiilonbozo alkalifém-molibdatok L.ézer Raman
spektruma [131].
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A 18. dbra mutatja be a hordozos és hordozé nélkiili K;MoO4-mintak Raman
spektrumait. Az dsszehasonlitas céljabol a MoOs; Raman spektrumat is feltiintettem. A
Si0,-hordozés KoMoOg4-on 0j gyenge savok jelentek meg 931 és 908 cm"—nél,
amelyeket a hordozomentes K;MoO4 spektruman nem észleltink (18. abra). A
K>MoO4/SiO,(IT)-mintan (amelynél a pH értékét 11-re visszaallitottuk az impregnalas

utan) ezeknek a sdvoknak az intenzitasa sokkal kisebb volt.
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18. abra. MoO3, K;MoO4, KoMoO4/Si05(11) €s KaMoO4/SiO; katalizatorok Lézer
Raman spektrumai [132].
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A 931 és 908 cm™-es csiicsok megjelenése egy Gj forma képzddésével
magyarazhat6 a SiO; feliletén, amely valdsziniileg K,Mo,07, mivel a dimolibdatnak
930, 908, 873 és 860 cm™-nél vannak jellemzé Raman frekvenciai [133]. A tobbi
hordozés KaMoO4-katalizator Raman spektrumai nem értékelheték a minta nagy

fluoreszcenciaja (Al,O3, ZSM-5), vagy a nagyon gyenge mért jelek miatt (TiO,, MgO).
3.3.1.3. BET feliilet
A SiOj-hordozds alkalifém-molibdat katalizatorokon mért BET feliilet

értékeket az alabbi tablazatban foglaltam 6ssze.

7. tablazat. Si0,-hordoz6s alkalifém-molibdat katalizatorok BET feliilete

Minta BET feliilet (m’/g)
Li;M00,/SiO, 111
Na,Mo0,/Si0, 69
K:Mo0,/SiO;, 76
Rb;M00./SiO; 120
Cs;M00,/SiO; 110

Az eredmények a korabbi megfigyelésekkel 6sszhangban vannak [110, 123].

3.3.2. A CH, + O, reakcié vizsgdlata SiOj-hordozos alkalifém-molibddtokon

A reakciét SiOj-hordozés kiilonbozd alkalifém-molibdat katalizatorokon
vizsgaltuk 923 K-en, 90% CH;-10% O; sszetételii reaktans gazelegyet alkalmaztunk.
A katalizatorok viselkedését a MoOs/SiO,-mintan kapott eredményekkel hasonlitottuk
ossze. A reakcio f6 termékei minden esetben formaldehid, etan, szén-monoxid, szén-
dioxid és viz voltak. Metanolt és etilént csak nyomokban tudtunk mérni.

A metin kezdeti konverzidgja a Rb,MoO4/Si0, > Cs;Mo0./Si0; >
K;Mo004/SiO,(I1) = Na;Mo004/Si02 > Mo03/Si02 > Li;M004/Si0; sorrendben

csokkent (19. abra). A reakcid elsé Orajaban 923 K-en a konverzié és a termékek
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képzbddési sebességének jelentds csokkenését tapasztaltuk a MoO;/SiO, kivételével,
ahol a konverzio nem viéltozott a reakcio soran. A Cs;M004/SiOz-on pl. a 4%-os

kezdeti metankonverzio 180 perc reakcié utan 1,08%-ra csokkent.
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19. dbra. A metan konverzioja (A) és a formaldehid szelektivitasa (B) a metéan
oxidacidjaban SiO;-hordozos MoOs- (m), LixM0O4- (A ), Na;MoOy- (V), KoaMoOy (11)-
(0), RbaMoOg4- (*), és CsoMoOy- (@) katalizatorokon 923 K-en.

A reakcié néhany jellemzd adatat a 8. tablazat tartalmazza. A Kkatalizator
allando aktivitasanak elérése utdn a metan konverzidjara a kiilonboz6 alkalifém-
molibdat tartalmi mintdkon 1,0-4,6 % kozotti  értékeket mértiink, amely
Rb;M004/Si0; > M003/S10; > K,Mo04/SiO,(I1) > Cs;M004/Si0; = Na;Mo04/Si0, =
Li;M00O4/Si0O, sorrendben csokkent. Az oxigén konverzidja a metanatalakulas

mértékével megegyezden valtozott, az allandd aktivitast szakaszban 923 K-en a
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legnagyobb értéket a RbaMo004/SiO, esetében mértiink (65,6%), legkisebb értéket
pedig a Li;Mo004/Si0,-katalizatoron (12,6%).

8. tablazat. A CH,; + 02 (9:1) reakcié néhany jellemzé adata 923 K-en SiOz-hordozds
alkalifém-molibdat katalizatorokon.

Minta CH, Képzddési sebesség Termékek szelektivitisa
konv. (nmol/gs) (%)

(%) |ICHO| CO { CO, | C; [CH,Of CO | CO; | C
Mo0,/Si0, 3,2 |423,6 (4054 (3978 272 | 334 | 314 | 30,7 | 43
Li;Mo0,/Si0, | 1,0 | 92,8 | 198,7| 67,8 | 11,8 | 243 | 51,8 | 17,7 | 6,3
Na,Mo0O,SiO, | 1,1 | 87,7 [2265]|161,7| 69 | 179 | 46,2 | 33,0 [ 2,8
K:MoO,SiO,(II) | 1,2 | 86 216 96 88 | 20,7 | 51,6 | 23,3 | 43
Rb:MoOy/SiO, | 4,6 [213,2| 667 | 963 | 833 | 10,6 | 332 | 479 | 83
Cs;:Mo0J/Si0; | 1,1 | 416 12843116127 182 | 99 | 428 | 385 | 87

923 K-en a legnagyobb formaldehid-szelektivitast a MoQ3/Si0O; (33,4%) és a
Li;Mo04/SiO; (24,3%) katalizatorokon, legkisebb értéket pedig a Cs;MoO4/SiO,-
mintan (9,9%) mértiink, bar ebben az esetben volt a legkisebb a metan konverzigja is.
Ezek az eredmények azt sugalljak, hogy az alkalifém-molibdat-tartalma katalizatorok
esetében nincs direkt 6sszefiiggés a formaldehid szelektivitisa és a metan konverzidja
kozott.

A reakcidban jelentds mennyiségii etan keletkezett, a szelektivitas 2,8-8,7 %
kozotti érték volt a killonb6z6 mintak esetében (8. tablazat).

Legnagyobb CO-szelektivitaist a Li;M004/SiO>- (51,8 %), és a
K:Mo004/SiO,(I)-katalizatorokon (51,6 %) mértiink, ezekben az esetekben a CO volta
fétermék (20. abra).

A reakcié hémérsékletfiiggését 863-923 K tartomanyban vizsgaltuk (21. abra).
A metankonverzié 4,6% és 0,1 % kozott valtozott. A formaldehid szelektivitisa az
Osszes minta esetében ndtt a hdmérséklet csokkenésével. 863 K-en ez az érték pl. 55%

koril volt Na;Mo04/SiO; és Mo0O5/SiO; esetében, bar a metan konverzidja csak 0,3



illetve 0,4%-ot ért el. A Cy-szénhidrogének szelektivitasa ezzel ellentétben minden
esetben a homérséklet novelésével noétt. A CO és CO, szelektivitasa nott vagy nem
valtozott a homérséklet novelésével a Rb,MoO,/SiO, és a Cs,Mo00,/SiO, kivételével, ahol a

CO szelektivitasa kismértékben csokkent.
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20. abra. A C,-szénhidrogének (A) és a CO szelektivitasa (B) a metan oxidéaciojéaban
SiOz-hOl‘dOZéS MOO3- (l), Li2M004- (A), N32M004- (V), K2M004 (H)- (D),
RbyMoOg4- (*), és CsMo00O4- (@) katalizatorokon 923 K-en.

Meg kell emliteni, hogy a tiszta SiO,-hordozé hatasanak vizsgalatakor az
el6zoekben alkalmazott kisérleti kortilmények kozott 923 K-en a metan konverzidja

0,25 % alatt volt.
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21. abra. A homérséklet hatasa a CHy-konverzidra (A), a HCHO (B) és CO (C)
szelektivitasara a CH4 + O; reakcioban S10;-hordozés MoOs- (m), Li;MoOs- (A),
Na,MoOy- (V), KaMoO4 (I)- (O), RboMoOy- (*), és Cs:MoQOy- (@) katalizatorokon 923
K-en (CH4/O;=9).

3.3.3. A CHy4 + O; reakcio vizsgalata kiilonbozé hordozos K ;MoO s-katalizatorokon

A reakcidt ebben az esetben i1s 923 K-en vizsgaltuk, a reaktans gazelegy 90%
metant és 10% oxigént tartalmazott. A 22. és 23. abra a kétféle eloallitasn
K>Mo004/S10;-mintan kapott termékek képzdodési sebességét és szelektivitasat mutatja
be. 923 K-en a termékek képzodési sebességében mindkét esetben jelentds csokkenés
kovetkezett be az eldkezelési szakaszban. K;Mo004/Si0;-on (impregnalas utan a pH
csokkenését nem kompenzaltuk) pl. a kezdeti metankonverzié 3,5 %-rél 1,3%-ra
csokkent. A katalizator aktivitasa 773 K-es, és 823 K-es ujraoxidacio utan sem érte el
az eredeti értéket, még vizgdz jelenlétében sem. A K;Mo0O,/S10,(I)-mintan a teljes
oxidacio féterméke CO volt; a HCHO szelektivitasara pedig 20 %-ot mértiink.
K2:Mo004/S102-on a CHy + O, reakcioban CO; volt a fotermék. Ebben az esetben a
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nmol/gs

HCHO képzodési sebessége kétszerese volt az el6z6 mintan mérthez képest. A HCHO

szelektivitasa is nagyobb volt, 30 % koriili értéket mértiink.
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22. abra. A HCHO (e), CO (m), CO; (D), és CoHg (0) képz6dési sebessége (A) és

szelektivitasa (B) a CH4 oxidaciojaban KoMoO4/Si0,-katalizatoron 923 K-en.

A katalizéator aktivitdsanak csokkenését tapasztaltuk a t6bbi hordozos K;MoOy-

katalizator esetében is (24. abra). A HCHO szelektivitasa a SiO,- és a ZSM-5-hordozds

mintdkon volt a legnagyobb, az Al,Os-hordozos katalizatoron formaldehid csak

nyomokban keletkezett. K;MoO4/MgO-on nem észleltink formaldehidképzodést,

ebben az esetben a metan teljes oxidacidja volt a meghatarozé folyamat. A 9. tablazat a

reakcié néhany jellemz6 adatat mutatja.
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23. abra. A HCHO (e), CO (m), CO; (0), és CoHg (0) képzddési sebessége (A) és
szelektivitasa (B) a CHy oxidacidjaban KoMoO4/Si0,(11)-katalizatoron 923 K-en.
9. tablazat. A CHy + O, (CH4/O,= 9) reakci6 néhany jellemzé adata 923 K-en
hordozos KoMoOy-katalizatorokon.
Minta CH, Képzodési sebesség Termékképzodés
konv. (nmol/gs) szelektivitasa (%)
(%) |[CH,O0| CO | CO, C, |CH,O| CO CO, C,
K;Mo00,/SiO,(IT) | 1,2 86 216 96 8,8 20551516 12235 4,3
K;Mo00,/Si0O, 363,50 (=107 168 39,0 321 21505 [H32:G81551 3.7
K;Mo004,/AlL,O5 | 1,67 26 434 208 16,4 35 61,3 | 29,8 4,6
K;Mo004/TiO, | 0,53 | 36,8 41 123 7,8 16,9 18,8 | 56,6 73]
K;Mo00,/ZSM-5 | 1,07 135 188 16! S/ 30,1 420215252 2]
K;Mo004,/MgO | 4,84 - 430 1926 | 11,0 - 18,0 81,0 | 0,93
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24. abra. A CH4 konverzidja (A) és a HCHO szelektivitasa (B) a CHy oxidéaciojaban
923 K-en, SiO,(I)- (m), SiO,- (A), Al,O3- (0), ZSM-5- (e), TiO,- (0), és MgO- (*)
hordozos KoMoOjy-katalizatorokon.

K>Mo004/SiOp-mintan  tanulményoztuk a kisérleti kortilmények hatasat a
termékeloszlasra, a paraméterek valtoztatasa eldtt a katalizatort minden esetben 923 K-
en allandé aktivitas eléréséig kezeltik a reaktans gazeleggyel. A kontaktidé
novelésével a metan konverzidja és a termékek képzddési sebességei linedrisan nottek.
A COs szelektivitasa szintén linearisan nétt a kontaktid6 névelésével, a CO és a HCHO
szelektivitasat abrazold goérbéken azonban maximum illetve minimum jelent meg (25.

abra).
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860-923 K tartomanyban tanulmanyoztuk a homérséklet hatasat a reakciora. A

homérséklet csokkentésével az allando aktivitasu szakaszban mért formaldehid-

szelektivitas nétt, a C,-szénhidrogéneké pedig kismértékben csokkent. 860 K-en pl.
ezek az értékek 50 és 6 % voltak (25. abra). A HCHO, CO ¢és CO, képzddési

sebességeinek homérsékletfiiggése a mérési

bizonytalansag hatarain beliil jo

illeszkedésti Arrhenius-egyenest adott. A fenti komponensekre vonatkozo latszolagos

aktivalasi energidkra sorban 110, 187 ¢és 166 kJ/mol értékeket mértiink. Majdnem

ugyanezeket az aktivalasi energidkat kaptuk a masik fajta eléallitasi KoMoO4/SiO,(11)-

katalizatoron is.
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25. abra. A HCHO (e), CO (m), CO; (0), és C,Hg (0) szelektivitasa a kontaktid6 (A) és
a homérséklet (B) fiiggvényében a CHy + O, reakcidban 923 K-en K;Mo004/Si0;-on

(CH4/O,=9).
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termékek képzodési sebessége. A HCHO- és a CO,-képzodés szelektivitasa csokkent, a
CO-¢ viszont jelentésen nott. A CHy-tartalom novelése a reaktans gazelegyben (65-90
%) szintén megnovelte a termékek képzodési sebességét. A szelektivitasok azonban
alig valtoztak (26. abra).

Az O;-re vonatkozo kinetikai részrendekre 20% oxidalészer-koncentracidig 0,5
koriili értékeket mértiink (HCHO: 0,6, CO,: 0,45) a CO kivételével, ebben az esetben
ugyanis nagyobb értéket kaptunk (1,2). 20 % O,-koncentracio felett a termékek
képzddési sebessége hirtelen megndtt. 65-85 % CHy-tartalomnal a metanra vonatkozo
rend 0,5-nek adodott a HCHO és az C,Hg esetében, CO-ra 1,77, CO,-képzddésre pedig
0,82 értékeket mértiink. Nagyobb metdntartalomnal (90 %) a termékek képzodési

sebessége ebben az esetben is drasztikusan megnott.
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26. abra. A HCHO (e), CO (m), CO; (0), és C,Hg (0) szelektivitdsa a metan

........

reakcioban 923 K-en K;MoO4/SiO,(11)-on (He higitogazt hasznaltunk).
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3.3.4. A metdan dtalakitdsa kiilonbézd oxigén-koncentraciondl

A metan reakcidjanak tovabbi vizsgilata sordn killonbo6z6 oxigén-tartalmu
reaktans gazelegyet hasznaltunk. A méréseket KoMoO4/ZSM-5-mintan végeztiik.
Egyes korabbi vizsgalatok szerint a metan reakcidja ezen a katalizatoron nem-oxidativ
korilmények k6zott teljesen mas termékeket adott: etilén, etin és benzol keletkezett
[105].

A Kkisérleteket 973 K-en végeztuk. A térsebesség megegyezett a korabbi
mérésekben alkalmazottal. A 27. abra mutatja be az el6bbiekben ismertetett vizsgalati
koralmények alkalmazasaval kapott eredményeket.

Oxigén hianyaban a korabban tapasztalt viselkedést észleltiik [105]. Kezdetben
H,0, CO és CO; keletkezett, jelezve hogy a metan a katalizatorral reagalt, majd ezek
megsziinése utan a benzol, etilén és etin képzbdése valt meghatarozova (27. abra). A
benzolképzddés szelektivitasa 38-48 % volt. (Megjegyzem, hogy a korabbi
vizsgalatokban alacsonyabb térsebességnél 60-65 %-ot mértek [105]). A
benzolképzddéssel parhuzamosan H; keletkezett, mennyisége éles maximum utan az
idovel fokozatosan csokkent. A CH,4 konverzidja 0,8 és 0,3 % kozott valtozott.

Amikor a metanhoz 0,1 % oxigént adtunk, a CHs konverzidja kismértékben
csokkent. A fétermékek CO (szelektivitasa: 30-50 %), etilén (szelektivitasa: 21-35 %),
benzol (szelektivitiasa: 43-15 %) és etan (szelektivitasa: 3,6-1,5 %) voltak. Az O,-
tartalom tovabbi novelése (1%) a metan konverzidjanak -az el6z6 esetben végzett
méréshez képest- nyolcszorosara novekedését eredményezte. A teljes oxidacid
termékein kiviil megjelent még a formaldehid (szelektivitasa: 6-8 %), benzolképzodést
azonban nem észleltiink a tovabbiakban. Etilén (szelektivitasa: 2,0-2,5 %) és etan
(szelektivitasa: 1,5-2,0 %) ebben az esetben is keletkezett. 10% Oq-tartalomnal a
korabban vazolt viselkedést észleltik. A formaldehidre vonatkoz6 szelektivitas

valamivel kisebb volt, mint amit 923 K-en kaptunk.
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27. dbra. A benzol (A) és a hidrogén (C) képzddési sebessége a CHy + O, reakcidoban
kiilonb6z6 O,-koncentracio alkalmazésa soran. A termékképzodés sebessége (B) és az
oxigén (0), valamint a metén (®) konverzidja (D) az oxigén koncentraciojanak
fiiggvényében, 973 K-en, a reaktans gazelegy metantartalma 90% volt, He higitogazt
alkalmaztunk. A, C: 0% O, (0), 0,1% O, (e), 2% O, (1), 10% O, (m), B: H (*),
HCHO (o), CO (m), CO;, (1), CoH4 x10 (A), CoHg x 10 (0).

3.3.5. A haszndlt katalizdtor vizsgadlata

Annak érdekében, hogy a katalizator feliiletének valtozésardl képet kapjunk, a
reakciot kiilonbozo idépontban megszakitottuk, és megvizsgaltuk a mintat. 1 ora

reakcio utan K;Mo04/Si0;- és RboMo0O4/Si0;-mintakon csak nyomnyi mennyiségben
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talaltunk szenet (<0,1 pumol/g katalizator), melyet CO, formajaban hatiroztunk meg
ugy, hogy a katalizatorra 923 K-en Oz-impulzusokat adtunk. Az O;-fogyast azonban
joval nagyobbnak mértik (<1,0 pmol/g katalizitor) mint amit a CO;-képzbdés
megkivan, jelezve, hogy a katalizator felillete kismértékben redukaléodott. A mérés
idejét 3 orara novelve, a szén mennyisége és az oxigénfogyas gyakorlatilag ugyanannyi
maradt. Megjegyzem, hogy a katalizator szine a katalitikus reakcid alatt fehér maradt
(a redukalt minta mélykék).

A mintak XPS elemzése csak kis valtozast mutatott. A K;MoQO4/S10; esetében a
Mo 3 dsn palya kotési energiaja 0,2 eV-tal alacsonyabb volt (232,2 eV), mint a nem
hasznalt mintaé. A spektrum felbontasa azt mutatja, hogy a metan oxidaci6jaban
hasznalt minta 13 % Mo’ *-t tartalmaz [132].

Az oxigénfogyasbol szamitott Mo -tartalom a Rb,MoO4/SiOz-on 10% volt.
Ebben az esetben az XPS mérésekbdl meghatarozott Mo/Si arany alacsonyabb volt
(0,00073), mint a még nem hasznalt katalizator esetében (5. tablazat).

A hasznalt és a nem hasznilt minta Raman spektruma gyakorlatilag

megegyezett, csak a savok intenzitasa csokkent.
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4. A mérési eredmények értékelése

4.1. CHy + CO; reakeié hordozés Ir-katalizatorokon

4.1.1. A hordozo hatasa a CHy + CO; reakciora

Solymosi és munkatarsai az Al;03-hordozoés Pt-fémek 6sszehasonlitd vizsgalata
soran 823 K-en a CHy + CO; reakcioban legkevésbé aktivnak az Ir-tartalmi
katalizatort talaltak [28]. Lényegesen hatékonyabbnak bizonyult azonban -a Pt, és Pd-
hoz képest- az aluminiummal stabilizalt MgO-hordozos Ir-katalizator [30]. Sokkal
magasabb homérsékleten (1050 K) masok az Ir/Al,0s-ot talaltak a reakcié legjobb
katalizatoranak [134].

Az altalunk hasznalt négy katalizator k6zott az 1. tablazatban bemutatott TOF
értékek alapjan a kovetkezo aktivitasi sorrendet allithatjuk fel: Ir/Al,O; < Ir/Si0; <
IrMgO < Ir/TiO,. A TiO,-hordozdés minta aktivitisa koriilbeliill haromszor volt
nagyobb a reakcidban legkevésbé hatékonynak bizonyult SiO,- és Al03-hordozés
mintakhoz képest. Hasonlé eredményre jutottak a CH, + CO; reakcid vizsgalata soran
hordozés Pd-katalizatorokon [35]. Solymosi és munkatirsai azonban Rh-tartalma
mintakon végzett kisérletek soran nem észleltek jelentos kiillonbséget a négy hordozo
viselkedése kozott [34]. Masok a reakcié tanulmanyozasa soran Ir-tartalmi
katalizatorokon megerdsitették az altalunk megéllapitott hordozohatast [135]. Ok a
metan oxidacios reakcidjaban is ugyanezt az aktivitasi sorrendet irtak le.

Az Ir/TiO; kiemelked§ aktivitdsanak egyik oka lehet az elektronos kélcsonhatas
a fém és a hordozd kézott, melynek sordn részleges elektronatmenet jén létre az n-
vezetd TiO,-rol a fémre [136]. Egy masik magyarazat lehet, hogy a TiO, is részlegesen
redukalodik az Ir redukcidja soran, ami modosithatja katalitikus viselkedését (SMSI
effektus). Bradford és Vannice [48] szerint a SiOz- és TiO»-hordozods katalizatorok
aktivitasa kozott megfigyelt nagy kﬁlénbség oka, hogy a TiO, részt vesz a reakcidban,

mivel a fém-TiOy hatarfeliileten 1) aktiv centrumok alakulnak ki.
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4.1.2. CH, és CO; kblcsonhatdsa, a reakcio mechanizmusa

A CO, disszociacidjanak mértékét vizsgilva az Aaltalunk hasznalt
katalizatorokon a kovetkez6 sorrendet allapitottuk meg: Ir/Si0; < I/MgO < It/Al,0; <
Ir/TiO;, amely megegyezett a Solymosi és munkatirsai altal hordozés Rh-
katalizatorokon kapott sorrenddel [34].

Lercher és munkatarsai [32] mechanizmus elképzelése szerint a CH; + CO;
reakcioban a metan hidrogén, a szén-dioxid pedig adszorbeilt oxigén képzddése
kozben disszocial a fémen, majd ezek tovabbi reakcidjaban keletkezik a CO. A reakci6
tanulmanyozasa soran az Aaltalunk kapott eredmények alapjan feltételezett
reakcidomechanizmus 6sszhangban van ezzel az elképzeléssel.

A katalitikus reakcié homérsékleténél joval alacsonyabb hémérsékleten felvett
IR spektrumokbél (3. abra) jol latszik, hogy a CH,; hozziadasa promotalja a CO,
disszociacidjat. Ezt a CO savok alacsonyabb hémérsékleten valé megjelenése jelzi.
Hasonlo hatast észleltek hordozds Pd- [35] és Rh-katalizatorokon [34] is.

Ezt a promotalé hatast nagy valosziniiséggel a CHy bomlasa soran keletkez6
hidrogén okozza. Korabbi eredmények szerint a CH4 mér alacsony hdmérsékleten
(473-523 K-en) a nagy diszperzitasu iridiummal k6lcsénhatasba 1ép, hidrogén és szén,
valamint kis mennyiségi etan képz6dik [137]. Szamolnunk kell tehat rendszeriinkben
az alabbi reakciokkal:

CH4 = CHxq) + (4-x) Hey
CHiy@y= C + xHy)
hidrogén hatasanak tulajdonithaté. Koézismert, hogy a hidrogén nagymértékben
megkonnyiti a CO; disszociacidjat [37].
CO; + Hgy = COgq) + OHg,

Az igy keletkezett CO IR elnyelési savja alacsonyabb hullimszamnal jelent
meg, mint abban az esetben, ha tiszta CO-ot adszorbealtattak a katalizatorok feliiletén.
A jelenséget az un. fém-karbonil-hidrid képz6désének tulajdonithatjuk.

A CO; viszont jelentésen modositja a CHs bomlasat, mivel a reakciéban a
szénképz6dés nagyon korlatozott volt még 773 K-en is. Ebbdl arra kovetkeztetunk,

hogy a metan dehidrogénezésének elsddleges termékei, a CHs- és CHa-csoportok -
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miel6tt teljesen elbomlananak szénné- reagilnak a CO,-dal, CO és H, képzddése
kozben:
CO;+CH3;=2CO+1,5H;
CO;+CH,=2CO +H;

Rasko és Solymosi [138] FTIR mérésekkel bizonyitotta a fenti két reakcio
lejatszodasat Rh/SiO2-on. Eredményeik szerint a katalizitoron azometin magas
hémérsékletii pirolizisével 1étrehozott CHs-csoportok 373 K-en reagalnak CO»-dal.
Elképzelésiik szerint ez a reakcié fontos szerepet jatszik a metin szén-dioxidos
reformalasa sorin, és ez a folyamat felelos azért, hogy ezeken a katalizitorokon
jelent6s mennyiségii szénlerak6das nem alakul ki.

Ugyanezt a képet kapjuk, ha feltételezziik, hogy a CO, disszociacidja gyors, é
a CH, fragmentek az igy képz6dott adszorbealt oxigénnel reagalnak.

CO2=CO + O
CH; + Oy = CHiq) + OHgy)
Ezt a feltételezést a szénhidrogén-fragmentek (CHs és CH,) -amelyeket a megfelel
jodid-vegyiilet disszociacidjaval allitottak el6- O-atomokkal és CO,-dal szembeni
reakcidképességére vonatkozo UHV koriilmények kozétt kapott korabbi eredmények is
megerdsitik [139], ahol mar 200-250 K hémérsékleten észleltek reakciot.

Hasonl6 elemi lépéseket feltételeziink a CO, és CH,; kozotti magas
hémérsékletii reakcioban. Ebben az esetben a CHj teljes bomlasa sokkal gyorsabb,
tehat a C és CO, reakcidjaval is szamolhatunk:

C+C0,=2CO
Bar hordozos iridium-katalizatorokon magas hémérsékleten a feliileten képz6dott szén
reaktivitisa viszonylag kicsi [137], nem zarhatjuk ki a C + CO: reakcidjanak
lehet6ségét, mielétt annak oOregedése és kevésbé aktiv formava atalakulasa
bekovetkezne.

A feliileti szén reakcidi sokkal fontosabb szerepet jatszhatnak viz jelenlétében
és a CH, vizg6z06s reformalasaban, amikor a

C+H,0=H,+CO.

folyamat biztosan lejatszodik.
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Az ut6bbi két esetben a képzddétt CO hordozés Ir-katalizatorokon gyorsan

reagal a vizzel,
H,0+ CO=CO, +H;
¢és ennek eredményeképpen a H; lesz a meghatarozo termék a tavozé gazokban,

Az Ir/T102-on és az Ir/Al,Os-on csak nagyon kevés szénlerakddast észleltiink a
reakci6 alatt, az I¥MgO-on és Ir/SiO2-on azonban joval tobbet. Az eredmények alapjan
arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az Al>Os- és TiO2-hordozds mintik esetében a C
+ CO; reakcid és a CHy + CO; reakcioé joval gyorsabb, mint a metan bomlasa. Ezt
Solymosi és Cserényi eredményei is alatamasztjak, mivel 6k a metan bomlasaban az
Ir/Si02-ot talaltdk a legaktivabbnak [137]. Megerositik ezt a feltételezést a mi mérési
eredményeink is, mely szerint a C + CO; reakcié sebessége Ir/SiO,-on lényegesen
kisebb, mint Ir/TiOz-on (4. abra). P/TiOz-on a reakcidban megfigyelt kismértéki
szénképzO6dést Bradford és Vannice [47] masképp magyardzza. Szerintiik ugyanis a
katalizator redukcidja soran képz6dé TiOx részlegesen beboritja a fém feliletét,
megakadalyozva ezzel a szén képzOdéséhez szikséges tobb fématomot tartalmazo
feluleti helyek kialakulasat.

A CO/H; arany méréseink soran valtozott a kiilénb6z6 hordozés mintakon, a

“ sy

egymashoz viszonyitott aranyanak valtozisat mutatja.

4.2. CO + H,0 reakcio hordozos Ir-katalizatorokon

4.2.1. A CO adszorpcidja, a CO és a H,O kélcsonhatdsa
Bar szamos tanulmany témaja volt a CO adszorpcidja hordozés Pt-fémeken, a

CO-Ir kolcsonhatasara viszonylag kis figyelmet forditottak. Guerra és Schulman [69]
It/SiO,-on két nagy csticsot észlelt 2030 és 2080 cm™-nél, valamint kisebbeket 1993 és
1890-1920 cm™-nél. Howe [70] és Solymosi és Rasko [71] a redukalt Ir/Al,O3-on és
Ir/SiOz-on két CO savot azonositottak 2060-2080 és 2020 cm™-nél, amelyeket a kisebb
és nagyobb Ir-klaszterekhez linedrisan kotott CO-hoz rendeltek. Solymosi és
munkatarsai [73] alacsony homérsékleten redukalt I/Al;03-on 300 K-en adszorbealt

CO dominéns spektralis elnyelésének a 2090-2107 és 2010-2037 cm™-s savokat
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mérték. Magas homérsékleten redukalt mintan a 300 K-es CO-adszorpci6 egy széles
savot eredményezett 2060 cm’-nél, az adszorpci6s idd novekedtével azonban 2090-
2107 és 2010-2037 cm™-nél észleltek savokat, melyek intenzitasa nétt. Ezt a
folyamatot az Inc-krisztallitok oxidativ szétszakitdsanak és izolalt Ir helyek
keletkezésének tulajdonitottdk, amely szerintik a hordozé OH-csoportjainak
részvételével jon létre. Amikor a mintat CO jelenlétében 673 K-re fiitétték, az Ir(l)
reduktiv agglomerizacidjat észlelték [73]. Ugyanezt a viselkedést figyelték meg
hordozés Rh [74] és Ru [75] esetében is.

Ir/Al,03-on szobahdmérsékletii CO-adszorpci6 utan 2090, 2060, 2018 cm™-nél
észleltiink elnyelési savokat. Figyelembe véve a fenti azonositasokat, megallapithatjuk,
hogy Ir/Al;O3-on Ir-dikarbonil és linearis Ir-CO formakat talaltunk. A 2090 és 2018
cm-es savok dikarbonil részecskékként azonositisa azon a korabbi megfigyelésen
alapszik, hogy az Ir(CO)z(acac) hexanos oldataban két nagy IR elnyelési sivot mértek
2073 és 1998 cm™-nél [78). A tobbi Ir-mintan csak egy széles savot kaptunk 2070
cm™-nél, tehat ezekben az esetekben csak a linearisan kotott CO alakult ki. Ezek az
eredmények jO egyezést mutatnak a katalizatorok diszperzitis adataival (1. és 3.
tablazat). Az Ir-dikarbonil, amely nagy diszperzitasi fémet igényel [73], egyediil az
Ir/Al;03-on képz6dott, melynek diszperzitasara 59 %-ot mértiink, a tébbi esetben pedig
-amikor a feltileti fématomok aranya 35%-nal kevesebb volt-, csak az Ir-CO képzddése
volt megfigyelhetd.

A 8. abran lathato, hogy Ir/Al;0s3-on 473 K felett az Ir-dikarbonil részecskék
elnyelési savjanak intenzitasa csokkent, ugyanakkor egy 4j forma keletkezett, melynek
elnyelése 2015 cm™-nél van. A tobbi Ir-mintdn magasabb hémérsékleten (623 K) a
2070 cm™-es sav helyett a 2020 cm™-es siv volt észlelhetd. A korabbi kisérleti
eredményeket figyelembe véve [71], a 2020 cm™-es sav a nagy Ir-krisztallitokon kotott
CO-hoz rendelhetd. Ezek az eredmények tisztin mutatjak az Ir-krisztallitok CO altal
okozott atalakulasat.

Vizgbz jelenlétében hasonlé spektralis valtozasokat észleltiink (9. abra), de
ezekben az esetekben a linearisan kotott CO nagyobb mértéki intenzitdscsokkenését
tapasztaltuk, és 623 K felett a spektrumon két csucsot észleltiink 2025 és 1970 cm™

koril. Ugy gondoljuk, hogy ennek a két sivnak a megjelenését ilyen alacsony
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hullamszamoknal elsédlegesen a nagy és kis Ir-krisztallitokon kotétt Ir-karbonil-hidrid
forma képzddése okozta. Véleményiink szerint kis szerepet jatszik a boritottsag hatisa
a linearisan kotott CO sav helyzetében. Ezek a spektrumok megmutattak, hogy vizgdz
Jelenlétében a kis Ir-klaszterek stabilak a feliileten. Ez azt jelenti, hogy a viz gitoljaa Ir
CO hatasara bekovetkezd agglomerizacidjat. Hasonlé viselkedést észleltek hordozds
Rh-katalizatorokon is [74].

Amikor szobahOmérsékleten CO + H,O elegyet adtunk az Ii/ALOs-
katalizatorra és a mintat kilonboz6 homérsékletre fiitottiik (10. abra, az IR spektrumot
az adszorpcié homérsékletén vettitk fel), az adszorbealt CO-ra jellemz6 elnyelések
tartomanyaban hasonlo spektralis valtozasokat észleltiink, csak a savok intenzitisai 573
K felett nagyobbak voltak. Ezekben az esetekben 473 K felett 1590 és 1380 cm™-nél
szintén savok jelentek meg, amelyeket a formiation O-C-O vegyértékrezgéséhez
rendeltiink. A formiation képzddését a vizgaz- és a forditott vizgazreakcidban (H; +
CO3) korabban nem csak hordozds fémeken [37,77] hanem Al,Os-on [79] és MgO-on
[80] is megfigyelték. Bebizonyitottak hogy a formiation nem a fémen, hanem inkabb a
hordozon helyezkedik el [37].

A CO-impulzus mérések azt mutatjak, hogy a kilonboz6é hordozos Ir-
katalizatorok k6zott a CO adszorpcidja szempontjabél jelentds eltérés nincs, viszont a
keletkezett CO, mennyiségének figyelembevételével a CO-diszproporcionalédasnal
ugyanaz az aktivitasi sorrend allithato fel, mint a CO + H,O reakciéban. Nem zarhato
ki, hogy a magas hémérsékletii CO-adszorpcié soran kimutatott CO; a feliileti OH-
csoportok és a CO reakcidjaban (is) keletkezett. Ezt a folyamatot azonban H,-
képzddésnek kellene kisémie, amit minden prébalkozasunk ellenére sem tudtunk

kimutatni.

4.2.2. A hordoz6 hatasa a CO + H;0 reakciora
A vizgazreakcio6 fo termékei a CO; és H; voltak. Ir/Al,O3-on metan, Ir/Ti02-on

metan, etan, etilén és Cs-szénhidrogének is keletkeztek.

Az Ir/A1,0s-on meghatirozott CO,-képzddés fajlagos sebesség értékére (2,57 x
102 s™) hasonlé eredményt mértiink, mint a Grenoble és munkatarsai altal publikalt
[58] 2% Ir/Al;03-on mért CO-fogyas (3,2 x 10° s1). A CO, és H képzbdésére
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vonatkozd aktivalasi energiak (3. tablazat) is jO egyezést mutatnak a Grenoble és
munkatarsai altal kapott adatokkal (2% Ir/Al,O3-mintan 86,1 kJ/mol) [58].

A CO + H20 reakcio sebességét Ir-tartalmi katalizatorokon nagymértékben
befolyasolta a hordoz6 természete. Ez 6sszhangban van a hordozés Rh-on [62] és Pt-n
[58] kapott eredményekkel. A feliileti fématomok szimara vonatkoztatott képzddési
sebességek alapjan a katalizatorok aktivitasa It/TiQ; > Ir/MgO > Ir/Al,O3 > It/SiO,
sorrendben csokkent. Az utolsé 3 esetben az aktivitasok kézotti kiilonbség nagyon
kicsi. Azonos homérsékleten az Ir/TiO,-minta aktivitisa t6bb mint 1 nagysagrenddel
nagyobb volt, mint a legkevésbé aktiv Ir/SiO; katalizatoré. Hasonl6 sorrendet kaptunk
a CH, + CO, reakcié vizsgalata soran hordozos Ir-katalizatorokon. A TiO,-hordozds
minta kiemelkedo aktivitasanak magyarazata feltételezésiink szerint ebben az esetben
is a CH; + CO; reakcio targyalasanal mar részletezett hordozé és az Ir kozétti
elektronos kolcsonhatas, és/vagy a minta el6kezelése soran kialakult fém-hordozé

hatarfeliilet médositd hatasa (redukalt TiOy).

4.2.3. A CO + H,;0 reakcié mechanizmusa

Az IR spektroszkopiai mérések azt mutatjak, hogy az adszorbealt CO vizgéz
jelenlétében még a reakcié homérsékletén is stabil (10. abra). Formiation képz6dését is
kimutattuk, de ezek a részecskék inkabb a hordozohoz kétddnek, mint a fémhez.

Rh-katalizatorokon [37, 80] mar részletesen tanulmanyoztik a formiation
képzbdését a forditott vizgazrekcioban. Feltételezték, hogy a fémen aktivalodott Hy a
CO,-dal reagal, de a keletkezett formiatcsoport egy része a fémen elbomlik. A
megmaradt formiationok a Rh-rél a hordozora vandorolnak. Egy masik mechanizmust
is ismertettek, mely szerint a hidrogén megy at a hordozora és reagal a hordozon kotott
bikarbonattal [37].

A CO + H;0 reakciéban a formiatcsoport a kovetkez6 folyamatban keletkezhet:

CO¢)+ OHwy—> HCOO,

A fémhez kotott CO a fém-hordozo hatarfelileten elhelyezkeddé OH-csoporttal
reagil. A fémen képzo6dott formiatcsoport a hordozéra vandorol, vagy bomlik CO,, és
H; képzbddése kozben.

HCOO— CO; +Hy,
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2H— Hp

200 K felett a CO; sem Ir-egykristalyon [141], sem Ir-polikristalyos mintin
[142] nem adszorbealddik, tehat a reakcid homérséklet-tartomanyaban a képz6détt CO,
azonnal deszorbealédik. A hangyasav bomlasanak legvaldsziniibb utja a
fémkatalizatorokon a dehidrogénezési reakcio, oxidokon pedig dehidratalas [143].

Niwa és Lunsford [62] feltételezték, hogy a vizgazreakcid elsd 1épése hordozos
Rh-katalizatorokon a CO disszociacidja, és a feliileti szén fontos szerepet jatszik a
folyamatban. Hordozos Ir-on a CO disszociacidja viszonylag lassi folyamat a reakcio
sebességéhez képest, tehat ebben az esetben nem ez lehet a meghataroz6 1épés.

Shido és Iwasawa oxidokon [144,145] és hordozds Rh-katalizatorokon [77] a
CO + H,0 reakcioban formiatképz6dést irtak le. Feltételezték és kimutattak, hogy a viz
promotalja az oxidon lév6 formiatcsoport bomlasat CO,-da. Nem utasithatjuk el ezt az
utat, de feltételezésiink szerint nem szimottev$ ennek a reakcidénak a hozzajirulisa a
fémen lejatszodo reakcidval 6sszehasonlitva. A fémen végbemend folyamat dominans
szerepe az alabbiakkal magyarazhato:

(1) Bar a hordozék nem teljesen inaktivak, a reakcidsebesség tobb
nagysagrenddel kisebb a hordozos fémen mérthez képest.

(2) A formiation SiO;-on nem stabil [80], de Ir/S10; katalizatoron a reakcid
sebessége jelentds volt (3. tablazat).

(3) A vizre vonatkozo6 reakcidrendek majdnem azonosak Ir/Ti0z-on és Ir/S102-
on (4. tiblazat), holott formiatcsoport a TiO,-hordozods katalizétoron keletkezik, SiO,-
hordozéson azonban nem. .

Felmeril a kérdés, hogy az OH-csoportok képzddése a viz disszociacidja soran
a fémen vagy a hordozon torténik. Ugy gondoljuk, hogy a hordozoénak sokkal nagyobb
szerepe van a viz aktivalasiban, a vizgazreakcié azonban foként a fémen és fém-
hordoz6 hatarfeliiletén jatszodik le. Grenoble és munkatarsai [S8] az ut6bbi lehetdséget
kizartak, mivel kiilonb6zd diszperzitasi Rh/Al;03-on 6sszahosonlitva a TOF értékeket,
a fém diszperzitasanak széles tartomanyaban ezek az értékek nem valtoztak. Az
altalunk végzett IR spektroszkdpiai vizsgalatok azt mutatjak, hogy a viz tavollétében
felvett spektrumokkal (8. abra) 6sszahasonlitva, viz jelenlétében a linearisan kotott CO

csucsintenzitisa csokkent, a dikarbonil-részecskék cslcsintenzitasa pedig nem
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valtozott (10. 4bra). Az Ir(CO). a nagyobb diszperzitasii fémen képz6dik [70],
eredményeink szerint azonban ezek a részecskék nem aktivak a vizgazreakciéban. Ez
azt jelenti, hogy a kis fémrészecskékhez nagyobb fém-hordoz6 hatarfelilet tartozik, de
ezek a centrumok részlegesen telitettek a reakcié szempontjabdl inaktiv CO-dal.
Masrészr6l korabbi vizsgalatok kimutattik, hogy magas hémérsékleten CO
Jelenlétében a Rh feliilete agglomerizalt formaban van, diszperzitasa csdkken [74]. Mi
tehat nem zarjuk ki a fém-hordoz6 hatarfeliileten lejatsz6doé reakcid lehetdségét.

A CO + HyO reakcidban Ir/Al;Os;-on és I/TiOz-on metan, Co- és Cs-
szénhidrogének is keletkeztek. A szénhidrogének képz6déséhez tobbféle reakcidut is
vezethet, a CO vagy a CO; reagalhat a reakcidban keletkezé hidrogénnel.

Feltételezésiink szerint a CO és a H,O kolcsonhatdsiban un. iridium-karbonil-hidrid
Cco
képzédik (Ir( " ), amelyben a CO kénnyen disszocial, és az igy keletkezé felileti

szén metan képzddése kozben hidrogénezddik. Ezt a jelenséget a CO [146] és a CO:
[147] hidrogénezése kapcsan hordozés Rh-katalizatoron mar korabban leirtak.

Megerdsiti a feltételezést a CO-ra mért negativ részrend is. A CO ugyanis azzal, hogy

:::::

4.3. A CH, + O; reakeié hordozos alkalifém-molibd4dtokon

4.3.1. A katalizatorok tulajdonsdgai

Mivel a hordozés MoQO; gyakran hasznalt katalizator, szerkezetének
jellemzésére részletes fizikai-kémiai vizsgalatokat végeztek [87-89, 95, 99]. Kevesebb
informaci6 all azonban rendelkezéslinkre a hordozos és hordozomentes alkalifém-
molibdatokrol [110]. Az alkalifém-molibdatok MoO, tetraédereket tartalmaznak [148],
a Li;Mo00;-nak fenacit [149], a NaMoO4-nak spinel [150], a K2MoO4- és Rb;MoO4-
nak monoklin [148, 151], a Cs;MoQO4-nak pedig ortorombos [151] szerkezete van.

Verbruggen és munkatarsai SiO; [123] és ALO; [122] amménium-
heptamolibdatos impregnalasaval eléallitott kalcinalt molibdén-katalizatorokon
vizsgaltdk a K hatasat a katalizator szerkezetére. Eredményeik szerint a K-tartalmat

ndvelve a polimolibdat részecskék gyorsan depolimerizalédtak. 2-es K/Mo arany
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esetén a mintak foként KoMoOs-ot tartalmaztak, amelyek masként torzultak voltak,
mint a kristdlyos K;MoO,-ban.

Martin és munkatarsai [152] kilénbozd alkalifémekkel adalékolt TiO,-
hordoz6s MoOQ; szerkezetét tanulmanyoztak. A litiummal adalékolt mintakban csak
Li;MoO, keletkezett, a kaliummal adalékolt katalizatorban azonban oktaéderesen és
tetraéderesen koordinalt Mo-t is kimutattak. Feltételezték, hogy KoMo,07 keletkezett,
mert a mintaban az anion egyenl6 szamban volt jelen tetraéderes (MoQs) és oktaéderes
(MoOg) formaban.,

A 16. abran lathatd, hogy a hordozémentes alkalifém-molibdatokrél felvett
Raman spektrumokon a Mo-O kotés v, frekvencidja a Li;MoO4-t6! (904 cm™) a
Cs;MoO4-ig (884 cm™) kisebb hullimszamok felé tolédik el. A jelenség
magyarazatahoz Hardcastle és Wachs [153] munkajabél indultunk ki, 6k ugyanis a
kiillonb6zd Mo-vegyiiletekben Gsszefiiggést fedeztek fel a Mo-O kotéshez tartozéd

-2,07
Z0BR  ahol v a Raman

Raman frekvencia és a Mo-O kotéstavolsag kozott: v = 32895 e
frekvencia cm™-ben, és R a kotéstavolsag A-ben kifejezve. Az altalunk mért Raman
frekvenciakkal a fenti szamitasokat elvégezve az irodalmi adatokkal egyezé6 Mo-O
kotéstavolsagokat kaptunk. Ezek alapjan az észlelt Raman-eltolédas az egyes
alkalifém-molibdatokban a Mo-O kétéstavolsagok kiilonbségével magyarazhatd.

A Mo04/Si0;-, Li;M004/Si0,- €s a Na;M00,/SiO,-mintak Raman spektruma
kozelitbleg megegyezik a hordozomentes mintakéval (16. és 17. abra). Eszerint ezek a
molibdatok valtozatlan szerkezetben kotédnek a hordozéhoz. A t6bbi esetben a
szaritott és égetett mintan 4j Raman savok jelentek meg. Ezek a megfigyelések
Osszhangban vannak a Martin és munkatarsai altal fent ismertetett eredményekkel
[152].

A SiOz-hordozds Rb,MoO4 Raman spektruméan j csiics jelent meg 928 cm™-
nél, mikozben a 885 cm™-es sav intenzitasa jelentdsen csokkent. Ez a megfigyelés egy
uj komponens, dimolibdat képz6dését jelentheti. Az oktaéderes pozicioban 1évd
terminalis Mo=0 jellemzé Raman csiicsa 291 cm™-nél van (NH4);Mo,07-ban [153],
ebben a tartomanyban azonban 4j csicsot nem talaltunk. Ezért feltételezziik, hogy a

Raman csucs ilyen eltolédasa torzult MoOQ, tetraéder képzddésének felel meg SiO,-
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hordozén. A hullimszam-eltolodas a Rb;M004/Si02 esetében megfelel a Mo-O
‘kotéstavolsag 0,02 A-el valé megvaltozasanak [153].

A Cs,;M004/SiO; katalizatoron dimolibdathoz rendelhetd 936, 912 és 218 cm™-
es Raman csucsokat észleltiink [99].

A K2Mo004/810; minta esetében vizsgaltuk az el6allitasi kdriilmények hatasata
katalizator szerkezetére és viselkedésére a CHy + O, reakciéban. Mikézben a hordozot
K>MoO, bazikus oldataban (pH=11) impregnaltuk, a pH értékének jelentds
csokkenését tapasztaltuk. A szaritott és kiégetett minta Raman spektruman {ij Raman
eltolodasok jelentek meg 931 és 908 cm™-nél, amelyek gyengiiltek abban az esetben,
amikor az impregnalas soran a szuszpenzidé pH-jat 11-es értéken tartottuk
(K2Mo004/SiOy(I) minta). Ezek a K;Mo;07-hoz rendelheté Raman savok a
hordozomentes K;MoO, spektrumarél hianyoztak. Mindez arra utal, hogy az
impregnalas miivelete alatt a MoOs-ionok polimerizalédnak és Mo;04>-ionok
képzbédnek. Mivel a K;Mo0O4/SiOx(II) minta esetében felvett Raman spektrumon 931
és 908 cm™-nél csak gyenge csticsokat észleltiink, megallapithatjuk, hogy a K;MoO,
dimerizacidjat a SiO, feliiletén 1év0 savas centrumok promotiljdk. A mono- és
dimolibdatok aranya tehat valészintileg fiigg a feliileti savas centrumok szamatoél.

Megjegyzem, hogy a K;MoO4/TiO; -rdl felvett spektrumokrdl a 931 és 908
cm™-es savok gyakorlatilag hidnyoztak, ebben az esetben ugyanis az eléallitas soran a
K2Mo004/T10; szuszpenzionak csak kismértékii pH-cs6kkenését észleltiik.

Az alkalifém-molibdatok XP spektruman (14. abra) a Mo 3ds, palya kétési
energiajanak eltolodasa latszik 233,0 eV-t6l (MoQ;) 231,8 eV-ig (Cs:MoQ,). A kotési
energiakban észlelt csokkenés a Mo-O kotéserosségének, illetve a Mo-O
kotéshossznak a valtozasat jelenti a kation hatasa miatt, amit a Raman spektroszkopiai
eredmények is alatimasztanak.

Amikor az alkalifém-molibdatokat SiO,-hordozéra vittiik, kozelitdleg ugyanazt
az XP spektrumot kaptuk minden esetben (15. 4bra). A Mo 3ds, palyak kotési
energiaja a MoOs; és a Li;MoQ4 esetében alacsonyabb értékek felé tolodott el, a
K2Mo0,, Rb,MoQ, és Cs;M00, esetében pedig nagyobb értékeket mértiink. Ez az
eredmény egyértelmien azt mutatja, hogy a SiOz-hordozés mintakon a kation Mo-O

kotésre kifejtett hatasa erdsen korlatozott.
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Az XPS technikdval mért Mo 3d palyak teriiletaranyai alapjan szamitott
eredmények szerint a CspMoQO4/SiO-on a legnagyobb a felilleti Mo-atomok
mennyisége és Mo03/S102 > K;MoO4/Si0x(I) > Na;M004/Si02 > Li;Mo04/SiO; >
RbM004/810; sorrendben csokken (5. tablazat). MoO3/Si0O2-on a feliileti Mo-atomok
szama haromszorosa a Rb:MoO4/SiO-on mért értékhez képest. A 6. tiblazat
tartalmazza a kiulonb6z6 hordozés K;MoOs-mintikon mért Mo 3d sivok
teriiletaranyait a Si0;-hordozés mintak terilletére vonatkoztatva. Az adatok azt
mutatjak, hogy a K;MoO4/T10;-on tobb mint kilencszer tobb a felilleti Mo-atomok

szama, mint a K;MoO,/S10,-on.

4.3.2. A hordozos alkalifém-molibdat katalizatorok vizsgdlata a CH, + O, reakciéban
4.3.2.1. Az alkalifém hatdsa a SiOz-hordozés alkalifém-molibdatok katalitikus

viselkedésére

Ha 6sszehasonlitjuk a kiilonb6zo alkalifém-molibdatok katalitikus aktivitisat a
metan oxidaciés reakciojaban, megallapithatjuk, hogy a kezdeti metankonverzi6 a
kation méretének novekedésével Li, Na, K, Cs sorrendben noétt, és a Rb kivételt
jelentett ebb6l a szempontbdl. Ez a tendencia megegyezik az alkalifém-molibdatok
redukalhatésaganak mértékével [110], és ramutat arra, hogy a redukalt helyek fontos
szerepet jatszanak a Mo®-O" képzédésében és a metin aktivalasaban. It kell
megemliteni Solymosi és munkatarsai [110] korabbi munkajat, melyben a SiO--
hordozés alkalifém-molibdatok hémérséklet-programozott redukcidja soran a redukcio
kezdeti hdmérséklete a Cs-t6l a Li-tartalmi mintaig nétt. A Mo atlagos vegyértékére
1100 K-en Hz-nel végrehajtott redukcié utan a K-, Rb- és Cs-molibdatban 3, a Li- és
Na- molibdatban pedig 4 értékeket hataroztak meg.

Az el6bbiekben ismertetett kisérleti eredményeink osszhangban vannak
Parmaliana és munkatarsai [120] felismerésével, mely szerint a metin — formaldehid
atalakulasban egyértelmii 6sszefiiggés van a redukalt felilleti helyek siirisége és a
mintak reaktivitasa kozott.

A kezdeti konverziok alapjan felallitott tendenciatél kissé kialonbozik az
allandé aktivitasi szakaszokban mért metankonverziok dsszehasonlitasa soran kapott
eredmény: Rbo;MoO4 > KoMoO4 (I) > CsoMoO4 = NapMoQO4 > LizMoO4 (8. tablazat),
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bar a Rb:2Mo04/Si0; kivételével a mintak kozo6tti legnagyobb konverzid kiilénbség
20%.

Amikor a metianfogyas mértékét az XPS mérésekkel meghatarozott Mo/Si
aranyra vonatkoztattuk, nem talaltunk az alkalifém kation méretének fiiggvényében
szisztematikus valtozast. A Na,MoO4/SiO2- és Li;M004/SiO,-mintdkon az igy
szamitott fajlagos sebesség értékek kozelitbleg a MoO3/Si0z-on mért sebesség fele. Ez
az eredmény 6sszhangban van a korabbi kutatasokkal, amelyek szerint a Li és Na
adalék csokkentette a MoQj; aktivitasat [90,117]. A K;MoQO4/SiO; és a Cs;Mo00,/Si0;
esetében a katalizator aktivitasat a dimolibdat mennyisége nem befolyasolta. Masok a
Na-, K- vagy Cs-mal adalékolt M00O3/SiO;-on a metan oxidacids reakcidjaban az
adalékok mérgez6 hatasanak Osszehasonlitisakor a Na >> Cs > K sorrendet
tapasztaltak [99]. Az adalék mérgez6 hatasa szerintiik abban nyilvanul meg, hogy az
alkalifémek csokkentik a reakcidban aktiv izolalt feliileti Mo-részecskék szamat.
Kasztelan és Moffat szerint [88] a Cs reakciéra gyakorolt mérgez6 hatasat az aktiv
komponenssel lejatszodo reakcidjan kiviil elektropozitiv jellege is okozhatja.

A Rb,Mo004/S10; hatékonysaga tobb mint négyszerese volt a tobbi mintaéhoz
képest, a MoQ3/SiO2-ot i1s beleszamitva. A felileti Mo/Si arinyra vonatkoztatott
formaldehid képzddési sebesség i1s a Rb,MoO4/Si0,-mintdn volt a legnagyobb. A
kiugré aktivitas a katalizator szerkezetével magyarazhat6, mivel ennek a mintinak a
struktiraja eltér a tobbi SiO,-hordozds alkalifém-molibdat mintaétél. Kimutattuk
ugyanis, hogy a Rb,Mo004/Si0,-katalizator torzult (MoQ,) tetraédereket tartalmaz. A
tobbi alkalifém-molibdat tartalmi katalizatorban a Mo az eredeti tetraéderes, vagy
dimolibdat esetén tetraéderes és oktaéderes koordinacioban van. A mintak kézott

meglévo nagy szerkezeti killonbség okozhatja tehat a katalizatorok eltéré viselkedését.

4.3.2.2. A hordozo hatdsa a K:MoO, katalitikus viselkedésére

A hordozés K;MoOQ, az etan N2O-dos oxidativ dehidrogénezésében hatékony és
szelektiv katalizatornak bizonyult [109, 110]. A K;Mo0, elénye az alkalifémmel dotalt
vagy nem dotalt MoOs-dal szemben, a nagyobb és stabilabb aktivitas, valamint az

acetaldehidre vonatkoz6 nagyobb szelektivitas volt [109].
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A hordozés KoMoO4 a mi vizsgilatainkban a metan oxidacijaban is aktiv
katalizatornak bizonyult. Katalitikus viselkedése érzékenyen fiiggott osszetételétél és a
hordozé természetétdl. Osszehasonlitva az ugyanolyan médon elballitott kiilonbozd
hordozéra felvitt K2MoO, aktivitasat megallapithatjuk, hogy a legnagyobb kezdeti
metankonverziot a MgO-, ezt kovetden a SiO,-, Al;03-, ZSM-5- és TiO,-hordozos
katalizatoron mértiink. Ha a metinfogyas mértékét az XPS mérések alapjan szamolt
feluleti Mo-atomok szamara vonatkoztatjuk, a legnagyobb értéket a K:MoO4/MgO-ra
kapunk, ezt koveti a KyMo0.,/Si0;, K;Mo0OJ/AlLOs;, KoMoOJZSM-5 és a
K>Mo04/TiO,, tehat a sorrend ugyanaz marad.

Ami a formaldehid képzddését illeti, a SiO;-hordozdé bizonyult a
leghatékonyabbnak. A legnagyobb formaldehid-szelektivitast (923 K-en, 1,3%
metankonverziénal az allandé aktivitasi szakaszra: 32,1 %) a nagyobb mennyiségii
Mo,07>-részecskéket tartalmazé K;MoO4/SiO-on értink el. Alacsonyabb
hOémérsékleten, ahol a metan konverzidja is alacsonyabb volt, a formaldehidre
vonatkozé szelektivitas elérte az 50%-ot (25. abra). Hasonlé eredményt kaptunk az
ugyanigy elGallitott Ko;MoO4/ZSM-5 katalizatoron is. TiOz-hordozé hasznélata a
HCHO szelektivitasanak csokkenéséhez vezetett. KaMoOQO4/Al,O3-on az allandd
aktivitasi szakaszban mért HCHQO-szelektivitds csak 3,7% volt, KoMoO,/MgO-on
pedig nem tudtunk kimutatni formaldehidet a reakcié termékei kozétt. Ezekben az
esetekben a metan teljes oxidacidja volt a meghatarozoé folyamat.

Ha ezeket az eredményeket Osszehasonlitjuk az ugyanolyan korilmények
kozott SiO;-hordozés MoOs-on mértekkel azt mondhatjuk, hogy a HCHO
szelektivitisa gyakorlatilag ugyanaz, de a metan konverzidja valamivel nagyobb az
utobbi esetekben. A KoMoO4/SiOz-on kapott termékképzddési aktivalasi energiak
gyakorlatilag megegyeztek a Spencer és Pereira [84] altal MoO3/Si0,-on talaltakkal, a
HCHO-képz6désre vonatkozo értéket kivéve, amely jelen esetben alacsonyabb.

Osszehasonlitva a Ko2MoO4/SiO2-on kapott eredményeinket a MoQ3/SiO2-on
[84] és a K-promotalt MoO3/SiO,-on [99] mértekkel megallapithatjuk, hogy a reakcid
ugyanabban a hdémérséklet-tartomanyban jatszédik le majdnem ugyanazzal a
szelektivitiassal. Cy-szénhidrogének képzb6dését azonban az utdbbi két esetben nem

irtak le.
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4.3.3. A metan oxidaciojanak lehetséges mechanizmusa

Korabbi munkakban [109,110] feltétételezték, hogy SiO,-hordozos alkalifém-
molibdatokon az etan oxidacidjanak mechanizmusa leirhaté egy szelektiv ciklussal,
amelyben etilén és acetaldehid keletkezik, valamint olyan nem szelektiv reakciokkal,
amelyek szén-dioxidot eredményeznek. Feltételezhetjilk, hogy a metan atalakulasanak
is van egy szelektiv és egy nem szelektiv utja.

Altalanosan elfogadott, hogy a metan aktivalasa magaba foglalja egy hidrogén-
atom absztrakcigjat felilleti O altal, igy jonnek létre a felileti metilcsoportok.
Spektroszkdpiai bizonyitékok alapjan Liu és munkatarsai [2] feltételezték, hogy a
reakci6t a feliileten 16vd Mo" " helyeken létrejott O” segiti elé. Ezek az ionok feleldsek a
metanbdl a hidrogén elvonasaért, ezaltal metilcsoportok képzddnek, melyek gyorsan
reagilnak a felilettel metoxicsoportot adva. Ez a komplex ezutin formaldehiddé
bomolhat, vagy vizzel reagilva metanol képzodik.

Smith és Ozkan [95] javaslata szerint, mig a krstalyok oldallapjain
elhelyezkedd terminalis oxigén (Mo=0) a formaldehid képzodését segiti eld, addig a
hid oxigén (Mo-0O-Mo) a metan teljes oxidaciojat gyorsitja. Suzuki és munkatarsai [97]
szerint a formaldehid képzédésének aktiv centrumai a SiOz-on levo nagy diszperzitasu
molibdén-oxid klaszterek. Kasztelan és Moffat [87,88] altal végzett kisérletek
eredményei alapjan feltételezik, hogy a MoO;/SiOy-katalizatorokon sziliko-
molibdénsav (H4SiMo012040) képz6dik, és ez az aktiv hely a metan oxidéacidja szamara
[89].

Ami az oxidicids folyamatban résztvevd oxigén-formakat illeti, kimutattak,
hogy a K:Mo04-bol szarmazé O%-ionok a kisérleti koriilmények kozott konnyen
reagilnak metannal, amint azt a gazhalmazallapoti metan és a KyMoO,
koélcsonhatasaban képz6dé CO, és Hy0 jelzi [105]. Megerdsitik ezt az oxigénmentes
korilmények kozott altalunk mért eredmények is, ebben az esetben azonban
formaldehidet nem észleltiink a reakcié termékei kozott. Ezek szerint nem a racs O,
hanem nagyobb valdszinliséggel az adszorbealt oxigénion felelés a metan
oxidacidjanak szelektiv tjaért, valamint a metan aktivalasaért és a metoxi-részecskék
keletkezéséért. Az eldzdek figyelembe vételével az alabbi 1épéseket javasoljuk a metan

szelektiv oxidacidjaban:

86



CHyg + O’ ) >CHs) + OH

CHjsg) + O’y >CH3-O7y)
A metoxicsoportok tovabbreagalnak az OH -ionokkal formaldehid képzodése kozben,
2 Mo® + CH;-0" + OH -HCHO + 2 Mo™ + H,0
vagy metanol keletkezik. A formaldehid képzddésére vonatkozd fenti mechanizmus
Sun és munkatirsai eredményein alapszik [94]. Ok kétrétegii katalizatoragyat
hasznaltak: S1/LazOs-ot, (ami a CHjs-csoportokat allitja eld) és ezt kovetden
MoOQ3/Si0,-ot (amely a formaldehid képzddéséért felel6s). Azt tapasztaltak ugyanis,
hogy a katalizatorok ilyen elrendezésével a formaldehid-hozam jelentGsen nagyobb,
mint a csak SiOz-hordozds MoOs-ot tartalmazé egyagyas katalizator alkalmazasa
esetén.

A fenti reakciokon kivill feltételezhetjiik a metilcsoportok dimerizacigjat,
melynek soran etan képzddik (amelyet termékeink kozott detektaltunk is),

2 CH3; ->C,H;
és/vagy a CHs-részecskék bomlasat hidrogénné és szénné:
CH;>C+1,5H,

Feliileti szenet azonban nem, vagy csak kismennyiségben talaltunk a katalitikus
reakci6 utan, tehat a CH; atalakulasanak ez az utja oxigén jelenlétében elhanyagolhato.
A teljes oxidacié termékei, a CO; és a Hy0, -a nem szelektiv folyamaton kiviil- a CH;
és/vagy a HCHO ko6zvetlen oxidacidjanak eredményei is lehetnek.

Az a tény, hogy a formaldehid-képzidés joval kisebb volt TiO,- és Al;03-,
valamint teljesen hidnyzott MgO-hordozés K;MoO4 katalizatorokon, nagy
valdsziniiséggel kapcsolatba hozhaté a savas centrumok szimanak csokkenésével és a
katalizator bazikus centrumai szimanak névekedésével. Hasonlé eredményre jutottak
hordoz6s WO; katalizatorok tanulmanyozasa soran [103]. Ebben az esetben is a Si0»-
hordozés mintan mérték a legnagyobb HCHO-szelektivitast. A kisérleti eredményt
azzal magyaraztak, hogy a SiO,-hordoz6 szerepe nem a metoxicsoport képzddésében
nyilvinul meg, hanem az OH-csoportjainak segitségével részt vesz a formaldehid

képzodésében.
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A 25. abran bemutatott mérési eredmények azt sugalljak, hogy a képzddott
formaldehid egy része elbomolhat és/vagy oxidalédhat elészér CO-da. Ennek
megfeleléen a kontaktidé novelésével a formaldehid szelektivitisa csokkent a szén-
monoxid szelektivitisa pedig nott. Ezt a folyamatot tranziens kinetikai vizsgalatokkal
igazoltak [124]. A molibdén-oxid szerkezete nagy valésziniliséggel fontos szerepet
jatszik a reakcidut meghatirozasaban, mivel a nagyobb mennyiségli KoMo,O7-ot
tartalmazé K;MoO4/SiOz-katalizatoron nagyobb volt a HCHO, és kisebb a CO
szelektivitasa.

A reakcid alatt az Osszes alkalifém-molibdat tartalmu katalizator jelentds
mértékben deaktivalodott, amely nem csak a metinkonverzié valtozasaban, de a
termékképzodés sebességének csokkenésében is megnyilvanult. Ez a csékkenés nem
magyarazhato a szénlerakddassal, mivel 3 6ras reakci6 utan is csak elhanyagolhatd
mennyiségli szenet tudtunk kimutatni a katalizitorokon. Megfigyeltik a mintik
részleges redukciojat, de az aktivitascsokkenés ezzel sem magyarazhatd, mert a
katalizatorok aktivitasa ujraoxidalasuk utain sem allt vissza a kezdeti értékre. XP
spektroszkopiaval a Mo/Si arany csokkenését észleltiik a katalitikus reakcié utin. Ezért
feltételezziik, hogy az alkalifém-molibdatok aktivitascsokkenését a felilleti Mo-atomok

szamanak csékkenése okozza.

4.3.4. A metin dtalakuldsa KMoOJZSM-5_katalizdtoron kiilonboézé oxigén-

koncentrdaciondl

Vizsgalataink e részét azok a korabbi eredmények inicialtak, mely szerint
MoOQ;/SiOz-on [104] és KoMoO4/ZSM-5 katalizatoron [105] gaz halmazallapot
oxigén hianyaban a metan benzolld alakul. A metan atalakulasanak ezt az utjat
szemmel lathatéan csokkentette 0,1 % O, a reaktans gazelegyben, 1 % O, jelenléte
pedig teljesen megakadalyozta. Eszerint ilyen kismennyiségii oxigén mar elég ahhoz,
hogy megakadilyozza a Mo® redukciéjat és egy uj komponens, a Mo;C képzidését,
amely feltételezések szerint a metan benzolla alakulasaban jelentGs szerepet jatszik

[106). Ugyanakkor az oxigén koncentraciéjanak csokkentése a kevesebb O*-ionnak

koszonhetben a teljes oxidaciéo mértékét is csdkkentette. Az adszorbealt oxigén hianya
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miatt (0,1 % O,-tartalomnal) HCHO nem, vagy kis mennyiségben (1 % O,-
tartalomnal) képz6dott.
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5. Osszefoglalas

A szintézisgaz elballitasara a XX. szazad 20-as éveitdl alkalmazzak a metan
vizg0zos reformalasat. Egy masik lehet6ség a CO-H, gazelegy eldallitasara a CH, +
CO: reakcio, melynek nagy elonye, hogy az eljaras a COx-ot és a CHy-t egyidejlileg
dolgozza fel, igy a nagy inert gaz (CO,) tartalmu f6ldgaz kézvetleniil hasznosithatd. A
két emlitett eljaras kombinalasaval a CO/H; arany adott hatirok kdzott valtoztathatd.

A reakci6é megvalositasanak lehetdségeit vizsgalé munkaba kapcsolodott be a
Szilardtest és Radiokémiai Tanszék is, nemesfém-tartalmti katalizatorokon
tanulmanyozva a folyamatot. A korabbiakban hordozés Rh- és Pd-katalizatorokon
részletesen vizsgaltak a CHy + CO; reakciot. Munkam soran a folyamatot hordozés Ir-
mintakon tanulmanyoztam. A CHy + CO; reakcio6 részfolyamatai koziil mar részletesen
vizsgaltak a CO; + H; és a CO + H, reakcidkat, az igy kapott eredmények
figyelembevétele mellet célszeriinek latszott a kevésbé ismert CO + H;0 reakci6 -mint
részfolyamat- vizsgalata a hordozds Ir-katalizatorokon.

Kulon figyelmet forditottunk a reaktans gazok (CO;, CHi; CO, és H,0)
adszorpcigjara, és feliileti kolcsonhatasara. Vizsgaltuk a hordozé hatisat és
meghataroztuk a reakcioban képzddoé feliileti szén mennyiségét is.

A metan atalakitasanak egy masik lehet6ségeként kinalkozik a metin direkt
oxidacidja a vegyipar szamara értékesebb anyagok elballitisa céljabol. Korabbi
munkak szerint a molibdén-oxid-tartalmu katalizatorok aktivak és szelektivek a metan
és az etan parcialis oxidacidjaban.

Az alkalifém adalékok hatasara vonatkozdéan az irodalomban ellentmondé
adatok vannak. Egyes eredmények szerint megnévelik a metan konverzidjat és a
formaldehid-metanol kitermelést, masok viszont negativ hatasukrél szimolnak be.

Ebben az esetben célunk az volt, hogy tisztizzuk az alkalifémek hatasat, a
kinetikai vizsgalatok eredményeinek ismeretében egy lehetséges reakciomechanizmust
allitsunk fel a CH; + O, reakcioban, valamint tanulmanyozzuk hogy a hordozd, és az
el6allitas korillményei hogyan befolyasoljak a katalizatorok aktivitasat.

A Kkatalizatorok elGallitasa soran a hordozét (Al O;, TiO,;, Si0,, MgO, és
HZSM-5) HolrCls, ammoénium-heptamolibdat [(NH4)sMo7024 x 4 Hy0] illetve
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kiilonb6z6 alkalifém-molibdat -M>MoOs (M = Li, Na, K, Rb, Cs)- sé 11-es pH-ji
oldataval impregnaltuk. A hordozds alkalifém-molibdat mintak el6allitasa soran az
impregnalas alatt a pH csokkenését észleltik, amely a SiOz-nal volt a legnagyobb
mértékii, ebben az esetben a pH értékét folyamatosan 11-re allitottuk vissza. A
K;Mo00,/Si0; esetében készitettiink egy olyan mintit is, melynél a pH cso6kkenését
nem kompenzaltuk. A mérések el6tt a katalizatorokat in situ kezeltiik eld.

A reakcidkat egy programozhatdan fiithetd kalyhaban elhelyezett kvarccs6bol
késziilt allbagyas aramlasos cséreaktorban valdsitottuk meg. 0,5 g katalizatormintat
hasznaltunk, a reaktans gazok aramlasi sebessége rendszerint 40-50 ml/p volt. A
gazokat Porapak QS, illetve Carboxen 1000 kolonnin gazkromatografiasan
valasztottuk el, langionizacios és hovezeto-képességi detektorokkal analizaltuk.

A CH; + CO; reakcio esetében altalaban sztdchiometrikus aranyban
alkalmaztuk a reaktans gazokat, a CO + Hz0 reakcié tanulmanyozasakor 16 % H;0 és
8 % CO, a CH; + O reakcioban pedig 90% CH, és 10% O- volt a kiindulasi gazelegy
Osszetétele.

A hordozos Ir-katalizatorok diszperzitasat 298 K-en H; adszorpcidval és Hz-O,
titralassal, impulzus technikéaval hataroztuk meg,

A Kkatalizatorok jellemzéséhez hasznaltunk tovabba Raman és XP
spektroszkopiai méréseket. A reaktansok adszorpcidjanak, illetve feliileti
koélcsonhatasanak tanulmanyozasahoz, és a reakcio koztitermékeinek kimutatasihoz

néhany esetben infravoros spektroszkopiai méréseket végeztink.

A CH4 + CO; reakeio vizsgalata soran hordozos Ir-katalizatorokon infravérés
spektroszkopia segitségével megallapitottuk, hogy Ir/Al,Os;-on 473 K feletti
hémeérsékleten lejatszodik a CO, disszocidcidja, amelyet a CO-ra utald elnyelési sav
Jjelzett. Impulzusmoédszerrel végzett vizsgalataink eredménye szerint 773K-en a CO;
COz-impulzusok el6tt 773 K-en létrehozott szén jelentds mértékben megnévelte a
keletkezett CO mennyiségét. IR spektroszkopiai mérésekkel bebizonyitottuk, hogy a

------

savja alacsonyabb hOmérsékleten jelenik meg és intenzitisa nagyobb, mint a CH,
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nélkiili mérésekben. Kimutattuk tovabba, hogy a reaktansok feliileti kolcsonhatasaban
a hordozon -a Si0; kivételével- adszorbealddott formiatcsoport is keletkezik.

A CH; és CO; reakcidja 700 K felett Hy és CO képzddése kozben (1,0-3,7
aranyban) gyorsan lejatszodott. C,-szénhidrogének csak nyomokban voltak mérhetok.
Sztochiometrikus Osszetételil reaktans gazelegyet hasznalva a katalizatormintak csak
kismértékben deaktivalodtak. A reakcié soran csak kismennyiségii felilleti szén
képz6dott. Legnagyobb mértékli szénképzodést az Ir/Si0z- és az I/MgO-mintakon
mértink, amelyet a C + CO, reakcid sebességében a mintik koz6tt meglévd
kiilonbséggel értelmeztiink. A CO/H, arany figgétt a hémérséklettél, a reaktansok
koncentraciojatol és a hordozo természetétol. Ezt az eredményt a masodlagos reakciok
egymashoz viszonyitott aranyanak valtozasaval magyaraztuk. A killonb6z6 hordozokra
felvitt Ir-katalizatorok esetében a feliileti fématomra vonatkoztatott reakciosebességek
alapjan a kovetkez6 aktivitasi sorrendet allapitottuk meg: Ir/Al,03 < Ir/S10, < Ir/MgO
<Ir/TiO,.

Ir/Al;,0s-0n 6sszehasonlitottuk a CH, + CO,, a CHy + CO; + H,0, és a CH, +
H;0 reakciok sebességét 773 és 1123 K-en. Megallapitottuk, hogy a metan konverzidja
az egyes reakciokban azonos kérilmények kozott a fenti sorrendben né. Vizgdz
jelenlétében 773 K-en H; és CO; volt a fétermék, CO csak nyomokban keletkezett,
amely a CO + H,0 reakci6 lejatszodasaval magyarazhato.

Az altalunk feltételezett reakcidmechanizmus szerint a CH; bomlasabdl
szarmaz6 hidrogén és/vagy CHi-fragmentek eldsegitik a CO, disszociacigjat, a CO,
CH, és CO; kozotti magas homérsékletii reakcioban a CH,; teljes bomlasa is
lejatszodik, tehat a C + CO; reakcidval is szamolhatunk. A feliileti szén reakciéi sokkal
fontosabb szerepet jatszhatnak viz jelenlétében, illetve a CH, vizgdz6s reforméalasaban.
Az utobbi két esetben a képzddott CO hordozos Ir-katalizatoron gyorsan reagal a

vizzel, aminek eredményeképpen H; lesz a fétermék.
A CO + H;0 reakceié vizsgalata soran hordozés Ir-katalizitorokon a kévetkez6

eredményeket kaptuk: Ir/AlLOs-on infravords spektroszkdpiai vizsgalatokkal

megallapitottuk, hogy a magas homérsékletii (473 K felett) CO-adszorpcié eldsegiti az
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Ir-részecskék agglomerizacigjat. Vizsgalataink szerint ezt a folyamatot a viz gatolta.
Kimutattuk, hogy a reakci6 alatt a katalizatorok feliiletén formiation és (valésziniileg)
fém-karbonil-hidrid képzddik. Impulzusmérésekkel megallapitottuk, hogy a kiilénb6zd
hordozoéra felvitt Ir katalizator kozott nincs jelentds kiilonbség a CO adszorpcidja
szempontjabol, azonban 530 K felett az Ir/TiO,-on mérheté mennyiségli CO,
keletkezett, jelezve, hogy a CO diszproporcionalddasa ilyen kérilmények kozétt
végbemegy.

A CO és a HyO reakcidja 523 K felett lejatszodott, H, és CO, (aranyuk 1
koérili), valamint kismennyiségli szénhidrogén keletkezett. A szénhidrogén-
képzodésben (Kolbel-Engelhardt reakcid) a TiQz-hordoz6s minta volt a legaktivabb,
ebben az esetben a metan mellett mérhet6 mennyiségben etin és propan is keletkezett.
A reakcioban jelentds hordozohatast tapasztaltunk. A felileti fématomok szimara
vonatkoztatott képz6dési sebességek alapjan a katalizatorok aktivitasa Ir/TiO, >
Ir/MgO > Ir/Al,O3 > Ir/S10; sorrendben csokkent.

Elképzelésiink szerint a reakcio felileti formiation képz6désén és bomlasan
keresztiil jatszodik le. A fémhez kotott CO a fém-hordozo hatarfeliileten elhelyezked6
OH-csoporttal reagal. A fémen képz6dott formiatcsoport a hordozéra vandorol, vagy
bomlik CO,, és H, képzOdése kozben. A reakcid hOmérséklet-tartomanyaban a

képzodott CO, azonnal deszorbealddik. A metan az adszorbealt CO, illetve az un. fém-

------

A CH; + O, reakcié vizsgalata soran hordozés alkalifém-molibdat
katalizdtorokon megallapitottuk, hogy aktivan katalizaljak a metan oxidacidjat,
melyben HCHO, CO, CO3, és Cz-szénhidrogének, valamint nyomokban metanol
keletkezett. A reakcid termékosszetétele a K,MoQO4/SiO; esetében nagymértékben
fiiggtt a minta szerkezetétdl, amelyet a minta el6allitisa befolyasolt. Raman
spektroszkopia segitségével kimutattuk, hogy a SiO; feliletén jelentds mennyiségii
K5;Mo,07 keletkezik, amennyiben a hordoz6 impregnalasa soran a szuszpenzié pH-
csbkkenését nem kompenzaljuk. A metan oxidaciés reakcidjaban képzddott
formaldehid szelektivitisa ezen a mintan kézel kétszerese volt a tilnyomorészt csak

K;MoOg4-ot tartalmazd katalizatoron mérthez képest. A katalizator aktivitisa és
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szelektivitasa figgott a hordozo természetétél. A metan kezdeti konverzidja
K;Mo004/MgO > K;Mo04/Si0; > KoMo04/ALO; > K;MoO4/ZSM-5 > K;Mo004/Ti0,
sorrendben csokkent. A formaldehid-képzddés szempontjabol a nagyobb mennyiségii
Mo,05%-ot tartalmazé K;MoO4/SiO; bizonyult a legszelektivebb katalizatornak. A
MgO-hordozés mintan formaldehid nem képzédott, a teljes oxidacid volt a
meghatarozé folyamat. A SiOs;-hordozés alkalifém-molibdatok 6szzehasonlitd
vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a metan oxidacidjaban a kezdeti
metankonverzi6 -a Rb kivételével- a kation méretének novekedésével (Li < Na <K <
Cs) nétt. A RbMo0O4/SiO;-mintan mértiink a legnagyobb formaldehid képzodési
sebességet. A katalizator kiemelkedé aktivitasa feltételezésiink szerint a tobbit6l eltér
szerkezettel (torzult MoO, tetraéderek) magyarazhato.

K,;Mo004,/ZSM-5 katalizatoron 973 K-en tanulmanyoztuk az O,-koncentraci6
hatasat a metan atalakitasara. Mig oxigén hidnyaban a metan nagy szelektivitassal
csokkentette és 1% oxigén-tartalmi metan-oxigén reaktins gazelegy alkalmazisa
esetén teljesen megsziintette. Ilyen mennyiségii oxigén jelenlétében egy masik
reakciout, a formaldehid képz6dése valt dominanssa.

Feltételezésiink szerint a metan aktivalasa egy hidrogénatom absztrakcidjaval
torténik feliileti O altal, igy jonnek létre a felileti metilcsoportok, melyek reagalnak a
felileti OH-csoportokkal metoxicsoportot eredményezve, amely ezutan formaldehiddé
bomolhat, vagy vizzel reagalva metanol képzédik. Az etin a CHis-csoportok
dimerizacidja soran képzddik. A reakcid utan csak kismennyiségii feliileti szenet
talaltunk, tehat a CHj szénné bomlasa oxigén jelenlétében elhanyagolhatd. A teljes
oxidaci6 termékei, a CO; és a H20, a CHj3 és/vagy a HCHO kozvetlen oxidacidjanak
eredményei is lehetnek. Kinetikai méréseink alapjan valészinisitjiik, hogy a

reakcioban a CO a formaldehid masodlagos reakcidjaban keletkezik.
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6. Summary

Reformation of methane with water steam has been used for the production of
synthesis gas since the twenties of 20" century. Another possibility for producing CO-
H, synthesis gas is the reaction of methane with carbon dioxide. The advantage of this
process is the simultaneous conversion of CHy and CQ,, therefore natural gas with
appropriate inert gas content (CO2) can be used directly. Via the combination of these
two reactions the CO/H; ratio can be varied between certain limits.

The Department of Solid State and Radiochemistry at the University of Szeged
has joined the work examining the possibilities of the realization of the CHy + CO;
reaction on noble metal catalysts. Supported Rh and Pd catalysts were studied in detail
previously. In my work I investigated the reaction on supported Ir catalysts.

In the CH, + CO; equilibrium system the CO; + H; and CO + H; reactions have
been already studied extensively. In addition it seemed expedient to study -as part of
this system-, the CO + H,O reaction that is less investigated on these catalysts.

Special attention was paid to the adsorption and surface interactions of the
reactant gases (CO,, CH4, CO and H>0). The effect of the support was also studied and
the amount of surface carbon produced in the reaction was determined.

Another possibility for the conversion of methane is its direct oxidation to more
valuable compounds. Previous works presented that molybdenum-oxide-containing
catalysts were active and selective in the partial oxidation of methane and ethane.

The catalytic performance of alkali metal molybdates in the partial oxidation of
methane has not yet been much explored. In certain studies it was found that the
addition of alkali metal to MoQ3/Si0; greatly enhanced the conversion of methane and
the formaldehyde and methanol yield. In contrast to these observations it has been
shown in the literature that alkali metals have a negative effect.

The goal of our work was to learn more of the effect of alkali metals, to propose
a possible mechanism for the CH4 + O reaction based on the results of kinetic studies,
and to investigate the effect of the support and the catalyst preparation on the catalytic

activity.
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The catalysts were prepared by impregnating the support (Al2O3, TiO,, SiO,,
MgO, HZSM-5) with the solution of H>IrCls, ammonium molybdate [(NH4)sMo07044 x
4H,0] salt or different alkali metal molybdates, MoMoO4 (M = Li, Na, K, Rb, Cs).
Attention was paid to the pH value of the solution; it was kept constant during the
preparation. In the case of K;M004/S10, a sample was prepared with a pH value that
was not restored. Before the catalytic measurements the samples were pre-treated in
situ.

The reactions were carried out in a fixed-bed continuous-flow reactor made of
quartz. An external oven heated the reactor. Generally 0.5 g of sample was used. The
flow rate of the reactants was usually 40-50 ml/min. The gases were analysed in gas
chromatograph by thermal conductivity and flame ionisation detectors. The separation
of the products was accomplished with a Porapak QS and a Carboxen 1000 column,

In the case of CH4 + CO; reaction the reactant gas mixture contained 50% CH,4
and 50% CO.. In the case of CO + H,0 reaction 16% H,0 and 8% CO was used, and
in the case of CH, + O, reaction the reacting gas mixture usually consisted of 90% CH,
and 10% O».

The dispersion of the supported Ir catalysts was determined by H, adsorption
and by H,-O, titration at 298 K using the pulse technique. Raman and XPS
measurements were used for the characterization of the catalysts. For the investigation
of the adsorption and surface interaction of the reactants and in the identification of

intermediates infrared spectroscopy was used in some cases.

The study of the CH4 + CQO; reaction on supported Ir catalysts provided the
following results: We pointed out by means of IR spectroscopy that the dissociation of
CO, on It/Al,O3 occurred at temperatures above 473 K indicated by the appearance of
absorption bands corresponding to CO. We determined the amount of gas phase CO
produced in the dissociation of COzat 773 K by pulse technique. The highest amount
of CO was formed on Ir/Ti0,. When the catalysts were treated with methane before the
CO, pulses at 773 K to produce surface carbon, the amount of CO formed increased.
From the IR spectra of the catalysts it was concluded that the addition of CH, promotes
the dissociation of CO,. This is indicated by the formation of CO bands at lower
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temperatures and with higher intensities than in the absence of CH4. Formation of
formate adsorbed on the supports -with the exception of SiO, - was found in the surface
interaction of the reactants.

The reaction of CH4 and CO- occurred readily above 700 K to produce H; and
CO (with ratio between1.0-3.7). C; hydrocarbons were detected only in traces. Using a
stoichiometric composition of reacting gas mixture, only a slight deactivation of the
catalyst samples occurred. During the reaction only a small amount of surface carbon
was produced. The highest carbon formation was observed on Ir/SiO, and Ir/MgO,
which was attributed to the difference in the rate of the C + CO, reaction. The CO/H,
ratio was found to be dependent on temperature, concentration of reactants, and the
nature of the support. This observation can be explained with the variation of the
relative ratio of the secondary reactions. Regarding the four catalysts examined, the
following sequence was found in the catalytic activity related to the surface number of
Ir atoms: Ir/A1,03; < |t/S102 < Ir/MgO < Ir/T10,.

In the case of It/Al,O5 the rates of the CH,; + CO,, CH; + CO, + HyO and CH,
+ H>0 reactions were compared at 773 and 1123 K. It was found that the conversion of
methane under identical conditions increased in the above order. In the presence of
water steam at 773 K the main products were H, and CO,, and only traces of CO were
formed which was attributed to the reaction of CO + H,0.

Based on our results and literature data a reaction mechanism was proposed.
According to this, hydrogen and/or CHy fragments formed in the decomposition of
CH, promote the dissociation of CO,. Oxygen, originating from the dissociation of
CO., increases the rate of decomposition of CHy. In the high temperature reaction of
CO; and CH, the complete decomposition of methane occurs, so we can also count
with the reaction of C with CO,. The reactions of surface carbon may play a more
important role in the presence of H;O and in the steam reforming of CHy. In the latter
two cases the CO formed reacted rapidly with H,O on supported Ir catalysts, as a result

hydrogen became the dominant product.

The investigation of the CO + H,O reaction on supported Ir catalysts gave the
following results: IR spectroscopic study of Ir/Al,O; indicated that above 473 K CO
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induces the agglomeration of Ir, but H>O hindered this process. In the interaction and
reaction of CO and H,O formate and (probably) Ir-carbonyl-hydride formation was
observed on the surface of the catalysts. Using pulse technique it was concluded that
there is no significant difference between the four studied samples in terms of CO
adsorption. Formation of detectable amount of CO, on It/TiO, above 530 K indicated
that disproportionation of CO occurred under such conditions.

The reaction of CO and H20 occurred readily above 523 K to produce H; and
CO; (with ratio about 1) and small amounts of hydrocarbons. In the hydrocarbon
formation (Kolbel-Engelhardt reaction) Ir/Ti0, had the highest activity, in this case
detectable amounts of ethane and propane were also formed besides methane. The rate
of the CO + H;O reaction on Ir catalysts was very sensitive to the nature of the support.
On the basis of specific activity Ir/TiO; is the most effective catalyst, followed by
Ir/MgO, Ir/Al;03 and Ir/Si0x.

It was supposed that the reaction takes place via the formation and
decomposition of surface formate. CO is bonded to the metal and reacts with the OH
groups located on the metal-support interface. The formate formed on the metal spills
over to the support, or it decomposes to CO, and H,. In the temperature range of the
reaction the CO, formed desorbs immediately. The possible route for the formation of
methane is the hydrogenation of carbon formed in the dissociation of adsorbed CO or

metal-carbonyl-hydride.

The study of the CH, + O, reaction on supported alkali metal molybdates led
to the following results: Supported alkali metal molybdates were found to be active
catalysts in the methane oxidation, the main products were HCHO, CO, CO- and C;
hydrocarbons. Trace amounts of methanol were also produced. In the case of
K2Mo0,./SiO; the product composition strongly depended on the structure of the
catalyst. By means of Raman spectroscopy it was shown that on the surface of SiO,
significant amount of K;Mo0,0; was formed when the decrease of the pH value of the
suspension was not compensated during the impregnation of the support. The
formaldehyde selectivity in the oxidation of methane was about twice as that of the

catalyst containing mainly K;MoOs. The activity and selectivity of the catalysts were
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very sensitive to the nature of the support. The initial methane conversion decreased in
the KMo04/MgO > K;Mo00.4/8i0; > K;MoOJ/ALO; > K>MoOJ/ZSM-5 >
K>:MoO4/Ti0, sequence. The highest formaldehyde selectivity was measured for
K2Mo004/SiO; containing larger amount of Mo,O7* species. On K;MoO4/MgO
formaldehyde was not detected among the reaction products, in this case the total
oxidation of methane was the dominant process. From the comparison of the catalytic
performance of alkali metal molybdates, we stated that the initial methane conversion
increased with the size of the cations with the exception of Rb, 1.e., in the sequence of
Li, Na, K, Cs. The highest formaldehyde formation rate was measured on the
Rb:Mo004/Si0; sample. We think that the outstanding activity of this catalyst is due to
its different crystal structure (distorted MoQj tetrahedra).

The effect of O, concentration on the reaction was studied on K;MoO4/ZSM-5
catalyst at 973 K. In the absence of gaseous oxygen methane is transformed into
benzene with high selectivity. This route of methane conversion was markedly
diminished by raising the oxygen concentration, and was completely poisoned in the
presence of 1 % Q2. At that O, concentration another route, formation of formaldehyde
became dominant.

We assumed that methane activation involves the removal of a hydrogen atom
by surface O to give adsorbed methyl groups, which react readily with surface OH
groups to produce methoxy species. These can decompose to formaldehyde, or can
react with water to give methanol. In addition to the above reactions, we may assume
the dimerization of methyl groups to give ethane, and/or the decomposition of CH;
species to hydrogen and carbon. However, we found no or only extremely small
amount of surface carbon after the catalytic run, so this route of CHj reaction in the
presence of oxygen is negligible. The products of total oxidation, CO, and H,0 could
be the result of the direct oxidation of CH; and/or HCHO. Based on kinetic
measurements it i1s suggested that CO can form in the secondary reaction of

formaldehyde.
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