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Bevezetés

Napjaink egyik legnagyobb kihivasa a kornyezetkiméld vegyipari
eljarasok kidolgozasa és bevezetése. Ebben a heterogén katalizis jelentds szerepet
jatszik, ezért fontos a meglévd heterogén katalitikus eljardsok jobb megismerése,
valamint 0j eljarasok, katalizatorok kidolgozasa és eldallitasa.

A szénhidrogének kémidjaval és katalitikus atalakitasaval foglalkozok
tabora igen nagy, ¢és a legtobb folyamatot mar alaposan megvizsgaltak és leirtak.
Kis szénatomszamu olefineket a természetes forrasok csak kis mennyiségben
tartalmaznak. Mivel ezek értékes alapanyagok a milanyagiparban, az alkédnok
dehidrogénezése fontos vegyipari eljards. A masik fontos eljards a katalitikus
reformalas, amely sordn nagyobb szénatomszamu, elagazé lancu és aromas
vegyiileteket nyeriink. Magas oktanszamu, elagazé lanci szénhidrogéneket
els6sorban belsdégésii motorok iizemanyagaként hasznositjuk. Az aromas
vegyiiletek ilyen célu felhasznalasa azonban ma mar csokken, mert alkalmazasuk
jelentds kornyezetszennyez6 és egészségkarositdé kockazattal jar, de emellett mégis
nélkiilozhetetlen kiindulasi anyagok a tovabbi vegyipari szintezésekhez. Az
aromasok eldallitasanak legtjabb moddszere a katalitikus reformalas. Erre a célra a
zeolitok kivald katalizdtornak bizonyultak, rajuk alapozva szamos eljarast
dolgoztak ki. A kis szénatomszdmu C,-C, szénhidrogének aromatizalasara szolgal
az M2 forming, a Mobil vallalat fejlesztése, melynek katalizatora a H-ZSM-5,
valamint a Cyclar eljardas, a UOP-BP fejlesztéseként, ahol katalizatorként
galliummal adalékolt H-ZSM-5-6t hasznalnak. A nagyobb szénlancu C4-Cy
alkanokbol a Chevron vallalat Aromax eljarasaval gyartanak aromas vegyiileteket,
katalizatorként pedig nagy diszperzitasu platinat hasznalnak, bariummal ioncserélt
L-zeoliton.

Miutan felfedezték, hogy a Mo,C/ZSM-5 katalizator képes aktivalni a

metant €s azt kis konverzid mellett, nagy szelektivitdssal aromas vegytiletekke,



foleg benzolla alakitani, tobb kutatocsoport is bekapcsolodott a Mo,C katalitikus

szerepének ¢és tulajdonsagainak behaté tanulmanyozasaba.

Célkitiizés

Laboratoriumunkban a Mo,C tartalmi katalizatorok vizsgalata két
iranyban folyik: katalitikus hatasukat vizsgaljuk a szénhidrogének atalakitasaban,
valamint a  szénhidrogén  fragmenteket tanulmanyozzuk  kiilonb6z6
elektronspektroszkdpiai modszerekkel. A metan atalakitdsaban kapott eredmények,
tovabbi kutatdsokat 0Osztondztek, és mas szénhidrogének aromatizacidjat is
megvizsgaltuk ezen a katalizatoron. Megvizsgaltuk az etdn, etilén ¢és propan
aromatizacigjat.

A dolgozatom célja, e munka folytatasaként, megvizsgalni €s leirni a tiszta
és hordozott Mo,C katalitikus hatasait a C, ¢és a Cg szénhidrogének
aromatizalasaban. Kiilon figyelmet szenteliink a ZSM-5 Osszetételének hatasara a
Mo,C katalitikus teljesitményére, valamint az eléallitas és az elokezelés hatasanak
feltérképezésére. Részlétes méréseket végziink a teljesen inaktiv oxid hordozdkra
felvitt Mo,C katalizatorokon. Annak érdekében, hogy részletesebben megismerjiik
az aromas vegyliletek keletkezésének mechanizmusat, megvizsgaljuk az 1-butén,
izobutén és 1-oktén reakcidit azonos katalizatorokon, ami feltevésiink szerint az

atmeneti termékek soranak elsé tagjai.

Alkalmazott modszerek

A tiszta Mo,C-ot hémérséklet programozott reakcidval allitottuk eld
M.L.H. Green és munkatarsai alapjan MoOs-bol, 10% C,H¢/H, gazkeverékkel. A
MoO;-ot szobahdémérsékletrdl 900 K-re fiitottikk 1 K/perc felfiitési sebességgel. A
MoO; tartalmtii katalizdtorokat impregnalassal éallitottuk el6. A hordozdkat

ammonium-heptamolibdat Mo,0,4(NH,)s x 4H,O oldattal impregnaltuk, amit 863
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K-en 5 oraig kalcindltunk. A MoO;-t tartalmazé mintakat a tiszta Mo,C esetében
leirt moédon karbidizaltuk etan/hidrogén eleggyel. A katalizatort XPS és FTIR
modszerekkel jellemeztiik.

Katalitikus reakciokat 1 atm nyomadson, allédgyas folyamatos aramlasu
rendszerben vizsgaltuk, amely 8 mm belsdatmérdji kvarc cs6bol allt. A katalizator
tabletta tormelék formajaban keriilt felhasznalasra, amelyeknek atlagos mérete 1-2
mm volt. A reakcidtermékeket gazkromatografiasan elemeztiik. Reakcid soran
lerakodott szén mennyiségét és reaktivitasat homérséklet programozott reakcioval

(TPR) hataroztuk meg.

Uj tudomanyos eredmények

Munkéank eredményeibél a kovetkezd, 0 tudomanyos eredményekre tudunk

kovetkeztetni:

1. Ha Mo,C-ot adunk a ZSM-5-hdz, akkor a Xkatalizator katalitikus
tulajdonsagai jelent6sen megvaltoznak, ami a dehidrogénezési ¢és

aromatizacios készség novekedésében nyilvanul meg.

2. A reakcidtermékek szelektivitdisanak nulla konverziora  tdrténd
extrapolalasaval arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aromads
vegyiiletek masodlagos reakcidkban keletkeznek, az elsé [épésben

keletkezd telitetlen vegyiiletek tovabbalakuldsaval.

3. Mo,C aktivnak bizonyult a vizsgalt szénhidrogének dehidrogénezésében
¢és aromatizacidjaban abban az esetben is, amikor az dnmagaban teljesen
inaktiv SiO,-ra vittiikk fel. Ezek a folyamatok feltehetéen a Mo,C/SiO,

Lewis savas centrumain jatszodnak le.



4. A Mo,C sokkal kisebb hatassal volt az 1-butén és izobutén atalakulasara a
ZSM-5 mintdkon, ami arra enged kovetkeztetni hogy a butil gyokdok,
amelyek a Mo,C felilletén keletkeztek felelések a tovabbi aromads

vegyiiletek keletkezésében.

5. A Re katalizélta a n-butdn dehidrogénezését és aromatizaciojat akkor is,

ha a teljesen inaktiv SiO,-ra vittiik fel.

6. A tiszta Mo,C aktivnak bizonyult a n-oktdn dehidrogénezési és
dehidrociklizacios reakciokban. A termékek kozott oktén izomereket és
magasabb homérsékleten aromas szénhidrogéneket talaltunk. A f6 aromas
termék az o-xilol. Ezen feliil etil-benzol, toluol és benzol is képzddott.
Megaéllapitottuk, hogy a reakcid6 monofunkciés mechanizmus szerint

jatszodik le.

7. A Mo,C Kkatalitikus hatasa jelentdsen ndvekedett azokban az esetekben,
amikor kiilonb6zé hordozokra (Al,O;, SiO, és ZSM-5) vittik fel. Azt
taldltuk, hogy termékeloszlas jelentdsen fiigg a hordozé mindségétdl. A
Mo,C/Al,O3-on a Cg aromdasok a 6 termékek, mig a Mo,C/ SiO,-on és a
Mo,C/ZSM-5-6n ezen termékek hidrogenolizissel tovabb alakulnak,

benzol valamint toluol képzddik beldlik.
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