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1. Bevezetés

Napjainkban a vegyiparban elédlitott termékek 80%-& katalitikus Uton
gyartjgk. A kulonbdzé eljardsok  kozil kiemelkedéen fontosak a  koéola)
feldolgozésaval kapcsolatos katalitikus eljarasok, melyeknek mértéke meghaladja az
évenkénti 500 milli6 tonnét." Ezekben folyamatokban egyre nagyobb szerepet kapnak
a kulonbozé heterogen katalitikus eljarasok, mivel a kataliz&torok elvalasztésa,
regenerdlasa, Ujrahasznositésa Iényegesen kdnnyebb, mint a homogén katalitikus
folyamatok esetében.

A heterogén katalitikus eljardsok jelentésegét jelzi, hogy mig a XIX. szézad
végén ezek az eljrasok inkabb csak érdekességnek szamitottak, a Il. vilaghdborit
kovetéen egyre inkdbb az ipari érdeklodés kozéppontjaba kerliltek. Vilaggazdasagi
szinten a heterogén katalitikus eljards soran eléalitott termékek részaranya
fokozatosan névekszik, értékilk éves szinten a 100 milliard dollart kozeliti meg.?

A kulénbdzé kéolgjipari eljarasokban, kutatdsokban egyre nagyobb szerepe
van a kis szénatomszamuU szénhidrogének (C;-C,) katalitikus &alakitasanak, hiszen a
foldgazban nagy mennyiségben &alnak rendelkezésiinkre ezek a nyersanyagok. A
megfelel6  heterogén  katalitikus folyamatok  feltérképezésével ezeket a
szénhidrogéneket az ipar szamara nagyobb jelentéséggel bird, értékesebb anyagokka
alakithatjuk &t.

Az atalakitasnak szamos irdnya lehetséges és kutatott:

- kapcsolés, ciklizals,

- aromatizalas (gyakran 6sszekapcsolva a kilonbozo ciklizalasi eljarésokkal),

- Vizgoz, illetve , szarazreforméléds’ (szén-dioxiddal végrehajtott),

- parcidlis oxidalés.

A kutatasok célja, hogy akatalizatorok kifejlesztésevel a kilonbdzé eljérésokat
az ipar szamara elfogadhat6 szintti energiabefektetéssel jard folyamatokra redukdljak,



szem €el6tt tartva az elfogadhaté mértékii kitermelést. Bar a kutatasok kis szazal ékabol
lesz csak a késsbbiek folyaméan alkalmazott ipari eljaras, mégis, az alapkutatasok altal
feltérképezett folyamatok, az elédlitott katalizdtorok minden esetben fontos

informécioval szolgélnak atovabbi vizsgdlatokhoz.

2. Irodalmi attekintés

2.1 C,-C3 szénhidr ogének bomlasa

Kiemelkedé szaml publikécio foglalkozik a metan dtalakitésaval. Mint ahogy
Guczi és tarsai® is rdmutattak, a vizsgdlatok jelentéségét néveli az a tény, hogy a
metén térolasa és széllitésa jelentés gondot okoz az ipar szamara. Ez a probléma
Iényegesen csokkenthets, amennyiben nagyobb szénatomszam, illetve heteroatomot
tartalmazo termékeket dlitunk elé6 a metanbol.

Atmoszféra nyomason a metan nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekké
torténd aalakitasanak termodinamikai alsd hatéra az 1200 K-es hsmérséklet.* Koerts
és munkatérsai més kutatokhoz hasonléan® *° a VI11. csoport elemeinek vizsgélatakor
ramutattak, hogy alacsonyabb homérséklet esetén az atalakitds egy kétlépesés
folyamaton keresztil valdosul meg. Elséként a metdn disszociativ adszorpcidja
jatszodik le a katalizatorként haszndlt fém felliletén, amelynek eredményeképpen
adszorbedlt H és adszorbedlt CHy-csoportok keletkeznek. Masodik 1épéshen az
adszorbedlt CHy-csoportok kapcsoldédésa és hidrogénezédése jatszddik le, nagyobb
szénatomszamu alkanokat eredményezve.

Kutatocsoportunkban mér régéta folynak hasonlo jellegti  vizsgélatok.
Solymosi és munkatérsai® a szilicium-dioxid hordozos platinafém katalizatorokat

vizsgdlva megdllapitottak, hogy a Rh esetében ma 523 K-en megindul a metén



bomlésa. Minden platinafém esetében a fétermék az etan és a hidrogén volt, azonban a
katalizatorok gyorsan dezaktivalddtak.

Hasonlé eredményre jutottak a hordozoés iridium katalizétorok vizsgalatakor
is.® 773 K-en hordozétél fiiggéen 2-5%-0s metankonverziot mértek, ami révid idg
elteltével csokkent. Megadllapitottdk, hogy a dezaktivalddéds oka a bomlasbdl a
fellleten visszamaradd reaktiv szén, amelyet hidrogénezve alifas szénhidrogéneket
kaptak. Megemlitik, hogy a fellleti szén hidrogénezésekor keletkezé szénhidrogének
kozott hat szénatomot tartalmazokat is talaltak, illetve, hogy a bomlas soran lerakddott
szén mennyisége nagy mértékben fliggott a hordozétol.

Az azometan bomlasaval eléallitott metil-csoportok adszorpcidja sorén végzett
infravoros spektroszképiai (IRS) mérések sorén azt tapasztaltédk, hogy szilicium-
dioxid-hordozos rodium-katalizétoron” mé 300 K-en adszorbedlédnak a CHa-
csoportok, CHs(g és CH30(, formakat hozva létre a feluleten. Tiszta szilicium-dioxid
esetében szintén megjelentek az adszorbedlt metilcsoportra jellemzé savok, és a
kialakult metilcsoportok nagy stabilitast mutattak.

Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a létrejétt metilcsoportok a hordozén

metoxi formaban stabilizAlddnak, és afolyamat az aldbbi modon irhato le:

Si0,-OH + 2 (CH3)g — Si-OCH3 + (CH.),

Ez az eredményik dsszhangban van Lunsford és munkatarsai®® altal végzett
megfigyelésekkel, valamint Raské és Solymosi ltal késsbb titan-dioxidon'® végzett
mérésekkel.

Solymosi és munkatéarsai'! a vizsgélatokat tovabb folytatték ZSM-5 hordozos
rédium katalizétoron. Megdllapitottak, hogy az oxidhordozds platinafémekhez képest
a metan bomlasa mér alacsonyabb hémérsékleten (523 K) megindul, és a korabbi
mérésekhez hasonldan az els 1épés a metan disszociativ adszorpcidja. A fellleti

szénlerakddas ebben az esetben is a katalizator aktivitas-vesztésthez vezetett. A



vizsgdlatok alapjan kijelentették, hogy a hordozd cseréje nem jart egytitt a reakciout
megvaltozésaval.

A 90-es években nagyszamu publikécio foglalkozott a metén aromatizalasaval
molibdénen, vagy hordozés molibdéntartalmi katalizatorokon.*? = ** A kutatok azt
tapasztaltdk, hogy a molibdéntartaimu katalizatorok a platinafémekhez hasonlo,
kedvezé tulajdonsagokat mutatnak a metan katalitikus atalakitasaban.

A vizsgalatok arra is ravilagitottak, hogy a hordozés molibdén-oxid-
katalizatorok esetében - a platinafémekkel ellentétben — a reakcionak van egy kezdeti
aktivalasi szakasza, amely soran kialakul a katalitikus szempontbél fontos molibdén-
karbid fellleti forma. Ennek a kezdeti szakasznak a kikiiszObdlése miatt terjedt el a
molibdén-karbid - katalizétorok vizsgalata. A leggyakrabban alkalmazott hordoz6 a
HZSM-5 volt, amelynek savas centrumai kiemelked6 szerepet jatszottak a ciklizacios,
aromatizéciés folyamatokban.

|chikawa és munkatéarsai®’ szintén a platinafémektél vald elszakadast kisérelték
meg, amikor rénium tartalmd H-ZSM-5-hordozés katalizétoron vizsgéltak a metan
bomlését. A TG/DTA/MS és EXAFS mérésekkel megallapitottdk, hogy a rénium-oxid
a zeolit belsejében van diszpergalva, amelyet ha 573 K-en hidrogénnel, vagy 895 K-en
meténnal redukalnak, akkor fém rénium keletkezik, ami felel6s a metan aktivalaséért.

Azt tapasztaltdk, hogy a vizsgdlati korUlmények kozott (3 atmoszféra
nyomason, 873-1023 K-es homérsékleti tartomanyban) a benzol képzédése 973 K-en
indul meg, és a Mo/H-ZSM-5 katalizatorhoz képest a benzol/naftalin arany sokkal
kedvezébb, a benzol képzédése valik elsédlegessé. Ennek okaként a katalizéator
szerkezetét emlitik, miszerint az eléallitas, elokezelés eredményeként egy korulbel il
55 A nagysagl porusmérettel rendelkezd katalizatort kaptak, amely a benzol
képzédésének kedvez.
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1. &ra A metén bomléasanak, aromatizéciojanak reakciosémaja’’

Az dtaluk felvazolt reakciéséma (1. abra) 6sszhangban van a mas kutatdk dtal
javasoltakkal. A metan disszociativ adszorpciojat kdvetéen a fellileten CH, csoportok
alakulnak ki. Ezek vagy tovabb dehidrogénezédnek, melynek soran fellleti szén,
hidrogén képzddik, vagy a CHx-csoportok oligomerizalddnak, aromatizalodnak
nagyobb szénatomszamu szénhidrogéneket eredmeényezve.

A y-aluminium-oxid-hordozds rénium vizsgélatakor Okal és munkatérsai’® ™ %
azt talaltak, hogy a 1073 K-es redukciot kovetéen a fellleti fém-rénium 1-4 nm
nagysagu klasztereket akot a hordozo feluletén, amely az oxidécios korilményektol
flggben valtoztatja oxidacios allapotéa. 423 K-es oxidaciot kovetéen, mar csak a fém
2%-a maradt fém &llapotban. 473-573 K-es oxidalaskor a rénium vegyes ( Re™*, Re™,
Re™) oxidéacios allapotban van. 773 K-en mér csak Re;O; forma van jelen a feliileten.
Amennyiben 773 K folé megy az oxidacidé hémérseklete, akkor a rénium-oxid
szublimdl, és pillanatnyi adszorbedlt monomer jon Iétre, amely ezt kdvetéen gyorsan
stabilizalddik a fellleten és Al-O-ReOs, vagy Al-(-OReOs); formaju komplexet képez.

Ezek a vizsgdlatok rdmutattak arra, hogy a rénium katalizétorok el6allitasa,
elokezelése soran a kortilmények megfelel6 megvalasztésaval igen jelentés mértékben
befolyasolhaté akatalizator tulajdonsaga.

A metan aalakitdsdval kapcsolatos publikaciokkal péarhuzamosan szamos
kdzlemény jelent meg, melyekben az etan bomlasat vizsgéltak. A metén bomlasakor

végzett kisérletekhez hasonléan itt is a kulénbdz6, hordozés platinafém-



katalizatorokra dsszpontosult a legnagyobb figyelem. Legféképp a killénbdzé zeolit-
hordozés katalizatorokat vizsgaltak.

Bragin és munkatarsai’® magas szilicium-oxid tartalmi zeolit-hordozés platina
katalizatorokat vizsgalva megallapitottdk, hogy a platina elektrondllapota és a
katalizator aktivitasa erésen flgg a katalizétor elékezelésétol. A platina
elektronszerkezete folyamatosan valtozik a reakcié sorén. Megfigyelték, hogy a
katalitikus aktivités valtozésa soréan a zeolit savas OH-csoportjainak szomszédsagaban
lév6, nagy diszperzitdsl platina-klasztereken pozitiv toltés halmozodott fel. Ez az
ataluk Pty.-ként jelolt toltésfelhalmozddés és a hordozd savas centrumai egyittesen
felelések az etén és a propan aromatizaciojéért.

Munkgjukban ezt a gondolatmenetet tovébbvezetve Steinbergék®
megvizsgaltéak a H-ZSM-5 hordozos platina katalizétort, és azt tapasztaltak, hogy az
aromatizaciés folyamat 670 K-en indul meg, és a termékosszetétel erésen fligg az
alkalmazott hémérseklettsl és areaktanselegy aramlési sebességétél. Mig 900 K folott
az dkilaromés vegylletek voltak az elsddleges termékek, addig alacsonyabb
hémérsékleten a dealkilezés és a diszproporciondlddas kovetkeztében benzol és Cg.
aromas vegylletek képzodtek. Az &aakulas soran az elsd Iépés az etén
dehidrogénezédése, majd ezt kdvetéen jatszodik le az etén oligomerizécidja és
aromatizécidja, amely feltételezésiik szerint a spillover mechanizmus szerint megy
véghe.

Ezt a mechanizmust erésitették meg Solymosi és munkatérsai® is a rédium-
ZSM-5 katalizétor vizsgalatakor. Megdéllapitottak, hogy az etén az aldbbi két kezdeti,
egyméssal szimultan reakciéban alakul &t:

2 C;Hg — CaHg + CHa (1)

C2H6 — CoHs+ H> (2)

A homérséklet emelésével (623-673K) az etilén képzédése valik elsddlegesse (2), és
673 K feletti homérsékleten megindul a benzolképzédés is, amelynek keletkezése a



zeolit savas helyeihez kothets. A magasabb homérsékleti tartomanyban (723-773K)
mér toluol és xilolok képzédesét is észlelték. A mérések soran a katalizator aktivitésa
erésen csokkent, de soha nem sziint meg teljesen. Feltételezésik szerint az
aktivitasvesztés oka a fellleti szénlerakddés, azonban a szén nem boritja be teljesen a
fémet, hanem a hordozéra vandorol.

A reakciot kovetéen hidrogénnel visszamérték a fellileten lerakddott szenet, és
jol elkilonithetéen harom fajta szénformét azonositottak. Az Ugynevezett o-szenet,
amelyet 350 K-en tudtak visszamérni, a pB-szenet (~500 K), és a viszonylagosan
inaktiv grafitos szenet (y), amely csak 650 K feletti hémérsékleten |épett reakcioba a
hidrogénnel.

Tdbb publikacio is sziiletett, amelyben megprobdltak més fémek segitségével
promotdlt, az etan-aromatizacios folyamatokban aktiv zeolit-katalizatort Iétrehozni. E
fémek kozé tartozik tobbek kdzott a molibdén ésagalliumis.

Schultz és Baerns?® a galliummal promotélt H-ZSM-5 katalizétorok vizsgélata
esetén megallapitotta, hogy az etan a zeolit kilso fellletén taldlhaté Ga,Os-on és a
zeolit savas centrumain egyarant dehidrogénezédik. Ezt kovetéen az etilén a zeolit
csatornaiban oligomerizaladik, és ciklizalodik, majd dehidrogénezédik. Féleg benzol,
toluol és xilol képzédik a folyamatban. Méréseiket a 823-973 K-es homérsékleti
tartomanyban végezve megfigyelték, hogy a legjobb aromas szelektivitast a legkisebb
Si/Al arannyal rendelkezé6 15-6s H-ZSM-5 esetében kapték (57%-0s aromas
szelektivitas 873 K-en).

Schultz és munkatérsai®” a 3 m/m %-os gallium-tartalm( H-ZSM-5 (Si/Al=15)
katalizatoron végzett kinetikai méréseik soran megdllapitottak, hogy az aromatizacios
reakcio egy négylépéses sémaval irhatd le, amely magédban foglalja az aroméas
szénhidrogének, az etilén és a nagyobb szénatomszami alkének keletkezésének

folyamatét, valamint a krakkol6dés soran keletkezé6 metén képzédésenek sémajat.
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2. &ra Az etén bomlasanak és aromatizéaciojanak reakciosémaja.®’

Az aromatizalés elengedhetetlen feltétele a katalizétor bifunkciondlis jellege. A
galium felelés az etdn dehidrogénezédéséért, a zeolit savas centrumai pedig a
kapcsoléasért és az aromatizécidért.

Chetina és munkatarsai’® Schultzékhoz képest egy zeolit-hordozos, kétfémes
(Pt,GalH-ZSM-5) rendszeren vizsgéltdk az etdn aromatizéciojat, és azt tapasztaltak,
hogy 773 K-en 78 %-0s szelektivitassal képzédnek aroméas termékek a katalizatoron.

Természetesen az etan aromatizéciojakor is felmeriilt a molibdén-tartalmu
katalizatorok felhaszndlésanak a lehetdsége. Solymosi és Széke? a hordozoémentes és
a H-ZSM-5 hordozés molibdén-karbid 6sszehasonlitd vizsgdlatakor megallapitotték,
hogy az etédn kezdeti dehidrogénezédésat kovetéen csak Mo,C/H-ZSM-5 katalizétor
esteben talaltak benzolt. 973 K-en 67 %-os etankonverzié mellett 31 %-os benzol-
szelektivitast tapasztaltak a Mo,C/ZSM-5 katalizétor esetén.

A propan aromatizéciojét vizsgélva Guisnet és munkatarsai*® megéllapitottak,
hogy H-ZSM-5 hordozon a propdn az etdnhoz hasonléan karbénium-ion
koztiterméken keresztill oligomerizalddik és ciklizalodik. Az aromasok képzodesét
korldtozza a propan krakkol6dasa metanna, illetve az egyéb alkanok képzédése.

Amennyiben platinaval dotalték a H-ZSM-5 hordozét, akkor megnétt a propan
atalakuldsdnak a mértéke, azonban ez metan és etan formdjaban jelentkezett a
termékek kozott, amiért egyértelmien a fém fellletén lgjatsz6dod akan és alkén
hidrogenolizisét tették felelosse.

Amennyiben galliummal dotalték a zeolitot, akkor a Pt-H-ZSM-5-htz hasonl6,
bifunkcios katalizatort kaptak, amely az elé6z6ekhez hasonldan viselkedett.

Raddi de Araujo és Schmal® munkajuk sorén megdllapitottak, hogy a platina-
H-ZSM-5 katalizator kalcindldsi hémérséklete nagyban befolyasolja a felhaszndlt

11



katalizator fémszemcseméretét. Amennyiben 823 K-en kalcindltak a katalizatort,
szemben a 623 K-es kalcindlassal, akkor joval nagyobb diszperzitasi katalizatort
kaptak a redukciét kovetéen (diszperzitéds-nbvekedés: 32% —77%), ami jelentésen
befolyasolta a propan &aakulasanak a mértékét.

Megallapitottak, hogy a propan aromatizacidja a 3. doran lathaté médon megy
végbe (1-4). A metan a propan krakkolodésabol, vagy az alkanok és metil-aromésok
hidrogenolizisével keletkezik a platina fellletén. Ehhez hasonldan az etan az etilén
hidrogénezédésével, vagy a metil-aromés vegyuletek krakkolodasaval jon Iétre. Ennek
megfeleléen az etilén a propan krakkolodésdanak eredménye, illetve az

oligomerizéacids, ciklizécios folyamatok melléktermeke,

C:Hy —— C:H; —— alkenes Ce-Cs —— cycloalkanes Cg-Cy —— aromatics Ce-Cy
v 4 | | +
\{

CH, + C;H, alkenes Cg-Cj alkenes C;-C, alkanes C;-C,4

3. &bra A propan bomléasanak, aromatizaciojanak reakcioséméja

A vizsgélt katalitikus reakcié sorén a fétermék a metan és az etilén volt. Ezt
Raddi de Araujo és Schmal a C-H vagy a C-C kotések pirolizisével magyarazta. A
karbonium-ion, mint kdztitermék, pirolizise a 4. &oran lathatd két iton mehet végbe.

[CHe—CHy-CH:]” — CH, + CHy-CH;’ — CH, + CH:=CH,
H
CH;-CH-CH; + H' + +
[CH;-CH-CH;]' —» *CH;-CH-CH; + H, — CH;-CH=CH, + H,

4. &ra A propén pirolizisének reakciosémagja.®
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Dehertog és Fromen® Raddi de Araujo-ékhoz hasonldan szintén Pt/H-ZSM-5
katalizatoron vizsgdltak a propan aromatizaciéjat. Azt tapasztaltak, hogy a
szénlerakddas miatt a katalizator aktivitdsa a tobbi esethez hasonléan csbkkent a
reakcio ideje alatt. A kezdeti aktivitast a mérést kdveté regeneracioval azonban nem
lehetett visszadllitani.

Amennyiben réniumot adtak a platina-zeolit katalizétorhoz, akkor - az
egyfémes katalizétorra szemben - a reakciot kovetéen a regenerdlés sorén részben
sikerlllt visszadllitani a katalizétor aktivitasat tobb, egymast koveté esetben. A
regenerdldas szempontjabol jobb eredményre jutottak, ha a platinaval dotdtak a
rénium-H-ZSM-5-6t. Az igy készllt bimetallikus katalizdtor lassabban
dezaktivalodott, és sokkal jobban reagalt a regenerdlasi kisérletekre; a kezdeti
aktivitashoz hasonl6 aktivitast mutatott a regeneraciok utan.

Kutatécsoportunkban vizsgaltdk a hordozés molibdén-karbidot a propan
aromatizacioja sordn.*® A mérések a metdn és az etén esetén elvégzett mérésekhez
hasonlé eredményt hoztak. A vizsgélt 773-873 K-es tartomanyban a termékeloszlast a
hordozd hatarozta meg. Szilicium-dioxid hordozo esetén a fétermék a propilén volt,
H-ZSM-5 hordozd esetén azonban az aromatizacio vt elsddlegessé. Leszgezték,
hogy az dtaluk vizsgalt katalizatorok esetében is, Raddi de Araujo-ékhoz hasonldan,
az elsb 1épés a karbénium-ion kialakulasa, amely a hordozétdl fliggéen alakul tovabb.

A katalitikus mérések mellett szamos dolgozat jelent meg, amelyekben fém-
egykristdlyon vizsgélték az etén, propan, etil-halogenidek és propil-halogenidek
bomlésdt, ezdtal segitve €6 a fém feliletén végbemené folyamatok
értelmezését. > ~ %

Chrysostomou és munkatarsai®* a platina (111) egykristalyon vizsgélték az 1-
és 2- propil-jodid bomléasét, &alakuldsat. Arra voltak kivancsiak, hogy a kezdeti
adszorpcios forma miként befolyasolja a propil-gyok atalakulését.

Az 5. &rén az R; és Ry-es folyamat az 1-propil és 2-propil reduktiv
eliminécidja, illetve a fellleti hidrogénnel torténé reakcidja lathatd. Az Rs és R, a -
hidrid eliminéciét jel6li, az R; és Rg pedig az adszorbedlt di-o-propan deszorpcidjat és
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adaakulasdt propilidinné. Ezt a mechanizmust a mérést megel6z6 deutérium-
adszorpcioval igazolték.

Megdllapitottak, hogy a fellileten végbemend folyamatok (reduktiv eliminacio,
B-hidrid eliminécio, teljes bomlés propilidén koztiterméken keresztil) egyméssal
versengenek, amit nagyban befolyéasol a felllet hidrogén-boritottsaga.

$$$$$$$$$$$$$$$$$$
mmmmmmmmmmmmmmmmmm

H o

R R H3C GHS
Hz di-o Propene GH

mmmmmmmmmmmmm

fH2 \ I
1 ﬁ]r Ha CH3 2-lodopropane
1-lodopropane HaC ;;Hg

3
CH=CHo

Propene

St B
RS

Propylidyne

5. &ora A propil-csoport hidrogénezédésének és dehidrogénezédésének mechanizmusa
Pt (111) feluleten.®

Chesters és munkatarsai®®> hasonlé eredményre jutottak, amikor az etén és a
propan atalakulasét vizsgéltak platina (111) fellleten, és Pt/SIO, katalizédtoron. Azt
tapasztaltédk, hogy az elsddleges adszorpcids forma az n-alkilidin, de a fellleten
megtaldlhatéak a Chrysostomou-ék altal azonositott fellileti formak is.

Bol és Friend® arédium (111) feliiletét tanulmanyozva megéllapitottak, hogy a
felllet oxidaltsdga nagymértékben befolyasolja az etil- és 2-propil-jodid &alakulasit,
mivel a nagy oxigénboritottsdg gétolja a dehidrogénezédést, B-hidrid eliminaciot.
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Az oxigén-boritottsag novelésével (©<0,3) termékként megjelent a szén-
monoxid és a szén-dioxid. Tovabb ndvelve az oxigén-boritottsagot az aldehid és

ketonképzédés valt elsodlegesse.

2.2 Dehidr oar omatizaci6 szén-dioxid jelenlétében

A szén-dioxid hasznositésa, Ujrahasznositésa régoéta a kutatésok célpontja. Az
90-es évekts| a kutatésok (iteme felgyorsult. Wang és Zhu*' 6t pontban foglalta dssze
a teljesség igénye nélkil a szén-dioxid felhaszndlasanak néhany lehetéségét,
jelentéségét:

- a szén-dioxid egy olcsd, nem toxikus nyersanyag, amely olyan toxikus

anyagokat helyettesithet, mint példaul a foszgén, vagy az izo-ciané,

- aszén-dioxid megujuld nyersanyag, ellentétben akéolajjal, vagy a szénnel,

- a sén-dioxid segitségével Uj anyagokat, példaul polimereket, alithatunk

elo,

- aszén-dioxid felhaszndlésaval a meglévé koztitermékek és termékek mas

mabdon, gazdasigosabban és hatékonyabban is eléallithatdak,

- a szén-dioxidbol eléalitott termeékek részardnya kicsi, de szerepiik mégis

meghatéroz6 afold szén-mérlegében.

Munkdjukban Wang és munkatérsai fém-oxid katalizatorokon vizsgéltak a
metén oxidativ-dehidrogénezésének reakcidjat. Ramutattak, hogy oxigén hasznalata
esetén elkerililhetetlen a szén-monoxid és a szén-dioxid képzédése. Emellett problémat
jelent a reakci6 sordn keletkez6 homennyiség elvezetése, és a tovabboxidalas
megakaddlyozésa. E problémak kikiiszobolése végett helyettesitették a folyamatban az
oxigént szén-dioxiddal, és nagyon jO eredményeket kaptak. A CO, megfelelé
mennyisegli aktiv oxigént adott, Ujraoxidata a redukdodott mintét, és oxidata a

fellleten lerakoddott szenet.
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Hasonlé megfontolasbdl Raské és Solymosi IRS modszerrel megvizsgéltak a
CHaz(y feluleti formék reakciojat szén-dioxiddal szilicium-dioxid-hordozos rédium
katalizdtoron.” Azt tapasztalték, hogy a szén-dioxid ©nmagdban csak gyengén
adszorbedlodott és disszocidlddott a Rh-on, azonban a metan bomléasabdl szarmazo,
fellleten adszorbedlt hidrogén és metilcsoport promotdlja a CO, adszorpcidjat és
bomlasat.
2 CHg(g + COzg) — 2 CHyy + CO(g + HO (3)

Feltételezték, hogy a fellleten adszorbedlt metil-csoport reakcidba Iéphet a
gazfazisi szén-dioxiddal (3). Az igy keletkezett CH,-csoport tovabb reagalhat, illetve
hidrogénezédhet. Megallapitotték, hogy az emlitett reakcié a Rh-klaszterek
periférigjan megy végbe. Tovabba azt is valoszinisitették, hogy ez a reakcio okozza
azt, hogy szén-dioxid jelenlétében kisebb fellleti szénlerakodas észlelhetd.

Amikor Solymosi és munkatérsai™ a RWZSM-5 katalizétoron vizsgéltak
ugyanezt a reakciot, akkor azt taldltak, hogy szén-dioxid hozzéadasakor a katalizétor
sokkal Kisebb mértékben dezaktivalddott a metan bomlésa kdzben. Ezt azzal
magyaréztak, hogy a CO, géolja a szénfelhamozddast a Rh fellletén. Bar
feltételezésiik szerint ebben az esetben is végbemegy a reakcid az adszorbealt CHy és
a gazféazisl szén-dioxid kozott, azonban vizet nem tudtak kimutatni a reakcio sorén.

Ezzel megegyezs eredményre jutottak |chikawaék'’* is, akik Re/H-ZSM-5
katalizétor esetében prébalkoztak szén-dioxid alkalmazasaval. Mind a meténkonverzo,
mind a benzol szelektivitdsa megnovekedett, amit a fellleten lerakddott szén és a CO,
reakcidjanak tulajdonitottak.

Solymosi és munkatérsai® az etén - szén-monoxid reakciét vizsgaltak rodium-
ZSM-5 katalizétoron. Az taldltak, hogy amennyiben csak szén-dioxidot adtak a
fellletre, akkor a Rh-hoz kotétt, a CO, disszociacidjabdl szarmazé CO-t talatak, ami
teljesen eltiint, ha a CO,t az eténnal egyltt adtdk a katalizétorra. Ebbsl arra
kovetkeztettek, hogy az etédn nagymértékben befolyasolja a CO, adszorpcids alakjét.
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Ha a kisérletekhez sztéchiometrikus (CoHe:CO, = 1:2) gazelegyet haszndltak a
kisérletek folyaman, akkor a metan esetében tapasztaltakkal ellentétben gyors
aktivitasvesztést észleltek. Ha tovabb novelték a szén-dioxid aranyat (1:4), akkor ez az
aktivitasvesztés jelentéktelenné valt.

A szén-dioxid alkalmazasaval az etilénképzodés, és ezdltal a benzolképzédésis

teljesen a hattérbe szorult, helyette areformélési folyamatok Iéptek az el6térbe.

2.3 C1-C3 szénhidr ogének refor malasa szén-dioxiddal

A kis szénatomszamu nyersanyagok reformaldsanak a célja, hogy
szintézisgazt, vagy méas néven szingazt allitsanak elé. Az iparnak nagy mennyiségii
wintézisgazra van <sziksége a Fischer-Tropsch-szintézishez, és mas kémiai
szintézisekhez. Definicid szerint szintézisgdznak tekintjuk a szén-monoxid és a
hidrogén kilonbdz6 aranyu elegyét.

Metanbol harom médon készithetiink kdzvetleniil szintézisgézt:*

- vizgdzreformélassal (AH 208 = 206 kJ/mol)

CHy + H,O <> CO + 3 H; (4)
- szarazreformalassal (COy) (AH®28 = 247 kJ/mol)

CH4+ CO, > 2CO+ 2 H, (5)
- parcidlis oxidacioval (AH = -38 kd/mol)

CHs+ % O, > CO+ 2 H, (6)

A vizgézreformalds széles korben alkalmazott eljaraés, azonban problémat
jelent az eljaras soran keletkezé nagy mennyiségli szénlerakddas. Ez féleg azokndl a
katalizatoroknal jelent gondot, amelyek szénérzékenyek.

B& a szarazreformalas (tovabbiakban reformdlas) endotermebb, mint a
vizg6zreformélas, azonban a szénlerakodés kisebb mértékii, mint az el6z6 esetben.
Ezentll a befektetett tobbletenergia az energiatarolas egyik lehetséges formgjanak is
tekinthetd.
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A parcidlis oxidaci6 nagy problémda a mér korabban emlitett tovabb-
oxidalédasnak a megakaddlyozésa, illetve areakcio soran keletkezett ho elvezetése.

Sok dolgozat sziletett a metan szérazreforméldsanak témakdrében. A
megjelent publikaciok nagy részében hordozos platinafémeket vizsgaltak, ami értheté
is, hiszen korébban az oxigénmentes kornyezetben végrehajtott kis szénatomszamu
szénhidrogének esetében mér jOl teljesitettek ezek a katalizétorok.

Bradford és munkatarsai***>*®

munkdjuk sordn a hordozés platinafém-
katalizatorokat vizsgalva arra jutottak, hogy a hordozénak oriasi szerepe van a
folyamatban. Platina-kataliz&torokna megfigyelték, hogy szilicium-oxid és krom-oxid
hordozd esetében a katalizatorok 5-15 6ra alatt dezaktivalodtak, mig titén-dioxid és
cirkénium-dioxid esetében 80-100 6ran keresztil sem csokkent lényegesen az
aktivitas. Ezt az er6s fém-hordozd koélcsonhatassal magyarazték. TiO, esetében a Pt
fellletére migral6dd TiO-csoportok, ZrO, esetében viszont a platina és a Zr™
kolcsonhatésa eredményeként részben a hordozd racsoxigénje, részben a TiO,-hoz
hasonléan, a ZrOx-csoportok migrécioja géatolja a szénfelhalmozddast.

Ruténium tartalmu katalizatorokat vizsgélva azt tapasztaltak, hogy a reformalas
folyamata er6sen dramlasi sebesség-fiiggé minden hordozd esetében, melynek az oka
a(7)-es egyensuly:

CO + 3 H;y <> CHy + HO (7)

Bradfordék munkajuk soran kiemelték, hogy az aluminium-oxid a titan-
dioxidhoz hasonléan j6 hordozé a reformalasi reakcidban, illetve, hogy rédium
esetében Al,O; és TiO, hordoz6 haszndlatakor nagymértékii diszperzitasfliggést
taldltak 25 %-o0s diszperzitasi hatér felett.

Solymosi és munkatarsai*’*®*° tobb publikécioban foglalték tssze azokat az
eredményeket, melyeket a metdn reformdlasa soran a hordozds platinafémeken
kaptak. Kisérleteik szerint az aluminium-oxid-hordoz6 esetén a fémek specidis
aktivitasi sorrendje a

Ru>Pd>Rh>Pt~Ir
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szerint csokken, ami megegyezik a szén-dioxid disszoci&cidja soran tapasztalt
aktivitési sorrenddel.

Sztéchiometrikus (1:1 — CH4:CO,) gazdsszetételnél minden esetben Kkis
mértékii szénlerakddast figyeltek csak meg, amit természetesen befolyasolt az
alkalmazott hordozé tipusa is. Emellett kis mennyiségi etanképzédést is
megfigyeltek.

Szamos publikéacié foglalkozik a metan reformélasa kapcsan a rédium-tartalma
katalizétorokkal . = *°

Nakamura™ és kollégai azt taldlték, hogy az 550-1000 K-es hémérsékleti
tartoményban az aluminium-oxid-hordozés Rh katalizétor jobb tulajdonsdgokat mutat,
mint a TiO, hordozés. Ez dlentétben van azzal, amit kordbban Bradfordék
tapasztaltak a ruténium esetében. Nakamurdék hozzéteszik, hogy a sztéchiometrikus
gazelegy (1:1) esetén a reakcid sebességmeghatérozo lépése a CO, disszociécioja,
szén-dioxidra nézve elsérendii a reskcid. A fémroxid hordozok promotdjék a
disszociéci6t a Rh fellletén.

Efgathiou és munkatarsai®>®

a kilonboz6 hordozokat vizsgalva
megallapitotték, hogy a dezaktivalédas mértéke fligg a Rh kezdeti szemcseméretétol,
amit nagymértékben befolyasol a fém-hordoz6 koélcstnhatés. Azt taldltédk, hogy az
aktivités a kulonbz6 hordozok esetén a
YSZ > Al,O3 > TiO; > SIO; > LapO3 > MgO

sorrend szerint csokken, ami megegyezik a hordozok savas jellegének csokkenésével.

Bhat és Sachtler®® Y-zeolit hordozén végzett kisérleteik sordn Nakamuragékkal
ellentétes eredményre jutottak. Azt taldltédk, hogy a metan reformélésa elsérendi a
meténra nézve, és nulladrendii a CO,-ra nézve. Ez megegyezik azzal, amit Erdéhelyi
és munkatérsai tapasztaltak.*® Méréseik szerint, més kutatokka dsszhangban, a metan
és a szén-dioxid egymassal kolcstnhatésba [épve a fellileten, megkonnyitik egyméas

------

kovetkeztében a zeolit-kalitkaban 1évé rodiumot akalitkdk védik a migréciotol.
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Ashcroft®, Ferreira-Aparicio® és munkatarsaik az aluminium-oxid—hordozos
platinafémek vizsgdlatat 6sszehasonlitasképpen kiegészitették mas atmeneti-fémekkel
(Co, Ni). A mérések sordn a vizsgélt 673-1023 K-es homérsékleti tartoményban a
szén-dioxid, és a metan konverzidja kdzel megegyezett. A katalizétorok aktivitasaa

Rh>Ni>Ir>Ru~Pt>Co
sorrendben csokkent aluminium-oxid hordoz6 esetén. Amennyiben a hordozét
szilicium-dioxidra cserélték, a sorrend teljesen megvaltozott.
Ni>Ru>Rh~Ir>Co> Pt

A fém-hordozé-kdlcsdnhatas igen jelentésen befolyasolta a szén migréciojét a
hordozora, ami hatéssal volt a katalizatorok stabilitasara.

A szakirodalomban csak két dolgozatot taldltunk, ami a metan reformalasat
rénium-tartalmua katalizatoron vizsgalja.

Green és munkatarsai® elssként vizsgdlték a y-Al,O; — hordozés rénium
katalizatort a metdn reformaldsa kapcsan. Kijelentették, hogy 1050 K-es
hémérsékleten 85 %-0s metankonverziot értek el, és 72 ora elteltével sem tapasztaltak
szénlerakOdast. A kataizédtor specidlis aktivitasa Osszemérheté mas, platinafém
katalizatorok aktivitasival.

A Kkinetikai mérések soran megallapitottak, hogy a Re-katalizator aktivitasa a
homérséklet csokkenésével drasztikusan csokkent. A csbkkenést a rénium
oxidéciojaval magyaraztak.

Solymosi és Silli Zakar™ a y-Al,Os — hordozés rénium katalizator
vizsgdlatakor megéllapitottédk, hogy a platinafémekhez hasonléan, a fellleten
CO, magaban csak gyengén disszocialt 673 K-en, addig hidrogén jelenlétében mar
373 K folott er6sen adszorbedlt CO-t és hangyasavat taéltak. Ez utdbbi a hordozon
stabilizalédott (6. dbra).
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6. &ora A CO, adszorpci6jaés migrécioja Re/Al,O; kataizétoron.™

Richardson és kollégéi® a kerdmiahab-hordozos rédium és platina-rénium
katalizatorok teljesitoképességét hasonlitottédk dssze. Azt tapasztaltdk, hogy Rh esetén
pozitiv, Pt-Re esetén negativ a rendje a CO,-nak. Ezt azzal magyaraztak, hogy a Pt
atal szorosan korbevett réniumon a CO, nagyon erésen kemiszorbedlddik, ami
nagymertékben megnoveli a katalizator aktivitdsat, és csokkenti a szénképzédés
mértékét a platina feltletén.

Mindkét katalizdtor hosszi idén keresztil megérizte az aktivitasat, de a
platina-rénium katalizatorok esetében felhaszndlési korlatot jelent, hogy 973 K alatt a
katalizator gyorsan elveszti aktivitasét.

Ellentmondasos eredmények szlllettek a kétfémes Pt-Re katalizatorok kapcsan.
A kutatok véleménye eltér abban, hogy az aluminium-oxid hordozd esetén a két fém
milyen kapcsolatban van egyméssal. Mig Bolivar®™ és munkatérsai Richardsonékhoz
hasonléan egy szoros Pt-Re kapcsolatot (egyfajta 6tvozeti format) feltételez, addig
Peri® szerint afelleten a platina és a rénium egymastdl fiiggetlenil fejti ki hatésat.

Solymosi és Bansagi® vizsgélta a szén-monoxid réniumra gyakorolt hatését a
Re/AlL,O3 katalizétoron. Azt tapasztaltak, hogy a rénium a hémérséklettsl és az idotol
flggbéen valtozd komplexeket alkot a CO-dal. 200-300 K kozétt nagy CO/Re-arény
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esetén a felileten Rey(CO) o Osszetételi komplexek vannak, amelyek 373-473 K
kozott trikarbonilla alakulnak (Re(CO)s). A folyamatot a fellileti OH-csoportok
promotdaljak.

Az etén szarazreformalasaval foglalkoz6 dolgozatot egydltalan nem talaltunk,
és csak néhany publikéciot taldltunk az elmilt évtizedekbdsl, amelyek a propan
sz&razreformélésaval  foglalkoznak. E dolgozatokban elsdsorban a kilonbdzo
nikkeltartalmu katalizatorokat vizsgélték a kutatok.®*®

Sutton és kollégéi®® az aluminium-oxid — hordozés Ru kataliz&toron vizsgéltak
a propan reformélasat 873 és 923 K-en. Kinetikai vizsgdlataik soran megallapitottak,
hogy a metdn-CO; reakci6 esetében kapott eredményekhez*®™° hasonldan a reakcié
nulladrendii a propanra nézve, és tortrendi (0,3) a szén-dioxidra nézve. A kinetikai
adatok ismeretében megprobaltak megtaldlni a megfelelé kinetikai modellt, amely
leirja avizsgalt reakciot.

Az Eley-Ridea modellt elvetették, hiszen a reakci6 nem elsérendii. A
Langmuir-Hinshelwood modellt vizsgalva négy esetet kiilénbdzettek meg:

- azonos adszorpcids helyen végbemené asszociativ adszorpcid,

- azonos adszorpcids helyen végbemené disszociativ adszorpcio,

- kulénbdzé adszorpcids helyen végbemend asszociativ adszorpcio,
- kulénbdzé adszorpcids helyen végbemend disszociativ adszorpcid.

Azt tapasztaltédk, hogy a két asszociativ adszorpcid esetében a szamitasok jo
kozelitéssel egyeztek a mért adatokkal, azonban a disszociativ adszorpcio esetében
nagy volt az eltérés.

A Marsvan Krevelen-modellt vizsgdlva viszont az el6zéekkel ellentétes
eredmeényre jutottak, miszerint ez a modell a disszociativ adszorpcios esetekben adott
j6 eredményt. Megallapitottdk, hogy a reakcié nem irhato le csupan egyetlen kinetikai
modellel, illetve, hogy a sebesség-meghatéroz6 |épés ebben az esetben is a szén-

dioxid disszociécioja.
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Ezt a katalizétort hasonlitottak 6ssze a nikkel-aluminium, és a platina —
cirkénium-oxid katalizétorral a 723-1073 K-es hdmérsékleti tartomanyban.®” Azt
taldték, hogy mindharom katalizator esetében a 823 K-es homérséklet folott indul
meg a reformalési folyamat. A szénlerakddés minden esetben kismértéki volt, de a
Ni/Al-oxid katalizator esetében volt a legcsekélyebb.

A nikkeltartalm( katalizétorok vizsgélata kapcsan arra jutottak **%, hogy bér
ezek a katalizétorok nagyon elényds tulajdonsagokat mutatnak a propan
reformélasanak folyamataban, azonban nagy a struktlra-érzékenységik, konnyen
dezaktivalddnak a fémszemcsék zsugorodasa, illetve a szén lerakddésa kbvetkeztében.

/////

legmegfelel6bbek a vizsgalt reakcio esetében.
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3. Célkitiizés

Munkank sorédn megprébalunk valaszt kapni arra, hogy miként befolyasolja a
réniummal torténd dotalas a H-ZSM-5 hordozo katalitikus aktivitasdt az etan és a
propan bomlésanak folyamatdban, kilonds tekintettel a benzol szelektivitésanak a
véltozésara. Vélaszt keresiink arra is, hogy vajon a katalizator fémtartalmanak
novelésével aranyosan novelheté-e a katalizétor aktivitasa, vagy létezik egy idedlis
katalizator-Osszetétel, amelynek aktivitasa kiemelkedik a reakcié soran.

|gyeksziink a propan bomlésanak vizsgalatakor ©sszehasonlité meéréseket
végezni, melyek segitségével megdllapithatd az aluminium-oxid-hordozos
platinafémek aktivitdsi sorrendje, teljesitéképessége. Kulon figyelmet forditunk a
szakirodalomban is kiemelten kezelt rodiumtartalmi kataliz&torra. Rh esetében
megvizsgdljuk, miként befolyasoljak a kilonb6z6 hordozok a rédium katalitikus
tulajdonsagait.

Az 0Osszehasonlitds lezarédsaképpen teszteljlk a Re/Al,Os katalizétor
viselkedését is a propan bomlésanak reakcidjdban. Kérdés, hogy katalitikus
szempontbdl 6sszemérhets-e a réniumkatalizétor arédiumkatalizatorral.

Ezt kbvetéen meg fogjuk vizsgélni a propan reformalésat szén-dioxiddal, a mér
vizsgdlt platinafém- és rénium-katalizatorokon. Vaaszt keresiink egyrészt arra, hogy a
reformélés soran létezik-e idedlis reakcidelegy-Osszetétel, masrészt, hogy
befolyasolja-e a homérséklet areformélast. A rédium esetében — a propan bomlasahoz
hasonl6an — megvizsgédljuk a hordozéhatést is.

A méréseket kovetéen a hasznalt katalizdtorokon hémérséklet-programozott
redukciés méréseket fogunk végezni, hogy megkiséreljik meghatarozni a fellleten

lerakddott szén mennyiségét és mindsegeét.
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4. Kisérleti kor tlmények

A hordozés katalizétorokat minden esetben impregnalassal alitottuk elé. Az
eljarés eredményeképpen kapott katalizétor fémtartalma a 1, 2, 5, illetve 10
tomegszazalékos volt. Az impregnalashoz a kdvetkezo fémsokat hasznaltuk: H,PtClg *
6 H,0, Pd(NO3)2, RhCls* 3 H,0, HalrCls, RUCIs * 3 H,0, (NH,)2Re0; * 4 H.0.

Az eljaras els 1épése a platinafém katalizétorok esetében a fémsd tdrzsoldat-
részletének bemérése az impregndlashoz hasznalt fézépohérba. Ezt kdvetéen 25 mi
desztillalt vizet adtunk a torzsoldathoz, majd az oldatot dlandd keverés mellett 343 K-
re melegitettik. Ezutan folyamatosan adagoltuk az oldathoz a kimért hordozd kis
részleteit.

Az alkalmazott hordozok a kbvetkezék voltak: Al,Oz (Degussa P110CI — 100
m?/g), SiO, (Cab-O-Sil - 200 m?g), MgO (DAB6 - 170 m?/g), TiO, (Degussa P25 -
50 m?/g). A megadott fajlagos feltiletértékek gyari adatok.

A katalizé&orokat alandd keverés mellett beparoltuk, majd 393 K-en levegon
széritottuk. A kész katalizatort a mérést megel6zéen 523 K-en oxidaltuk tiszta
oxigénnel 30 percen keresztill, majd a 30 perces Ar-nal torténé dblitést kdvetéen 773
K-en redukaltuk tiszta hidrogénnel egy 6rén keresztiil.

A réniumtartalmi katalizatorok esetében az eljaras annyiban kilonbozott a
platinafémekétsl, hogy nem torzsoldatbdl, hanem amménium-perranét ((NH4)ReO4 *
4 H,0) sobdl indultunk ki. A megfelelé mennyisegii sdt 25 ml desztilldlt vizben
oldottuk. Ezt kdvetéen az eljards megegyezett a szaritds miiveletéig a platinafémek
esetében alkal mazottal.

A gy&ri NH4-ZSM-5 hordozot a felhasznéldst megelézéen 773 K-en levegon 4
oran & kalcindltuk, hogy a kisérletekhez felhaszndlhat6 H-ZSM-5 formét kapjuk.

A mérésekhez kétféle H-ZSM-5 zeolit hordozét hasznaltunk, H-ZSM-5 (30) és
H-ZSM-5 (280). A H-ZSM-5 hordoz6 mdgott zardjelben feltiintetett szamok minden
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esetben a zeolit SIO,:Al,Os-aranyat adjdk meg. A zeolit hordozdk feltlintetett gyari
felulete 325 m?/g (H-ZSM-5 (30)) és 361,7 m?/g (H-ZSM-5(280)) volt.

Az elkészilt rénium-katalizétort a széritést kovetéen 773 K-en levegén
izzitottuk négy oOran keresztil. Ez az eljards megfelel a korébban Ichikawéék altal
javasoltaknak.’

A mérést megel6zéen a hordozos rénium-oxid katalizatorokat az etén és a
propan é&aakitdsdnak vizsgdlataban 523 K-en, a propan szérazreformélasanak
vizsgdlatdban valtozé homérsékleten redukaltuk egy oran keresztil. Ezt kbvetéen a
mintat dblitettlik argonnal, és a reakciéhémérsékletre fitéttik-hitottik.

Az alkalmazott gazok kereskedelemben kaphatd, Ugynevezett nagytisztasaglak
voltak.

Az etan bomlasanak vizsgalatakor az alkalmazott gézelegy 12,5 % etant
tartalmazott inert argon vivégazban. Az aramlasi sebesseg 12 mi/perc volt.

A propan bomlasanak vizsgalatakor a vivégaz szintén argon volt, amely 12,5%
propéant tartalmazott.

A propan-CO,-reakcid esetében a gazelegy 12,5 % propant és 37,5 % szén-
dioxidot tartalmazott argon inertgazban. Ez az arany megfelel az 1:3 sztéchiometrikus
aranynak, amelynek alapja a reformdlas sorén felirt bruttd reakcidegyenlet volt,
amelyet a késsbbiekben ismertetiink.

A mérésekhez minden esetben 0,3 g kataliz&tort hasznédltunk. A vizsgalatokat 8
mm bels6 &meérdjii kvarcreaktorokban, 1 atmoszféra nyomason végeztik. A
termékeket Hewlett-Packard 5890-es tipusl, egyutas gazkromatogréffal analizaltuk,
amelyben PORAPACK Q + PORAPACK S kolonndt hasznaltunk. A kolonndk
egyUttes hossza 3 méter volt.

A Rh-tartalm( katalizétorok diszperzitasat hidrogén-adszorpciéval hatéroztuk
meg 300 K-es hémérsékleten. A meghatarozésokhoz hasznélt mintamennyiség szintén

0,3 g valt.
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A méréseket kovetoen, fellleti szénmeghatarozas miatt végzett homérséklet-
programozott redukciés (TPR) mérések soran a mintd  argongazban
szobahé mérsékletre hiitottik.

Ezt kbvetéen a mintat 40 ml/perc-es &ramlasi sebességii tiszta hidrogéngézban
futottik 6 K/perces fiitési sebességgel, és analizaltuk a képzédo termékeket.
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5. Jeldlések, szamitass modok

Az aldbbiakban megadjuk a dolgozat soran hasznalt jel6léseket és szamitési
mabdokat.

Szelektivitds (Sz) - az i-edik komponens moljainak szama (x;) szorozva a
termékben |év6 szénatomok szamaval (n)), osztva az a termékekben megjelené dsszes
szénatommennyiséggel és szorozva 100-zal.

Szi= Al %100
' Sxi*ni

Konverzio (K) - A reaktorba belép6 reaktans mennyiségébd! (Npemens) Kivonva
a reaktorbdl kilépd reaktans mennyiségét (nyijevs), 0Sztva a reaktorba belépd géz

mennyisegével és szorozva 100-zal.

K = Noemens = MNkijovs 100

Nbemens

Kitermelés (Y) - Az i-edik komponens szelektivitésanak és a konverzidnak a
szorzata osztva 100-zal

K * Sz

Yi:
100

IRS - Infravoros spektroszkopia.

TPD - H6mérséklet-programozott deszorpcio.

TPR - Homérséklet-programozott redukcio.

Turnover szam (N) - Az egy fématomon idéegység alatt végbement
atalakulasok szdma adott termékre vonatkoztatva.

Tr - A méréseket megel6zéen a katalizatoron végrehajtott redukcios eljaras
hémérséklete.
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6. M érési eredmeények ismertetése

6.1 Az etan atalakitdasa Re/H-ZSM -5 katalizator on

A rénium — H-ZSM-5 katalizator katalitikus hatasanak pontos értékelésehez
elsbként meg kellett vizsgalnunk, hogy milyen a valasztott hordozd katalitikus
viselkedése a vizsgalt folyamatban.

Azt tapasztaltuk, hogy a SiO,:Al,Os-arany Vvaltozésa igen nagy mértékben
befolyasolta a folyamatot. A H-ZSM-5 (30) hordozd esetében 28%-0s kezdeti
etankonverziot mértlink 873 K hémérsékleten, amely 160 perc elteltével sem csokkent
jelentds mértékben (K=21%). Az elsédleges folyamatok az etan dehidrogénezédése,
hidrogenolizise volt. Ennek megfeleléen az egyik fétermék az etilén volt, amelynek
kezdeti 38 %-0s szelektivitasa 160 perc elteltével 45 %-ra nétt, a masik fotermék a
benzol volt, melynek szelektivitésa 41 és 38 % kozott vatozott (7.A &bra). Kis
mennyisegben taldltunk még metant (Sz=12-14%), illetve nyomnyi mennyiségben
mas Cs, C4, Cs szénhidrogéneket, illetve toluolt.

A hémérséklet csbkkentésével az etan konverzidja jelentés mértékben
csokkent, 773 K-en megkozelitette a nullat. Ezzel parhuzamosan a benzol képzédése
drasztikusan csokkent, az etdn dehidrogénezédése lett a f6 folyamat. Erdemes
megjegyezni, hogy mindezek mellett a metan szelektivitédsa gyakorlatilag valtozatlan
maradit.

A SiO,:Al,Oz-arany valtozasa (30—280) jelentés valtozést okozott (7.B abra).
Ebben az esetben egyataldn nem detektdtunk aromés termékeket. Az etilén
képzédése elsddlegessé valt, mellette csak metan és propilén képzodott értékelhetd

mennyisegben. Az etan konverzidja drasztikusan lecsokkent, alig érte el a2 %-ot.
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7. dbra Az etén bomlésanak vizsgalata H-ZSM-5 (30) [A], és H-ZSM-5 (280) [B]
hordozdn 873 K-en.

A vizsgalatok folytatasaképpen meg kellett nézniink, hogyan hat a rénium
mennyiségének valtozésa a vizsgalt reakcio esetében. Ezt a nagy aktivitasi H-ZSM-5
(30) hordozon vizsgaltuk meg (8. &bra).

A benzol kitermelése nétt, de a valtozas nem linedris. A maximalis kitermelést
2 % Re/H-ZSM-5 katalizétorndl taldltuk, amely tobb mint 90 %-kal nagyobb, mint a
tobbi esetben. Az is megfigyelhets, hogy 2 % réniumtartalom esetén a benzol-
kitermelés nem véltozott jelentésen a vizsgalt idéintervallumban (80 perc alatt),
ellentétben a tobbi esettel, ahol akér 50 %-0s is volt a visszaeses.

Bar az eltérés mértéke a vizsgalt katalizatorokndl jelentés, meégsem
beszélhetiink mérési hibardl, mert a megismételt mérések rendre az el6zéeknek
megfelel6 eredményeket hoztak.
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8. dbra A rénium-tartalom hatasa a benzol és az etilén kitermelésére.
Zarojelben az eltelt reakcididé van feltintetve.

Mivel a 2 %-os fémtartalom messze a legaktivabbnak bizonyult, ezért a
tovébbiakban erre a katalizétor-0sszetételre koncentrdltunk. Megvizsgaltuk, hogy a
hordozotdl fuggoen miként valtozik a katalizétor aktivitésa 2% Re-tartalom esetén
(9.8bra).

2 % Re/H-ZSM-5 (30) katalizatornal (9.A &bra) a vizsgdt 873 K-es
hémérsékleten a benzol szelektivitasa nagymértékben megnétt a tiszta hordozohoz
képest (Sz= 37 — 48 %), ami maga utan vonta az etilén szelektivitdsanak csokkenését
(Sz= 40 —17 %). Jelentésebb volt a toluolképzédés is, és az aromasok egylittes
szelektivitasa megkdzelitéleg megduplazddott. Az etilén szelektivitdsanak csokkenése
azonban nem csak az aromasok szelektivitds-nbvekedésében jelentkezett, a metan-

képzédés mértéke is megkétszerez6dott a hordozéhoz viszonyitva
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9. dbra Az etén &alakulasa 2 % Re/H-ZSM-5 katalizétoron.

[A] SiO:Al,05=30, [B] SiO,:Al,05=280.

A nagyobb szilicium-oxid-tartalmul zeolit haszndlata esetén a rénium pozitiv

hatésa még dramaibb volt 873 K-en (9.B &bra). A hordozo6 vizsgélatakor meért 1-2 %-

os konverzi6 38 %-os lett, amely két ora elteltével sem csokkent 28 % ald. Emellett

szembetiing valtozés az etilén szelektivitasanak részleges visszaszorulasa, amely maga

utan vonta az aromas szelektivitas, illetve a metan szelektivitdsanak novekedését.

Az 1. tébldzatban foglaltuk Ossze a kulonbdzé katdizatorok jellemzé

tulajdonsagait. Az adatok 80 perces reakcididére értendoek.
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A téblazat utolsd két sordban egy érdekes kisérlet jellemzé eredményeit
tuntettik fel. Az aromatizacioban jobb tulajdonsagot mutaté hordozobdl (H-ZSM-5
(30)) és a két kilbnbdzé, 2 % rénium-tartamu katalizatorbdl Ggynevezett
~dupladggyas’ reaktort készitettink. Ez azt jelentette, hogy a rénium-tartaimu
katalizdtor mogé kvarcgyapottal elvalasztva kozvetlenil H-ZSM-5 (30) hordozot
tettunk.

Az adatokbdl jol latszik, hogy az amigy kevesebb aromés vegylletet
eredményez6 katalizator esetében (2 % Re/H-ZSM-5 (280)) a szelektivitdsokban
drasztikus Véaltozas kovetkezett be. A konverzio kismértékii csokkenése mellett az

aromasok Osszevont kitermelése 2,6-rél 11,1-re nétt, amely jelentés valtozasnak

tekintheto.
K atalizétor Konverzié Szel ektivitas [%0] Kitermelés [%)]
[%] CH, GCH; GCeHs CiHg CH, GCgHe CiHg
H-ZSM-5 (30) 23 10 40 37 - 9,2 8,5
H-ZSM-5 (280) 18 25 95 - - 17
2% Re/H-ZSM-5 (30) 438 20 16 438 11 7,6 23 5,2
5% Re/H-ZSM-5 (30) 35 10 40 30 9 14 10,5 31
10% Re/H-ZSM-5 (30) 37 20 30 35 14 111 129 51
2% Re/H-ZSM-5 (280) 29 4 81 6 3 235 17 0,9
2% Re/H-ZSM-5 (30) + H-ZSM-5 (30) 46 30 6 50 11 2,7 23 5
2% Re/H-ZSM-5 (280) + H-ZSM-5 (30) 18 17 17 50 12 3 9 2,1

1. tébldzat Az etén étalakulésa H-ZSM-5 és Re/H-ZSM-5 katalizétorokon 873 K-en.

A legaktivabb katalizétoron, amelyen feltehetéen a legnagyobb a fellleti szén
lerakodasanak a mértéke, homérséklet-programozott redukcidéval megvizsgaltuk, hogy
mennyi szén rakddott le a fellleten a 873 K-es, két oras reakciot kovetéen (10. &bra).

Azt tapasztaltuk, hogy a fellleti szén hidrogénezédése 650 K-en indul meg, és
két cslicsot ad a metanképzédés gorbéjén, 760 és 910 K-en. A metén mellett nagyobb
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szénatomszamu  szénhidrogének  képzodéséet is megfigyeltik, azonban ezek
mennyisége a szénmeghatérozas szempontjabdl elhanyagolhatd, igy nem tintettik fel
az doran.

A visszamért szén mennyisége 4,54* 10° umol volt, amely a szdmitasok szerint

akét oras reakcid sorén aalakult etan 3 %-a

600 T 1 T T T 1T T T T 1 T T
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Metan képzédési sebessége [nmol/gs]

100
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10. &bra TPR mérés 2 % Re/H-ZSM-5 (30) katalizatoron a két orés, 873 K hémérsékletii etan-

bomlasi reakciét kdvetsen.

A végbemens folyamatok jobb feltérképezése érdekében megvizsgaltuk
néhany, az el6zéekben aktivnak, vagy részben inaktivnak taldlt hordozo, illetve
katalizator esetében az etilén dtalakulasét is (2. tablazat, az adatok 80 perc reakcidids

utan értendoek).



Konverzio Szelektivitas [%0] Kitermel és [%0]

Katalizéor
[%] CH, GCsHe CiHg CeHs CiHg CsHe CsHg CgHe CiHg
H-ZSM-5 (30) 94 10 3 26 28 20 28 244 263 188
H-ZSM-5 (280) 42 1 57 2 1 2,2 239 08 0,4 0,9
2% Re/H-ZSM-5 (30) 95 8 3 30 23 19 28 285 218 18
2% Re/H-ZSM-5 (280) 68 1 36 6 3 7 24,4 4 2 47

2. téblézat Az etilén &alakuldsa H-ZSM-5 és 2 % Re/H-ZSM-5 katalizétorokon
873 K-en.

H-ZSM-5 (30) zeolitos vizsgélatok esetében 773 K folott a konverzid
meghaladta a 90 %-ot, és nem volt szamottevé kulonbség a rénium-tartalma
katalizétor és a hordozd kozott. Emellett részben véltozott a termékek eloszlasanak
aranya. Rénium jelenlétében a propan képzédése valt elsddlegessé, az aromasok
szelektivitasa kissé csokkent.

H-ZSM-5 (280) zeolit esetében a VAtozas nagyobb mértékii volt. A Re
jelenléte nemcsak az etilén konverzidjat novelte meg jelentés mértékben, hanem az

aroméasok szelektivitasit is.

6.2 A propan atalakitasa fém-oxid-hor dozos platinafémeken

Mivel a metan &alakitasanak irodalmaban kiemelkedé helyet foglainak el a
kilonbdzé hordozos platinafém-tartalma katalizatorok, kézenfekvo volt a kérdés,
miként viselkednek ezek a katalizatorok a propéan atalakitasanak folyamatéban.

A vizsgdlatokat 1 % fémtartalom mellett vizsgaltuk aluminium-oxid —
hordozon. Ahogy az irodalombol Kiderllt, az aluminium-oxid-hordozé néhany

kedvezé tulajdonsaganak egyike a viszonylagosan nagy felllete, illetve savas jellege.
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A 11 A &brdn a propan bomlasanak termékeit tintettik fel a platina-
aluminium-oxid katalizétor esetén. Erdemes megfigyelni, hogy a konverzié 923 K-en
45 perc alatt meredeken csbkken, de a csokkenés a vizsgalt 45-120 perces
idéintervallumban folyamatosan mérséklodott, sot, ladthatéan meg is alt. A
homeérséklet csokkentésével a konverzid is drasztikusan csokkent, és 823 K-en mér
alig érte el a2 %-ot.

A bomlas féterméke a dehidrogénezédésbdl szarmazd propilén volt, amelynek
szelektivitdsa a hémérséklet csokkenésével folyamatosan nétt a 923-873-823 K-es
hémérsékleti tartomanyban (55— 70—83 %).
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11. &bra[A] A propan dalakuldsa 1 % Pt / Al,Os katalizétoron.
[B] A propan aalakulasanak vizsgdlatat kdveté TPR-gorbék, 923 K-en vegzett, 150
perces reakciot kdvetden.
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A propilén szelektivitasanak novekedésével a tobbi termék, mint példaul a
metan és az etilén aranya nagymértékben csokkent, és az ardnyuk 823 K-en minddssze
néhany szazalékot ért €.

Minimélis mennyiségben kimutattunk még a reakcid sordn etant, C, és Cs
termékeket, de ardnyuk elhanyagolhat6 volt.

A 11.B dbran a kiilénbdz6 aluminium-oxid—hordozos platinafémek esetében a
propan bomlasabol szarmazé fellleti szén hidrogénezésével nyert metan-TPR-
gorbéket tlntettik fel. Megjegyezzik, hogy a fellleti szén hidrogénezése kozben
keletkez6 egyéb  szénhidrogének mennyisége a fellleti  szénlerakddas
meghatarozasanak szempontjabdl elhanyagolhato.

Erdemes megfigyelni, hogy a fémtsl fiiggetlenil mindossze egyetlen
széncsticsot kaptunk vissza a 800 — 1050 K-es homérsékleti tartomanyban, ami arra
utal, hogy nem volt a fellleten a legreaktivabb szénformanak szamité a-szénforma,

vagy havolt is, az gyorsan tovabbalakult.

K atalizétor Disz[%/ero]zités Kor[lgz)e]rzié Szelektivitas [%] prg_, i.én C. [nmol]
CHa CsHe
1% RHAI,O5 31 5,59 21,8 55,1 0,0082  4,30*10°
1% RU/Al,O5 45 6,85 31,8 47,2 0,0542  7,28*10°
1% Ir/Al,O3 87 711 36,1 423 0,0076 1,36*10°
1% Pt/Al,O, 48 8,98 21,1 53,2 0,0057  1,07*10°
1% Pd/AlL,O, 16 6,38 338 42,8 0,0154  1,07*10°

3. téblazat A propan bomlésa aluminium-oxid - hordozos platinafémeken 923 K-en,
120 perc reakcididot kdvetoen.

A 3. téblazatban a propan bomlésa soran a kulénbdzo platinafémek esetén mért
jellemzé adatokat tuntettik fel. A diszperzitési adatok lathatéan széles tartomanyban

valtoznak, viszont a propan konverzidja csupan kis tartomanyban valtozik, nincsen
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Szelektivitas [%)]

nagysagrendi kilonbség a kilonbdzé fémek esetében. Ennek megfeleléen a turnover
szam ( Npropilen) €rtéke is széles tartomanyban valtozik.

A lerakddott szén (Cs) mennyiségét vizsgalva jol 1athatd, hogy a Rh és a Ru
nagymertékben kiugrik a vizsgélt mintak kozul.

A tovabbiakban megnéztik, hogy a milyen hatésa van a hordozénak a propan
atalakuléséra 1% rédium-tartalom esetén. A valasztés egyértelmiien a rédiumra esett,

hiszen azt a szakirodalomban mint az egyik legaktivabb platinafémet tartjak szamon a
kilonb6z6 szénhidrogén-atalakitasok folyamataban.
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12. &bra[A] A propan éalakuldsa 1% RWAI,O3 katalizatoron.
[B] A propéan atalakulasanak vizsgélatat kdveté TPR gorbék kulénbodzé, 1 % Rh-ot
tartalmazo katalizatorok esetén, 923 K-en végzett, 120 perces reakcidt kdvetéen.

A 12.A &bran az aluminium-oxid hordozds rodium-katalizator hémerséklet-
flggését abrazoltuk a propan &aakitési folyamataban. Az dbran taldlhaté tendenciak
megegyeznek azzal, amelyet kordbban a platina— aluminium-oxid katalizétor esetében
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taldltunk (11.A &bra). A fétermék a propilén volt, mellette eilént és metant
detektaltunk nagyobb mennyiségben, és az elsé néhany pont esetében nagyon kevés
benzolt is ki tudtunk mutatni.

Azonban egy, az elst pillantdsra nem jelentés kilénbség figyelmet érdemel.
Mig a Pt/Al,Os katalizétor esetében a hémérséklet csokkenésével (923 K—873
K—823 K) meredeken nétt a propilén szelektivitésa (55—70—83 %), addig a
RWAI,O; katalizdtorndl ez a tendencia nem ilyen gyors Utemii (55—59—63 %).
Ennek megfeleléen az etilén és a metén szelektivitasa is csak kis mértékben valtozott
ahémérséklet-valtozas hatasara

A 12B é&bradn ldhatd a kulonbdzé hordozos, 1% rodiumtartalmu
katalizatorokon mért TPR-gorbék, amelyeket 923 K-en végrehajtott 120 perces
reakcioidot kovetéen hataroztuk meg. Léthatd, hogy az aluminium-oxid hordozd
esetében nagysagrendekkel nagyobb metanképzédést mértiink a TPR folyaman, mint a
tobbi esetben. A titan-dioxid hordozén a metanképzdeés alig detekté hato.

A széngorbék jellegében a hordozdk kozoétt nincsen kilonbség. A 11.B dbrén
dbrézoltakhoz hasonl6an ebben az esetben is csak egy széncslicsot kaptunk, a nagy
reaktivitasll a-szénforma hianyzott.

Ha Osszevetjik a lerakodott szén mennyiségét (4. téblazat - Cs) és a propan-
konverziokat, akkor 1&thatjuk, hogy az aluminium-oxid hordozé esetében a legkisebb
a szénlerakodés mértéke az dalakult propan mennyiségéhez viszonyitva.

A hordozd hatéséra a titan-dioxid esetében megvaltozott a termékeloszlas a
tobbi hordozéhoz képest. Mig a masik hdrom esetben egyértelmien a propilén volt a
fotermék, addig a TiO,-nél az etilén. Mindez abban az 6sszefliggésben érdekes, hogy
a titan-dioxid-hordozd esetében egy nagysagrenddel kisebb diszperzitdst mértiink,
mint a tobbi esetben. Ez a hatas értelmezhetd, ha figyelembe vesszilk a hordozd és a
fém kozott fellépd, a szakirodalomban gyakran hivatkozott, erés fém-hordozo
kolcsdnhatast.
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K atalizator Disz[rg;ro]zités Ko?;%e]rzié Szelektivitas [%0] NFS?Ei]lén C. [nmol]
CH, CH, CsHe
1% RHWAI,O3 31 5,58 13,4 21,85 55,18 0,0082  4,30*10°
1% RKWSIO, 11 1,7 13,39 27,59 55,4 0,0059  8,95*10*
1% RHWTIO; 2 1,65 21,94 45,82 31,2 0,0116  3,36*10°
1% Rh/MgO 15 1,22 12,71 26,74 60,03 0,0006 5,63*10"

4. téblazat A propén aalakulasanak vizsgélata 923 K-en, 120 perces reakcididot
kovetoen.

6.3 A propan atalakitasa Re/H-ZSM -5 és Re/Al,O3 katalizator on

A propan aalakulésat vizsgélva réniumtartalmu katalizatorokon, elsoként arra
kellett valaszt keresniink, akarcsak az etan atalakulasanak vizsgédlata elétt, hogy
hogyan viselkednek a killénbdzé zeolit hordozok a vizsgalt reakcidban.

A kordbbi esethez képest a kezdeti vizsgdlatokat az &fogobb kép érdekében
Kiterjesztettik ké masik, més SiO, : Al,O3 arényu zeolitraiis.

A 13 A é&burd vizsgélva j6l kiveheté, hogy a szilicium-dioxid-tartalom
ndvekedesével a hordozo egyre jobban kozeliti a tiszta SiO, tulajdonsagait. A benzol
szelektivitdsa drasztikusan csokkent, és a varakozasnak megfelel6en a H-ZSM-5 (280)
hordozo esetén gyakorlatilag megsziint. Meglep viszont, hogy ezzel parhuzamosan a
dehidrogénez6désbdl sz&rmazd propilén szelektivitasa maximum-, a metan
szelektivitdsa minimumgorbe szerint valtozott. A szilikajelleg ndvekedésével az etilén

lett afotermeék.
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Szelektivitas [%]
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13. dbra A propan &alakulésa zeolit hordozon.
[A] A SIO,:Al,05 arany véltozésanak a hatasa 873 K-en.
[B] A hdmérséklet valtozasanak hatasa H-ZSM-5 (30) zeolit esetén.
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A propan konverzios gorbéjét megnézve jol kivehets, hogy a SiO,:Al,Os-arény

novekedésével nem linedrisan, sokkal ink&bb exponencidlisan aranyos az aktivitas-

csokkenés.

A 13.B dbran a hémérséklet valtozésanak a hatasat mutatjuk be a legaktivabb,

H-ZSM-5 hordozon. A metan szelektivitdsa joforman valtozatlan maradt a vizsgélt

hémérsékleti tartoményban, mig a hémérséklet csbkkenésével a benzolképzédés

nagymertékben visszaszorult, és ezzel parhuzamosan a konverzio is visszaesett.

Az €l6z6 vizsgdlat tapasztalaté felhaszndlva a rénium-tartalom hatasénak

vizsgdlatakor a H-ZSM-5 (30) hordozd esetében a hémérsékletet 823 K-re

csokkentettik, hogy a rénium hatasét ki tudjuk mutatni (14.A &bra).
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14. dora A rénium-tartalom valtozésanak hatésa a propan &alakulésara.
[A] H-ZSM-5 (30) hordoz6 esetén 823 K-en.
[B] H-ZSM-5 (280) hordozo esetén 873 K-en.

Az etan &alakulasdnak vizsgalatanal tapasztaltakkal ellentétben a propan

bomlésa esetén, talan a szénlanc hosszanak ndvekedése miatt, nem olyan egyértelmii a

Re-tartalom hatésanak tendencigja. A konverziogorbe most is maximumot mutat,

azonban ezt most az 5 % réniumtartalmua katalizatorndl tapasztaltuk. Megdllapithatjuk

azonban, hogy a 2 %-o0s és az 5 %-0s minta aktivités-kilonbsége minimdlis (3 %). A

benzol-szelektivitds szempontjabol viszont a 2 %-0s minta volt aktivabb. Ha a benzol

kitermelését vesszilk figyelembe, akkor elmondhatjuk, hogy a 2 és az 5 %-0s minta

aktivitésa k6zel megegyezé.

Mind a tiszta hordozon, mind a Re-tartalmu katalizatorokon képzédtek méas

(C2-Cs) szénhidrogének éstoluol, azonban ezek mennyisége nagyon kicsi volt.
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A H-ZSM-5 (280)-as hordozé vizsgalatakor (14.B &bra) sokkal egyértelmiibb a
hatés. Ellentétben a H-ZSM-5 (30) hordozds mintékkal, itt a 10 % Re/H-ZSM-5 (280)
katalizétor is lényegesen aktivabb volt, mint a tiszta hordoz6, amit a benzol
szelektivitasdnak emelkedése is jelez. 5% réniumtartalmd mintédn nem veégeztink
mérést, mert a kisebb aktivitasi hordozo esetében a célunk a rénium pozitiv hatésanak

a megdllapitésa volt, nem pedig az 6sszetételfliggés vizsgalata.

S0 1T 71 T 1T T 1T T 7T T T T 7

- 3’46 mg C/gxataizétu

i 710K

Metan képzoédési sebessége [nmol/gs]

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Homeérséklet [K]

15. &bra A propan atalakulasanak vizsgélatat koveté TPR-gorbe 2 % Re/H-ZSM-5
(30) katalizétoron, 873 K-en végzett, 120 perces reakcididét kdvetsen.

2 % Re/H-ZSM-5 (30) katalizétor esetében a propan bomlasat koveté6 TPR-
vizsgdlatot mutatja a 15. dbra. Az etan vizsgélatahoz hasonlan kett6s csticsot kaptunk
(710 K, 820 K), ami aapjan feltételezhets, hogy a szén két, egyméshoz hasonl6
szénformébol allhat.
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Szelektivitas [%]

A propan bomlésakor lerakddott szén mennyisége (13,8 mg C/Qkaalizétor) €QY

nagységrenddel volt nagyobb, mint amit az etan esetében (1,82 mg ClQkaalizitor)

tapasztaltunk.

A rénium tehat j6 katditikus tulajdonsdgokat mutatott a zeolit hordozok

esetében, igy megvizsgdltuk az aluminium-oxid—-hordozon is a propan bomléasanak

reakcigjaban (16. dbra). A mérést ebben az esetben 923 K-en vegeztik. A hémérséklet

emelésére azért volt szilkség, mert az aluminium-oxid-hordoz6 esetében csak 923 K-

en tudtunk mérheté valtozast kimutatni. Ez a vizsgalat mé&r eléremutat a propan

szérazrformalési vizsgalataira, ahol akiinduldsi homérséklet 923 K.
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16. dbra[A] A propan aalakuldsanak vizsgalata 2 % Re/Al,O3 katalizatoron
923 K-en, és[B] alerakddott szén meghatérozésa a mérést kdvetéen. (Tr=673 K)



A konverzio az elsé 45 percben drasztikusan csokkent, azonban az 1%
RWAI,O3 katalizétorhoz hasonléan (12.A abra) ez a csbkkenés a reakcid tovabbi
részében mérséklédott. A fotermék a propan dehidrogénezédésébsl szarmazd propilén
volt, detaldtunk az etilén és a metén mellett benzolt is kis mennyiségben.

A TPR mérés esctében (16.B dbra) a réniumra jellemz6 kettés cslicsot
taldtunk. Erdemes megfigyelni, hogy a két csics az aluminium-oxid-hordozo
esetében a magasabb hémérsékleti tartoméany felé tolédott a H-ZSM-5 (30) hordozés
mintahoz viszonyitva (15. dbra), azonban a két cslcs tévolsaga lényegesen nem
valtozott, és a visszamért szén mennyisége is megkdzelitéleg azonos volt (2% Re/H-

ZSM-5=13,8 mg/Qka. , 2 % Re/Al;03=9,9 Mg/Qkat)

6.4 A propan reformaldsa szen-dioxiddal fém-oxid-hordozos

platinafémeken

Az aluminium-oxid-hordozos platinafém katalizétorok nagymértékii katalitikus
aktivitast mutattak a propan CO,-dal torténé reformdlasaban. A propan bomlasanél
targyaltakkal ellentétben, a dehidrogénezédési és krakkolodasi eljardsok teljesen a
héttérbe szorultak és més reakcidutak valtak jelentéssé.

A fétermék a varakozésnak megfeleléen a hidrogén, a szén-monoxid és a
metédn volt. Nagyobb szénatomszamul szénhidrogének egyaltaldn nem, vagy csak
nagyon kis mennyiségben voltak detektélhatoak areakcid sorén.

Ahogy azt a 17.A &bra is szemlélteti, a kilonboz6 platinafémek katalitikus
aktivitasa jelentésen eltért egymastdl a reformélési folyamat soran. A rédiumon és a
ruténiumon meért propan-konverzié 6tszor-, hatszor nagyobb volt, mint a masik harom
fém esetében. Erdemes megfigyelni, hogy a kezdeti kis kilonbségtsl eltekintve a
platina-, iridium-, palladiumtartalma katalizatorok aktivitasa kdzel megegyezett a
reakcio soran.
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17. &ra[A] A propan konverzidja 923 K-en kiilénbdzo platinafémeken (CsHg+CO,).
[B] A homérséklet-fliggés hatasa 1 % Pt/Al,O; katalizétor esetén (CsHg+COy).

A rodium-aluminium-oxid katalizator kiemelked6 aktivitasa nem megleps,

hiszen ez a fém mé& a propan atalakitasa soran is hatékony volt, a ruténium tartalma

katalizétor nagy aktivitésa pedig 6sszhangban van a Ross és munkatarsai®®®’ éltal

taldlt eredmeényekkel.

A 17.B &brén az 1% Pt/Al,O3 katalizétoron végzett kisérlet eredményét

tuntettik fel. Bar a Pt/Al,Os katalizator az egyik legrenyhébb a vizsgalt reakcidban

(17.A &bra), ugy gondoljuk, hogy katalitikus aktivitasanak homérsekletfliggése fontos.

A 1% Pt/Al,O; katalizatoron a homérséklet csbkkenésével csokkent a hidrogén

és a szén-monoxid képzédésének a sebessége. A csbkkenés mértéke a CO esetében

volt a nagyobb. Ennek oka, hogy a szén-dioxid disszociacidja a homérseklet

csokkenésével visszaszorul.
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Talan még jobban szemléltetik a katalitikus aktivitasbeli kilonbséget az 5.
téblazat adatai. Bar a legnagyobb konverziét a rodium-katalizatoron mértik, azonban
a sztoéchiometrikus gazelegyet alkalmazva (C3Hs:CO, = 1:3) alegmagasabb hidrogén-
szén-monoxid-aranyt (0,62) a Ru-tartalmu katalizétoron tapasztaltuk, ami megkdzeliti
a brutto reakcié-egyenlet

CsHg +3CO, —» 6 CO + 4 H, (8)
alapjan véart 0,66-0s értéket.

Ha a hidrogén és a szén-monoxid turnover szdmanak szempontjabdl vizsgéljuk
az eredményeket, akkor aruténium kis diszperzitasab6l addéddan a katalitikus aktivitas

a Ru>Rh>Pd>Ir>Pt sorrend szerint csokken.

. .. Propan o
Katalizator Dlszr())erznas konverzidja HZ/,CO NH"frloge” N-Clo
[%0] 0 arany [s7] [s7]
[%0]

1% RWAI,O3 31 63,5 0,54 0,849 1,592
1% RuU/Al,O3 4.5 453 0,62 6,67 10,76
1% Ir/Al,O4 87 7,6 0,5 0,076 0,153
1% Pt/Al,O4 48 54 0,25 0,047 0,187
1% Pd/Al,O5 16 43 0,53 0,117 0,219

5. téblazat A CsHg+CO; reakcio vizsgdlata Al,Os-hordozos platinafémeken 923 K-en.

A mérések soran a legnagyobb mennyiségii szénlerakddast a RWAILO3 és a
Ru/AI,O; katalizator esetében tapasztaltuk, ami a nagy konverziét figyelembe véve
érthetd is, de a lerakddott szénmennyiség tébb mint egy nagysagrenddel kisebb, mint
ahogy azt a propan bomléasanak vizsgalatakor tapasztaltuk.

Ahogy azt kordbban a propan bomlasanak vizsgalata sorén is tettiik, megnéztik
a propan sz&razreformdlasat a kilonbdzé aluminium-oxid hordozés rodium-
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katalizatorokon is. Elséként azt vizsgaltuk, hogyan hat a reaktédnselegy CO.-

tartalmanak véltozasa a termékeloszlasra, és a katalitikus aktivitasra (18. &bra).
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18. dora A C3Hs-CO, reaktanselegy CO,-tartalom-valtozésanak a hatasa 1% Rh/AILOs
katalizatoron 923 K-en, 120 perces reakcioidot kdvetoen.
[A] A fétermékek képzodési sebessége, [B] a propan konverzidja, Ho/CO-, CH,4/CO-

arany.

A 18.A &brén jOl lahatd a dehidrogénezédési folyamatok visszaszoruldsa a
CO,-tartalom novekedésével. Mar kis mennyiségii szén-dioxid hatéséra jelentésen
csokkent a propilén mennyisége, ésaz 1:1 ardnyU reaktanselegy esetében teljesen meg
is sziint. Ezzel parhuzamosan nétt a keletkez6 hidrogén, szén-monoxid és metan
mennyisége, azonban a nbvekedés Uteme a (8) reakcionak megfelels,
sztochiometrikus gazelegy alkalmazasét kovetéen csokkent.
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Képzédés sebesség [nmol/gs]
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A propan konverzigjdnak valtozésaban is a meredek emelkedés a
legszembeditlsbb.

Erdemes  megfigyelni, hogy a  hidrogén-szén-monoxid-arany  a
sztochiometrikus gazdsszetétel elérését kovetéen gyakorlatilag nem véaltozott a szén-
dioxid-mennyiség novelésének hatdséra, ami arra utal, hogy az adott dsszetétel (1:3)
esetében mar kialakul a katalizétorra jellemzé reformalasi folyamat, amely jelentésen

nem befolyasolhat6 tovabbi szén-dioxid hozzédadasaval.
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19. &bra A sztéchiometrikus aranyl C3Hg-CO, reakcid homérseklet-fliggése
1 % RKWAI,Os katadizatoron. [A] A hidrogén és a CO képzédési sebessége, valamint
aranyuk. [B] 923 K-en mért CsHg- és CO,-konverzio.

A homérséklet hatésat a reformélési reakciora 1 % RhWAILOz katalizatoron
(19.A &bra) megvizsgalva szembetiinik, hogy a H,/CO-arény a kezdeti h6 mérseklet-
csOkkenéssel (923—873 K) ardnyosan csbkkent, azonban 823 K-es h6mérsékleten

------
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Képzidési sebesség [nmol/gs]

50000

40000

30000

20000

10000

visszaszoruldsa all, ami a képzédési sebesség-gorbéken jol 1athatd. A CO képzédése
823 K-en nagyobb mértékben csokkent, mint a hidrogénképzédés.

923 K-en vizsgadlva a propan és a szén-dioxid konverzidjat (19.B é&bra)
észrevettik, hogy a katalizétor aktivitasanak a csbkkenése egyforma mértékben
befolyasolja a két konverzidt, azonban a két konverzid kilénbsege nem csokkent az

aktivitas-csokkenéssel. A propan atalakuldsa nagyobb mértékii, mint a szén-dioxidé.
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20. dbra A hordozoéhatéas vizsgélata a sztochiometrikus aranyd CsHg-CO,-reakcidra
1 % Rh-tartalmu katalizétorok esetén, 923 K-en. Az értékek 45 percnél felvett adatok.
[A] A képzbdési sebesség ésaH,/CO arany. [B] A konverziok valtozasa és a metén
képzidési sebessége.

Kinetikai méréseket is vegeztink 1% RKWAI,Os kataizatoron 923 K-en. A
szén-dioxid parcidlis nyomasat allandd értéken tartva (285.0 Torr) kis intervallumon
belUl valtoztattuk a propan parcidlis nyomésat, valamint a propan parcidlis nyomésat
dllando értéken tartva (95,0 Torr) valtoztattuk kis mértékben a szén-dioxid parcidlis
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nyomasat. Az eredmények azt mutattak, hogy a propan reformalasi reakcidjaban
923 K-en a propan rendje nulla, mig a szén-dioxidé tort (0,4-0,45).

Kilonbdzé hordozdk esetében a képzédési sebességet vizsgalva (20.A &bra)
azt taldltuk, hogy a katalizétorok teljesitoképessége minden esetben rosszabb volt,
mint amit az aluminium-oxid-hordozé hasznélatakor tapasztaltunk.

A hordozévaltés drasztikusan csokkentette a metén képzodési sebességét, és
nagy hatéssal volt a konverzidkra. Szembetiing, hogy a két konverzié (20.B ébra)
kilonbsége folyamatosan csokkent, és a szilicium-dioxid esetében gyakorlatilag
megegyezett. Azonban ebben az esetben is elmaradt a H,/CO-arany a (8)-as
egyenletnek megfelel6 0,66-os értéktsl, s6t, a zilicium-dioxid esetében a
legalacsonyabb aranyt mértik.

A hordoz6-hatésra jellemzé karakterisztikus adatokat a 6. tablézatban foglaltuk

0ssze.

Diszperzités NHidrogén Nco Hz/CO-

Katalizator [%] 7] [s7] arény Cs [nmol]
1% RWAIO5 31 0849 1592 054  6,60*10*
1% RWSIO; 11 0525 1,243 042  4,18+10°
1% RWTIO, 2 892 1506 059 22510
1% RWMgO 15 0618 1,207 051  1,01*10°

6. Tablazat A propan-szén-dioxid (arany=1:3) reakcio karakterisztikus adatai
1% Rh-tartalmu katalizatorokon 923 K-en, 120 perc reakciéido elteltével.

A 4. és 6. téblazat adatait dsszehasonlitva lathatjuk, hogy a reformélas soran
lerakddott szén mennyisége kisebb volt, mint amit a propan bomlésa esetén mértink.
Ez ddl atitan-dioxid hordozo jelentett csak kivételt.

A propan bomlésahoz hasonl6an itt is csak egyetlen szénfajtat tudtunk
azonositani a TPR mérések sorén, azonban a széncsicsok helye a propan bomlasanal
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Képzidés sebesség [nmol/gs]

tapasztaltakhoz képest a kisebb homérsékleti tartomany felé tolddott, 825 K kordl volt

a maximumuk.
Bér az 1% RhAI,O5 katalizétor esetében tapasztaltuk a legnagyobb propan-

konverzidt, a turnover szdmot vizsgalva a titan-dioxid hordozd hatésa kiugro, ami a

Kis diszperzités eredmeénye.

Megvizsgdltuk a propilén szarazreformalasét is 1% RhAILOz katalizétor

esetében, hogy jobb képet kapjunk a propan reformdésarol. Mivel a telitetlen

kotéseknek kdszonhetéen a propilén konverzibja a propan-reformalds sorén

alkalmazott 923 K-en minden esetben 100 % volt, csokkenteniink kellett a reakcio

hémérsékletét 773 K-re.
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21. dbra A CgHg-CO, (ardny=1:3) reakci6 vizsgélata 1% RhAI,Os katalizétoron
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773 K-en. [A] Képzodési sebességek, [B] konverzidk és aH,/CO arany.
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A konverziok (21.B &bra) a propilén reformaldsa esetében gyakorlatilag
megegyeztek, a H,/CO arény pedig nagyobb volt, mint amit a propan reformalésanél
meértiink, bar areakciéids elérehaladtaval folyamatosan csokkent.

A hordozbhatast a propilén reformaldsanal is megvizsgaltuk, és azt talatuk,
hogy az megegyezik a propan reformalasanal talalt sorrenddel.

6.5 A propan refor malasa szén-dioxiddal aluminium-oxid-hor dozos

Re katalizator on

A propan szarazreformalasdt  aluminium-oxid-hordozés réniumtartalmu
mintakon is megvizsgaltuk.

A vizsgdlatok szempontjabol fontos kérdés, hogy milyen mértékben
disszocialodik a szén-dioxid Re/Al,O; kataizdtoron. Ennek  megismerésére
impulzustechnikat (22.A ébra) és aramlésos rendszert (22.B bra) alkalmaztunk.

A méréseket 5 %-0s réniumtartalmd mintan végeztik. A réniumtartalom
megnovelésére azért volt szikség, mert a 2%-0s minta esetében nem tudtuk
megbizhatéan detektani a CO-jelet. A 22. doréan is lahatd, hogy nagyon Kis
mennyiségek detektalasét kellett megoldani.

Az egy impulzusban beadott szén-dioxid mennyisége 20,45 umol volt (22.A
abra). A varakozasnak megfeleléen a homérsklet emelésével nétt az egy impulzusbol
aalakult szén-dioxid mennyisége. Erdemes észrevenni, hogy a 923 K-es homérsékleti
tartomanyban a 2. impulzust kovetéen éles letdrés jelentkezett a CO-képzédésben. Ez
0sszhangban van a 22.B abraval, ahol 10% CO,+90% Ar gazelegyet adtunk 923 K-en
a katalizétor fellletére. A szén-monoxid képzédése és a szén-dioxid fogyésa az elsd
10 percben egymassal pérhuzamosan élesen csokkent, és nem egészen egy oOra

elteltével alig haladta meg a 0,01%-0s konverziét. Ennek hatterében a minta
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réniumtartalmanak oxidalodasa Al,

részletesen tanulmanyoztak. 2%
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22. dbra A CO, bomlésanak vizsgalata 5 % Re/Al,O3 katalizatoron (Tr=673 K) .
[A] Impulzus-technika hasznalatéaval kilonbdz6 homérsékleten, [B] szén-dioxid
gazéramban 923 K-en.
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A reformalds szempontjadbdl fontos kérdés, hogy miként hat a reaktans

gazelegy Osszetétele a vizsgalt folyamatra. Ezt kordbban az 1% RhAIL,O5 esetében is

megvizsgaltuk, és érdekes tendencidkat tapasztaltunk.

Ha megnézzik a propilén képzédési sebességének valtozasdt az Osszetétel

flggvényében (23.A abra), akkor azt tapasztajuk, hogy a propilén képzédési

sebessége nagymértékben csbkken a szén-dioxid-tartalom novekedésével. A rédium

esetében tapasztaltakkal ellentétben (18.A abra) nem sziinik meg a propilén képzédése
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Képzsdés sebesség [nmol/gs]

az 1:1-es arényl reaktanselegy alkalmazasakor, sét, még az 1:6-os aranyu gazelegy

esetében is ki tudtunk mutatni minimalis propilént.
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23. dbra A C3Hg-CO;, ardny valtozasanak a hatasa 2% Re/Al,O3 katalizatoron
923 K-en 110 perc reakcidids utan.
[A] Képzodési sebességek, [B] propan konverzidja és a Ho/CO-, CH4/CO-arany.

Az CO, mennyiségének ndvekedésével ardnyosan nétt a hidrogén és a CO

mennyisege is egészen az 1:1-es keverékig, ahonnan a CO képzédésének a mértéke

jelentsebben emelkedni kezett. Ennek kovetkeztében a H,/CO-arany kezdetben

folyamatosan, majd ugrasszertien csokkent, a rédium esetében tapasztalt 0,52-0s

értékig. Erdemes megjegyezni, hogy az 1:3-as, sztochiometrikus arany esetében

tapasztalt 0,53-as érték a szén-dioxid mennyiségének tovabbi emelésével, bar kis

mértékben, de csokkent (0,51).
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Képzidés sebesség [nmol/gs]

}

esetében

A 23.B abra konverziogorbgje fontos eltérést mutat a rédium katalizator

tapasztaltakhoz  képest (18.B &bra).

A propan konverzidja egy

minimumgorbe szerint valtozik a CO, mennyiségének nbvelésével az 1:1 aranyu

Osszetételig, ahonnan kezdve azutdn meredeken emelkedik. A csbkkenés mértéke

minimélis (5%). Kijelenthetjik, hogy az 1:1-es arany eléréséig a szén-dioxid nem

befolyasolja jelentésen a katalizétor aktivitasit.

Megvizsgdltuk a mérést megel6z6 redukcidos hémeérséklet valtozésanak a

hatését is az alkalmazott katalizétor esetén. Arra voltunk kivancsiak, hogy a vegyes

oxidécios allapotok felvételére képes rénium katalitikus aktivitdsa milyen mértékben

valtozik meg a rénium alapotatdl fiiggéen (24. &bra).
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24. dbora A C3Hg-CO; (1:3) reakcio redukcios-homérséklet-fliggése 2 % Re/Al,Os
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Képzidés sebesség [nmol/gsec]

A konverzibés gorbébdl szembetiinik, hogy a 673 K-es redukcié esetében a

tobbi redukciés homérséklethez képest sokka aktivabb katalizatort kaptunk. Hiaba

noveltik 1000 K folé az el6kezelés homérsékletét, az mar nem javitott, sot, inkabb

rontott a katalizétor teljesitoképességén.

Ez a tendencia még szembetiinébb, ha a H,/CO-ardnyt vesszik figyelembe

(24.B édbra). A 673 K-es redukdlas hatasara sokkal nagyobb mértékben nétt meg a

hidrogénképzédés mértéke, igy az arany iskiugro lett.
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25. dora A CgHg+CO; (1:3) reakcid vizsgdlata 2% Re/Al,O3 kataizator

esetén (Tr=673 K).

[A] A homérsékletvaltozas hatésa, [B] az aktivitas idéfliggése 923 K-en, kulénbdzé
Osszetételti reagél 6 gazkeverékek esetében.
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A homérsékletfliggés hatésat vizsgélva a 2% Re/Al,O; kataizatoron (25.A
dora) lahatd, hogy a homérséklet csbkkenésével folyamatosan csokkennek a
képzédesi sebessegek. Azonban, ellentétben a rodium-aluminium-oxid katalizétorral,
823-773 K-es homérsékleti tartoményban nem tapasztalunk Hy/CO-arény
novekedését. Ez azt sugallja, hogy az aktivitascsokkenés egyforma mértékii a propan
és a szén-dioxid szempontjabol is, a reformaléds részfolyamatait az alacsony
hémérsékleti tartomanyban nem valtjak fel a propanbomlas folyamatai.

A C3Hg-CO; reakciot 20 6ran at kdvetve (25.B abra) azt tapasztaltuk, hogy az
elsd ot ord kovetéen mar nem csokken drasztikusan a katalizétor aktivitésa. A
vérakozasnak megfeleléen az 1.6 ardnyl reaktanselegy esetében az aktivitas
csokkenés még kisebb, alig 10 % 23 éra datt, mint az 1:3 arany esetében.

A laszélagos rend megdllapitasdhoz 2% Re/Al,Os katalizatoron 923 K-en
végeztink kinetikai méréseket. A szén-dioxid parcidlis nyomasa 285,0 Torr, a propan
parcidlis nyomasa 95,0 Torr volt az dlandd értéken tartaskor. Ennek megfeleléen a
mésik resktans parcidlis nyomésd kis mértékben vétoztattuk az adott meérés
folyaman. Azt kaptuk, hogy a rédium-aluminium-oxid esetében mértekhez hasonl6an
avizsgdlt reformdlasi reakcidban a propan rendje nulla, a szén-dioxid pedig tortrendii

(0,6).
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7. Méreési eredmeények értékelése

7.1 Az etan atalakitdsa Re/H-ZSM -5 katalizator on

A szakirodalomban mar korabban is szamos publikécio foglalkozott a dotélt
ZSM-5 hordozés katalizétorok tulajdonsagaival®®?*2%2" %30 Magas hdmérsékleten,
823 K folott a H-ZSM-5 katalizator 6nmagaban is mutat katalitikus aktivitast, mint
ahogy azt a 7. &bran bemutattuk. Az etan konverzigja a vizsgalt idéintervallumban
folyamatosan csokkent (30—21%). A fétermék a dehidrogénezédéshbdl széarmazo
etilén és annak kapcsol6déasabol, aromatizéciojabol szérmazo benzol volt.

A zeolitokon a SiO,/Al,Os-arany novelésével aranyosan csokkent az
aromatizaciébdl szarmaz6 benzol mennyisége, ami a Bronstead és Lewis csoportok
szdménak csokkenésével fligg Ossze. A savas csoportok, és a bifunkcids katalizétor-
forma fontossagét szamos publikécié hangstlyozta 72425262968

Nagymertékii javulast tapasztaltunk, amennyiben a H-ZSM-5 hordozot
réniummal dotdtuk. A H-ZSM-5 (30)-as esetében, amennyiben a kezdeti kiugré
értéket figyelmen kivll is hagyjuk, az etéan konverzidjét a rénium a kétszeresére
ndvelte, és nagymértékben megvaltoztatta atermékeloszlast. A fétermék a benzol lett,
ezzel egyidoben csokkent az etilén ardnya.

A vétozés még szembebtiobb a H-ZSM-5 (280) esetében, ahol a réniummal
val6é dotdlas hatésara az aktivitds egy nagysagrenddel nagyobb volt, mint a tiszta
hordozo esetében.

Az is egyértelmilen latszott azonban, hogy a kataizéatorok fémtartalmanak
novelése nem al egyenes ardnyban az aktivitas ndvekedésével (8. dbra). Ennek
magyarazata, hogy a rénium mennyiségenek novelésével a katalizator fellletén a fém

elvesztette nagy diszperzitasét. Okal és munkatarsai'® ~? is ramutattak arraay-Al,Os-
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hordozd esetében, hogy a fellleten a rénium diszperzitasa a Re mennyiségének és
oxidéacids dllapoténak egyeértelmii fliggveénye.

Az dtalunk alkalmazott 523 K-es redukdlast kovetéen a rénium teljesen
redukalt alapotban van, amit XPS-mérések is igazoltak. Ennek az allapotnak a
valtozasa is felel6s az aktivitasvesztésért.

A katalizétor aktivitasvesztéseért a fellleten lerakodott szén is felelés. A TPR-
mérés folyaman két csticshdl allé TPR-gorbét kaptunk a 700-1100 K-es hd mérsékleti
tartomanyban. A hémérsékleti tartomany alapjan feltételezhetjik, hogy a fellileten a
szén amorf forméaban van jelen.

Az etan bomléasa az alabbi reakcid szerint mehet végbe.

CoHeig — CoHa@ + 2 Hey) 9
CoHa@ — CHy@+ Hax + C (10)

Els6ként az etén disszociativ adszorpcidja jatszodik le, aminek kovetkeztében
adszorbedlt etilén és hidrogén keletkezik (9). Az adszorbedlt etilén krakkolodhat afém
fellletén (10), aminek eredményeképpen adszorbedlt CHy-csoportok jonnek Iétre.
Ezek a csoportok azutan hidrogénezédhetnek és metanként tavozhatnak a felliletrdl,
vagy tovabbi dehidrogénezédés kovetkeztében fellileti szén keletkezhet.

A masik lehetéseg, hogy az adszorbedlt etilén oligomerizalddik, ciklizalddik,
majd dehidrogénezédve aromésként tévozik a feliiletrsl.”” Ebben a folyamatban
jatszik dont6 szerepet a zeolithordozo6 savas karaktere.

A hordozd szerepét meggybzéen bizonyitja a ,dupladgyas’ kisérlet is (1.
tablazat), amelynek sorén az aktivabb H-ZSM-5 (30) zeolit nagymértékben javitotta a
2% Re/H-ZSM-5 (280) katalizétor aromas kitermel ését.

A vizsgélatokbol egyértelmiien kidertlt, hogy a rénium a felUleten lejatsz6dd
disszociativ adszorpcioét katalizalja (9).
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7.2 A propan atalakitasa fém-oxid-hor dozos platinafémeken

Az Osszes platinafém esetében az elsddleges folyamat a propan
dehidrogénez6désébsl szarmazd propilén volt, amely két Iépésben keletkezik a
katalizétor fellletén.

CsHgig — CsH7a + Ha) (11)
CsH7@ — CsHe@ + H (12)

Elséként propil-csoport keletkezik a fém fellletén, majd ez dehidrogénezédik
és tavozik afeliiletrél propilén forméjaban.®

Egykristalyon végzett mérések megmutatték, hogy a fém fellletén képz6dott
propil-csoportok szivesen stabilizdlodnak di-o-propilén forméban, amely azutan
lehet6séget nyit a dehidrogénezédési, krakkolodasi folyamatok szaméra, aminek
eredményeképpen metant, és etilént kapunk.**13*3% E7 teljesen dsszhangban van a
mérési eredményeinkkel (11., 12. &bra), hiszen a propilén mellett nagyobb
mennyiségi metant, és etilént detektaltunk.

Ahogy a metan esetében a dehidrogénezédés végtermekekeént fellleti szén és
hidrogén keletkezett, Ggy a propan esetében is van ra lehetéség, hogy gyors, egymast
kovet6 krakkolddasi és dehidrogénezédési |épésekben teljes mértékben elbomoljon az
adszorbedlt propil-csoport.> "

Megdllapitottuk, hogy a roédium-aluminium-oxid katalizétor esetében az elsd
néhany mérési pontban nagyon kis mennyiségii benzol is keletkezett. Ennek
magyarézata, hogy a kezdeti szakaszban a ,friss’ katalizétor fellletén még van
lehetéseg arra, hogy végbemenjen a rodium fellletén a CsH;-csoportok reduktiv
kapcsolddasa, benzolt hozva létre.

A kiuldénbdz6, auminium-oxid-hordozdés platinafémek  vizsgalatakor
megdllapitottuk, hogy a katalizdtorok specidlis aktivitésa (turnover szdm szerint

rendezve) a Ru > Rh > Pd > Pt ~ Ir sorrendben csokken. Ez némileg eltér attdl,
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amelyet korabban a kutatécsoportban talaltak. A ruténium kiugréan aktiv katalitikus
jellege aviszonylag kicsi diszperzitdsanak is kdszonhet6 (3. téblazat).

A RNWTIO, katalizdtornd nagyon Kicsi diszperzitast mértink. A
kutatGcsoportban korabban megdllapitottak, hogy a titan-dioxid felliletére felvitt fém,
jelen esetben rédium, és a hordozd kdzott nagyon erés fém-hordozé-kolcsdnhatés van,
amely jelentésen befolyasolja a fém tulajdonsagét afellleten.

Ennek megfeleléen az 1% rédiumot tartalmazé hordozés kataizatorok
vizsgdlaténdl a specidlis aktivitas figyelembevételével a TiO, > Al,O; > MgO > SiO;
sorrendet talaltuk (4. téblazat).

A propanbomlas vizsgdlatat koveté TPR-mérések sordn minden oxidhordozos
fém, és minden hordozo esetében egy szénfajtét tudtunk azonositani a 800-1100 K-es
hémérsékleti tartomanyban. Ez arra utal, hogy a bomlas soran vagy csak kis aktivitasi
amorf szén képz6édott, vagy a képzédott nagy reaktivitasl o-szén még a mérés
befejezése elstt &alakult.”

Minden esetben 10°, 10° pmol mennyiségii feliileti szenet taldtunk. Ekkora
mennyiségi szénnek teljes mértékben le kellett volna blokkolni a katalizatorok aktiv
centrumait. Ezzel ellentétben a mérések soran azt tapasztaltuk, hogy a katalizétorok
aktivitasa a vizsgalt idéintervallumban csokken, de nem sziinik meg teljes mértékben.
Ennek az a magyarézata, hogy a katalizator fémfellletén képz6dott szén nem marad

egy helyben, hanem a fémfeliiletrsl a hordozéra véandorol.>%%

7.3 A propan atalakitasa Re/H-ZSM -5 és Re/Al,O3 katalizator on

A metan és az etan atalakitasahoz hasonléan szdmos dolgozat foglalkozik a
kiilénbozéképpen dotélt zeolitokkal a propan aromatizécidja kapesan.?® ~%" 3032 Ezen
dolgozatok elsédleges célja, hogy az aromatizécios folyamatok szempontjabdl

kedvez6  tulajdonségokkal  rendelkez6 ~ H-ZSM-5  hordozd  katditikus
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teljesitoképességét dotaassal tovabb nbveljék. Az aktivitds-nbveléshez sok esetben
haszndltak platinafémeket®>?*?>31% de egyre tobb dolgozat sziiletett, és sziiletik,
amely megprobalja a platinafémeket més, &menetifémekkel kivaltani.!31>1617.262729.33

Ehhez a gondolatmenethez csatlakozva vizsgdltuk a réniummal dotalt H-ZSM-
5 katalizatorok viselkedését a propan dtalakitasanak folyamataban.

A hatés pontos feltérképezéséhez elengedhetetlen volt a tiszta zeolithordozd
aromatizéciés viselkedésének az ismerete is. Megdllapitottuk, hogy a zeolit
SiO /Al Oz-ardnynak meghataroz6 a szerepe az aromatizaciés folyamatok
szempontjabol. Az aluminium-oxid-tartalom csokkenésével drasztikusan csokkentek a
savas centrumok, amelyek fontos szerepet jatszanak a gytras, dmeneti termékek
dehidrogénezédésében.® Ennek megfeleléen a SiOJ/Al,Os-ardny novekedésével a
dehidrogénezédési, krakkolodasi folyamatok kertiltek elétérbe (13. &bra).

A zeolit fellletén a propan karbénium-ion képzédesével adszorbealddik, majd
ezt kdvetéen két Gton alakulhat at. Az egyik folyamat sorén az aktivalt karbonium-ion
krakkolédik afellleten, aminek kdvetkeztében metén és etilén képzodik (4. dbra).

A masik folyamatban egy dehidrogénezédési |épés soran propilén keletkezik,
ami vagy tavozik, vagy kilonbozs formaban adszorbedlédhat a feltileten. 30332

A zeolithordozon végzett mérések egyértelmiien jelezték, hogy a savas
centrumok szamanak csbkkenésével a krakkolddasi folyamat valik elsédlegesse. A
mérések azonban arra is ramutattak, hogy az aktivalas szempontjabdl nem elégséges a
savas centrumok jelenléte, nagy jelentéséggel bir az alkalmazott homérséklet is. A
hémeérséklet minimalis, 50 K-es cstkkentésének hatésara a bomlasi, aromatizacios
szempontbdl leginkabb kedvez6 H-ZSM-5 (30) zeolit aktivitdsa is 50 %-kal esett
vissza

A vizsgélataink soran a legaktivabb (H-ZSM-5 (30)) és a legkevésbé aktiv (H-
ZSM-5 (280)) zeoliton vizsgdltuk meg a rénium hatasit a propan aromatizacids
folyamatéban.

Az etan aromatizécidja sordn kapott eredményekhez nagyon hasonl6
eredményre jutottunk, bar a tendencidk nem olyan egyértelmiiek, mint az etan
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esetében (14. &ora). A H-ZSM-5 (30) hordozo réniumtartalmét névelve a konverzio
maximumgotrbe szerint valtozott. Ellentétben az etén esetében kapott gorbével, a
konverzios maximumot itt az 5 % réniumot tartalmazé mintand tapasztaltuk, de
fontos megjegyezni, hogy a 2%-o0s és az 5%-0s minta kozotti eltérés minimalis
(1,5%).

Korabban hangsllyoztuk, hogy a fellletre felvitt rénium diszperzitdsnak
kiemelkeds jelentdsége van a katalizdtor szempontjabdl.’®~ ? Ezt tdmasztja ala a
benzol szelektivitasi gorbéje, aminek maximuma a 2%-o0s mintanal talalhato.

Ba a 10%-0os minta esetében nagyon Kkis mértékii aktivitasvesztést
tapasztaltunk a tiszta hordozéhoz képest, a katalizatort mégis aktivabbnak
tekinthetjik, mert a benzolképzédés ardnya majdnem a duplgdra emelkedett a
hordozdéhoz képest.

A rénium pozitiv hatdsa még szembetiinbbb a H-ZSM-5 (280) hordozd
alkalmazésakor. Mind a konverziét, mind a benzol szelektivitdstét jelentésen
megndvelte a rénium jelenléte, de az aromatizaciés szempontbdl fontos savas
centrumok hidnyabdl adédéan a fétermék a propilén volt.

A méréseket koveté TPR-vizsgdlatok sorén a kordbbiakhoz hasonloan kettés
széncslicsot kaptunk a 650-950 K-es homérsékleti tartomanyban. A hémérséklet-
tartomany alapjan a szenet Ugynevezett p-szénformaként azonositottuk, amely
kozepes reaktivitasn.?

A két csics helye 710 és 820 K-nél volt. Megjelenésiik arra utal, hogy a
katalizatoron kétféle fellleti szén van. A kettds cslics megjelenésére két magyarazatot
tartunk elképzelhetének. Lehetséges, hogy az elsd csics valéjdban egy nagy
reaktivitasll a-szénforma, amely a reakcid folyamén gyors oregedésnek indul, és
ezdltal nem a vart, alacsony hémérsekletii tartomanyban reagdl a hidrogénnel a TPR-
mérés soran.

A mésik lehetséges magyarazat az, hogy ugyanarrél a p-szénformardl van sz6

mind a két cstcs esetében, de attél fliggéen, hogy a hordozéhoz, vagy a fémhez kotatt,



més hémérsékleten hidrogénezhets. Ennek pontos eldontéséhez azonban tovabbi
vizsgélatok szilkségesek.

Azt tapasztaltuk, hogy 2% Re/Al,O; katalizétor fellletén az elsddleges
folyamat a propan dehidrogénezédése, hasonléan az auminium-oxid-hordozés
platinafémeknél taldltakhoz (lasd (11), (12) egyenlet).*%334%% Emellett nagy
mennyiségi szénlerakddast is megfigyeltiink, ami annak a kdvetkezménye, hogy a
katalizator fellletén az aktivalt alapotban [évé propilcsoport egymést koveto
krakkolddasi és dehidrogénezédési 1épések soran szenre és hidrogénre bomlik.>"*

A bomlés kezdeti szakaszdban a RWAI,Os katalizatorhoz hasonléan a 2%
Re/Al,Oz-on is kevés mennyiségli  benzolképzédést tapasztaltunk, aminek
arra, hogy a propilcsoportok reduktiv kapcsolodasaval benzol képzédjon. A friss
katalizatorfelllet, tiszta fémfelllet fontossagét bizonyitja, hogy a benzolképzédés az
id6 elérehaladtéval, a katalizétor elhasznaldédasaval teljes mértékben megsziinik.

A méréseket kovet6 TPR-vizsgdlatok soran a Re/H-ZSM-5 katalizétorhoz
hasonloan egy kettés széncsicsot kaptunk. A csicsok kozotti hé mérsekletkilonbség
nem valtozott, de a cslicsok a magasabb hémérsékleti tartomany felé tolddtak (750-
1100 K), illetve valtozott a két széncslcs ardnya is. Ez véleményiink szerint arra utal,
hogy a hordoz6 megvaltozésanak hatésara valtozik a fémhez, illetve a hordoz6hoz
kot6do szén aranya, és a kotés erssége.

Elmondhatjuk, hogy a lerakddott szén szempontjabol a RWAI, O3 - melynek
esetében csak egyetlen széncsicsot kaptunk a TPR eredményeként - és a Re/AlL,O3
katalizator kozott jelentés kilonbség van. Ez a kilonbség megerésiti a részletes

szénvizsgélatok elvégzésenek szilksegessegét.
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74 A propan reformaldsa szen-dioxiddal fém-oxid-hordozos

platinafémeken

A vizsgdlatok sorén arra akartunk vélaszt kapni, hogy a propan szén-dioxiddal
torténoé reformalasanak folyamatdban milyen médon viselkednek az aluminium-oxid-
hordozos platinafémek, mennyiben véltozik az aktivitési sor a propan bomléasa soran
tapasztaltakhoz viszonyitva. A vizsgdlatokat a Rh-tartalmi katalizétorok részletes
vizsgdlataval igyekeztiink teljessé tenni.

A mérések aapjaul a mér kordbban vézolt reformalasi reakcidegyenlet
szolgdlt (8). A kisérletek rdmutattak, hogy a szén-dioxid jelenléte Uj reakcidutakat nyit
meg, amelynek alapjét a feliileten disszocid6dé szén-dioxid adja.>’

COze)— COq + O (13)
A folyamat sorédn keletkezett adszorbedlt oxigén elésegiti az adszorbealt

------

képest.
CsHg(g) + O — C3Hz( + OH(q) (14)
CsHz(g) — CsHe(g) + 2 Ha(g) (15)

A (15) egyenlet azonban nem tekinthet6 végallapotot tikrozének, hiszen azt
tapasztaltuk, hogy a (8) egyenletnek megfelelé sztbchiometrikus gézosszetétel
esetében nem képz6dott propilén. Ennek az a magyarézata, hogy a fellleten képzédé
adszorbedlt propilén egy gyors reakcidsorozatban tovabb reagal az alabbi mddon az
adszorbedlt felUleti oxigénnel.

CsHe(@ + O — C3Hs + OH(y) (16)
C3Hs(@ + O@ — CsHa@ + OHg (17)

A fellleten kialakult C3Ha(, az adszorbealt oxigén jelenlétében krakkolodhat,
aminek kovetkeztében szén-monoxid keletkezik.

CsHa@) + O — CoHag + CO) (18)
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A fellleten adszorbedlt etilén azutén a propilénhez hasonl6an deszorbealddhat
etilénként, vagy tovabb reagalhat a fellileten adszorbealt oxigénnel.

CoHagg + O — CoHzp + OH(y (29

CoHag + O — CHag + COg) (20)

A (20)-as reakcié soran keletkez6 adszorbedlt metilgyok ezt kdvetéen mar
konnyen hidrogénezédik metannd. Ez megmagyardzza, hogy a szén-dioxid
mennyiségének novekedésével miért nétt meg a metén mennyisége is.

Természetesen ez nem az egyetlen lehetséges Ut, amely mentén a folyamat
véghemehet. Elképzelhetének tartjuk azt is, hogy az adszorbedlddott CsHsw)-csoport
teljes mértékben disszocidlodik a feluleten.

C3Hs@ — 3 Cs) + 2 Hag + Hea (21)

Mindezek mellett feltételezhetjik, hogy a fellleten adszorbedlt CHsy-
csoporthoz hasonldan™® a CiHy( formék is képesek reakcioba lépni a gazéllapoti
szén-dioxiddal .

A CO;, disszociaciéjabol szarmazd adszorbedlt oxigén az el6z6ek mellett a
teljes bomlashbol szarmazo, a feluleten felhalmozodo szénnel is reakcidba Iéphet, mint
ahogy a fellleti szénnel areakcioban keletkezé6 OH-csoportok is reagélhatnak.

Ce + O@ — CO) (22)
Ci + OH(@ — CO(q) + 72 H2 (23)

Ezekkel a folyamatokka megpréobajuk értelmezni a fellleten lejatszddd
reakciokat, de biztosan dllithatjuk, hogy a feltiintetett reakcidegyenletek mellett
szdmos tovébbi egyenlet is felirhatd. Ebbol is latszik, hogy milyen bonyolult az
amugy egyszeriinek tiing bruttd (8) reakcidegyenlet. Erre Sutton és munkatérsai® is
ravilagitottak, amikor vizsgdlataik alapjan kijelentették, hogy a propan
szérazreforméasanak folyamata nem irhaté le csupan egyetlen kinetikai modellel.

A RWAI,O3 katalizatoron végzett gazosszetétel-hatas vizsgdlatanak sorén az is
egyértelmivé Valt, hogy a (8)-as reakcidegyenletnek megfelelé sztdchiometrikus
gazdsszetétel (1:3) egyfajta hatér-gaztsszetételnek is tekinthetd, mivel a szén-dioxid



mennyiségének a ndvelésével atovabbiakban gyakorlatilag nem tudtuk befolyasolni a
H./CO-arényt (18. &bra).

A mérések sordn megdllapitottuk, hogy a platinafémek aktivitasa a vizsgalt
reakciokorilmeények kozott a kovetkezé sorrend szerint csokkent: Ru > Rh > Pd >
Pt~ Ir. Ez némileg eltér attdl, amelyet korabban a kutatdcsoportban a metan-CO,-
reakci6 soran tapasztaltak (Ru> Pd > Rh > Pt ~Ir).

A hordozbhatas vizsgalaténak eredménye némileg ellentmond a masok dltal
|lefrtaknak.>>* A konverzié szempontjabdl az Al,Osz > TiO; > MgO > SiO, aktivitési
sorrendet kapjuk (20. abra), ha figyelembe vesszilk azonban a turnover szamot, vagy a
reakciora jellemz6é H,/CO-aranyt, akkor a sorrend némileg valtozik: TiO, > Al,O3 >
MgO > SiO,. Ez dsszhangban van a kutatécsoportban korabban végzett mérésekkel,
miszerint a titan-dioxid-hordozd esetében kimagasléan nagy a fém-hordozé-
kolcsbnhatas, és ez nagymértékben befolyasolja a reakciot.

A Kkinetikai vizsgalatok eredményeként elmondhatjuk, hogy a RHh/AI,O3
katalizatoron 923 K-en a propanra nézve nulladrendiinek taldltuk a reakciot, mig a
szén-dioxidratort rendet kaptunk (0,4-0,45).

A méréseket koveté TPR-vizsgalatok soran hordozotdl és fémtol flggetlendl
egyetlen széncslicsot taldltunk a 800-1100 K-es hémérsékleti tartomanyban.

Feltételezésiink szerint ez a szénnek egy inaktiv, amorf formgja. >
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7.5 A propan refor malasa szén-dioxiddal aluminium-oxid-hor dozos

Re katalizator on

A vizsgdlatokat Ross és kollégai dtal a Ru/Al,Os-katalizatoron végzett propan-
szérazreforméléasi kisérletek indukdltak, melyek a szakirodalomban taldlhaté korabbi,
ametéan szérazreformélasaval kapcsolatos mérésekre alapoztak.

Ahogy azt az €l6z6 fejezetben mar részletesen kifejtettik, a szén-dioxid
disszociaciéjabll szarmazd adszorbedlt oxigén, és a kezdeti reakcidlépésekben
keletkez6 OH-csoport révén Uj lehetségek nyilnak a propan éalakulds szamara (13-
23)_59,69

Az elé6z6ekben arra is ravilagitottunk, hogy melyek azok a reakcidegyenletek,
amelyek véleményunk szerint fébb vonalakban leirjak a folyamatot. Tettik mindezt
annak ismeretében, hogy tudtuk, a reakci6 mechanizmusid az adott egyenletek
teljeséggel nem fogjak leirni.

A szén-dioxid bomlasanak vizsgélata kapcsan kijelenthetjik, hogy a rénium
aktivitésdt a kisérletek soran nagymértékben meghaté&rozza, hogy mikeént vétozik
annak oxidacios alapota. Ha a rénium teljes mértékben oxidaladik, akkor elveszti a
katalitikus aktivitasit a szérazreforméléasi folyamatban, mivel a szén-dioxid-megkotés
képességének csbkkenése maga utan vonja a propan dehidrogénezédésének az
eltérbe kerlilését.™® %

A rénium oxidaciés dlapotanak fontossagét jelzik azok az eredmények is,
amelyeket a redukcios homeérséklet-fliggés vizsgalata kapcsan kaptunk (24. &bra).
Eredményeink szerint a 673 K-en torténé redukciot kovetéen egy nagyon aktiv
fémallapotot kapunk. Ez az a homérséklet, ahol a fellletre felvitt fém teljes mértékben
redukalddott, de a homérséklet hatdsdra még nem indult meg jelentés mértékben a
vandorlasa a hordozé fellletén. Feltételezésiink szerint a magasabb hémérsékleten
torténé redukcio alatt a fém diszperzitdsa nagymeértékben csokken, ezéltal romlik a

katalizétor aktivitasais.*® ~%
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A szakirodalomban leirtakkal Osszhangban azt tapasztaltuk, hogy a
hémérséklet csbkkenése drasztikusan befolyasolja a rénium aktivitdsdt, melynek
kdszonhetéen 773 K korilli hsmérsékleten gyakorlatilag ledll a reakcio.®

A gazOsszetétel-vizsgalat kapcsan az €l6z6 fejezetben téargyaltakhoz hasonl6
eredményre jutottunk. A bruttdé reakcidegyenletnek (8) megfelelé 1:3 aranyu
gazdsszetétel hatérardnynak tekintheté a vizsgalt reakciokorilmények kozott. A szén-
dioxid tovabbi emelésének hataséra csokkent a reakcié szempontjabol fontos H,/CO-
arany és nétt a propan konverziéja.

A 20 Oras mérések megmutatték azt is, hogy az Atalunk haszndlt katalizator
katalitikus aktivitésa a kezdeti idészakaszban (elsé 5 Ora) csokken, azonban a
csokkenés mértéke egyre kisebb. Ha nagyobb szén-dioxid-mennyiséget haszndlunk a
reaktans gazelegyben (25. abra), akkor a dezaktivalddas mértéke még kisebb.

A kinetikai méréseink arra mutattak r4, hogy a reaktansok latszélagos rendje a
reakcioban nem valtozott meg lényegesen annak hatésara, hogy a rodium helyett
rénium-tartalma aluminium-oxid-hordozés katalizétort alkalmaztunk. A propan rendje

tovébbra is nulla maradt, mig a szén-dioxid esetében tort rendet kaptunk (0,6).
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8. Konkluzié

A vizsgdlatok soran kapott eredmények és az értékelés soran felvetett

gondolatok alapjan dolgozatunk eredményeit az aldbbi pontokban foglalhatjuk dssze:

A H-ZSM-5 zeolit hordozd SiO.:Al,Os-ardnya jelentés mértékben
befolyasolja az etan és a propan bomlésanak mértékét (konverzojéat) és a
termékdsszetételt. Ebben kiemelkedd szerepe van a hordoz6 savaskarakter-
valtozasanak.
A rénium igen aktiv fémnek bizonyult az et&n bomléasanak folyamatdban. A
zeolit hordozé SIO,:Al,Os-aranyétdl flggetlenil minden esetben jelentds
mértékben novelte a vizsgdlt szénhidrogén konverzigjd és a benzol
szelektivitasat.
A Re/Al,Os-katalizétor aktivitdsa 6sszemérhet6 a platinafém-katalizatorok
teljesitoképességével a propan bomlésanak reakcidjaban. A reakcio
folyaman a katalizétor aktivitasa csokken a szénlerakddéas kovetkeztében,
de a szén hordozératorténé vandorlasa miatt nem sziinik meg teljesen.
A réniumtartalma katalizétorokon végzett TPR-mérések azt mutattak, hogy
a vizsgalt reakcidkban hasonlé fajtaja, de eltéré aktivitasi szénformak
keletkeznek a fellleten (etan-, propanbomléds, propan szarazreformalés),
melynek okara a jelen mérések nem adnak egyértelmii valaszt.
A propan bomlésdnak vizsgdlatakor aluminium-oxid-hordoz6 esetében a
kovetkezd platinafém-aktivitasi sorrendet dlitottunk fol: Ru > Rh > Pd > Pt
~ Ir. Ugyanebben a reakcidban vizsgdltuk a rédiumtartalmd kilonbdzo
hordozos katalizétorokat, és a TiO, > Al,O3 > MgO > SO, aktivitasi
sorrendet  tapasztaltunk. A hémérséklet csokkenésének hatésara a
dehidrogénezédési folyamatok valtak elssdlegessé.
A platinafém-tartalmi  katalizitorok a propan szérazreformélasi
reakcidjaban megtartottdk a propanbomlés esetében tapasztalt aktivitasi
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sorrendet, és a rodiumtartalml katalizatorok esetében sem véltozott a
hordozdk aktivitasi sorrendje.

A C3Hg + 3 CO, — 6 CO + 4 H;, bruttd reformalasi egyenletnek megfelelé
1:3 aranyu reaktansgaz-osszetétel hatarOsszetételnek tekinthet6 abbol a
szempontbdl, hogy a szén-dioxid aranyanak tovabbi nbvelése nem
befolyasolja jelent6sen a reakcié szempontjabol fontos H/CO-aranyt. Ez a
RHAI,Os- és a Re/Al,Os-katdizétor esetében isigaz.

A platinafémek katalitikus vizsgélatat kovetéen elvégzett TPR-mérések
sorén csak egyetlen széncslicsot kaptunk a 850-1100 K-es tartomanyban,
amit amorf szénformahoz rendeltiink. A propan reformélésa soran egy
nagysagrenddel kevesebb szénlerakddast tapasztaltunk, mint a propan
bomlésakor. A szénforma jellegében nem volt kiilonbség a propan bomlasa
és szérazreformal ésa kozott.

RWAI,Os-katalizétor esetében 923 K-en a propan szérazreformélési
folyamatéban a propan reakcidrendje nulla, a szén-dioxid reakcidrendje
0,4-0,45 volt.

A Re/Al,Oz-katalizatoron végzett propanreformélési folyamatban a 673 K-
es elokezelési (redukcios) homeérséklet bizonyult a leghatasosabbnak.
Ennek soran a fellleti rénium teljes mértékben redukdodott, de a
diszperzitdsa még nem csokkent jelentésen.

A Re/Al,Os-katalizator esetében 923 K-en a propan szarazreformalési
folyamat&ban a propén reakcidrendje nulla, a szén-dioxid reakcidérendje 0,6

volt.
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9. Osszefoglald

A metan, az etan és a propan aalakitésa, aromatizalasa, reformdlasa a
katalitikus kutatdsok egyik kiemelkedéen fontos tertlete, mivel a foldgézban ezek a
nyersanyagok nagy mennyiségben alnak a rendelkezésiinkre. A publikéciok nagy
része valamilyen hordozés &menetifémet hasznél a vizsgalt folyamatokban.

Ebbe a munkaba bekapcsolddva vizsgaltuk meg az etén és a propan bomlasat,
aromatizaciéjat Re/H-ZSM-5 katalizétorokon.

Elssként arra kerestlink vélaszt, hogy miként befolyasolja a vizsgalt zeolit
SiO,:Al,O3 ardnyanak Véaltozédsa a zeolithordozé tulajdonsdgait. Méréseink azt
mutattak, hogy az aluminium-oxid-tartalom csokkenésével jelentésen csokkent a
hordozdk aktivitdsa. Az etan aromatizécidja sordn 873 K-es homérsékleten
nagysagrendbeli kilonbség volt a legaktivabb H-ZSM-5 (30) és a leginaktivabb H-
ZSM-5 (280) esetében meért konverziok kozott (21%«—2%). Emellett a termékeloszlas
is teljesen mas volt a két esetben. Mig a H-ZSM-5 (30) zeolitndl a benzol és az etilén
Osszemérheté aranyban keletkezett (38, illetve 46%), addig a H-ZSM-5 (280)-ndl
egyaltaldn nem kaptunk értékelheté mennyiségii benzolt. Ez a tendencia a propan
esetében is az el6zéekkel megegyezé volt.

A benzol képzédésének a megsziinése egyértelmiien az aluminium-oxid
mennyisegének a csokkenésébdl adddd savas centrumok szamanak csokkenésével
magyarazhato.

A homérsékletfliggest vizsgdlo kisérletek arra is rdmutattak, hogy a savas
centrumok megléte 6nmagdban nem elegend6 az aromatizaciohoz. Az é&talunk
vizsgalt hémérsékleti tartomanyban (923-773 K) azt tapasztaltuk, hogy 823 K alatt az
aromatizacié a héttérbe szorult, a dehidrogénezédés és a krakkolddas lett az elsédleges

folyamat.
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A réniummal térténé impregnélés a SiO,:Al,Os-aranytdl flggetlentl, minden
esetben nagymeértékben javitotta a zeolit katalitikus tulajdonsagait. Mind az etan, mind
a propan esetében két-haromszoroséra nétt a szénhidrogének konverzidja. Ezzel
parhuzamosan jelentés mértékben emelkedett a benzol szelektivitasais.

A rénium mennyisegét 0 és 10 % kozott vatoztatva a katalizétorok
aktivitasanak valtozésa nem volt linedris. A legaktivabbnak a 2% réniumot tartalmazé
mintat taldtuk. Ennek az az oka, hogy a kisebb mennyiségii rénium nagyobb
diszperzitést tud elérni a hordozé fellletén, melynek kovetkeztében jelentés
mértékben megno az aktiv centrumok szama.

A katalitikus méréseket koveté TPR-vizsgdlatok soran minden esetben kettés
széncstcsot taldtunk a 650-1050 K-es homérsékleti tartomanyban, ami kétféle
szénforma jelenlétére utal. A visszamért szén nagy mennyisége ellenére a
katalizatorok aktivitdsa nem redukéddott nulléara, melynek az oka a szén migracioja a
fémrél a hordozéra.

A munka folytatésaként Osszehasonlitottuk, hogy miként viselkednek az
aluminium-oxid-hordozds platinafémek a propan &aalakitdsa soran, illetve milyen
véaltozést eredményeznek a hordozdcserék arddiumtartalmi katalizétor aktivitasaban.

A mérések azt mutattak, hogy a homérséklet csbkkenésével az aluminium-
oxid-hordozés platinafémek esetében a propan dehidrogénezédése lesz a
meghatarozd, a krakkolodas a héttérbe szorul. A specidlis aktivitas szerint (turnover
szém) a katalizétorok teljesitoképessége a kovetkezé sorrendben csokkent: Ru > Pd >
Rh> Pt ~Ir.

A méréseket kovet6 TPR-vizsgalatok soran a 850-1100 K-es hémérsékleti
tartomanyban az akamazott fémtél flggetlenll egyetlen széncsicsot kaptunk.
Megdllapitottuk, hogy a reakcio sorén csak inaktiv, amorf szén rakodik le a fellleten.
A szén mennyiségét elemezve arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a reakcid
folyaman keletkezé szén nem marad a fém felliletén, hanem a hordozéra vandorol.

Az emlitett katalizatorok esetében megvizsgaltuk a propan szén-dioxiddal
torténé reformalasat is. Az aluminium-oxid-hordozés platinafémek esetében az 1:3
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propan-szén-dioxid-Osszetételt alkalmaztuk, amely az alabbi egyenletnek megfelelé
sztéchiometrikus arény:
CsHg +3CO, — 6 CO + 4 H..

Az egyenletnek megfelel6 0,66-0s Ho/CO-aranyt egyetlen esetben sem értik €,
mindig ez alatti értéket kaptunk. A katalizatorok specidlis aktivitasi sorrendje mas
volt, mint amit a propan bomlasanél tapasztaltunk (Ru > Rh > Pd > Pt ~ Ir). A rédium-
és aruténiumtartalmi katalizétorok aktivitésa egy nagysagrenddel nagyobb volt, mint
a tobbi hdrom fémé. Az egyenletnek megfelelé 0,66-0s Ho/CO-ardnyt a Ru/Al,O3
katalizator kozelitette meg a legjobban (0,62).

A rbédium esetében elvégzett hordozohatas-vizsgalat eredményeképpen
megallapitottuk, hogy a hordozo jelentés mértékben befolyasolja az adott katalizétor
aktivitasat. Az aktivitds a RWTiO, > RWAI,O3 > RWMgO > Rh/SIO, sorrend szerint
csokkent. A szén-dioxid konverzidja csak a szilicium-dioxid hordozo esetében haladta
meg a propan konverziojét.

A gazdsszetétel hatasdnak vizsgalata RW/AILOs katalizatoron rémutatott arra,
hogy a szén-dioxid mennyiségének a novelése a sztdchiometrikus dsszetételhatar
felett mar csak a konverziét befolyasolja pozitivan, a folyamat szempontjabol fontos
H,/CO-arényt nem.

A TPR-mérések soran a hordozd minéségétol fliggetlendl egyetlen széncsicsot
taldltunk a 850-1100 K-es homérsékleti tartomanyban, amelyet amorf szénformaként
azonositottunk.

A vizgalatok lezérdsaként megnéztik, hogy milyen a katalitikus
teljesitoképessége a 2% Re/Al,O; katalizatornak a propan szarazreformalasi
reakcidjaban. Megallapitottuk, hogy a rénium katditikus aktivitdsa a vizsgalt
reakcioban 6sszemérhet6 arodiuméval.

A platinafémekhez hasonldan azt tapasztaltuk, hogy a gaztsszetétel-valtozas
csak a sztochiometrikus egyenletnek megfelelé gazosszetétel eléréséig (1:3)
befolyasolja jelentésen a reformélasi folyamatot. A szén-dioxid mennyisegének
tovabbi nbvelése mé&r csak a konverziét noveli meg. A rodium-aluminium-oxiddal
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ellentétben a Re/AlL,O3 katalizator esetében az 1:3-as C3Hgs:CO,-ardnyhoz képest a
1:6-0s gazosszetételnél kis mértékben, de romlik a reakci6 szempontjabdl fontos
H./CO-arany.

Megdllapitottuk, hogy a Re/Al,O3 katalizétor aktivitasanak csokkenése csak az
els 5 6réban jelentdsebb a vizsgalt 20 Orés reakcididon bellil, de a csokkenés mértéke
nem haladja meg 25%-ot.

A TPR-mérések soran a kordbbi réniumos mérésekhez hasonl6an két

széncslicsot detektaltunk a magasabb hémérsékleti tartomanyban.
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10. Summary

The conversion, aromatization and reforming of methane, ethane and propane
is an especially important field of the catalytic research since these feedstocks form a
great part of natural gas. Most publications report the use of some kind of supported
transition metals in examined processes.

The present work reports on research along similar lines, examining the
decomposition and aromatization of ethane and propane on Re/H-ZSM-5 catalysts.

The first question of this work was. how can the changes in the SiO,:Al>O3
ratio of the examined zeolite affect, the catalytic behaviors of zeolite support?
Measurements showed that the activity of supports decreased greatly with the
decrease of aluminum oxide content. During the aromatization of ethane there was a
significant difference (21%<—2%) between the conversions measured for the most
active H-ZSM-5 (30) and the most inactive H-ZSM-5 (280) at 873 K. In addition to
this, product distribution was very different in the two cases. While on H-ZSM-5 (30)
benzene and ethylene were produced in conmeasurable proportions (38 and 46%,
respectively), in the case of H-ZSM-5 (280) no benzene of measurable amount was
produced. This tendency was the same in the case of propane as well.

The decrease in the formation of benzene can be unequivocally explained with
the decrease in the number of acidic centers, due to which can be connected with the
decrease in proportion of aluminium oxide.

Experiments showed that the presence of acidic centers itself is not enough for
the occurrence of aromatization. Below 823 K, aromatization was diminished and
dehydrogenation and cracking became the primary processes.

Impregnation of the zeolites with rhenium improved the catalytic
characteristics of zeolite to a great extent independently of the SiO,:Al,O3 proportion.

Both in the case of ethane and propane, the conversion of hydrocarbons increased with

77



two or three magnitudes. At the same time, the selectivity of benzene increased
significantly.

When the quantity of rhenium was changed between 0% and 10%, the change
in the activity of the catalysts was not linear. The sample containing 2% rhenium was
found to be the most active. The reason for this was that a smaller quantity of rhenium
can produce better dispersity on the support surface, as a result of which the number
of active centers increases greatly.

In TPR examinations following the kinetic measurements double carbon peaks
were found in the 650-1050 K range, which indicates the presence of two kinds of
deposited carbon forms. Despite the great quantity of carbon, the activity of catalysts
did not drop to zero, due to the migration of carbon from the metal to the support.

Next the behaviors of alumina supported Pt metals during the conversion of
propane were compared, and the support effect of the activity of rhodium catalysts in
the same process was investigated.

Measurements showed that in the case of alumina supported Pt metals with the
decrease of temperature the dehydrogenation of propane becomes dominant, and
cracking is suppressed. The activity of the catalysts decreases in the following order,
based on the special turnover number: Ru > Pd > Rh > Pt ~Ir.

In TPR measurements a single carbon peak was detected in the 850-1100 K
temperature range, independently on the nature of the metal used. It was concluded
that only inactive, amorphous carbon forms on the surface during the reaction. Having
analyzed the amount of carbon, we concluded that the carbon formed during the
reaction does not localize on the metal surface but migrates to the support.

Reforming of propane with carbon-dioxide was also examined on the catalysts.
In the case of alumina supported Pt metals a stoechiometric 1:3 propane carbon-
dioxide reacting gas mixture was used, which is adegnate to the following egnation:

CsHg +3CO, —» 6 CO + 4 H,

The theoretical 0.66 H,/CO ratio was not achieved in any case, the value was

aways lower. The special activity order of the catalysts was different from that
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observed in the decomposition of propane (Ru > Rh > Pd > Pt ~ Ir). The activity of
catalysts containing rhodium or ruthenium was several times higher that that of the
other metals. The value closest to the 0.66 H,/CO ratio of the function was found in
the case of the Ru/Al,O; catalyst (0.62).

It was concluded that the support has a considerable effect on the activity of
the catalysts. Activity decreased in the RW/TiO, > RWAI,O3 > RW/MgO > Rh/SIO;
order. The conversion of carbon-dioxide surpassed the conversion of propane only in
the case of silica support.

The effect of the gas composition on RhWAI,O3 catalyst was studied. It was
shown that the increase in the quantity of carbon dioxide beyond the stoichiometric
composition limit has a positive effect only on conversion, but not on the H,/CO ratio.

During TPR measurements only a single carbon peak was found in the 850-
1100 K temperature range regardless to the quality of support, which was connected
with an amorphous carbon form.

We examined the catalytic activity of 2% Re/Al,O; catalyst in the dry
reforming of propane. We concluded that the catalytic activity of rhenium is
comparable to that of supported rhodium in the given reaction.

Similarly to Pt metals, a change in the gas composition affects the process of
reforming considerably only up to the stochiometric ratio (1:3). A further increase in
the quantity of carbon dioxide increases only conversion. In contrast with alumina
supported rhodium, at a 1:6 gas composition the H,/CO ratio declines only with a
smaller extent.

It was concluded that the decrease in the activity of the Re/Al,O3 catalyst is
considerable only in the first 5 hours of the examined 20 hour reaction time, but the
extent of the decrease does not exceeded 25%.

Similarly to earlier rhenium measurements, in TPR measurements double

carbon peaks were detected in the higher temperature range.
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