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Bevezetés

Napjainkban a vegyiparban ddéallitott termékek nagy részét
katalitikus Gton gyartjdk. A kulénbdzs edjardsok kozil kiemelkedben
fontosak a koolg) és foldgdz feldolgozdsaval kapcsolatos katalitikus
eljardsok. Ezekben a folyamatokban egyre nagyobb szerepet kapnak a
kilonbozé heterogén katalitikus folyamatok, mivel a katalizatorok
elvdlasztésa, regenardéasa, Ujrahasznositasa lényegesen konnyebb, mint a
homogén katalitikus eljarésok esetében.

A kutatdsokban kiemelked6 szerep jut a kis szénatomszami
szénhidrogének (C;-C,) katalitikus &alakitasanak, hiszen a féldgézban nagy
mennyiségben dlnak rendelkezésiinkre ezek a nyersanyagok. Az
dtalakitasnak tobb irdnya lehetséges és kutatott (kapcsolds, aromatizalas,
vizg6z-, illetve szarazreformalds, parcidlis oxidalas).

Szamos kozlemény jelent meg, melyekben az etdn és a propan
bomlasat vizsgatak. A kutatdk jelents figyelmet szenteltek a hordozds
platinafém-katalizatoroknak. Legféképp a kilonbozé zeolit-hordozos
katalizétorokat vizsgaltédk. Megallapitottak, hogy az dtalakulés soran az s
Iépés az alkan dehidrogénezédése, majd ezt koveten jatszddik le az alkén
oligomerizécija és aromatizacigja. Az aromatizdlas eengedhetetien
feltétele a kataizator bifunkcionalis jellege. A hordozora felvitt fém feldés
az alkan dehidrogénezédéséért, a zeolit savas centrumai pedig a kapcsol asért
és az aromatizaci Gért.

Tobb publikacié is szliletett, amelyben megprobaltak méas fémek
segitségével  promotdlt, az alkén-aromatizacids folyamatokban aktiv zeolit-

katalizétort 1&rehozni. E fémek kozé tartozik tobbek kozott a molibdén, a
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nikkel és a gdlium is. Esetiikben bebizonyosodott, hogy katalitikus
aktivitasuk dsszemérhetd a platinafém-katalizatorokéval .

A kis szénatomszamU alkanok reforméasanak egyik cdja, hogy
szintézisgézt dlitsanak 6. Az alkanokbdl kozvetlenil héarom maédon
alithat6 dé szintézisgaz: vizgézreformaassal, szérazreformalassal, parcidlis
oxidacioval. A szarazreformads nagy € 6nye, hogy a szénlerakodas kisebb
mértékli, mint a vizgézreformdlds esetében, és oxidacios szempontbdl
kontroldhatdbb, mint a parcidlis oxidéacié. Szdmos esetben nagy mennyiségii
szén-dioxidot tartalmaz a kibanyaszott foldgaz, amelynek hasznositésa a
szarazreformdl as segitségével konnyebbé valhat.

Viszonylag kisszdmu  dolgozat  foglalkozik a  propan
szarazreforméasaval, és ezek dont6 tobbségében hordozds nikketartalmu
katalizdtorokat vizsgaltak. Bar ezek a katalizatorok nagyon €ényos
tulajdonsagokat mutattak, azonban nagy volt a szerkezet-érzékenységik,
konnyen dezaktivdlddtak a fémszemcsek aggregalddasa, illetve a szén
lerakddéasa kovetkeztében.



Célkitiizés

Munkém soran megprobalok vélaszt kapni arra, hogy miként
befolyasolja a réniummal torténd dotdlas a H-ZSM-5 hordozo katalitikus
aktivitasit az etén és a propan bomlasanak fol yamataban, kil onoés tekintettel
a benzol szelektivitésanak a véltozésara. Vélaszt keresek arra is, hogy
létezik-e egy idedlis kataliztor-Osszetétel, amelynek aktivitasa kiemekedik
avizsgélt reakciok sorén.

A propan bomlasénak vizsgalatakor Gssze fogom hasonlitani az
aluminium-oxid-hordozés platinafémek aktivitas sorrendj &,
teljesitoképességét. Kiilon figyelmet forditok majd a Rh/Al,O3 katalizétorra,
aminek esetében megvizsgdlom, miként befol yasoljak a kil 6nbdzé hordozok
afém katalitikus tulajdonsagait.

Vaaszt keresek arra, hogy a Re/AIO; kataizétor katalitikus
szempontbdl dsszemérhets-e a Rh/AILO; katalizétorral a propan bomlasanak
reakcigjaban.

Ezt kovetéen meg fogom vizsgdlni a propan reformalédsat szén-
dioxiddal platinafém- és rénium-katalizatorokon. Vélaszt keresek egyrészt
ara, hogy a reformdés soran létezik-e idedis reakcidelegy-Osszetétel,
mag észt, hogy miként befolyasolja a hdmérséklet a reformalést. A rédium
esetében — a propan bomlésdhoz hasonldan — tanulményozni fogom a
hordozéhatést is.

A méréseket kovetéen a haszndt kataliz&orokon hémérséklet-
programozott redukcids méréseket fogok végezni a fellileten lerakddott szén

mennyisegének és minéségének meghatérozasara.
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Vizsgélati modszer

A hordoz6s katalizdtorokat minden esetben impregnaléssal
dlitottam €lé.

A kész platinafémtartalm(  katalizétort széritottam, a mérést
megel 6z6en 523 K-en oxidaltam tiszta oxigénnd 30 percen keresztll, majd
773 K-en redukdltam tiszta hidrogénnel 60 percen keresztil.

Az ekészilt rénium-katalizatort a széritast kovetéen 773 K-en
levegén izzitottam négy orén keresztill, majd a mérést megel6z6en 523 K-en
tiszta hidrogénndl 60 percen keresztiil redukdltam.

Az etdn és a propan bomlasénak vizsgllatakor az akamazott
gazelegy 12,5 % akant tartalmazott inert argon vivégazban.

A propan-CO,-reakcio esetében a gazelegy 12,5 % propant és 37,5
% szén-dioxidot tartalmazott argon inertgazban.

A mérésekhez minden esetben 0,3 g katalizatort haszndtam. A
vizsgdlatokat 8 mm bels amérgjii kvarcresktorokban, 1 atmoszféra
nyoméson végeztem. A termeékeket Hewl ett-Packard 5890-es tipusu, egyutas
gazkromatograffal analizaltam.



Uj tudoméanyos er edmények

Megadllapitottam, hogy a rénium a H-ZSM-5 hordozé SiO,:Al,O;-
aranyatol figgetlendl minden esetben jelentés mértékben novelte
konverziét és a benzol szelektivitdsat az etan és a propan bomléasa soran.
A vizsgalt folyamatokban a legaktivabb katalizator-Osszetétel a 2%
Re/H-ZSM-5 (30). Aktivitdsa Osszemérhet6 a  platinafém-
katalizétorokéval a vizsgdlt bomlas reakcidkban. A reakci6 folyaman a
katalizétor aktivitédsa csokken a szénlerakddas kovetkeztében, de a szén
hordozéra térténé vandorldsa miatt nem sziinik meg teljesen.

A propan bomlésanak vizsgdlatakor aluminium-oxid-hordozd esetében
a kovetkezd platinafém-aktivitas sorrendet dllitottam fol: Ru > Rh > Pd
> Pt ~ Ir. A kiil6nbz6 hordozds rédiumtartalmu katalizatorok aktivitésa
a TiO, > Al,O; > MgO > SO, hordozésorrend szerint csokkent. A
hémérséklet  csokkenésével minden  katalizétor esetében a
dehidrogénezédési folyamatok valtak el sddlegessé.

Kimutattam, hogy a Pt-fém/Al,Os-katalizdtorok a  propan
szarazreformdas reakcigjaban megtartottak a propanbomlas esetében
tapasztalt aktivitas sorrendet, és a rodiumtartami  katalizétorok
esetében sem valtozott ahordozdk aktivitas sorrendje.

A Rh/Al,Oz és a Re/Al,Os-katalizétor esetében megallapitottam, hogy
a CiHg+ 3 CO, —» 6 CO + 4 H, brutté reforméas egyenletnek
megfelel6  1:3  ardnyl reakténsgéz-Osszetétel  hatérdsszetételnek
tekinthets. A szén-dioxid mennyiségének tovabbi névelése nem

befol yasolja jelentésen areakci6 szempontjabdl fontos H,/ CO-aranyt.
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5.

Kimutattam, hogy a Rh/AI,O;- és a Re/Al,O,-katalizétorok esetében
923 K-en a propan szarazreformdasi folyamatdban a propan
reakcidrendje nulla, a szén-dioxid reakcidrendje pedig tortrend
(Rh/A1,03-0,4-0,45 ; Re/AlL05-0,6).

Az aduminium-oxid-hordozds platinafémek katalitikus vizsgéalatéat
kovetéen elvégzett TPR-mérések sordn megallapitottam, hogy a propan
bomléasa utén és a propan szarazreformélasat kovetéen a fellileten csak
egyetlen amorf szénforma taldhatd, ami 850-1100 K-es hémérséklet-
tartomanyban hidrogénezhet. A propan reformdasa sordn egy
nagysagrenddel kevesebb szénlerakodast tapasztaltam, mint a propan
bomlésakor.

A réniumtartalmu katalizatorokon végzett TPR-mérések azt mutattak,
hogy a propan bomlasa utén és a propéan szarazreformélasét kovetéen a
fellleten hasonl6 fajtgu, de etérd aktivitasi szénformak keletkeznek,
amelyek a 650-950 K -es hdmérsékl et-tartomanyban hidrogénezhetbek.
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