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Elézmények és célkituizések:

A telitetlen szénhidrogének katalitikus 4talakitdsa
koztudottan nagy jelent6séggel bir. Emiatt adszorpci6jukat
kiilonféle katalizatorfeliileteken kiterjedten vizsgéltik - az
infravords spektroszkoépia segitségével is. A nehezebben
aktivalhat6 telitett szénhidrogének adszorpci6janak jellemz6i
kevésbé ismertek, ezért végeztink méréseket az etan és
hordoz6s Rh katalizatorok kolcsonhatasaval kapcsolatban,
amelyet infravorés spektroszk6pidval eddig még nem
vizsgaltak. Célunk az volt, hogy megvizsgiljuk, milyen
koriilmények kozott képes a Rh aktivélni az etant, és ekdzben
milyen feliileti reakci6k jatsz6dnak le.

A vegyiparban sokrétiien felhasznalt szintézisgiz
elééllitdsdnak egyik médja a metin és a széndioxid reakci6ja.
Ez szdmunkra azért is jelentds, mert hazinknak nagy
természetes szén-dioxid mezbi vannak, és jelent6s a magas
szén-dioxid tartalmi foldgazkészlete. A szintézisgaz el6allitasat
metinb6l és  szén-dioxidb6l  hordoz6és  platina-fém
katalizdtorokon csoportunkban a korabbiakban részletekbe
menden vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy a reakciéban a metan
el6segiti a szén-dioxid disszociaci6jat. Mivel a foldgaz jelentSs
mértékben etint is tartalmaz, ezért a jelen munk4ban
megvizsgiltuk az etdin és a szén-dioxid koadszorpci6jat
hordoz6s rédium katalizatorokon. Célunk az volt, hogy
megértsiik, hogyan befolyasolja az etan jelenléte a szén-dioxid
adszorpci6jat és forditva, hatissal van-e a szén-dioxid az etan
és a Rh kolcsonhatéasara.

Mind kornyezetvédelmi, mind pedig elméleti jelentSsége
miatt valasztottuk az etil-jodid és kiilonbdz6 oxidok, illetve Rh-
tartalmt katalizdtorok kolcstnhatasanak tanulményozasat.



Célunk az volt, hogy az adszorpci6 mechanizmusat és a
képz6d6 feliileti formédkat meghatérozzuk.

Napjainkban intenziv kutatisok folynak alternativ
hajtéanyagok bevezetésének céljab6l. Néhany éve deriilt ki,
hogy a dimetil-éter kitiin6 hatasfokkal ég el a hagyomanyos
motorokban, mikdzben kevesebb szennyezSanyagot bocsat ki.
Ezekhez a kutatidsokhoz csatlakoztunk mi is, amikor a dimetil-
éter adszorpci6jat vizsgaltuk hordoz6s Pt-fém katalizatorokon.
Célunk az adszorpci6 mechanizmusinak megismerése volt.
Csoportunk egyéb vizsgélataib6l kideriilt, hogy az aluminium-
oxid hordozés Pt és a Pd kival6 katalizdtorai a dimetil-éter
bomlasanak, s aktivitisukat hosszti reakci6idé alatt sem
veszitik el. A Rh azonban, amely szintén nagy kezdeti aktivitast
mutat a folyamatban, gyorsan lemérgez6dik. Vizsgalatainkban
vélaszt kerestiink arra is, hogy mi okozza ezt a gyors
aktivitasvesztést.

A platinafémek sok reakci6t nagyon j6l katalizdlnak,
azonban meglehet6sen dragik. A Mo,C jénéhany esetben
helyettesitheti Sket, id6nként még jobb katalitikus aktivitast és
4j reakci6utakat is eredményezve. A HZSM-5 hordozés Mo,C
katalizatoron példédul a metin igen nagy szelektivitissal (70-
80%) benzolla alakul. Mivel a metin aromatizici6ja soran
etilén, propan és propilén atmeneti képzbdésével is
szamolhatunk, ezért megvizsgaltuk e gazok adszorpcijat
szilicium-dioxid hordoz6s Mo.C katalizatoron. Célunk ismét az
adszorpci6 mechanizmusinak megéllapitisa, és a képz3d6
feliileti formék azonositasa volt.

Az ut6bbi két évtizedben a metin értékesebb vegyiiletekké
torténd atalakitasa intenziv kutatasok targyat képezte. Az egyik
lehetséges 1t, hogy el6szér a metdnb6! metil-kloridot allitunk
el6, majd a metil-kloridb6l kénnyti olefineket és hidrogén
kloridot. Ebben a munkidban a metil-klorid adszorpci6jat
HZSM-5 és SiOz-hordoz6s MoxC katalizatorokon vizsgéltuk,



remélve azt is, hogy a nyert ismeretek a metdn aromatizicitja
mechanizmuséanak mélyebb megértéséhez is hozzajarulnak.

Kisérleti modszerek:

Vizsgalataink nagy részét infravords spektroszképiaval
végeztilkk, egy fém és iiveg részekbdl épiilt vakuumrendszer
segitségével, amelyben vdkuumot turbomolekuléris pumpa
segitségével allitottunk el6. Rutinszeriien p<5-10-¢ Torr nyomaést
tudtunk elérni. Az infracella kb. 10 cm hossztsaga volt, CaF;
ablakokkal ellatva.

A hiitést egy folyékony nitrogénnel hiithet6 réztomb
biztositotta. A spektrumokat egy Bio-Rad FIS 155-0s Fourier-
transzforméciés infravoros spektrométerrel vettiik fel. A
spektrumfelvételek szdmat a minta Aatlatsz6sdganak
fliggvényében valtoztattuk 32 és 256 kozott. A felbontoképesség
4 cm volt.

A platina-fém katalizatorokat a kiilénb6z6 hordozéknak a
megfelel féms6 oldattal torténé impregnélaséaval dllitottuk el6
és kozvetleniil a mérés el6tt a megfelel6 moédon elékezeltiik. A
hordoz6s molibdén-karbid katalizatorokat hordozés molibdén-
oxid In situ karbidizildsidval nyertiik. A mérésekhez a
katalizator anyagb6l 3 cm?-es 6nhord6 pasztilldkat préseltiink,
amelyhez a felhasznélt anyag mennyisége 30-40 mg volt.



Uj eredmények:

1. Az etin adszorpcidja hordozés Rh Kkataliz4-
torokor#

1.1 Az alkalmazott SiO;, AlO;, MgO, TiO, és HZSM-5
hordozékon az etin alacsony hémérsékleten (140 K) gyengén
kotott, molekuldris forméban adszorbealédik. A feliiletr6l
molekuldris formdban deszorbedlédik, 1j feliileti forma
hatrahagyésa nélkiil.

1.2 Rh jelenlétében az etdn adszorpci6jaban 206 K-t61
kezdédben etilidin (CCHs(g))képz6dik. Az etdn disszocidci6jabol
szarmaz6 esetleges etil-csoportokat, vagy di-c etilént nem
tudtunk kimutatni. n-etilén képz6désére utalé jeleket
észleltiink.

1.3 Az etilidin feliileti forma 373 K-ig stabilis a szivat4ssal
szemben, bomlésa kdzben 4j feliileti forma kialakulédsat nem
észleltiik.

1.4 Magasabb adszorpci6és hémérsékleteken (473 K-t8l) az
etan feliileti reakci6ja hidrogéntartalmi polimer szenet hoz
létre a katalizatorok feliiletén.

2. Etdn és szén-dioxid koadszorpcidja hordozds Rh
katalizitorokon?

2.1 Az etan el6segiti a szén-dioxid disszociaciéjat, ugyanis
CaHs jelenlétében a Rh/HZSM-5 katalizator feliiletén a szén-



monoxid képz6dés 200K-el alacsonyabb hémérsékleten
kovetkezik be, mint etdn jelenléte nélkiil.

22 Az alkalmazott mérési koriilmények mellett a szén-
dioxid jelenléte az etilidin és a polimer szén képz6dését nem
befolyésolta.

3. Etiljodid adszorpci6 oxidokon és Rh/SiO;
katalizitoron

31 Az etiljodid 206 K-en molekuliris formaban
adszorbedlédik a vizsgalt oxidok (SiO;, Al:0Os3, MgO, TiO,)
feliiletén.

3.2 A hémérséklet emelkedésével az alkalmazott mérési
kériilmények mellett az etiljodid molekulérisan, kemiszorbealt
feliileti forma hatrahagyasa nélkiil tivozik a SiO; feliiletérl.

3.3 Az Al:O3, MgO és a TiO; aktivabbnak bizonyultak, ezek
felilletén az etiljodid mintegy 250 K-t61 egy etoxi-jellegi
dtmeneti formédva alakul, amely még val6szintileg er6s
kolcsonhatasban van a feliileti jédatomokkal is. E forma
szobah6mérséklet folott AlLOson és a TiOron etoxi-
csoportokka alakul, amelyek 523 K-573 K-ig stabilisak. A MgO
bazikussdga miatt annak feliiletén 373 K423 K-t6l a szén-szén
kotés hasaddsdval feliileti metoxi-csoportok alakulnak ki,
amelyek 623 K-ig stabilisak.

3.4 A Rh/SiO; feliiletén 206 K-t6l az etiljodid disszociaci6t
szenved, és - val6szinfileg etil koztiterméken keresztiil -
etilidinné alakul, mely 373 K-ig stabilis.



4. A dimetil-éter kélcsonhatdsa hordoz6s platina-fém
katalizstorokkal?

41 A hordozés Pt-fém katalizitorokon a dimetil-éter
adszorpci6jdb6l a hordozéhoz kotott metoxi-csoportot
észleltiink. A metoxi mennyisége az Rh/Al;05, Rh/TiO: és a
Rh/MgO esetében sokkal nagyobb volt, mint a Rh/SiO.-n.

4.2 300 K-en és magasabb hémérsékleteken a dimetil-éter
bomlasab6l szarmazé, a fémhez koétdtt szén-monoxidot
mutattunk ki. A szén-monoxid mennyisége 500K-en maximalis.

4.3 A hordozés Rh katalizitorok gyors lemérgez6dését a
bomlas soran keletkez6 erésen kotott formaknak (koksz) a
fémfeliileten torténd felhalmozdédasa okozza.

5. Kisszénatomszdmii szénhidrogének adszorpcidja
Mo:C/SiO; katalizatoron®

5.1 Az etilén, a propilén és a propan a SiO, hordozéval
szobah6mérséklet alatt csak gyenge kolcsonhatasba lép, az
adszorpci6 reverzibilis.

52 Az etilén é a MoC kolcsdonhatdsib6l 253 K-t61
kezd6dben etilidin képzbdik. A CCHs vas(CHs) rezgésének
relativ intenzitdsa lényegesen nagyobb volt, mint platina-
fémeken szokisos, ami az etilidin fragment alacsony feliileti
szimmetridjara utal.

5.3 A propilén a Mo,C-al val6 kdlcsonhatas kovetkeztében
253-273 K-t61 kezd6dben részben propilidinné (CCH2CHa)
alakul, de 300 K-ig marad a feliileten erésen kotott molekuléaris
propilén is. Mindkét forma a 300K-373 K h&émérséklet-
tartoményban elbomlik.



54 A propan 300 K-en és alacsonyabb hémérsékleten
csupdn gyenge kolcstnhatisba 1ép a MoC/SiO, feliilettel,
reverzibilis adszorpci6 és deszorpci6 torténik. 573 K-en
azonban a propdn mar aktivalédik, és a feliilleten a
disszocidci6ja soran képz6dott propilént észleltiink.

6. Metil-klorid kélcsénhatdisa HZSM-5 és SiO:
hordozés Mo;C katalizdtorokkaP

61 A HZSM-5-6n a CHiCl szobahémérsékleten
reverzibilisen adszorbeal6dik. 473 K-en er6sebb koélcsonhatas
jon létre, melynek eredményeképpen az FTIR vizsgalatok
szerint metoxi-csoportok és alkenil karbénium-ionok

képz6dnek.

6.2 A CHsCl bomlédsinil jelentkezd etilén és propilén
képz6dését a feliileten atmenetileg kialakul6 etoxi- és propoxi-
csoportokkal irtuk le. A Mo;C jelenléte csak enyhén befolyasolja
a HZSM-5-6n zajl6 folyamatokat.

6.3 A SiOz-on a metil-klorid adszorpci6é hatdsara 473 K-t61
metoxi-csoportok képz6dnek. A MoC elbsegitette a metil-
klorid disszocidci6jat és megnovelte a metoxi-csoportok
képz6dését a SiO-on. Magasabb hémérsékleten a MoC
elésegiti a C; formak kapcsol6dasit, mely feliileti etoxi-
csoportok kialakuldsidhoz vezet.
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