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1. Elézmények és célkitiizések

Magyarorsz4dg nagy mennyiségii inert gz (foként CO,) tartalmi
foldgézvagyonnal rendelkezik, melynek jelent6s része kozvetleniil nem
hasznosithatd. A haztartdsokban és a kommunélis létesitményekben csak a
kismennyiségli (10-30 %) inert gdzt tartalmazd foldgiz elégetése
megoldhatd, a kornyezetvédelmi elirdsok azonban meggétoljdk az ilyen
felhasznilas nagyobb mértékii elterjedését. Ezért az ilyen tipusi gdzok
felhasznélasa val6jaban még nem megoldott.

Az inert géz tartalmi foldgdzkészletek hasznositaséat célzd intenziv
kutatisok elinditdsat a hetvenes években bekévetkezett energiavalsag is
siettette. Ezen kiviil ndvekedett a kdmyezet védelme iranti érzékenység,
nbtt a vegyipar intermedierek irdnti kereslete és megteremtédiek a
megfelelé gazdasagi alapok.

A szintézisgaz eldallitdsdra a XX. szdzad 20-as éveitdl alkalmazzak
a metan vizgdzos reformaldsat. Egy mésik lehetéség a CO-H, gézelegy
el6éllitisdra a CH, + CO, reakcid, melynek nagy el6nye, hogy a CO,-ot és
a CH4t egyidejiileg dolgozza fel, igy a foldgiz (megfeleld inert
tartalommal) kozvetleniil hasznosithaté. A két emlitett eljirds
kombinélasaval a CO/H, ar4ny adott hatarok k&zbtt valtoztathato.

Kezdetben, Ni-tartalmii katalizatorokon tanulményoztdk a CH; +
CO; reakciét, ebben az esetben azonban a Kkatalizitor gyors
deaktival6dasit tapasztaltdk, amelyért elsésorban a feliileti szénképzbdést
és a katalizétor szerkezetének véltozasét tették felelGssé.

A hordozds Ni-katalizitorokon jelentkezé problémik megoldédsa
volt a célja a hordozés nemesfémek vizsgélatdnak a CH, + CO,
reakcioban. A reakci6 megvaldsitisinak lehetbségeit tanulményozé
munkaba kapcsolddott be a Szilardtest és Radiokémiai Tanszék is. Al,O;-
hordozds nemesfémek aktivitdsdt hasonlitottak 8ssze a CH, + CO,



reakciéban, valamint részletesen vizsgaltdk a reakci6t hordozés Rh- és
Pd-katalizatorokon.

A CH; + CO, reakcié részfolyamatai kozill a kordbbiakban
behatéan tanulményozték a CO, + H; és a CO + H, reakcibkat, az igy
kapott eredmények figyelembevétele mellet célszerlinek latszott az ilyen
tipusi katalizdtorokon kevésbé ismert CO-H,O reakcié -mint
részfolyamat- vizsgélata. A reakei6 irdnt megijult érdekl6dés egyik oka a
gépkocsik altal kibocsétott kipufogégézokra vonatkozé szigorodé
kémyezetvédelmi elbirisok. Ezekben egyidejiileg jelen van ugyanis CO
és 10-12% H,0. Megfeleld katalizator alkalmazaséval lehetdvé vélhatna a
CO stalakitisa CO,-d4 viz segitségével.

Munk4m sor4n hordozés Ir-katalizitorokon tanulméanyoztam a CH,
+ CO, és a CO + H,0 reakci6k kinetikdjdt és mechanizmusat. Kiilén
figyelmet forditottunk a reaktins gdzok (CO, CH,, CO és H,0)
adszorpcidjéra, és feliileti k6lcs6nhatdsdra. Vizsgaltuk a hordozo hatdsdt
¢és meghatiroztuk a reakci6éban képz8do feliileti szén mennyiségét is.

A metdn atalakitdsdnak egy masik lehet6ségeként kindlkozik a
metdn direkt oxidaciéja a vegyipar szdméra értékesebb anyagok
elballitisa céljabol. Kordbbi munkdk szerint a molibdén-oxid-tartalma
katalizatorok aktivak és szclektivek a metin és az etdn parcidlis
oxidaci6jdban. Az etdn dtalakitdsdnak vizsgélata soran arra az eredményre
jutottak, hogy a MoOs/SiO, adalékolasa kaliummal jelentésen megndvelte
az etin konverzi6jat és a keletkezett acetaldehid szelektivitisit. A
leghatékonyabb katalizitornak azonban a K,MoO;-tartalmii minta
bizonyult.

Az alkélifémek hatdséra vonatkozéan, a metan oxidéciéjdban az
irodalomban ellentmondé adatok vannak. Egyes eredmények szerint
MoO3/8i0,-hoz Na-ot adva jelentdsen megndtt a metédn konverzibja és a

formaldehid-, valamint a metanol-kitermelés. Ezzel ellentétes kisérleti



tapasztalatokr6l is beszdmolnak, amelyek szerint a Na-ot tartalmazd
molibdén-tartalmi katalizitoron képz6dd alkalifém-molibdit mérgezi a
metin 4talakuldsat. A tobbi alkalifém hatéséit eddig nem, vagy csak alig
tanulményoztik.

Ebben az esetben célunk az volt, hogy a kinetikai vizsgalatok
eredményeinek ismeretében egy lehetséges reakcidmechanizmust
allitsunk fel a CH; + O, reakciéban, tanulmanyozzuk a hordozd, az
alkilifém és az elodllitds korlilményeinek hatdsat a katalizitorok
aktivitdsdra.

2. Kisérleti médszerek

1. Katalizitorok elsallitdsa.

A hordozés Ir-katalizdtorok elBallitasa sordn a hordozét (Al;Os, TiO,,
$i0,, és MgO) H,IrCls s6 oldatdval impregnaltuk, névleges fémtartalmuk
5% volt.

A hordozés alkalifém-molibdéat katalizitorok eldéllitisa sorin a
hordozét (Al;0;, TiO, SiO;, MgO és HZSM-5) ammoénium-
heptamolibdat [(NH,)¢Mo;0, x 4 H,0]), illetve kiilonb6z6 alkalifém-
molibdat -M;MoO, (M = Li, Na, K, Rb, Cs)- bazikus oldatival (pH = 11)
impregnéltuk, névleges MoO; tartalmuk 2% volt. Gondot forditottunk
arra, hogy az eldallitds sorédn az oldat pH-ja ne valtozzon. A K;M00,/SiO;
esetében készitettlink olyan mintét is, amelynél a pH cséikkenését nem
kompenzaltuk. A szuszpenziét 373 K-en széritottuk és 863 K-en 5 6rit
égettiik.

A mérések eldtt a katalizitorokat a reaktorban in situ kezeltitk elé.



2. Mérési médszerek.

A reakciokat egy programozhatéan fiithetd kalyhdban elhelyezett
15 mm belsd atmérdji kvarccsbdl késziilt 4llodgyas aramldsos
csoreaktorban valdsitottuk meg, melynek hossza 240 mm volt. A holtteret
kvarctérmelékkel toltottiik ki. A vizsgélatokban 0,5 g katalizatormintat
hasznaltunk, a reaktans gdzok dramlasi sebessége rendszerint 40-50 ml/p
volt. A reaktdns és termék gazokat Porapak QS, illetve Carboxen 1000
kolonndn gazkromatogréifidsan vélasztottuk el, langionizciés és
hévezetd-képességi detektorokkal analizaltuk.

A CH; + CO, reakcié esetében rendszerint sztSchiometrikus
dsszetételil gézelegyct. alkalmaztunk, a CO + H,0O reakcié
tanulméanyozisakor 16 % H,0 és 8 % CO, a CH, + O, reakci6 vizsgalata
soran pedig 90 % CH, és 10 % O, volt a kiinduldsi gizelegy osszetétele.

Az impulzusreaktor egy 8 mm belsé Atmérdjii kvarccsd volt,
amelyet a mintaadagol6 és a gdzkromatograf kolonndja kozott helyeztiink
el.

A hordozés Ir-katalizatorok diszperzitdsit 298 K-en H,-
adszorpcidval és Hy-0; titrildssal, impulzus technikdval hataroztuk meg.

A katalizitorok BET felilletét Nj-adszorpciéval 77 K-en
hagyomanyos térfogatos eljrassal mértiik.

A katalizitorok jellemzéséhez hasznéltunk tovabb4d Raman és XP
spektroszkopiai méréseket.

A reaktinsok adszorpcidjdnak, illetve feliileti kolcsdnhatasinak
tanulmdényozdsihoz, és a reakcid koztitermékeinek kimutatasdhoz néhény
esetben infravords (IR) spektroszkopiai méréseket végeztiink.
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3. Uj tudomanyos eredmények

1. CH, + CO; reakcié hordozés Ir-katalizitorokon
1.1. A CH, és a CO,adszorpcidja és feliileti kdlcsonhatdsa

1.1.1. Ir/Al,O;-katalizitoron IR spektroszkopia segitségével

------

amelyet az adszorbedlt CO-ra utalé IR elnyelési siv jelzett. Az
adszorpciés hémérséklet ndvelésével a CO sdv intenzitdsa -azaz a CO,
disszociicidjanak mértéke- nétt.

1.1.2. 773 K-en impulzusmédszerrel meghatiroztuk a CO,
Ir/TiO,-on keletkezett. Amennyiben a katalizitorok feliiletén a CO,-
impulzusok el6tt metinkezeléssel 773 K-en szenet hoztunk létre, jelentos
mértékben megnétt a keletkezett CO mennyisége, amelyet a feliileti szén
CO,-dal lejatsz6d6 reakcidjanak tulajdonitottunk.

1.1.3. IR spektroszkopiai mérésekkel megallapitottuk, hogy a CH,
elosegiti a CO, disszocidciojat. Eredményeink szerint ugyanis a CO
abszorpci6s sdvja alacsonyabb homérsékleten jelenik meg és intenzitdsa
nagyobb, mint a CH; nélkiili mérésekben. A témaban végzett korabbi
vizsgalatok eredményeivel Gsszhangban, a folyamat a metén
disszocidci6jdban keletkezd hidrogén promotal6 hatdsdval magyarazhatd.
Kimutattuk tovdbbd, hogy a reaktinsok feliileti kélcsdnhatasiban a
hordozén -a SiO, kivételével- adszorbealodott formiatcsoport is
keletkezik.



1.2. A CH, + CO,; reakcié vizsgdlata

1.2.1. A CH, és CO, reakcidja 700 K felett H, és CO képzddése
kézben (a CO/H, arany 1,0-3,7) gyorsan lejatszédott. C,-szénhidrogének
csak nyomokban voltak mérhetSk. Sztochiometrikus osszetételii reaktans
gizelegyet hasznilva a katalizAtormintdk nem, vagy csak alig
deaktivélédtak.

1.2.2. A reakci6 sorin csak kismennyiségii feliileti szén képzodott.
Legnagyobb mértékil szénképzddést az Ir/SiO,- és az Ir/MgO-mintakon
mértiink, amelyet a C + CO, reakcié sebességében a mintak kozott
meglévd kiilonbséggel értelmeztiink.

1.2.3. A CO/H, ardny fuggott a homérséklettdl, a reaktinsok
koncentracidjato! és a hordozd természetétél. A kisérleti eredményt a
masodlagos reakciok egymishoz viszonyitott ardnydnak véltozésaval
magyaraztuk.

1.24. A tanulminyozott négy katalizitor kozott a feliileti
fématomra vonatkoztatott reakciosebességek alapjan a kovetkezd
aktivitdsi sorrendet allapitottuk meg: IAlL,O; < Ir/SiO; < IMgO <
Ir/TiO;. A TiO,-hordozés minta aktivitidsa kériilbeliil haromszor volt
nagyobb, mint a reakci6ban legkevésbé hatékonynak bizonyult SiO,- és
Al,05-hordoz6s katalizitoré. ]

1.2.5. Ir/Al,O; esetében dsszehasonlitottuk a CH, + CO,, a CHy +
CO, + H;0, és a CH; + H;0 reakcifk sebességét 773 és 1123 K-en.
Megillapitottuk, hogy a metan konverzidja az egyes reakciékban azonos
korillmények kdzott a fenti sorrendben nd. Vizgéz jelenlétében 773 K-en
H, és CO, volt a fotermék, CO csak nyomokban keletkezett, amely a CO
+ H,0 reakcid lejatszodasdval magyardzhatd.



1.3. A CH4 + CO; reakcié mechanizmusa

Vizsgélati eredményeink, €és az irodalomban k&z6lt korabbi
tanulményok alapjan az 4ltalunk feltételezett reakciémechanizmus szerint
a CH, bomléds4b6l szdrmaz6 hidrogén és/vagy CH,-fragmentek elésegitik
CH, bomlésdnak sebességét noveli.

A CH, és CO, kbzotti magas hdmérsékletii reakcidban a CH, teljes
bomlasa is lejatszédik, tehat a C + CO, reakciéval is szdmolhatunk. A
felitleti szén reakci6i sokkal fontosabb szerepet jatszhatnak viz
jelenlétében, illetve a CH, vizgbzos reformalisdban. Az utébbi két
esetben a képzddostt CO hordozds Ir-katalizitoron gyorsan reagél a vizzel,
aminek eredményeképpen H, lesz a fotermék.

2. CO + H;0 reakci6 hordozés Ir-katalizatorokon

2.1. A CO adszorpcidja, a CO és a H,0 feliileti kilcsénhatdsa

2.1.1. Ir/Al;Os-katalizitoron IR spektroszkdpiai vizsgalatokkal
megillapitottuk, hogy a magas hémérsékletli (473 K felett) CO-
adszorpcié elbsegiti az Ir-részecskék agglomerizaciéjat. Vizsgalataink
szerint ezt a folyamatot a viz gétolta.

2.1.2. Kimutattuk, hogy a reakci6 alatt a katalizitorok feliiletén
formiation és (valésziniileg) fém-karbonil-hidrid képzddik.

2.13. A CO igen erBsen kotddik a hordozés Ir feliletén.
Impulzusmérésekkel megallapitottuk, hogy a négy vizsgalt minta kozott
nincs jelentds killsnbség a CO adszorpcidja szempontjabél, azonban 530
K felett az Ir/TiO;-on mérhetd mennyiségi CO, keletkezett, jelezve, hogy
a CO diszproporcional6désa ilyen koriilmények kozstt végbemegy.



2.2. 4 CO + H,0 reakcié vizsgdlata

2.2.1. A CO és a H,;0 reakcidja 523 K felett lejatszodott, H, és CO,
(aranyuk 1 korili), valamint kismennyiségii szénhidrogén keletkezett. A
szénhidrogén—képzédésbeﬁ (Kolbel-Engelhardt reakcié) a TiO,-hordozés
minta volt a legaktivabb, ebben az esetben a metin mellett mérhetd
mennyiségben etdn és propan is keletkezett.

2.2.2. A reakci6ban jelentds hordozéhatést tapasztaltunk. A feliileti
fématomok sziméra vonatkoztatott képzddési sebességek alapjén a
kataliz4torok aktivitasa Ir/TiO, > Ir/MgO > Ir/Al, O, > Ir/SiO; sorrendben
cs6kkent. Azonos hémérsékleten az Ir/TiO,-minta aktivitdsa t6bb mint 1
nagysigrenddel nagyobb volt, mint a legkevésbé aktiv Ir/SiO,-
katalizétoré.

2.3. A CO + H,0 reakceié mechanizmusa

Elképzelésiink szerint a reakci6 feliileti formiation képzédésén és
bomlésén keresztiil jatszédik le. A fémhez kotétt CO a fém-hordozé
hatérfelilleten elhelyezkedd OH-csoporttal reagél. A fémen képzédott
formidtcsoport a hordozéra véndorol, vagy elbomlik COz,_ és H,
képzddése kdzben. A reakcié hOmérséklet-tartomanydban a keletkezett
CO, azonnal deszorbelédik. Ugy gondoljuk, hogy a hordozénak sokkal
nagyobb szerepe van a viz aktivédlasdban, a vizgazreakci6é azonban fként
a fémen és fém-hordozé hatérfeliileten jatsz6dik le.

A metdn az adszorbedlt CO, illetve az un. fém-karbonil-hidrid
disszocidci6jdban keletkezd szén hidrogénezése soran képzddhet.

Sy



3. CH, + O, reakci6é hordozds alkilifém-molibd4t katalizdtorokon
3.1. A CH, + O; reakcid vizsgadlata

3.1.1. Megillapitottuk, hogy a hordozds alkélifém-molibddtok
aktivak a metan oxidéaci6jaban, melyben HCHO, CO, CO,, és C,-
szénhidrogének, valamint nyomokban metanol keletkezett. A reakci6
termékosszetétele a K,MoO,/Si0, esetében nagymértékben fliggétt 2
minta szerkezetétdl. Raman spektroszképia segitségével kimutattuk, hogy
a SiO, feliiletén jelentds mennyiségli K,Mo,0; keletkezik, amennyiben a
hordozé impregnalésa sorén a szuszpenzié pH-cstkkenését nem
kompenziljuk. A metdn oxiddcigjdban képzbdott formaldehid
szelektivitdsa ezen a mintin kozel kétszerese volt a tilnyomérészt csak
K;Mo00;-ot tartalmaz6 katalizitoron mérthez képest.

3.1.2. A Kkatalizdtor aktivitdsa és szelektivitdsa fliggdtt a hordozé
természetétdl. A metdn kezdeti konverzidja K,MoO,/MgO >
K;Mo0,/Si0; > K;Mo04/ALO; > K;MoO/ZSM-5 > K;MoO4/TiO;
sorrendben cstkkent. A formaldehid-képz6dés szempontjibdl a nagyobb
mennyiségli Mo,O.>-ot tartalmaz6 K,M00,/SiO, bizonyult a
legszelektivebb katalizatornak. A MgO-hordozds mintén formaldehid nem
képzodott, a teljes oxidacié volt a meghatérozé folyamat.

3.13. A SiOyhordozés alkélifém-molibdétok 6szzehasonlit
vizsgilata alapjdn megéllapitottuk, hogy a metén oxidaci6jaban a kezdeti
meténkonverzié -a Rb kivételével- a kation méretének nivekedésével (Li
< Na < K < Cs) nétt. Az XPS mérésekkel meghatarozott Mo/Si aranyra
vonatkoztatva az &llandé aktivitasa szakaszban mért értékeket, a Na és Li
adalék csokkentette a MoOs-tartalmi katalizdtor aktivitdsiat. A
Rb,M00,/SiO;-mintdn mértiink a legnagyobb formaldehid képzédési



sebességet. A katalizitor kiemelkedd aktivitdsa feltételezésiink szerint a
tobbitdl eltérd szerkezettel (torzult MoO, tetraéderek) magyarazhato.

3.1.4. K;MoO4/ZSM-5 katalizdtoron 973 K-en tanulményoztuk az
O,-koncentracié hatasit a metan 4talakitaséra. Mig oxigén hidnydban a
metan nagy szelektivitassal benzolld alakult, az oxigén koncentracidjanak
novelése a reakcidnak ezt az atjat csokkentette, €s 1% oxigén-tartalmi
metén-oxigén reaktins gazelegy alkalmazésa esetén teljesen megsziintette.
Ilyen mennyiségli O, jelenlétében egy maésik reakcidut, a formaldehid
képzbdése valt domindnssa.

3.2. A CH, + O, reakcié mechanizmusa

Feltételezésiink szerint hordozés alkélifém-molibddtokon a metan
oxidécidjdnak mechanizmusa lefrhat6 egy szelektiv ciklussal, amelyben
formaldehid keletkezik, valamint olyan nem szelektiv reakciékkal,
amelyek szén-dioxidot eredményeznek. Altaldnosan elfogadott, hogy a
metan akiivalasa magaba foglal egy hidrogénatom absztrakci6jat feliileti
O 4ltal, igy jonnek létre a feliileti metilcsoportok (a reakci6t a feliileti
Mo"" helyeken létrejott O segiti €l8), melyek gyorsan reagilnak a feliileti
OH-csoportokkal metoxicsoportot eredményezve. Ez a komplex ezutin
formaldehiddé bomolhat, vagy vizzel reagdlva metanol képzédik.

A fenti reakcidkon kivill feltételezhetjiik a metilcsoportok
dimerizacidjat, amelynek sordn etdn képzOdik (amelyet termékeink kozott
detektdltunk is), és/vagy a CHj-részecskék bomldsat hidrogénné és
szénné. A reakci6 utdn azonban nem, vagy csak kismennyiségii feliileti
szenet taldltunk, tehat a CHj dtalakuldsénak ez az (itja oxigén jelenlétében
elhanyagolhaté. A teljes oxidéci6 termékei, a CO, és a H,0, a CH;
és/vagy a HCHO kézvetlen oxid4ciéjénak eredményei is lehetnek.



Kinetikai méréseink alapjan valészinsitjitk, hogy a reakcidban a
CO a formaldehid masodlagos reakci6jaban keletkezik.

A K;MoO/ZSM-5 katalizitoron végzett kisérletek alapjan, -
amelyekben az O;-koncentricié hatdsdt tanulminyoztuk a metin
atalakuldséara-, azt mondhatjuk, hogy kismennyiségii oxigén elég ahhoz,
hogy megakadalyozza a Mo®" redukciéjat és egy 1ij komponens, a Mo,C
képzodését, amely kordbbi feltételezések szerint a metin benzolla

alakuldsaban meghatdroz6 szerepet jatszik.
4. Az eredmények gyakorlati hasznositisa

Az értekezésben bemutatott eredmények az alapkutatishoz
tartoznak, kozvetlen ipari alkalmazasuk még nem lehetséges. A MOL Rt.
megbizdsabol a kordbbi €s az itt bemutatott eredményekre alapozva
részletes vizsgdlatokat végeztink egy, a CH, + CO, reakci6ban

megfelelden aktiv és szelektiv katalizator kifejlesztésében.
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