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1. Bevezetés

Mig a természetnek évmilliokba telt létrehozni korunk egyik legfontosabb
nyersanyagat, a kdolajat, az emberiségnek kétszaz év is elég, hogy elfogyassza. Ez a
geolodgiai mércével csak pillanatnak tiind aranykor napjainkban még teljes fényében
tiindokol. Az Egyesiilt Allamokban, mely a legnagyobb fogyasztd, soha nem volt ilyen
alacsony a benzin ara realértékben, mint most. Rdadasul egyes becslések szerint a mar
ismert kdolajmezok tobb trillio barrel (1 barrel = 159 liter) tartalékot rejtenek, s 0j
technoldgiai megoldasok révén a leldhelyek kutatdsa és a kitermelés gyorsabban nd,
mint a fogyasztds. Mindezek alapjan egyes szakemberek tigy vélik, hogy a kitermelés
még 50 évig novekedni fog, elegendd id6t hagyva arra, hogy a készletek kimeriiléséig
alternativ forrasokat talaljunk. Mas vélemények szerint ez az eldrejelzés hibas. Ugyanis
kozeleg az az 1d0, amikor csak lefelé vezet az ut és a vilag kdolajtermelése rohamosan
csokkenni fog. Ezt a tényt érdemes figyelembe venni, hiszen olajbdl lehet pénzt
csinalni, de pénzbdl még tobb olajat csak ideig-oraig lehet termelni. Még akkor is, ha
figyelembe vessziik az Gj mezdk kitermeléséhez fiiz6dé reményeket, valamikor 2010 és
2020 kozott napi 80 millid barrelben tetdzik a kitermelés, és innen folyamatos
csokkenés kezdddik meg. [1]

Az egyre csokkend koolajkészletek miatt az energiahordozok és a vegyipari
alapanyagok eldallitasanak mas modszerei, eljarasai utdn ismét megujult az érdeklddés.
A mult szazad els0 harmadaban felfedezett Fischer-Tropsch szintézis CO ¢s H;
keverékébdl katalitikus Uton szénhidrogének eldallitasara szolgalt. Kézenfekvonek
tlinik, hogy a CO/H; keverék eldallitasanak 0j lehetdségei 1) lendiiletet adnak a Fischer-
Tropsch eljaras elterjedésének. A CO/H, elegy eldallitdisahoz ugyan a CO, és a CHy
viszonylag olcsé nyersanyagforras, kdszonhetden a természetes eléfordulasoknak, a
reakcid megvalositasa és az igy eldallithatd CO és H, tovabbi atalakitdsa azonban joval
dragabb, mint a jelenlegi kdolaj-feldolgozas. Ennek oka a reakcidé nagy hdigénye, és a
katalizdtorok magas 4ra. Am ha a prognézisok szerint a kdolaj 4ra emelkedni fog,
gazdasagossa valik a CO, és a CHy4 katalitikus atalakitdsa. Ezutan erre a két anyagra

ugyanugy felépithet6 a vegyipar, mint korabban a kdolaj-bazisra.



A ma alkalmazott kémiai technoldgidknak lehetdleg a legkisebb kdrnyezeti
artalommal kellene jarniuk, de ez gazdasdgosan nem mindig valosithaté meg. Az elmult
évtized folyaman el6térbe keriilt az emberiség altal a Fold atmoszférajaba torténd szén-
dioxid és metan emisszidjanak csokkentése. A kibocsatott gazok mennyisége évente 20
milliard tonna CO; ¢és 500-600 millid tonna CHg, és kiilonb6z6é jelzésekbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy az emberiség altal a 1égkorbe jutatott, liveghdzhatast okozd
gazok globalis problémakat okoznak. Ezek korébe tartozik a 1égkdr metan és szén-
kozotti Osszefiiggés, valamint az északi féltekén az éves homérsékleti ciklusban
megjelend drasztikus valtozdsok is. Ezért megnétt az érdeklddés a CHy és CO;
kibocsatas csokkentésének lehetdségei €s értékesebb vegyiiletekké valo atalakitasa irant.
A CO; és a CHy kozotti reakcioban keletkezd szintézisgaz (CO+H,) kémiai energia
tovabbitasara vagy a Fischer-Tropsch szintézisben hasznalhaté fel. A reakcid ipari
megvalositdsa ott lenne gazdasdgosan is alkalmazhato, ahol a foldgdz sok CO,-t
tartalmaz, mint pl. Magyarorszagon, amely jelentds mennyiségii, nagy CO,-tartalmi
foldgazvagyonnal rendelkezik, és ennek elégetése akadalyokba iitkdzik. A CH4 CO,-dal
torténd reformalasa azért lehet elényodsebb, mint a vizzel végzett reakcio, mivel ott is
végrehajthato, ahol viz nem all rendelkezésre, valamint nagyobb CO/H, arany érhetd el,
ami jobb alapanyaga a hosszu szanlanct szénhidrogének eléallitasara szolgald Fischer-
Tropsch szintézisnek. Mdas esetekben a CO, és a gézreformalas kombinacidja lehet
célravezetobb, mert igy a CO/H, arany széles tartomanyban, a késdbbi felhasznalas
igényei szerint valtoztathat6. Mindezek ellenére csak kevés ipari folyamatban
alkalmazzak a CH4+CO, reakciot, bar a CO; és a CHy4 kiilonb6z6 vegyiiletekké torténd
atalakitdsdnak nagy hatasa lehet arra, hogy az oxidacios reakciok végtermékének egy
részét egyfajta korforgasban tartsak, és kiméljék a kdolaj- és foldgazkészleteket, igy

A Szilardtest és Radiokémiai Tanszék is bekapcsolddott a CO,+CHs reakcid
tanulmanyozéasaba. A nyersanyagként szolgald foldgazban mindig van tobb-kevesebb
kénvegytilet, amelynek az ebben a reakcioban kifejtett hatasardl az irodalomban nagyon
kevés adat talalhato. Mivel a hordoz6s nemesfémek igen aktiv és stabilis katalizatornak

bizonyultak, ezért vizsgaltuk a H,S, mint {6 szennyezé komponens hatasat a CO,+CHy



reakciora hordozés nemesfém-katalizatorokon. A  H,S hatdsanak teljesebb
megismeréséhez ¢és mechanizmus feldllitasdhoz megvizsgaltuk reakcidt felépitd,
egyensulyra vezetd szimultdn részfolyamatokat (CO,+H,, CO+H,, CH4+H;0) és az
elemi reakciokat (CO diszproporcionalédas, CHy4 bomlés, CO, disszociacid) is kén-
hidrogén jelenlétében, valamint tanulmanyoztuk a H,S és a katalizator kolcsonhatasat

is.



2. Irodalmi attekintés

2.1. CO,+CH, reakcio

A CH4 CO;-dal megvalositott reformaléasat Fischer és Tropsch fedezte fel 1928-ban

[3]. A reakcid egyenstlyra vezet és endoterm:
CH, +CO, < 2CO+2H, AHY, =247 kJ /mol
A CO,+CHj4 reakcidt leirhatjuk a kdvetkezo két reakcid 0sszegeként:

CH, +H,0 < CO+3H, AHY, =206 kI /mol

CO, +H, < CO+H,0 AHY, = 41kJ/mol

Ezzel a reakcidval 1-hez kozeli CO/H, aranyt lehet elérni. Az egyensulyi CO;-
konverzio 623 K-en 2,5 %, 773 K-en 24 %, mig 1173 K-en 98 %. A reakcid
termodinamikajabol adoddan nagy a szénképzddés valoszinlisége, mely a katalizator
lemérgezddését okozhatja.

Kezdetben Ni-tartalma katalizatorokon tanulmanyoztdk a CO,+CHj reakciot.
Varga és Hesp [4] ALLO; és MgO hordozés Ni katalizatorokat vizsgaltdk, mellyel
megteremtették a metan szén-dioxiddal megvaldsitott, in. szdraz reformalas alapjait.

A hordozés Ni katalizatorok tanulmanyozéasakor mar a vizsgalatok kezdetén gyors
dezaktivalodast tapasztaltak. Gadalla és Sommer [5] ezt harom tényezdvel magyarazta:
1. feliileti szénképzddés, 2. a Ni szemcseméretének novekedése, 3. a katalizatorban
végbemend fazisatalakulasok.

Chen ¢és Ren [6] 573-1073 K hdémérséklettartomdnyban 2 oraig égetett 13 %
Ni/Al,Os katalizatorok viselkedését tanulmanyozta TPD, TPR és XPS modszerekkel.
Kimutattak, hogy a katalizator kalcinalasi hdmérsékletének emelésével egyre erdsebb a
fém-hordoz6 kolcsonhatds, és ezzel egyidejiileg megfigyelheté volt a Ni-aluminat
spinellhez rendelhetd XPS sav intenzitdsanak novekedése. A tobb NiAl,O4-ot
tartalmazé mintdkon csokkent a 3 ora alatt keletkezd szénlerakodds, azonban a spinell-
képzddés csokkentette a katalizator aktivitasat.

Zhang ¢és Verykios [7] vizsgalta kiilonbozé alkalifém és alkalifoldfém adalékok

hatasat a katalizatorok aktivitasara és a reakcioban keletkez0 felileti szén



mennyiségére. A Ni/Al,O3-hoz hozzaadott CaO a katalizdtor redukalhatosdganak
eldsegitésével megnovelte a katalizator stabilitasat és a reakciosebességet. Feltételezték,
hogy a reakcid6 Langmuir-Hinshelwood kinetikdt kovet, amelyben a sebesség-
valamint reaktivitds szempontjabol haromféle szenet. Az a-szén lehet felelés a CO
képzddéséért, a masik két kevésbé reakcidképes B- és y- szén okozhatja a
dezaktivalodast.

Mas bazikus oxidokkal adalékolva a Ni/Al,Os-ot azt tapasztaltak, hogy az adalékok
csokkentették a szénlerakddas mértékét [8-10]. Ezt azzal magyardztak, hogy a bazikus
fém-oxidok hozzaaddsa a Ni elektronsiiriségének megndvelése altal csokkenti a
katalizéator aktivitasat.

Verykios ¢és munkatarsai [11-13] a Ni/LayOs-on 100 oraig alland6 aktivitast
mértek. A Ni/La,Osz-ot a Ni/AlL,Os-al Osszehasonlitva, XRD és TPD mérésekkel
bizonyitottdk, hogy a Ni nagy része La-oxidokkal van boritva, a Ni-H kotés gyengiil,
valamint kisebb a CO diszproporciondlédasanak sebessége. CD4 alkalmazasaval
kimutattak, hogy Ni/La,Os3-on a metdn aktivaléddsa lassubb, mint Ni/Al,Os-on. A
Ni/La,Os katalizator j6 hatasfoka arra volt visszavezethetd, hogy kisebb a szénlerakodas
mennyisége. Ezt azzal magyaraztdk, hogy a CHy-csoportok kialakulasa lassu, igy az
elott tavoznak el a feliiletrdl, miel6tt szénné esnének szét. Mechanizmus-javaslatukban
a Ni-t boritd La-oxidokon adszorbealédik karbonat ¢és formiidt formaban. E
mechanizmus szerint a reakcio a fém-hordozo hatarfeliileten jatszodik le.

Crisafulli és munkatarsai [14] Ru-mal és Pd-al adalékoltdk a Ni/SiO,-ot, és
eredményeikbdl arra kovetkeztettek, hogy a stabilitas €s aktivitds novekedését a fém
diszperzitdsanak ndovekedése okozza.

A reakciot szamos hordozds atmenetifém katalizator jelenlétében vizsgaltak, mely
eredményekbdl a Ni-tartalmli és a nemesfém-alapt katalizatorokat emeljiik ki. A Ni
alapt MgO, TiO, ¢és SiO; hordozds katalizatorokon Bradford és Vannice [15]
szénlerakddast csak Ni/SiO,-on észlelt, ami nem okozott nagy aktivitas-csokkenést.
Ni/Ti0,-on nem talaltak szénkivalast, melyet a magas hdmérsékleten (773 K) redukalt

minta esetében az erds fém-hordoz6 kdlcsonhatissal (SMSI) magyardztak, ami azt



jelenti, hogy a nagyon aktiv Ni részecskéket TiOx-csoportok fedik be. Ni/MgO-on
ugyanez a jelenség NiO+MgO szilard oldatanak képzddését jelenti, ami szintén
csokkenti a szénképzddést. Eredményeikbdl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy az a
katalizator ellenalld a szénképzddéssel szemben, amelyen a CO diszproporcionalddasa
(CO = CO,+C) gatolt folyamat. Tomishige és munkatarsai [16] Ni/MgO szilard oldat
jellegli katalizatoron 1123 K-es reakcidhOmérsékleten tobb mint 100 napig stabil
aktivitast mértek.

A hordozés Ni-katalizdtorok alkalmazisa sordn tapasztalt problémak
(dezaktivalodas, szénkivalas) kikiiszobolésére keriiltek elotérbe a  hordozos
nemesfémek, amelyeket aktivnak talaltak a CO,+CH4 reakcioban [17-21]. ALOs;
hordozds platinafémek esetében megallapitottadk, hogy 700 K felett a specifikus
képzodési sebességek alapjan a Ru, Pd, Rh, Pt, Ir sorrend allithat6 fel, amely megfelel a
CO, disszociacional kapott sorrendnek [22]. A hordozok tekintetében a kutatocsoportok
eredményei  kozott  eltéréseket taldlunk: ErdOhelyi ¢és  munkatarsai [17]
MgO>Ti0,>Al,05>Si0, sorrendet allapitottak meg a CO,+CH4 reakcidoban Rh
katalizatorok Osszehasonlitasaval. Ugyanezt a kisérletet elvégezve Zhang ¢&s
munkatérsai [ 18] ZrO,>Ti0,>Al1,03~S10,>MgO aktivitéasi sorrendhez jutottak.

Erddhelyi ¢s munkatarsai részletesen vizsgéltdk a reagdld partnerek ¢és a
katalizatorok kolcsonhatasat is. Hordozos Rh [17] és Pd [19] katalizatorokon esetében
megallapitottak, hogy 423 K felett a metan bomlik az emlitett mintdk esetében,
gazfazisu termékként etant és hidrogént adva. A hidrogén mennyisége 1ényegesen tobb,
mint az etané; a katalizatorok feliiletén jelentds mennyiségli szén rakodott le. A kezdeti
viszonylag nagy konverzid idében gyorsan lecsokkent. A hdmérséklet emelésével a
termékképzodés nétt, de a Ho/C,Hg ardny nem valtozott jelentésen. A leghatékonyabb
hordoz6 az Al,O; volt, ezt kdvette sorrendben a TiO,, Si0,, és a MgO, de a legtobb
C,Hg a Rh/Si0z-on képzodott. Fontos megemliteni, hogy magén a hordozon nincs
atalakulds. A képzddo feliileti szén reakcioképessége €s mennyisége érzékenyen fiigg a
létrehozdsdnak  koriilményeitél. HOmérséklet programozott redukcioval harom
kiilonb6z6 reaktivitasu szenet tudtak azonositani: karbidot (Tuax=350-400 K), amorf
(Tmax=432-495 K) ¢és grafitos (Thnax=021-632 K) szenet. Tovabba kimutattak, hogy a

hordozos Rh katalizitoron CO, szobahdémérsékleten nem adszorbealdédik magan a



fémen, csak a hordozon, de 473 K felett a Rh-tartalomtol fiiggden disszocial. Metan
hozzaadéasara a CO mennyisége megnott és a CO,) képzOdés hdmérséklete lecsokkent,

valamint gazfazisu CO is keletkezett. Ez Osszhangban van azzal a korabbi

......

[23].

Erddhelyi és munkatarsai [17] a CH4+CO; reakcidt vizsgaltak kiilonb6z6 hordozos
Rh katalizdtorokon. 673-773 K hoémérséklettartomdnyban a reakcioban H, és CO
képzodott, C,He-ot csak nyomokban lehetett kimutatni. A katalizatorok aktivitasa
gyakorlatilag allando volt. A CO/H, ardny csak kis mértékben valtozott, és a
legnagyobb értéket Rh/Al,O3-on érték el. Csak kis mennyiségi feliileti szenet mértek.

Masai és munkatarsai [24] kiilonb6z0 hordozds Pd katalizatorokat hasonlitottak
Ossze a kereskedelmi Pt/Al,O;-dal. Az Al,Os és a TiO, alkalmazasaval nagyobb
aktivitast sikeriilt elérni, mig a Si0,, MgO ¢és zeolit hordozos mintak csekély aktivitast
mutattak. Ammonia és CO,-adszorpcioval megmérték a katalizatorok feliileti
savassagat, ¢s ezt 0sszevetve az eredményekkel azt talaltdk, hogy a katalizator savas
jellegének novekedésével nott a konverzid.

Richardson ¢s munkatarsa [25] Rh és Ru tartalmi Al,O3 hordozés katalizatorokat
vizsgaltak, melyek 873-1073 K tartoméanyban aktivak voltak.

A reakcioban magas hoémérsékleten (773 K) hordozdés nemesfémeken csak kis
mennyiségli szén képzddik. Ez ugy lehetséges, ha CHy fragmentek nagyon hatékonyan
elreagalnak a CO,-dal és az O(a)-nel, vagyis a CHy fragmentek szétesése limitalt. Ezt a
folyamatot Raské és Solymosi Rh katalizatorok esetében bizonyitotta is, amikor a
feliileti CH3-csoportok reakcigjat vizsgaltak CO,-dal [26]. Mas magyarazat szerint a
képzddd feliileti szén (status nascendi) azonnal elreagdl, mielétt még oOregedéssel
kevésbé reaktiv format adna:

C+CO, =2CO

C+H,0=CO+H,

Felhasznalva az izotopjelzés lehetoségeit, CDs-et alkalmazva Wang és Au [27]
kimutatta, hogy CO képzddhet a CHy feliileti formak oxidacidjabol és a CO,

.....

elektron-atadassal, CO, -prekurzoron keresztiil megy végbe.



Lercher és munkatarsai szerint [29] a katalizator akkor stabilis a reakcidban, ha a
CH4 bomlasanak és a CO képzddésének sebessége 0sszemérhetd. A nemesfémek koziil
célszerli olyat valasztani, ahol a felilleti Lewis-savcentrumok koncentracidja kicsi,
és/vagy csokkenteni kell a részecskeméretet.

Erdohelyi és munkatarsai szerint a CO,+CH4 reakcio az alabbi mechanizmus
szerint mehet végbe [19]:

CH, =CH,(a)+H(a)

CO, =CO+0(a)

CO, +H(a)=CO+OH(a)

CH, +0O(a)=CH,(a)+OH(a)

CH,(a)=CH,(a)+H(a)

CH,(a)=CH(a)+H(a)

CH, (a)=C+xH(a)

CH, (a)+0O(a) =CO+xH(a)

CH, (a)+CO, =2CO+xH(a)

2H(a)=H,

20H(a) =H,0+0(a)

A CO;+CHy4 reakciordl megjelent dolgozatok kitlind Osszefoglalasat talalhatjuk
Bradford ¢és Vannice kozleményében [2]. A metan és a szén-dioxid aktivalasa
atmenetifém-feliileteken elektronikus ¢és geometriai tényezoktdl fligg, disszociativ
adszorpcidjuk szerkezetérzékeny lehet. A CO,+CHy4 reakcid specifikus képzddési
sebességei (TOF) és a fémek szazalékos d-jellege kozotti empirikus Osszefiiggések
vezettek az elektronikus sajatsagok fontossdganak felismeréséhez. Széleskorlien
elfogadjak, hogy a hordozds fémek kozotti kiilonbségek annak koszonhetdek, hogy
fellép az un. fém-hordozd kolcsonhatas, ill. a fém-hordozo feliilet kozelében, a
hordozon taldlhatd oxigén és hidroxil-csoportok is részt vesznek a reakcioban. A fém-
hordozd koélcsonhatas, pl. a TiOx-csoportok kialakuldsa a fémfeliileten, a fém-szén
szénlerakodast.

A CH4 CO»-dal torténd reformalds ipari megvalositasara kidolgozott egyik modszer
un. Calcor-eljaras [30], melyrdl részletes informéaciok a megvalositas ipari szabadalmi

védettsége miatt nem allnak rendelkezésre. A masik, un. SPARG-eljarasban [31] kénnel



passzivalt hordozos Ni katalizatoron hajtjak végre a reakciot. A kénnel tortént
passzivalas csokkenti ugyan a reakcio sebességét, de csokkenti a szénkivalast is, ami a
folyamatra nézve sokkal nagyobb dezaktivalodast jelenthetne.

A CHy és CO; kozott lejatszodo reakceiot hasznositjak még néhany ipari eljarasban,
melyet Rostrup-Nielsen foglalt 6ssze [32]. A vas-oxid CH4-CO, gazeleggyel
végrehajtott direkt redukcidjat a Midrex-eljarasban alkalmazzak. Ha olcsé oxigén all
rendelkezésre, akkor a katalitikus autoterm reformdlds alkalmazasa gazdasdgos lehet,
melyet a Topsoe-eljarasban hasznalnak. A modszer elénye, hogy megoldja a
szénlerakddas probléméjat. Ha a reakcioelegyhez szén-dioxidot adnak, né a CO
mennyisége. A szén-dioxid hidroformilezési és karbonilezési reakcioba vitele és
atalakitasa metanolld, ill. ecetsavvd csokkenthetné az {iveghdzhatast. A TIGAS
eljarasban a szén-dioxidot gazolinnd, ill. LPG-v¢é (liquefied petrol gas) alakitjak at. A
CO,+CHy4 reakci6 endoterm voltat kihaszndlva alkalmazast nyerhet, mint
energiaszallitasi rendszer. A reakcidhoz megvaldsitasahoz sziikséges energiat alternativ,
kornyezetkiméld forrasbol, pl. az atomerémiivek hulladékhdjébdl (ADAM-EVA
projekt), ill. napenergiabol nyerhetik. A keletkezd szén-monoxid-hidrogén elegyet az
energia felhasznalasi helyén metanna alakitjak (2CO+4H,=CO,+CH,4), mely folyamat
energiat termel, és visszakapjuk a kiinduldsi metant és szén-dioxidot. A folyamat igy
kapcsolhat6 gazdasagos, kornyezetkiméld ciklussa.

A CH4+CO; reakcio vizsgalata soran a SPARG eljarason kiviil a kéntartalmu
vegyiiletek hatasat tudomasunk szerint nem, vagy csak alig vizsgaltak, holott az

alapanyagul szolgal6 foldgazokban mindig van tobb-kevesebb kéntartalmu vegyiilet.

2.2. A kénvegyiiletek hatasa a heterogén katalitikus folyamatokra

A kovetkezokben megprobaljuk 6sszefoglalni a kiillonb6z6 kénvegyiiletek hatésat
kiilonb6z6 reakcidkra, melyeket atmenetifémek jelenlétében hajtanak végre. Ezekbdl az
irodalmi adatokbol képet kaphatunk a kénvegyiiletek mérgezd, esetenként promotalod
hatasardl. Sajnos csak kevés szerz6 vallalkozott arra a feladatra, hogy az altala tapasztalt
jelenségre magyarazatot talaljon, ill. az esetenként igen kis mennyiségii kén hatdsarol

mechanizmust allitson fel.



T. Osaki ¢s munkatérsai a CO,+CH,4 reakciot vizsgaltadk Mo- és W-szulfidokon 723
K-en 1:1 reagensaranynal [33]. Az eredményeiket a Ni/SiO,-dal hasonlitottak Ossze. 6
ora reakcio utan a Ni esetében 20 %-rol 12 %-ra csokkent a konverzid, mig a Mo-
szulfidnal a kezdeti 9 %-r61 10 %-ra n6tt, amit a MoS,-on észlelt kisebb
szénlerakddassal értelmeztek.

Madon ¢és Shaw 0Osszefoglalta a kénnek a Fischer-Tropsch reakcidra gyakorolt
hatasat [34]. Egy német szabadalom szerint [35] alkali promotorokat és kis mennyiségii
kenet tartalmazo Fe és Co katalizatorokon a kén (H,S a reagens elegybe bekeverve,
vagy alkali-szulfid adalékok formajaban) ndveli a katalizatorok élettartamat, csokkenti a
magas forrdspontu szén-hidrogének mennyiségét, ndveli az olefintartalmat. Fujimora
szerint [36] a Ni-Mn katalizatorokon a CS, és a H,S hatésa fiigg az alkali promotorok
mennyiségétol. Myddleton [37] azt talalta, hogy a kén az eredetileg képzodo
monoolefin termékek hidrogénezését gatolja, igy csokkenti a parafinképzddést. Co-
ThO,-K katalizatoroknal kén hatdsdra gyakorlatilag nem volt dezaktivalodas, nétt a
katalizator teljesitménye. Herington ¢s Woodward munkdja [38] nyoméan kidertilt, hogy
Co katalizator jelenlétében H,S-el torténd mérgezés esetén nincs a kijovo gazelegyben
kénvegyiilet. A folyadék halmazallapot termékek hozama nétt, mig a gazoké csokkent,
mig a konverzio kismértékben nétt. A CS, esetében is hasonld eredményt kaptak.
Ugyanezt talalta Fischer és Meyer [39] Ni jelenlétében is. A Fe-tartalmu katalizatorok
hatranya, hogy a CO-bol sok CO, keletkezik, melyet Layng [40] alkélifém és Al,Os,
valamint 0,5 mol% H,S adalékolassal probalt csokkenteni. Ennek eredményeképp a
CO, szelektivitdsa 40 %-r6l 5 %-ra csokkent. Anderson és munkatarsai [41] Fe-
katalizatorok alkalmazasakor azt taldltdk, hogy kén-hidrogén hozzaadéasakor kicsi, de
jellemz6 aktivitas-novekedés mutathato ki.

Yu és Shaw a kén mérgez6 hatasat vizsgaltdk a metan oxidacidjara PdO/Al,Os-on
[42]. A katalizator aktivitasa csokkent H,S hatdsara, amit az aluminium-szulfat
képzddésével magyardztak, az aluminium-szulfat képzdédését a PdO eldsegiti. A
képzddd szulfitok és szulfatok csokkentik a katalizator BET-feliiletét, és a feliileti
reakcio-kontroll helyett a poérusdiffizio valik sebességmeghatarozéva. 600 °C-on

hidrogénezve a mintat, visszaall a katalizator aktivitasa.
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Jackson és munkatarsai izotoposan jelzett H,S adszorpcidt-deszorpceidt végeztek
Pt/Si0z-on [43]. Megallapitottdk, hogy a H,S nem szelektiv katalizdtorméreg. UHV
koriilmények kozott 20 °C-on a Pt/SiOz-on a H,S gyorsan adszorbeéaldodik. 80 °C-on Pt-
filmen az adszorpci6 disszociativ. Megallapitottdk, hogy a H,S gatolja a CO
formanak a mennyiségét csokkenti a Pd-on.

Chang ¢és munkatarsai Al,Os hordozos Pt katalizatoron vizsgaltdk a tetralin
hidrogénezését, és erre a reakciora a kén hatasat [44]. Azt talaltak, hogy a S csokkenti a
reakciosebességet. Ennek oka lehet a PtS képzddése, az aktiv helyeken adszorbedlodod
H,S, ill. a Pt agglomerizacioja. A hidrogénnel torténd reaktivacié nem teljes, mivel a
kén depozitumokat és a Pt agglomerdtumokat nem lehet ilyen mdédon megsziintetni. A
Pt-rol a S felé irdnyuld elektron-transzfert viszont meg lehetett sziintetni a redukcioval,
mivel a H,S és a PtS eltavolithato a katalizator feliletérol.

Jackson a pre-adszorbealt kén hatdsat vizsgalta a CO+H, reakciéra Rh/SiO;-on
[45]. 5 % kénboritottsagnal a konverzi6 csokkent, de megndtt a metanol szelektivitasa,
metanol képzddést mar nem tapasztaltak, mig a tobbi termékre gyakorlatilag nem hatott
a kén. 20 % boritottsagnal a katalizator aktivitdsa megsziint. Ez j6 dsszhangban azzal a
korabbi megfigyeléssel, hogy 10,7 umol/g kén teljesen leblokkolja a katalizatort. A
magyarazat valosziniileg az elektronikus hatds és az aktiv helyek fizikai
leblokkoldsdnak kombinacidja lehet.

Agrawal és munkatarsai szintén a kén CO-+H, reakcidra gyakorolt hatasat
tanulmanyoztak Ru/Al,Os-on [46]. Osszehasonlitasként hordozos Ni-t és Co-ot
valasztottak. Megallapitottdk, hogy a Ru-ot erésen mérgezi a kén, és geometriailag
leblokkolja az aktiv helyeket. Am a metanképzédés aktivalasi energiaja nem véltozik,
ami megegyezik a Ni-nél tapasztaltakkal, de ellentétben all a Co viselkedésével. A szén
konnyen eltavolithatd a Ru-r6l ¢és felhalmozodasa nem befolyasolja az allando
allapotban mért reakcidsebességet.

Bhatia ¢és munkatarsai szerint, akik a H,S hatdsat vizsgéltdk a hidrogén
kemiszorpcidjara Ru-on, a H,S preferencialisan disszocidl a Ru-on, kivaltképp a

hibahelyeken [47]. 0,25 kénboritottsag alatt az adszorpci6 szabad H ¢és S atomokat
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eredményez. Nagyobb S-boritottsignal hidrogén mar nincs a feliileten. Kis
kénboritottsagnal kétféle hidrogént tudtak megkiilonboztetni: egy mozgékonyt, és egy
kevésbé mobil hidrogént. A  kevésbé mozgékony hidrogén valodszinlileg
kolcsonhatasban van a kénnel, mig a masik tipusi H-re nem hat a kén jelenléte. Nem
talaltak azonban erds elektronikus kdlcsonhatasra utal6 jelet a kénnel boritott feliileten.
[48]. Részletesen tanulmanyoztak a kénnel torténd mérgezddést, és arra az eredményre
jutottak, hogy egy S-atom 3-10 Ru-ot mérgez le. A hidrogén kemiszorpcidja
drasztikusan csokken, a CO gyengébben kotddik és nem reagal olyan kdnnyen a Hy-nel
kén hatasara. A titan-dioxid hordozon adszorbealodo és szétesd CS, szerepe jelenleg
még nem tisztdzott a mérgezddési folyamatban. Valdszintinek tlinik, hogy a lerakodott
kén fizikailag blokkolja a H;, és a CO transzportjat/adszorpcidjat a Ru-hoz.

Smith és munkatdrsai megallapitottdk, hogy egy kénatom 6-10 Pt-atomot képes
blokkolni [49]. Az ammonia oxidacidja soran alkalmazott Pt-drot atkristalyosodik H,S
hatasara [50].

Forzatti és Leitti dolgozata [51] alapjan megallapithatd, hogy a kénnek sokféle
hatdsa van a reakciokra: a Pt-Re/Al,O3 katalizatort kis koncentracioban jelen 1évo
kénvegytilettel kezelik eld, hogy csokkentsék a hidrokrakkold aktivitast, amelyért az
igen aktiv helyek feleldsek és ezeket mérgezi le a S. A katalizdtorméregként ismert kén
igen kis koncentracioban "hatékony": a Fe, Co, Ni és Ru metanacids aktivitasa erdsen
csokken 15-100 ppb H,S hatdsara. A reakcio koriilményei is jelentdésen befolyasolhatjak
a mérgezd hatast: Ni/Al,Oj3 katalizatoron végrehajtott gézreformalasi reakcié 800 °C-on

5 ppm S, 500 °C-on 0,01 ppm kén jelenlétében még lejatszodik.
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2.3. A CO,+CH, reakcio szimultan részfolyamatai
Mivel jelen dolgozatban a CH4+CO, reakcid szimultan részegyensulyai is a
vizsgalatok targyat képezték, rovid Osszeallitast kozliink a CO+H,, a CO,+H,, és a

CH4+H,O reakciokrol.

2.3.1. CO+H, reakcid

A CO+H; reakciordl kozel teljes korti 6sszefoglalas talalhatdé Somorjai konyvében
[52]. Katalizatorként leggyakrabban Ni-t hasznalnak, amelyet nagy feliiletli oxidokra (y-
Al O3 vagy TiO;) visznek fel. Kaliumot gyakran alkalmaznak promotorként, amely
megnoveli a szénhidrogén termékek lanchosszat és csokkenti a hidrogénezés
sebességét, ezaltal telitetlen szénhidrogének képzddését segiti eld. Cu, CuO, ZnO
gyakran hasznalatos a metanol szelektivitasinak noveléséhez. Kevert oxidok kis
részecskéit hordoz6 nélkiil is alkalmazzak.

A vasat és vegylileteit (karbid, nitrid) Ru-ot, Cu-et, Rh-ot és Mo-vegyiileteket
(karbid, szulfid) a nagyobb molekulasulyti szénhidrogének eldallitasahoz hasznalnak.
Gyakran zeolitot, Th- vagy La-oxidokat alkalmaznak hordozdként és a katalizator aktiv
komponenseként is.

A CO hidrogénezésének f6 terméke a metan. A Ni-en csak ez képzddik, mig a
tobbi atmenetifémen nagyobb szénlanct szénhidrogének is. Vannice meghatarozta [53]
a fémek aktivitasi sorrendjét, amely csokkend sorrendben a kovetkez6d: Ru, Fe, Ni, Co,
Rh, Pd, Pt, Ir. Az atmenetifémeken kozel azonos aktivaldsi energiat talaltak (23-25
kcal/mol), ami azonos mechanizmusra utal. Szamos vizsgélat szerint a mechanizmus
sebességmeghatarozd Iépése a CO disszociacidja a fémen, amelyet a szén
hidrogénezése, ill. az O CO-dal torténo reakcidjaban CO, képzddése kovet. Ezt gyakran
a Boudouard-egyensullyal irjak le. Szénlerakodast polikristalyos Rh-on, valamint vas és
nikkel feliileteken tapasztaltak. Az aktiv feliileti szén, mely a CO disszociacigjabol
szarmazik, viszonylag szlik homérséklet-tartomanyban tartja meg reakcioképességét.

700 K folott a szénréteg grafitizaloddik és elveszti a hidrogénnel szembeni aktivitasat.

.....
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termeljen feliileti szenet. A CO ¢és a feliileti szén kotéseinek természete tehat nagyban
fiigg a hdmérséklettdl, ami azt jelenti, hogy egy szilik tartomany all rendelkezésre a CHy4
eléallitasdhoz. Az atmeneti fémeken képzddd, CO disszociacidjabol szarmazd szén
egyediilallo hidrogénez6dési aktivitasa egy olyan aktiv fém-szén kotést feltételez, amely
alapja lehet a CO+H; reakcionak. Karbén- és karbin-tipusu vegytiletek (a feliilethez két,
ill. harom kotéssel kapesolodd, hidrogén-hidnyos szénhidrogén-toredékek) képzodését
tételezik fel. Az aktiv szén metastabilis dllapotban van jelen a feliileten, mely kdnnyen
grafittd alakulhat. A metanképzodésben a H, rendje altalaban pozitiv, mig a CO-¢
negativ. Ni-en [54], valamint Pd, Pt, Ir [55] esetében megfigyelték, hogy annak ellenére,
hogy adott koriilmények kozott a CO nem disszocial, mégis van metanképzddés. Ez a
fajta direkt hidrogénezddés azonban nagysagrendekkel lassibb, mint az aktiv szénen
keresztiili CHy-képzddés. Egy masik elképzelés szerint [56] a molekularisan adszorbealt
CO a Hy-nel enolforméan keresztiil reagal el.

A CO hidrogénezésénél tUjra felfedezték az oxid-fém feliiletek kiilonleges
katalitikus viselkedését, melyet elséként Schwab figyelt meg [57]. Figyelembe kell
venni a CO hidrogénezésénél az elektromos hatast is, melyet Szabo és Solymosi [58] a
hangyasav bomlasanal figyelt meg Ni/TiO,-on. Megallapitottak, hogy a Ni és a TiO,
kozott elektromos kolesonhatas all fenn. A TiO; kiilonb6z6 vegyértékii kationokkal valo
adalékolasaval megvaltoztathatd a Ni-en lejatsz6dd reakcid aktivalasi energidja. Az
elektromos kolcsonhatas meglétét késobb Kao és munkatarsa [59] UPS/XPS és Auger
elektronspektroszkdpiai mérésekkel bizonyitottak. Tauster és munkatarsai [60] azt
tapasztaltadk, hogy a TiO,-ra felvitt Ni egy nagysagrenddel aktivabb katalizatora a
CO+H; reakcionak, mint a fém Ni. Ugyanazt a hatast lehetett elérni a fémnek az oxidra
valé felvitelével, mint a fémfeliiletre oxidszigetek juttatdsaval, tehat a fém-oxid
hatarfeliilet rendelkezik ezzel a promotald tulajdonsaggal. Az oxid-boritottsagot
valtoztatva az atmenetifém-katalizatoron, kideriilt, hogy a katalizitor 50 %
boritottsagnal éri el a maximalis aktivitdsat, ami szintén aladtdmasztja a fenti elméletet,
hiszen ekkor maximalis a fém-oxid hatarfeliilet nagysadga. Ezt szdmos atmenetifémnél
(N1, Rh, Co, Fe) és néhany oxidnal (TiO,, CeO,, La,03, Nb,Os, Ta,0s) is megfigyelték.
Az olyan molekuldkat, melyekben van C-O ko&tés (CO,, aceton, alkohol), szintén

aktivalja a fém-oxid hatarfeliilet.
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2.3.2. CO,*+H; reakcid

Solymosi ¢és Erdéhelyi [61] hordozés nemesfémeken vizsgaltdk a CO,
hidrogénezését, melyben a CH4 TOF-jai alapjan Ru>Rh>Pt~Pd aktivitasi sorrendet
talaltak. A hordozok tekintetében a TiO,-ot az egyik legaktivabbnak, a SiO,-ot a
legkevésbé aktivnak talaltdk [62-65]; a Rh/TiO, 50-szer aktivabb volt, mint a Rh/SiO,
[63].

Az egyediili kiilonbség a CO és a CO, hidrogénezésében az, hogy a CO,-nak el6bb
disszocialnia kell, mint azt Rh/SiO, esetében Fisher ¢és Bell megallapitotta [66].
Solymosi és munkatarsai vizsgaltdk a CO,+H, reakciét hordozés Rh katalizatorokon
Rh-on, mely a hordozéra vandorol. A formiat viselkedése alapjan megallapitottak, hogy
ez nem lehet valodi atmeneti termék. A CO, hidrogénezése sokkal gyorsabb, mint a
a feliileti C ¢és CO koncentracidja lehet a kulcs. A CO, esetében az adszorbealt CO ¢és
igy a feliileti szén mennyisége is viszonylag kevés. Igy a keletkezd szén gyorsan tud
reagalni a nagy mennyiségben jelen 1évé Hj-nel, és kisebb az esélye a feliileti szén
Erdoéhelyi és Solymosi [64] CO adszorpcidja sordn hordozos Rh-on iker CO-ra utald
infravoros elnyelési savokat talaltak, de lineédris és hid szerkezeti CO nem volt
kimutathat6. Ugyanebben a munkaban a CO diszproporcionalédasa soran létrejott
feliileti szeneket is megvizsgaltadk TPR-rel. Hairomféle reaktivitasi szenet azonositottak
(karbid tipust, amorf és grafitos). Osszhangban ezekkel az eredményekkel Verykios és
Zhang [67] a CO és CO; hidrogénezése kozben Rh/TiO-on in situ FTIR-rel legalabb
négyféle széntartalmu format talalt a Rh feliiletén: linearis CO, hid CO, aktiv szén,
kevésbé aktiv szén, mikozben a hordozon kimutattak formiatot, karbonatokat és
bikarbonatokat is.

Trovarelli ¢s munkatarsai [68] a CO, hidrogénezését hasznaltak az SMSI jelenség
Osszehasonlitasara hordozés Rh katalizatorokon (TiO,, CeO,, Nb,Os) alacsony és
magas homérsékleti redukcié utan. 773 K-en redukélva a katalizatorokat a Rh/Nb,Os-

an megsziint, mig Rh/TiO,-on egy nagysagrenddel csokkent a CHy-képzddés, ezzel
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szemben Rh/CeO,-nak nétt az aktivitdsa. A kapott adatok azt mutatjak, hogy a Rh
krisztallitok feliiletét nem boritja be a CeOy-réteg, amely a Rh fizikai blokkolodasat és
az aktivitds elvesztését okozna. Harom jelenséget tételeztek fel a CeO, kiilonleges
viselkedésének magyarazatara: 1. a CeO, a diszpergalt nemesfémre stabilizalo hatéast
gyakorol, 2. a H, beépiil a tombi oxidfazisba a magas homérsékletii redukcid utan a
racsoxigén egyidejli eltavolitasaval, 3. a CeO, képes arra, hogy stabilis CeOx

suboxidokat alakit ki, amely O-iireshelyekkel rendelkezd fazisok kialakuldsdhoz vezet.

2.3.3. CH4+H,0 reakcid

A CH4+H,0 reakciorol kitling 6sszefoglalast irt Rostrup-Nielsen [69]. A CO,+CHy
reakciordl leirt megallapitasok igazak erre a reakciora is, tehat a CHy4 bomlasa ugyanugy
szerepet kap, mint a CO,+CH, reakcidban, ugyanazokat a katalizatorokat hasznalhatjuk,
¢s ugyanazokkal a szénlerakodasi problémakkal taldlhatjuk magunkat szemben. A
CH4+H,0 reakcio6 termékei a H,, CO, CO,, a H,O-koncentraciotol és a hOmérséklettol,
valamint természetesen az alkalmazott katalizatortdl fiiggden telitett vagy telitetlen
hosszabb szénlancu szénhidrogének ¢és természetesen oxigéntartalmu vegyiiletek is
keletkeznek.

A CHy vizgdzos reformaldsa szamos ipari folyamatban nyert alkalmazast. Az
ammonia szintézisekor a katalizdtort mérgezé CO, CO, ¢és CHj eltavolitasara
hasznalnak reformal6 eljarasokat. A termék-0sszetételt nagyban befolyasolja a viz/szén
arany, valamint a katalizator hdmérséklete. A hidrogén eldallitasara szolgald reaktorok
magas homérsékleten mitkddnek és nagy H,O/C aranyt hasznalnak. A metanol- és az
oxo-szintézis céljara eldallitott CO/H, gazelegyet magas homérsékleten gyartjak, az
oxo-szintézis céljaira kisebb H,/C arany sziikséges, ezért tovabbi CO-ot kevernek a

reaktansokhoz.
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

Az 1 m/m % fémtartalmi Rh/TiO, katalizator eldallitasahoz 20 ml 0,2 g/100 ml
koncentracioju RhCls-oldattal (Johnson Matthey, 99,99 % fémtartalom) impregnaltuk
az 50 ml 3-szor desztilllt vizben szuszpendalt 3,96 g TiO,-ot (Degussa P25, 50 m*/g)
323 K-en, folyamatos keverés mellett. Ezutan ugyancsak 323 K-en beparoltuk a
szuszpenziot €s ugyanezen a hdmérsékleten szaritottuk 3 orat, majd poritottuk és 15 orat
tartottuk levegén 393 K-en.

A tobbi 1 m/m % fémtartalmu katalizatort az Gn. "incipient wetness" technikaval
allitottuk el6. A modszer alapjan az adott fém-klorid (RuCl;x3H,O, PdCl,,
H,PtHex6H,0O, mind Johnson Matthey, 99,99 % fémtartalommal) olyan mennyiségii
oldataval impregnaltuk a szdmitott mennyiségli hordozot, hogy az oldat kitdltse a
hordoz6 oxid poérusait. Az alkalmazott hordozok: SiO, (Cab-O-Sil, 198 mz/g), Al O3
(Degussa P110 C1, 100 m?*/g), CeO, (Ventron, 4 m*/g), ZrO, (Ventron, 5 m*/g), MgO
voltak. Altalaban 1 % m/m %-os fémtartalmi katalizatorokat allitottunk eld. A
hordozokat 298 K-en impregndltuk az adott fém-klorid vizes oldatdval, a kapott
szuszpenziot infralampa alatt 393 K-en beparoltuk, ill. szaritottuk, majd poritottuk.

A felhasznalt gazok kereskedelmi tisztasaguak voltak, a CO,-t és a CO-ot tovabb
tisztitottuk. A technikai CO,-t frakcionalt desztillacioval szabaditottuk meg a
metannyomoktdl. A CO-t folyékony Nj-el hiitott, zeolittal toltott csapdan keresztiil
vezettiik at, hogy megtisztitsuk az acélpalackban képz6dd Fe-karboniltol. A tobbi gaz
tisztasaga a kovetkezd volt: H, (99,5 %), Oz (99,5 %), CHa4 (99,995 %), Ar (99,996 %),
He (99,995 %), N2 (99,995 %). Azokban a kisérletekben, ahol a gazok viztartalma
problémat okozott volna, a H,-t és a vivogazt (He vagy Ar) sos vizes-jeges keverékkel
hiitott, zeolittal toltott csapdan keresztiil vezettiik at. A gazkromatograf automata
szelepét muikodtetd, valamint a detektorban hasznalt siritett levegd orvosi
alkalmazasnak megfeleld tisztasdgi volt. A H,S-Ar keverékek a Linde cégtol
szarmaztak; a 99,996 %-os tisztasagi Ar 110 ill. 580 ppm koncentracidban tartalmazott

H,S-t.
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3.2. Modszerek

A katalitikus reakciokat 4alloéagyas, folyamatos, dramldsos rendszerli kvarcbol
készilt reaktorban (kiilsé atmérd: 27 mm, ill. 10 mm) hajtottuk végre, az alkalmazott
aramlasi sebesség 40-300 ml/perc volt. A reaktor megfeleld homérsekletét digitalis
hémérséklet-szabalyzdoval, elektromos fiitéssel ellatott kalyhaval biztositottuk. A
felhasznalt katalizator mennyisége 0,3-0,5 g volt, amelynek tablettazott toredékeit
kvarcgyapot kozé helyeztiikk, majd a reaktor holtterét kvarctormelékkel toltottik ki. A
reaktor hdmérsékletét, az alkalmazott katalizator tomegét ¢s az aramlési sebességet ugy
valasztottuk meg, hogy a reaktorunk differencidlis reaktorként miikodjon. A reaktorba
toltott katalizator-tabletta toredékeket 473 K-en oxidaltuk, majd altalaban 673 K-en
hidrogén-aramban (40 ml/perc) redukaltuk 1 oraig. A kezelések utan a reaktort Ar-nal,
ill. He-mal oblitettiik. A reagens, ill. a termékként keletkezett gézok analizisére
Chrompack 9001-es gazkromatografot (GC) hasznaltunk Porapak QS kolonndval, és
hévezetd-képességi  (TCD), valamint langionizécios (FID) detektorokkal. Az
alkalmazott fiitésprogramok a reakcidok kovetésénél 14 percenkénti mintavételre
nyuyjtottak lehetdséget. A feliileti szén mennyiségét homérséklet programozott
redukcidval (TPR=Temperature Programmed Reduction) hatdroztuk meg. 1 6ra reakcid
utan a reaktort kioblitettiik, majd Ar-aramban lehtitottiik 323 K-re, majd H, d&ramban 10
K/perc sebességgel 1173 K-ig fiitottiik a reaktort és 2,5 percenként meghataroztuk a
képz6dd metan mennységét.

A hémérséklet-programozott reakcidknal (TPD = Temperature Programmed
Desorption, hdmérséklet-programozott deszorpcid, TPO = Temperature Programmed
Oxidation, hdmérséklet-programozott oxidacio) kvarcbdl késziilt reaktort hasznaltunk
(kiilsé atméro: 10 mm), az alkalmazott dramlési sebesség 40 ml/perc volt. A felhasznalt
katalizator mennyisége 0,3 g, az alkalmazott fiitési sebesség 20 K/perc volt.

Gazvezetésre altaldban réz csérendszert hasznaltunk, &m ha a gézok agresszivitasa
megkivanta, rozsdamentes acél csérendszerre tértiink at. Azért, hogy a réz, ill. az acél
be és egyenfesziiltséggel futottiik. A reagens elegyhez a megfeleldé mennyiségli vizet

termosztattal szabdlyozott homérsékletli gdzmosd beiktatdsaval adagoltuk be oly
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modon, hogy a reagens elegyet atbuborékoltattuk a szamitott hdmérsékleti vizen, ahol a
viz gbznyomadsa biztositotta a kivant koncentréciot.

Mas kisérletekben on-line tomegspekrométert (MS) hasznaltunk (Balzers QMS
200), a mintavétel 1 méasodpercenként tortént.

A mérések kiértékelése a gazkromatograf esetében a Chrompack altal a
késziilékhez adott mérésvezérld és -értékeld, Mosaic nevli programmal tortént. A
tomegspektrométernél a Balzers Quadstar 421-es programcsomaggal valdsitottuk meg
az adatgyujtést és a kiértékelést. Tovabbi szoftvereket is hasznéltunk: SPSS Peakfit 4,
Microsoft Office 2000-es programcsomag, valamint Microcal Origin 7.0. Az
adatsorokra a gorbeillesztés az Origin beépitett illesztd funkcidjaval tortént, 99,5 %-os
konfidencia-szinten, polinomialis (2-t61 4-ed fokuaig) és szigmoid gdrbék
alkalmazasaval. A TPR-gorbék mérési pontjait szintén az Origin program ,,B-spline”
0sszekotd modszerével tettiik folyamatossa. A TPR-goérbék Newton-moddszerrel vald
integralaséval kaptuk meg a feliileti szén mennyiségét.

A konverziot (k) és a szelektivitast (s;) az alabbi egyenletekkel definialtuk:

S xom,
e S,

S 00

RS LU T
1 Z:xini

i

ahol x;, a termékként kapott vegyiilet moltortje, n; a szénatomok szdma az adott
molekulaban, és x¢ a kiindulasi, a reakcio utdn mért széntartalmi molekula moltortje.

A CO,+CH4 reakcidban kiszamitottuk a szén-dioxid és a metan konverziojat,
melyhez a CO,+CH4 és CO,+H, reakcidkat, mint két fliggetlen folyamatot vettiik
alapul, és a szénkivalastol, magasabb oxidacids allapotl és tobb szénatomos termékek
képzodésétol eltekintettiink.

A hordozés fémkatalizatorok diszperzitdsat szobahdmérsékleten H,- és CO-
adszorpcioval, ill. H,-O,-titralassal hataroztuk meg. A késziilék lehetOséget adott a

statikus és dinamikus koriilmények kozti el6kezelésre is. A Rh/TiO, és a Rh/SiO,
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katalizatorok esetében megmérték a diszperzitast kiilonbozd redukciés homérsékleten

is. Az adatokat 0sszefoglaloan az 1. tablazatban k6zoljiik.

1. tablazat A katalizatorok diszperzitasa

Diszperzitas
(redukcié homérsékletete)
46 % (473 K)
Rh/TiO, 44 % (573 K)
41 % (673 K)
39 % (473 K)

Katalizator

Rh/SiO, 40 % (573 K)

38 % (673 K)
Rw/TiO, 5% (673 K)
Pd/TiO, 25% (673 K)
PUTIO, 27 % (673 K)

Az analizis és a kiértékelés utdn a diszperzitas-adatok felhasznalasaval
kiszamitottuk egyes termékekre vonatkoz6 TOF-értékeket (Turnover frequency: egy
feliileti fématomra vonatkoztatott specifikus képzddési sebesség.

Meghataroztuk az  egyes reakciok  Arrhenius-paramétereit  kiilonb6zo
katalizatorokon. A reakciokat ezekben a vizsgalatokban 1 ordig, illetve a katalizator
allandé aktivitasaig kovettiik, majd a reaktor hémérsékletét csokkentettik majd
noveltiik és egy-egy hdmérsékleten 3 mérést végeztiink. Az alkalmazott homérséklet-
tartomany CO,+CH4 ¢és CH4+H,O reakcid esetében 703-773 K, CO,+H, ¢s CO+H;
reakcional katalizatortol fiiggéen 403-473 K, ill. 483-548 K volt.
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4. Eredmények

4.1. A CO,+CHy reakcio vizsgalata

A CO,+CH4 reakcidt 1:1 ardnyu reaktans-osszetétellel, 773 K-en, 0,3-0,5 g
katalizator jelenlétében, 40-300 ml/perc éaramlasi sebesség-tartomanyban hajtottuk
végre, 20 % Ar higitogaz jelenlétében. Kezdeti vizsgéalatokat Rh/TiO;-on és Rh/SiO;-on
végeztiink, a két hordozd sajatsagai jelentdsen eltérnek, a TiO, redukalhatosaga és
félvezetd sajatsagai kiilonlegessé teszik, mig a SiO; joval inertebb hordozoként ismert.
A vizsgélatokat folyamatosan bdvitettiik egyéb nemesfémekkel (Ru, Pd, Pt) és
hordozokkal (CeO,, ZrO,, Al,Os3).

4.1.1. A CO,+CHj, részletes vizsgalata Rh/TiO,-on és Rh/S10,-on

Katalizatorként 0,3 g 1 m/m % fémtartalmt mintat hasznaltunk. A TiO, hordozénal
a reaktans aramlasi sebesség 300 ml/perc, SiO,-nal 80 ml/perc volt. A két katalizatoron
azért alkalmaztunk kiilonb6z6 aramlési sebességet, mert Rh/TiOz-on 80 ml/percnél
tulsagosan megkozelitettiik az egyenstlyi konverziot. F6 termékként CO és H,
keletkezett, ezen kiviil H,O és nyomokban C,-szénhidrogének.

A kiilonb6z6 homérsékleten redukalt Rh/Ti0,-on minden esetben 30 perc elteltével
elértik az allandd konverzid-értékeket. A CHy-konverzid a 473 K-en és a 673 K-en
redukalt mintanal 7 % koriili értékre allt be, mig a 573 K-es redukcional ez 8,5 % volt
(1/A ébra).
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1. 4bra A CHy-konverzi6 valtozasa a CO,+CHjy reakcidban kilonbozo

hémérsékleten redukalt Rh/TiO,-on (A) és Rh/SiO,-on (B) 773 K-en

A CO,-konverzidé még nagyobb eltéréseket mutatott Rh/TiO,-on: 12 % a 473 K-en,

13 % a 673 K-en és 18 % a 573 K-en redukalt katalizator esetében (2/A abra). A

konverzio-értékeknél tapasztalt kiilonbségek a CO/H, aranynal nem jelentkeznek:

minden esetben 3,5 kortli értéket mértiink (3/A abra).
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2. abra A CO,-konverzi6 valtozasa a CO,+CHy4 reakcioban kiillonbozo

hémérsékleten redukalt Rh/TiO,-on (A) és Rh/Si0,-on (B) 773 K-en
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3. dbra A CO/H,-arény valtozéasa a CO,+CHy4 reakcidban kiilonb6z6 hdmérsékleten

redukalt Rh/TiO,-on (A) és Rh/SiOz-on (B) 773 K-en

A 2/A tablazatban Osszefoglaltuk a Rh/TiO, esetében kapott eredményeket.

Osszehasonlitasként a kiilonbozé hdmérsékleten redukalt mintak adatai is szerepelnek.

2/A tablazat A CO,+CHy reakci6 kinetikai paraméterei 773 K-en kiilonb6z6
hémérsékleten redukalt Rh/Ti0, katalizatoron

Rh/TiO, Redukcié homérséklete

473 K 573K 673 K

Konverzié (%) | CHa 73 8.3 7,4
CO, 13,6 18,5 15,2
TOFx100 (1/s) CO 21,1 29,85 31,34
H, 6.5 9,57 10,31

CO/MH, 3,24 3,12 3,04

E, (kJ/mol) CO 62,89 66,78 58,91
H, 83,32 87,92 78,29

A 2/A tabléazat adataibol kiolvashatd, hogy a legnagyobb konverziot az 573 K-en
redukalt mintdnal értik el. Minden redukcidos hdmérsékleten a CO, konverzidja
nagyobb volt a metdnénal. A TOF-okat Gsszehasonlitva mar jelentdsebb kiilonbség
mutatkozik, a képzodési sebességek a redukcid hémérsékletének emelésével nének. A

CO képzddési sebessége minden esetben meghaladta a H,-ét. A CO/H; arany csokkent a
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redukcio hdmérsékletének novelésével. Az aktivalasi energidkat csak kissé befolyasolta
a redukcio hémérséklete, és a H, aktivalasi energidja nagyobb volt, mint a CO-é.

Rh/SiO;-on a konverzid jelentdsen fiigg a redukcid hdmérsékletétdl és a reakcioban
eltelt id6tol (1/B és 2/B abra). A 673 és a 473 K-en redukalt mintdk esetében a vizsgalt
3-3,5 o6ra alatt nem allt be allando érték. A kozos kezdeti 11 % koriili CHy-konverzid
160 perc elteltével 673 K-es redukciondl 6 %-ra, mig 473 K-nél 4 %-ra esik le. A 573
K-es redukciondl a kezdeti 7 %-o0s konverzid 60 perc elteltével 2,5 %-ot ér el, ami nem
csokken tovabb. Ugyanezek a valtozasok figyelhetok meg a CO;-konverzional is. A
CO/H;-arany sem allando6 érték, az 573 K-es redukcional kicsit magasabb, mint a masik
két esetben. A CO/H,-arany kezdetben 1,8-2,2, majd 3 o6ra elteltével 3,8-4,2-ig nd
folyamatosan (3/B abra).

A 2/B téablazatban 0Osszefoglaltuk a Rh/SiO; esetében kapott eredményeket.

Osszehasonlitasként a kiilonbdzé hémérsékleten redukalt mintak adatai is szerepelnek.

2/B tablazat A CO,+CHj, reakci6 kinetikai paraméterei 773 K-en kiilonb6z6
homérsékleten redukalt Rh/Si0, katalizatoron

Rh/SiO, Redukci6 hdmérséklete

473 K 573K 673 K

Konverzi6 (%) | CHa 11,07 6,91 11,31
CO, 14,21 8,54 15,25

TOFx100 (1/s) |_€O 14,06 8,42 16,93
Hy 8,29 4,77 6,48

CO/H, 2,04 1,77 2,17
E, (kJ/mol) CO 113,13 118,78 112,71
H, 156,38 140,76 160,81

A 2/B tablazat adataibol azt lathatjuk, hogy a legkisebb konverziot, TOF-okat és
CO/H; aranyt az 573 K-en redukalt mintanal értiikk el. Az aktivalasi energiakat ezen a
katalizatoron is csak kissé befolydsolta a redukcié hémérséklete.

Osszehasonlitva a Rh/TiO,-ot és a Rh/SiO,-ot lathatjuk, hogy a TiO, hordozo
alkalmazasaval nincs nagy aktivitas-csokkenés a reakcio elején. Az eltéré aramlési
sebességekkel elértiik, hogy a konverzidk 6sszehasonlithatoak legyenek. Ezt figyelembe
véve lathatd, hogy a Rh/TiO, aktivabb ¢és stabilisabb katalizitora a CO,+CHs
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reakcionak. A redukcio homérséklete a Rh/Si0, viselkedését jobban befolyasolja, mint
a Rh/TiO,-ét. A CO/H; arany Rh/TiO,-on nagyobb, mint Rh/SiO,-on. Az aktivalési

energiakban is jelentds kiilonbség mutatkozik.

4.1.2. CO,+CHj, reakcid TiO, hordozos nemesfémeken

A reakcidkat 773 K-en hajtottuk végre 80 ml/perc aramlési sebesség mellett, a
katalizatorokat 673 K-en redukalva. A nemesfémek eltérd sajatsagai miatt alkalmaztuk
ezt az aramlasi sebességet, igy minden mintan jol mérhetd sebességet kaptunk. A
reakcidelegy 20 % Ar-t tartalmazott higitdgazként. A H,S hatasanak vizsgalatakor a
higitogaz 110 ill. 580 ppm H,S tartalmazott, igy a H,S-es méréseknél a H,S
koncentraci6 22 ill. 116 ppm volt.

A 4. abran a Rh, Ru, Pd, Pt TiO, hordozos nemesfém-katalizatorokon mért CHy- és
COs-konverzi6 értékeit abrazoltuk. Minden mintan 25 perc elteltével allandé értékeket
taldlunk, melyek a Rh>Ru>Pt>Pd sorrendben csokkentek. A TOF-ok alapjan
Ru>Pt>Rh>Pd aktivitasi sorrendet allapithatunk meg (3. tablazat).

3. tdblazat CO,+CH,4 reakcid jellemzd adatai TiO,-hordozds nemesfémeken

Katalizator | H2 TOFx100 | CO TOFx100 | CH4 konverzi6 | CO; konverzi6 CO/H,
(1/s) (1/s) (%) (%) arany
Rh/TiO, 15,14 30,67 17,4 22,6 2,0
Ru/TiO, 211,86 463,14 14,0 19,1 2,2
Pd/TiO, 8,46 23,64 7,5 13,6 2,8
Pt/TiO, 18,04 49,56 9,1 11,3 2,8

A 4/A és 4/B abrat Osszehasonlitva lathatjuk, hogy a CO, konverzidja mindig

nagyobb volt, mint a metané. Az 5. abran a CO/H, arany stabilis, fémtdl fiiggd értéket
mutat, de az elméletileg szamitott 1-nél mindig nagyobb, jellemzden 2 és 3 kozott van.
Az abrak alapjan a Rh és a Ru valamint a Pd és a Pt egy csoportot alkot, hasonl6 a

konverzio-értékekkel és CO/H, arannyal.
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4. dbra A CHy- (A) és a CO,-konverzid (B) valtozasa a CO,+CH,4 reakcidban TiO,-

hordozds nemesfémeken 773 K-en
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5. ébra A CO/H;-arany valtozasa a CO,+CHy reakcioban TiO,-hordozos

nemesfémeken 773 K-en

22 ppm H,S-t keverve a CO,+CHy,4 elegyhez a kép teljesen megvaltozik (6. abra). A
konverzio-értékek mar az elsé percben alacsonyabbak, mint H,S nélkil. A
tovabbiakban csak a CHa-konverzidt éabrazoljuk, mivel a COsy-konverzid valtozasa
minden esetben koveti a metdnét. H,S hatdsara a Rh/TiO, és a Pt/TiO, ugyanugy
viselkedik, folyamatosan csokken a konverzi6. Pd/TiO, aktivitdsa H,S jelenlétében

kezdetben nagyobb, mint H,S nélkiil, de meredekebben csdkken, mint a masik harom
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fém esetében. A Ru/TiO; mérgezddése sokkal lassubb folyamat, mig a Rh, Pd, Pt/TiO,-

nal a CHy-konverzi6 300 perc elteltével 2 % koriili értékre csokken, addig a Ru/TiOz-on

ez 8 % koriil van. Ezzel parhuzamosan a CO/H, arany (6/B ébra) a Ru/TiO-on alig

valtozik, mig a masik harom fémnél 150 perc elteltével novekedni kezd, és 350 perc

elteltével 5 kortli értéket ér el és folyamatosan n6 tovabb.

CH, konverzi6 (%)
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6. abra A CHy-konverzid (A) és a CO/H,-arany (B) valtozasa a CO,+CHy
reakcioban 22 ppm H,S jelenlétében 773 K-en

116 ppm H»S hatdsdra minden katalizatoron meredeken csokken a konverzi6 (7/A

abra) és a Ru/TiO, ebben az esetben is a legellenallobb, ezt kdveti a Rh és a Pd/TiO,,

mig

a Pt/TiO; lemérgezddése nagyon gyors. A CO/H, arany (7/B &bra) 75 perc

elteltével rohamosan néni kezd a Rh, Ru, Pd/TiO;-on, a harom katalizator gorbéje

egyltt fut, mig ezektdl eltérden a Pt/TiO,-on mar 40 perc elteltével indul ndvekedésnek.

A CO/H; arany 20-25 koriili értéket is elér.
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7. abra A CHy-konverzié (A) és a CO/Hy-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcioban 116 ppm H,S jelenlétében 773 K-en

Osszehasonlitva a H,S nélkiili és a kiilonbozé H,S koncentracioji gazkeverékben

meghatérozott jellemzdket, megallapithatjuk, hogy Rh és Pd/TiO, esetében (8/A és B

abra) a CO/H, arany nagymértékben fiigg a reakcidelegy H,S koncentraciojatol. A

novekedés liteme sokkal gyorsabb a nagyobb H,S-tartalom hatésara.

CO/H, arany
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8. abra A CO/H,-arany valtozasa a CO,+CHy reakcioban a H,S-koncentracid

novelésével Rh/TiO;-on (A) és Pd/TiO;-on (B) 773 K-en

Ru/TiOz-on a CHg-konverzio csokkenése is erds H,S koncentracio-fliggést mutat

(9/A abra). Ezzel parhuzamosan érdekes modon a CO/H, arany (9/B 4bra) csak 116
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ppm H»S hatésara kezd el jelentdsen ndvekedni, mig a masik harom katalizator esetében

ez mar 22 ppm hatasara észlelhetd (6/B abra).
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9. abra A CHy-konverzi6 (A) és a CO/H,-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcidban a H,S-koncentracid novelésével Ru/TiO-on 773 K-en

Rh/Ti0O,-ndl a katalizator tomegét valtoztatva jol lathatd, hogy kisebb mennyiségii

katalizatort (0,3 g) alkalmazva hamarabb kezd el néni a CO/H; arany (30 perc utdn),

mig 0,5 g-ndl csak kb. 150 perc utdn (10/B &bra), mikdzben H,S hatasara a CHy

konverzioja meredekebben csokken kisebb tomegl katalizator jelenlétében (10/A abra).
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10. abra A CHs-konverzio6 (A) és a CO/H,-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcioban Rh/Ti10;-on H;S jelenlétében katalizator tomegének fiiggvényében 773 K-en
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A jelenség magyardzata az, hogy kisebb tomegii katalizatort alkalmazva azonos
idéegység alatt tobb H,S jut a mintara, mivel a H,S koncentracié és az aramlasi
sebesség mindkét esetben azonos.

Megvizsgaltuk, hogyan befolyasolja a reakciot Rh/TiOz-on, ha a reakcio eldtt 1
oraig 110 ppm H,S-t tartalmazo argont vezetiink at a reaktoron. A H,S-nel végzett
elékezelést két homérsékleten, 773 K-en és 473 K-en végeztik. A 773 K-es
elékezeléskor nem tapasztaltunk valtozast az eredeti mintdhoz képest. A 473 K-es
kezelés kis hatassal volt a reakciéra: a konverzid alacsonyabb szintre allt be, mint a kén-
hidrogén mentes mérésnél, de nem tapasztaltunk aktivitas-csokkenést (11/A 4bra). A
CO/H; arany a 473 K-en végzett H,S-es kezelés utan kissé magasabb, de idében minden

esetben allando volt (11/B abra).

20 4,0 4
] A i B
1 3,5
16 1
] 304 A,_#A_.A_A——A—A——A'—A—A_A_‘A
o ] Q g pecrer a0 0000 6916 1 =
X 1 4
< 2] [ 5, 25
2 8
N =
J 2,0 -
§ g “N | X H,S-mentes
S &7 X HS-mentes % 154 o 16raHS773K
= o 1orHS773K S A 16raH,S473K
© ] & 1éraHS473K 1.0
1 0.5
01+ , , , : , , , . 0,0 1 , , , : , , , .
0 100 200 0 100 200
1d§ (perc) 1d6 (perc)

11. abra A H,S-nel val6 eldkezelés hatasa a CHs-konverziora (A) és a CO/H,
aranyra (B) a CO,+CH,4 reakcidban Rh/TiO;-on (T=773 K)

4.1.3. CO,+CHj, reakeid SiO, hordozds nemesfémeken

A CO,+CHy reakciot 1 % Rh, Ru, Pd és Pt-tartalmu SiO,-hordozos katalizatorokon
hajtottuk végre 0,5 g katalizator és 40 ml/perc dramlasi sebesség alkalmazasaval. Ebben
az esetben tovabb kellett csokkenti a 80 ml/perc aramlasi sebességet, hogy mérhetd

termékképzddést kapjunk minden katalizatoron.

30



A 12. abrén lathatdéak a H,S-mentes mérések eredményei. Stabilis CHs-konverziot
a Rh (12 %) és a Ru (18 %) esetében tapasztaltunk, a Pd esetében a konverzio
folyamatosan csokken, mig Pt/SiO-on 30 perc elteltével 1 %-ra esik a CHs-konverzio,
ezért a Pt/SiOz-on mért eredmények ismertetésétol eltekintiink. A CO,-konverzid a
Si0;-hordozos mintédkon is mindig nagyobb, mint a CH4-¢. A CO/H; arany a Rh, Ru ¢és
Pd-tartalmu katalizatorokon 1,5 és 2 kozott van (12/B abra).
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12. abra A CHa-konverzio (A) és a CO/H;-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcidban SiO,-hordozos nemesfémeken 773 K-en

22 ppm H,S hatésara a CHs-konverzié meredeken csokken Rh és Pd/SiO,-n, mig a
Ru-tartalmt katalizatornal a mérgezddés iiteme sokkal lassubb (13/A ébra). A CO/H;
arany Rh-ndl enyhe emelkedést, Pd-nal enyhe csokkenést mutat, Ru/SiO,-on stabilisan
2,5 koriil van. A valtozasok ellenére a vizsgalt idétartomanyban a CO/H, ardny 1 és 3

kozott marad (13/B ébra).
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13. abra A CHas-konverzio6 (A) és a CO/H,-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcioban Si0O,-hordozos nemesfémeken 22 ppm H,S jelenlétében 773 K-en

116 ppm H,S hozzdaddsdval a valtozasok drasztikusabbak: a CHs-konverzio

meredeken esik, 80 perc elteltével minden katalizator aktivitasa megsziinik (14/A &bra).

A CO/H; arany ebben az esetben 1,5 és 3,1 kozott marad (14/B abra).
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14. abra A CHs-konverzio6 (A) és a CO/H,-arany (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcioban SiO;-hordozds nemesfémeken 116 ppm H,S jelenlétében 773 K-en

A legaktivabbnak mutatkoz6 (12. &bra) Ru/SiO, katalizator esetében a CHy-

konverzid csokkenésének iiteme jelentdsen fligg a H,S koncentracigjanak valtozésatol
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(15/A abra). A H,S-tartalom emelésével a CO/H, ardny nem valtozik jelentOsen:

mindkét H,S-koncentracional értéke nagyobb, mint a H,S-mentes mérésnél (15/B abra).
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15. abra A CHs-konverzio6 (A) és a CO/H,-ardny (B) valtozasa a CO,+CHy

reakcioban Ru/SiO;-on a H,S-koncentracid novelésével 773 K-en

A 4. tablazatban Osszefoglaltuk a CH4+CO, reakcié fObb paramétereit SiO,-

hordozds nemesfémeken. Kivélasztottuk a reakcio két olyan jellemz6 idOpontjat (2. ill.

72. perc), amelyekbdl jol értékelhetd a katalizatorok stabilitdsa. Ezen kiviil a 72.

percben a H,S-mentes mérés jol 6sszehasonlithat6 a H,S-t tartalmazo elegyekkel tortént

mérésekkel és a mérgezOdési jelenség jol megfigyelhetd.

4. tdblazat A CO,+CH, reakci6 néhany jellemz6 adata SiO,-hordozos
nemesfémeken H,S jelenlétében

Rh/Si0, Ru/Si0, Pd/Si0O,

H,S- CH,4 CO, | COH, | CHy | CO, |CO/H,| CH,4 CO, | CO/H,
tartalom pere konverzio (%) | arany | konverzio (%) | arany | konverzid (%) | arany
0 ppm 2 11,9 17,4 1,8 19,7 | 26,7 1,9 10,4 12,8 1,5
0 ppm 72 13,2 17,5 2,0 17,3 | 26,8 1,9 9,0 11,0 1,6
22 ppm 72 1,9 2,6 2,0 6,1 9,8 2,8 2,0 2,8 1,4
116 ppm 72 0,4 0,5 1,2 1,4 4,0 3,1 1,0 1,1 1,3
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A 4. tablazat adataibol kittinik, hogy a SiO, hordozos katalizatorokon az aktivitas
Ru>Rh>Pd sorrendben csokken. A CO/H; arany H»S nélkiil 2 alatt marad. A Pd/SiO,
H,S nélkiil is elvesziti kezdeti aktivitdsa egy részét. H,S hatasara minden katalizatoron

csokken a konverzioé, de a CO/H; arany nem n6 3,1 {olé.

4.1.4. CO,+CHj, reakcid hordozoés Rh katalizatorokon

A CO,+CHy reakcidt végrehajtottuk a TiO, €s SiO, hordozokon kiviil CeO,, ZrO,
¢s Al,Os; hordozoés Rh katalizatorokon is 773 K-en, 0,3 g katalizator jelenlétében, 80
ml/perc aramlasi sebesség mellett. A H,S hatdsat is tanulmanyoztuk a kisérletek soran.
A kapott eredményeinket az 5. tdblazatban foglaltuk Gssze. A 3., 4., és az 5. tablazat
adatait dsszevetve lathatjuk, hogy a hordozo6 is jelentés hatassal van a CO,+CHjy reakcio
sebességére, ¢€s a termékképzddés sebessége a katalizatorokon a Rh/TiO,> Rh/SiO,>
Rh/AL, O3> Rh/ZrO,> Rh/CeO, sorrendben csokken. Rh/CeO, és Rh/ZrO, esetében 60
perc elteltével a katalizatorok aktivitasa csokken, Rh/Al,Os-on pedig kismértékben nd a
CO; és a CH4 konverzidja.

22 ppm H,S hatasara Rh/CeO;-on 1 6ra reakci6 utdn nem tudtunk termékképzodést
kimutatni; ugyanezt tapasztaltuk Rh/ZrO,-on is 116 ppm H,S jelenlétében. H,S
jelenlétében minden katalizatoron csokkent a konverzid, de a CO/H, ardny csak a

Rh/ZrO, esetében novekedett, hasonlé mdédon, mint ahogy azt Rh/TiO;-on tapasztaltuk

5. tablazat A CO,+CHj,4 reakcid néhany jellemzd adata hordozos Rh-
katalizatorokon H,S jelenlétében

0 ppm H,S 22 ppm H,S 116 ppm H,S
Katalizator Perc CH4 C02 CO/H2 CH4 C02 CO/H2 CH4 C02 CO/H2

konverzié (%) | arany | konverzio (%) | ardny | konverzid (%) | arany

2 2,0 3,0 2,1 1,2 1,5 1,6 0,7 0,8 1,2

Rh/CeO,
60 1,4 2,6 2,7 - - - - - -
2 3,5 55 2,2 3,9 5,9 2,1 2,1 3,0 1,9
Rh/ZI'Oz
60 2,3 6,0 2,4 0,6 1,2 4,1 - - -
2 4,1 55 1,9 5,8 7,8 1,7 2,9 4,2 1,9
Rh/ALOs

60 4,8 7,8 2,2 4,3 6,1 1,6 1,2 1,5 1,4
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4.1.5. A haszndlt katalizatorok jellemzése a CO,+CH, reakcidban

4.1.5.1. CO adszorpci6 vizsgalata friss és hasznalt katalizatoron

Nem zarhatjuk ki, hogy az aktiv helyek szdmanak valtozasa okozza a CO,+CH4
reakcid sordn a termékképzddésben H,S hatasara bekovetkezd valtozasokat. Ezért
meghatdroztak a felilleti Rh atomok szamat a reakcid utdn szobahdmérsékletii CO
adszorpcidval Rh/TiO, és Rh/SiO, katalizatoron. Az adatokat a 6. tablazatban foglaltuk
Ossze. A tablazatban szerepelnek a CO adszorpcid adatai friss, még nem hasznalt
katalizatoron, valamint H,S-el elokezelt és 773 K-en vakuumban tartott mintak esetében
is. A friss mintan a CO/feliileti Rh ardny masfélszer akkora volt, mint a hidrogén
adszorpcidval meghatarozott érték. A CO,+CHs reakcié utan mért felilleti CO
mennyiség csak harmada volt a katalizdtorokon a reakcio elétt mért értéknek. Az
adszorbealt CO mennyisége akkor is jelentésen csokkent, amikor a katalizatorokat
vakuumban tartottuk a reakcid homérsékletén, ill. H,S-nel eldkezeltik 773 K-en. A
H,S-es és a vakuumos kezelés hasonld ardnyban valtoztatta meg a CO feliileti

crcr

értéket, csak kb. a felét annak, amikor a CO,+CH,4 elegy nem tartalmazott H,S-t.

6. tablazat Szobahdmérsékletii CO adszorpcid néhany jellemzo adata friss €s
hasznalt Rh/TiO; és Rh/SiO; katalizatoron

RW/TiO, |Rh/SiO;

umol/g katalizator
Friss minta 62 62
Hasznalva a CH4 + CO; reakcioban (773 K, 1 6ra) 21 22
Hasznélva a CH4 + CO; +22 ppm H,S reakcidban (773 K, 1 éra)* 11 12
Elékezelés 22 ppm H,S-nel Ar dramban (773 K, 1 6ra)* 19 47
Viéakuumban tartva (773 K, 1 6ra) 27 26

*A H,S mennyisége 0sszevethetd nagysagu volt a H, adszorpcidval meghatarozott

feliileti Rh atomok szamaval
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4.1.5.2. A feliileti szenek vizsgalata TiO, hordozos nemesfémeken

A CO,+CHy reakcioban keletkezd feliileti szén mennyisége és reaktivitdsa
befolyasolhatja a katalizator ¢lettartamat. A hordozos nemesfémek ezért keriiltek tobbek
kozott a vizsgélatok kozéppontjaba, mert feliiletiikon, dsszehasonlitva a Ni-tartalmu
katalizatorokkal, sokkal kisebb a szénkivéalds a reakcid sordn. Ezért megvizsgaltuk a
reakcidban keletkezd feliileti széntartalmu lerakoddsok mennyiségét és reaktivitasat.

A reakcidhoz 0,3 g mintat hasznaltunk, 80 ml/perc aramlasi sebesség mellett. Két
H,S koncentracional dolgoztunk (22 és 116 ppm), a reakciokat 1 6raig kovettiik 773 K-
en, ezutan a reaktoron Ar-t vezettiink at és lehiitottiikk szobahdmérsékletre, majd 10
K/perc flitési sebességgel 1173 K-ig TPR-t hajtottunk végre, azaz H, dramban fiitottiik
fel 2,5 percenként mérve a keletkezo szén-hidrogének (99 % feletti aranyban metan)
mennyiségét. Minden katalizatoron két hOmérsékelt-tartomanyban kaptunk a TPR-
gérbén maximumot: 400-650 K kozott ill. 800-1100 K kozott. A cstcsok alatti
tertiletekbdl meghataroztuk a keletkezd 6ssze metan mennyiségét is.

A TiO, hordozo6s nemesfém-katalizatoron a CO,+CH,4 reakcidban a szénlerakodas
kismértékli volt, a szén mennyisége Pt, Pd, Ru, Rh sorrendben nétt. A TPR gorbékbdl
leolvashat6, hogy a feliileti szenek reaktivitdsa minden katalizdtoron hasonlo: a TPR
gorbéken egy kisebb csucs (T;) észlelhetd 400 K és 630 K kodzott és egy nagyobb 720 K
¢s 1100 K kozott (16. abra).
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16. abra TPR 1 6ra 773 K-en végrehajtott CO,+CH,4 reakcid utan TiO,-hordozos

nemesfémeken

36



Rh/TiO, katalizator esetében a 22 ppm H,S-t tartalmazé CO,+CHjs gazkeverék
reakcidjaban keletkezd feliileti szén mennyisége jelentdsen csokkent a H,S-t nem
tartalmazé gazelegy reakcidja utan észlelthez viszonyitva, a H,S koncentracié tovabbi
novelésével a szén mennyisége nem valtozott jelentdsen. A 473 K-en végzett H,S-es
elékezelés még nagyobb mértékben csokkenti a szénkivalast (15 %), mint amikor a H,S
a reagalo elegy komponense volt (25 %), a feliileti szénformak reaktivitdsat azonban a
H,S rendszerbe val6 beviteli médja nem befolyasolta.

Rh (17/A abra), Pd és Pt esetében a H,S-koncentracio novelése nem csokkentette
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17. ébra TPR 1 6ra 773 K-en végrehajtott CO,+CH, reakcei6 utan Rh/TiO;-on (A)

¢s Ru/Ti0,-on (B) a H,S-koncentracié novelésével

A 8. tdblazatban feltiintettiik a feliileti szén gorbéin észlelt két cstcsra jellemzd
maximumokat, a csticsok alatti teriileteket és a teriiletek ardnyat. A tablazat adataibol
megallapithatd, hogy a Rh/TiO, és a Ru/TiO, katalizdtorokon sokkal nagyobb a
szénképzOddés, a csucsmaximumok alacsonyabb hoémérsékleteken jelentkeznek,

valamint a teriiletek ardnya ellentétesen valtozik, mint a Pd/TiO, és a Pt/TiO, esetében.

crer

crer

37



valtoztatasaval, mig Pt és Pd-nal a teriiletek hdnyadosa kis ért¢k a H,S-mentes

koriilmények kozt, és H,S hozzdadasaval jelentdsen nd.

8. tablazat 1 ora CO,+CH,4 reakcioban (T=773 K) keletkez6 feliileti szenek TPR
gorbéin jelentkezd csucsok jellemzdi TiO,-hordozos nemesfémeken

Els6 csucs Masodik cstics
Katalizator taitlezllso-m max. helye| teriilete |max. helye| teriilete |T,/T; arany
(XK) (nmol/g) (K) (nmol/g)

0 ppm 461 1,114 911 11,776 10,6

RW/TiO2 [ 22 ppm 478 0,499 918 3,226 6,5
116 ppm 469 0,45 969 2,696 6,0

0 ppm 481 0,66 881 5,524 8,4

RWTiOy [ 22 ppm 484 0,303 864 2,983 9,8
116 ppm 464 0,194 844 1,741 9,0

0 ppm 542 0,651 942 2,923 4,5

Pd/TiO2 [ 22 ppm 500 0,333 1000 1,218 3,7
116 ppm 492 0,082 1112 1,204 14,7

0 ppm 567 0,935 907 2,241 2.4

PUTiO2 [ 22 ppm 545 0,439 1085 0,75 1,7
116 ppm 507 0,074 1112 1,451 19,6

7. tablazat 1 6éra CO,+CHy reakci6 (T=773 K) soran keletkez6 feliileti
szénmennyiség (Lmol/g) TiO,-hordozds nemesfémeken

0 ppm H,S 22 ppm H,S 116 ppm H,S
Cs Elméleti C, Cs Elméleti Cs
“ Mért | H, | CO Mért H, co
Rh/TiO, 13,51 3,71 12,38 9,57 4,21 11,95 12,71
Ru/TiO, 7,27 3,69 6,28 5,06 2,46 4,47 4,66
Pd/TiO, 3,91 1,72 3,43 2,61 1,46 2,74 2,86
Pt/Ti0O, 3,56 1,35 2,71 1,22 1,65 2,30 2,63

A 7. tablazatban elméleti feliileti szén-mennyiségek is szerepelnek. Ezeket ugy
szamoltuk ki, hogy feltételeztiik, hogy a szén mennyiségének H,S hatasara bekovetkezo
csokkenése csak abbol adodik, hogy a H,S minden reakcidt azonos mértékben csokkent,

tehat a CO ¢és H, keletkezésén kiviil a szénképzddést is. Meghatarozva a termékek
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képzddési sebességének csokkenését és figyelembe véve a reakcioban H,S nélkiil
keletkezett felilleti szén mennyiségét, kiszamitottuk ezeket az elméleti értékeket. Igy
kiilon kaptunk egy-egy adatot a H,-re és a CO-ra. Ezek a nagyobb H,S-koncentracional
jO egyezést mutatnak, 22 ppm-nél nagyobbak az eltérések. Jol lathat6, hogy a mért

értékek minden esetben kisebbek az elméletileg kiszdmoltaknal.

4.1.5.3. A feliileti szenek vizsgélata hordozo6s Rh katalizatorokon

A TiO,, CeO,, ZrO,, Al,Os3 és a SiO,-hordozés Rh katalizatorokon végrehajtott
CO,+CHy4 reakcidoban (T=773K) képzddo feliileti szenek TPR goérbéin is két csucsot
taldlunk: a masodik minden esetben joval nagyobb, mint az els6. A 18/A abrardl jol
latszik, hogy a Rh/SiO,-on a legnagyobb mértékli a szénlerakodas, viszont a
csucsmaximumok gyakorlatilag valtozatlanok (CeO,: 901 K, ZrO;: 910 K, TiO;: 911 K,
Al,05: 925 K, SiO3: 901 K).

100

——OppmH,S
] = — 22ppmH,S
80-_ 10" - 116 ppmH,S

CH, képz&dési sebesség (nmol/gs)
CH, képzddési sebesség (nmol/gs)

400I I I600I I I800I I I1000I I I1200
Hémérséklet (K) Hoémérseklet (K)
18. abra TPR 1 6ra 773 K-en végrehajtott CO,+CH,4 reakcid utan kiilonb6zo
hordozoéra felvitt Rh katalizdtorokon (A) és Rh/Si0,-on (B) a H,S-koncentracio

novelésével
A 9. tablazatban tiintettiik fel a feliileti szén mennyiségeit, valamint az el6z0

részben ismertetett modszerrel szamitott elméleti szénmennyiségeket. CeO,-nal és SiO,-

nal nem tudtunk szamitast végezni a magasabb H,S-koncentracional, mivel 1 6ran beliil
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a katalizatorok aktivitasa megsziint. H,S hatdsara minden hordozon jelentésen csokkent
a feliileti szén mennyisége. A 18/B abran megfigyelhetd, hogy a Rh/SiO,-on a H,S-
koncentracid novelésével a TPR-cstics magasabb hdmérsékletek (1032 K ill. 1062 K)
felé tolodik, ennek mértéke fiigg a H,S koncentracidjatol. 22 ppm H,S hozzaadéasaval az
eredeti 901 K-nél taldlhatd csucs vallként jelentkezik, novelve a H,S-tartalmat ez
teljesen eltlinik. Az alacsonyabb homérsékleten (500-600 K) jelentkezd cstics a H,S
koncentracio novelésével csokken (22 ppm), majd eltlinik (116 ppm) (ld. inzert a 18/B
abran).

9. tdblazat 1 6ra CO,+CHy reakci6 (T=773 K) soran keletkezo feliileti
szénmennyiségek (nmol/g) hordozds Rh katalizatorokon

0 ppm HaS 22 ppm H,S 116 ppm H,S
Cs Elméleti C, Cs Elméleti C,
G Mért | H, | CO | Meért | H O

Rh/TiO, 13,51 3,71 12,38 9,57 4,21 11,95 12,71
Rh/CeO, 14,71 10,64 1,74 1,18 3,00 - -
Rh/ZrO, 13,98 4,36 8,86 9,68 7,23 2,27 1,88
Rh/Si0, 75,62 60,28 7,31 4,54 44,44 - -

Rh/Al, O 8,48 6,23 10,91 8,71 3,35 4,50 3,49

40



4.2. A CO,+H, reakcio vizsgalata

A COyt+H; reakcidt 1:3 aranyu reaktans-Osszetétellel, 20 % Ar higitdgaz mellett,
473-673 K homérséklettartomanyban, 0,5 g katalizator jelenlétében, 40 ml/perc
aramlasi sebesség alkalmazasaval hajtottuk végre. Katalizatorként TiO,-hordozos
nemesfémeket (Rh, Ru, Pd, Pt) és hordozdés Rh-ot (SiO,, CeO,, ZeO,, Al,O3;, MgO)
hasznaltunk.

Ugyan a CO,+CHy reakcié szimultan részfolyamatait (CO, és CO hidrogénezés,
CH4+H,0 reakcid) széleskoriien vizsgaltak, nagyon kevés irodalmi adatot taldlunk a
H,S hatasardl ezekre a reakciokra az altalunk hasznalt katalizatorokon. Ezért vizsgaltuk
meg a H,S hatdsat az emlitett reakcidkra is, hogy eldonthessiik, melyik reakci6, melyik

részlépés felelds a CO,+CHy4 reakcidban tapasztalt jelenségekért.

4.2.1. A CO,*H, reakcio kinetikai paraméterei Rh/TiO,-on és Rh/SiO,-on

Rh/TiO, esetében 473 K-en, Rh/SiO,-nal 548 K-en hajtottuk végre a reakciot.
Ennek az eltér6 homérsékletnek az oka az, hogy a TiO; tal aktiv 548 K-en. Mindkét
katalizatoron f6 termékként 97 %-nal nagyobb szelektivitassal CH, keletkezett, tovabba
H,0O ¢és nyomokban C,-szénhidrogének. Oxigéntartalmu szerves vegyiiletek (metanol,
formaldehid stb.) képzddését nem tudtuk kimutatni.

A 19. abran lathatjuk, hogy a Rh/Ti0,; katalizator kezdeti aktivitasa jelentdsen fligg
a redukcid hémérsékletétdl. A 15. perctdl gyakorlatilag allandé konverzidt ériink el. Az
573 K-es és 673 K-es redukcional az érték megegyezik (10 %), a 473 K-esnél ez
kevesebb (5 %).
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19. abra CO,-konverzié a CO,+H, reakcidoban (T=473 K) kiilonb6z6
homérsékleten redukalt Rh/Ti0,-on

A 10/A téblazatban Osszefoglaltuk a Rh/TiO,, a 10/B tabldzatban a Rh/SiO;
esetében kapott eredményeket. Osszehasonlitasként a kiilonbdzé hémérsékleten

redukalt mintak adatai is szerepelnek.

10/A tablazat A CO,+ H; reakcid néhéany jellemz6 adata Rh/TiO;-on (T=473 K)

Redukcié homérséklete
Rh/TiO,
473 K 573 K 673 K
COz-kOIlVCI'Zié (%) kezdeti 6,4 25,3 43,8
170 perc 4,7 9.6 9,8
CH4-TOF* 100 (l/S) kezdeti 0,63 4,05 7,42
170 perc 0,56 1,40 1,63
E, (kJ/mol) CH,4 51,16 60,37 50,03

A 10/A tablazat adataibol kiolvashatd, hogy Rh/TiO;-on a kezdeti CO,-konverzio
¢s a CHs TOF-jai jelentdsen fiiggenek a redukcid homérsékletétol. A kezdeti értékek
mindharom esetben nagyobbak, mint 170 perc utdn. A 673 K-es redukcid
alkalmazéséaval a legnagyobb a reakci6 sebessége. Az aktivalasi energidk koziil az 573

K-es redukeio ugrik ki, a masik két homérséklet aktivalasi energiaja ugyanakkora.
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10/B tablazat A CO,+ H; reakcio néhany jellemzod adata Rh/SiO;-on (T=548 K)

) Redukcid hémérsékl
Rh/SI0; 473 Kedu : 057(3) Ke N et273 K
CO,-konverzio (%) kezdeti 2,15 2,75 2,25
CH4-TOF*100 (1/s) kezdeti 0,51 0,40 0,33
E. (kJ/mol) CH,4 56,02 69,92 54,01

Rh/SiO;, esetében (10/B tablazat) nem tiintettiikk fel csak a reakcido kezdetére

vonatkozo adatokat, mivel nem tapasztalunk jelentds valtozast a reakcioidd
elérehaladtaval. A tablazat adataibol jol lathatd, hogy Rh/SiO, esetében, hogy a kezdeti
COs-konverzi6 sokkal kisebb, mint Rh/TiO,-ndl, és gyakorlatilag nem fiigg a redukcios
hémeérséklettdl. Azonban a CH4 TOF-jainal megfigyelhetd az a tendencia, hogy a
redukci6é hémérsékletét ndvelve csokken a metdnképzddés. Az aktivalasi energidk koziil
az 573 K-es redukcié ennél a katalizatornal is kiugro érték, de a masik két homeérséklet
aktivalasi energiaja sem egyezik meg, legkisebb értéket a 673 K-es redukcional mértiik.
Az els6 mérési eredmény (1. perc) kiugréan magas értékének ellendrzésére
tomegspektrométeres méréseket végeztiink (20. abra). Az alkalmazott modszer lehetové
teszi a masodpercenkénti mintavételt, igy jobb felbontassal kovethetd a kezdeti nagy

katalizator-aktivitas, ami gyakorlatilag csak 40 masodpercig tapasztalhato.
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20. abra A CH4 képzddési sebessége a CO,+H; reakcioban (T=473 K) kiilonb6z6

hémérsékleten redukalt Rh/TiO-on (A) és kiilonb6zo eldkezelések utan (B)

43



A redukci6 homérsékletét valtoztatva megerdsitést nyert, hogy a reakcio kezdetén
tapasztalhatd magas CHy4 képzddési sebesség a redukcid hdmérsékletének novelésével
emelkedik (20/A é4bra). Az el6kezelések alatt a vizmentes koriilmények betartdsa igen
fontos, ugyanis a katalizator kezdeti nagy aktivitisa megsziinik, ha a reaktort 6blito
inert gazaramba a reakci6 eldtt 1 ml CO,-ot, ill. 1 ul H,O-t injektaltunk (20/B ébra).

A H;S hatasénak vizsgalatakor ugyanugy 22 ppm H,S-nel szennyeztiik a CO,+H;
elegyet, mint a CO,+CH4 reakcid vizsgalatakor. Az elsé percben meglévd magas
aktivitds megmaradt, s6t meglepd mddon 15 perc utdn a CHy képzddési sebessége
nagyobb volt, mint H,S nélkiil (21/A éabra). A H,S-koncentraciot 116 ppm-re novelve
Rh/TiO-on a kezdeti CO;,-konverzidé a szennyez6-mentes reakcidhoz képest (26 %)
nagyobb (57 %), de 14 perc elteltével mar megegyezik ez a két adat, és 116 ppm H,S
jelenlétében a konverzio 130 perc alatt nullara csokken. Az adott hdmérsékleten (548 K)

22 ppm H,S-t keverve a reaktansokhoz a konverzié ebben az esetben is nagyobb volt,

mint H,S-mentes koriilmények kozott (21/B éabra).

3+ A 60 B

© OppmH,S
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50 e 22ppmHS
4 116 ppmHS
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21. abra A CH4 képzddési sebessége a CO,+H; reakcioban (T=473 K) 22 ppm H,S
jelenlétében (A) €s a CO,-konverzid valtozasa a H,S koncentracio novelésével (B)

Rh/Ti0;-0n 548 K-en

A CO,tH; reakciot 673 K-en, 0,1 g katalizator alkalmazasdval és 500 ml/p
aramlasi sebesség mellett is vizsgaltuk abbol a célbol, hogy a CO,+CHy reakcid
koriilményeit (T=773 K) jobban megkozelitsiik. Ilyen koriilmények kozott nemcsak
metan (s=75 % szelektivitdssal), hanem CO is képzddik (s=24 %). 22 ppm H,S
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hozzaadasaval CO-képzddést csak az elsd percben tudtunk kimutatni, a CHs-képzddés
pedig 150 pmol/gs-rol 0-ra esik 100 perc alatt. 4,4 ppm H,S-koncentracié a CO-
képzddést gyakorlatilag nem befolyasolta, viszont a CHs-képzddés csokkent (22. abra).
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22. abra CO ¢és CHy képzddés a CO,+H; reakcidban kiilonb6z6 H,S-
koncentracioknal (T=673 K) Rh/TiO;-on 500 ml/p aramlasi sebességnél

Technikailag megoldottuk, hogy a H,S-tartalmu Ar-t tiszta Ar-ra lehetett cserélni
¢s megforditva. Ha a reakciét H,S-mentes CO,+H, eleggyel kezdjiik, és 30 perc utan
adunk hozza 22 ppm H,S-t, akkor a reakcio elején nagy kezdeti aktivitast tapasztalunk,
¢s a H,S hozzdadasakor gyakorlatilag nem torténik semmi, a CHa-képzddés allando
marad 1,5 6rdig. Ezutdn ismét tiszta reaktanselegyre valtottunk, és a termékképzddés
azonnal lecsokkent és alacsonyabb szintre allt be. Ha forditva kezdjiik a reakciot, tehat
kezdetben 22 ppm H,S-t tartalmazd reakcioelegyet adunk a katalizatorra, a kezdeti
nagyobb aktivitds szintén mérhetd, 30 perc utan Ar-ra valtva a CHs-képzddés enyhe
csOkkenését lathatjuk. 2 ora elteltével ismét H,S-re valtva a termékképzddés 30 perc

indukciods periodus utan csokkenni kezd (23. abra).
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Az iires szimbélumok jeldlik a H,S-mentes koriilményeket
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23. abra CHy-képzddés a CO,+H; reakcioban (T=473 K) Ar-H,S valtasoknal
Rh/TiO-0on

A CO;t+H; reakcio esetében is végeztiink feliileti szén-meghatirozast TPR-
modszerrel. A 473 K-en végrehajtott reakcid utan két csucsot észleltiink: 420 K és 710
K-nél (24. abra). 22 ppm H,S-t keverve a reakcioelegyhez az elsd csucs helyzete nem
valtozik (425 K), mig a maésodik kiss¢ magasabb hdmérsékletre tolodik (790 K). A
feliileti szén mennyisége 41,3 umol/g-rél 71,7 pmol/g-ra né H,S hatasara. A reakciot
673 K-en végrehajtva 1 ora reakcio utan 32,8 umol/g szenet mértiink, az alacsonyabb
hémérsékletli csucs lejjebb tolodott (405 K), mig a magasabb hdmérsékletii csucs

jelentdsen kiszélesedett.

30 5

\ — CO,+H, 473 K-en
— — CO,+H+22 ppm H,S 473 K-en

CH, képzddési sebesség (nmol/gs)

—— 77—
400 600 800 1000 1200
Homérséklet (K)

24. dbra TPR 1 6ra CO,+H; reakcio utan (T=473 K) és 22 ppm H,S jelenlétében
473 K-en Rh/Ti0,-katalizatoron
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A CO,+H; reakciot Rh/SiO; katalizatoron 548 K-en tanulmanyoztuk. A Rh/SiO;
katalizator 673 K-en végzett redukcidja utan allando a CO,-konverzi6 (25/A éabra). Az
abran szerepel a tOmegspektrometridas mérés eredménye is, ami mutatja, hogy a
katalizator aktivitasa 50 masodperc alatt allando értéket ért el. 22 ppm H,S hatdsara a

CH4 képz6dés mar az elsd percben jelentdsen lecsokken (25/B abra), de értéke allando.
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25. abra A CH4 képzodési sebessége és CO,-koverzid a CO,+H, reakcidban
(T=548 K) kiilonb6z6 homérsékleten redukalt Rh/S10,-on (A) és CHy-képzddés 22 ppm
H,S jelenlétében (B)

Elvégezve a TiO,-nal leirt médon a CO,+H, elegyben H,S Ar-ra torténd cseréjét,
lathatjuk, hogy ha kezdetben 30 percig H,S+CO,+H, elegyet vezetink at a
katalizatoron, a termékképzddés jelentdsen csokken, majd a H,S-t Ar-ra valtva
megmarad a 30 perc utan elért érték. Ismét H,S-re valtva 1,5 6ra utdn a CHy-képzddés
tovabb csokken (26/A abra).

A Rh/Si10;-on az egy oras CO,+H; reakcioban keletkezo feliileti szén TPR-jén csak
egy ¢les, hatarozott csucsot taldlunk 475 K-nél, a masodik csucs széles €és nem
rendelkezik éles maximummal (26/B 4&bra). H,S hatdsdra az elsd cstucs helye és
magassaga nem valtozik, viszont 800 K-es csticsmaximummal egy kevésbé reaktiv
szénféleségre jellemzd TPR-cstcs alakult ki. A feliileti szén mennyisége megnd, ha a

CO,+H; elegy 22 ppm H,S-t tartalmazott (9,5 pmol/g-rél 17,1 pumol/g-ra).
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26. abra A CH4 képzddési sebessége CO,+H, reakcioban (T=548 K) H,S-Ar
valtasoknal (A) és TPR 1 6ra CO,+H; reakcié (T=548 K) utan 22 ppm H,S jelenlétében
Rh/Si10,-on (B)

4.2.2. CO,+H, reakci6 TiO, hordozds nemesfémeken

A H)S-nek a CO,+H, reakciora gyakorolt hatasat TiO,-hordozdés nemesfém-
katalizatorokon is tanulmdnyoztuk. A reakcidét 548 K-en hajtottuk végre, 0,3 g
katalizator jelenlétében. A 11. tdblazatban foglaltuk 0ssze a mérések eredményeit. A
tablazat adataibol kitiinik, hogy a legaktivabb katalizator a Ru/TiO,, sorrendben a TiO,-
hordoz6s Rh, Pt, majd a Pd kovetkezik. Rh/TiO;-on és Ru/TiO,-on nincs CO-képzddés,

Pd-on és Pt-an ez a f6 termék.
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11. tdblazat A CO,+H; reakcid (T=548 K) néhany jellemz6 adata 240 perc
elteltével TiO,-hordozds nemesfémeken 22 ppm H,S jelenlétében

o H,S-tartalom | CO,-konverzio CH,4 kepz9des1 CO kepzc?des1
Katalizator (ppm) (%) sebesség sebesség
PP ° (nmol/gs) (nmol/gs)
RW/TiO; 0 26,6 2874.5 i
22 39,0 4214,5 ;
Ru/TiO, 0 5,8 675,4 -
22 37,3 3811,9 -
Pd/TiO; 0 2,9 49,8 305,6
22 8,3 132,8 801,1
PY/TiO, 0 7.3 65,1 688,9
22 7,2 3.8 742,5

Ru/TiO-on mar az elsd pertdl kezdve stabilis konverziot mértiink. A CO,+H,

elegyhez 22 ppm H,S-t adva a Ru/Ti0;-on sokkal nagyobb a CH4 képzddési sebessége.

H,S jelenlétében nagyobb kezdeti aktivitast talalunk (27. abra)

CH, képzbdési sebesség (umol/gs)

0 OppmHS

® 22ppmHS

— T
100

1d6 (perc)

300

27. abra A CH4 képzodési sebessége a CO,+H; reakcidoban (T=548 K) 22 ppm H,S

jelenlétében Ru/Ti0,-on

Pd/Ti0,-on a CO 86 %-os szelektivitassal képzodott, ami H,S hozzdadasaval nem

valtozott. Kezdetben ez a katalizator is nagy aktivitast mutat. 22 ppm H,S

hozzaadasakor mind a CO, mind a CHy4 képzddési sebessége megnd (28. abra).
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28. abra A CH4 és a CO képzddési sebessége CO,+H, reakcioban (T=548 K) 22
ppm H»S jelenlétében Pd/TiO,-on (A) és Pt/TiOz-on (B)

(az iires szimbolumok jelolik a H,S-mentes koriilményeket)

Pt/TiO,-on a CO szelektivitasa kezdetben 87 %, ami allando értéket ér el 70 perc
alatt (s=92,5 %). 22 ppm H,S hatdsara a CO szelektivitasa folyamatosan n6 (kezdetben
s=87 %, 150 perc utdn mar 99 %), a metan szelektivitisa folyamatosan csokken, a
konverzid alig valtozik (11. tablazat). A H,S csak a CH4 képzddését mérgezi (28/B

abra).

4.2.3. A CO,*H, reakcid vizsgalata kiilonb6zd hordozds Rh katalizdtorokon

Az eddigi vizsgalatokbol jol latszik, hogy a Rh/TiO, és a Rh/SiO; eltérd katalitikus
sajatsagokat mutat a CO,+H, reakcidoban. Az eltérés egyik oka lehet, hogy a TiO;
redukalhato oxid, a SiO, pedig nem. A redukélhatosdg alapjan valasztottuk tovabbi
hordozoként a CeO,-ot, és a ZrO,-ot valamint az Al,Os-ot és a MgO-ot. Minden
katalizatort 673 K-en redukéltunk. A CO,-konverzi6 és a CHy képzddési sebesség
szerinti aktivitasi sorrendjiik a kovetkezo:

Rh/Ti0,>Rh/Al,03>Rh/Si0,>Rh/CeO,>Rh/ZrO,>Rh/MgO
tablazatban feltiintettik a H,S-t (22 ppm) tartalmazd gazelegy alkalmazasakor

(12. tablazat). A

meghatarozott értékeket is. CO képzodését ezeken a katalizatorokon nem tapasztaltuk.
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Az adatokbdl kitlinik, hogy a H,S eldsegiti a CO,+H, reakciot Rh/CeOz-on ¢s a
Rh/Ti0O,-on, mig a tobbi katalizatoron mérgezi a CHy-képzddést.

12. tdblazat A CO,+H; reakcio (T=548 K) néhany jellemzo adata 240 perc
elteltével hordoz6s Rh-katalizatorokon 22 ppm H,S jelenlétében

Katalizit H,S-tartalom CO,-konverzio CHy képzddési
R (ppm) (%) sebesség (nmol/gs)
Rh/TiO, 0 26,6 28745

22 39,0 42145
Rh/CeO, 0 1,42 1994
22 6,6 609.4
RWZrO, 0 0,8 143,0
22 - _
Rh/SiO, 0 4,6 513,0
22 2,5 129,2
Rh/ALO; 0 10,9 1399.4
22 4,0 383.3
Rh/MgO 0 0,65 48,4
22 - i

Rh/CeO;-on, hasonléan a Rh/TiO;-hoz, nagy kezdeti aktivitast taldlunk, amelyet a
tomegspektrométeres mérés is megerdsit. 22 ppm H,S hozzaadasaval a CHy-képzddés
mar az elsd percben is nagyobb, ezutan gyorsan csokken, de magasabb szintre all be,
mint H,S nélkiil (29/A ébra).
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300
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200 —

CH, képz8dési sebesség (umol/gs)

CH, képzédési sebesség (nmol/gs)
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29. abra A CH4 képzddési sebessége CO,+H; reakcioban (T=548 K) 22 ppm H,S
jelenlétében Rh/CeO;-on (A) és Rh/ZrO;-on (B)
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Rh/ZrO, katalizator alkalmazasakor H,S-mentes gazelegyben az aktivitds az elso
perctdl allandd, a tomegspektrométeres mérés a Rh/SiO,-hoz hasonld gorbét mutat
(29/B ébra). 22 ppm H,S hozzdadéasaval a CHs-képzOdés az elsd percben is nagyobb,
mint H,S nélkiil, de ezutan gyorsan csokken, és 1,5 6ra elteltével meg is szlinik a
termékképzodés.

A Rh/MgO katalizator 4llando aktivitasat 3 ora utan éri el (30/A 4bra). 22 ppm H,S
hozzaadasakor 1 o6rdig nem torténik gyakorlatilag mas, mint a szennyezOmentes
mérésnél tapasztalt aktivitas-csokkenés, de H,S jelenlétében a katalizator aktivitasa 3
oOra alatt megsziinik.
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30. dbra A CHy4 képzddési sebessége CO,+H; reakcioban (T=548 K) 22 ppm H,S

jelenlétében Rh/MgO-on (A) és Rh/Al,Os-on (B)

Rh/AL,O; esetében a helyzet forditott, mint Rh/MgO-nal: a katalizator kezdeti kis
aktivitasa folyamatosan nd és 2,5 6ra utan ér el stabilis konverziét (30/B abra). 22 ppm
H,S hozzaadasakor a kezdeti aktivitds megnd, de 15 perc utdn mar alacsonyabb szintre
all be, mint H,S nélkiil és-érdekes modon-a H,S a katalizator aktivitasat 2,5 ora utan

kezdi el tovabb csokkenteni.
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4.3. A CO+H,; reakcio vizsgalata

A reakciot CO:H,=1:4 aranyu gazkeverékkel, 0,5 g Rh/TiOs-on (473 K) és
Rh/SiO;-on (548 K) hajtottuk végre, 40 ml/perc aramlési sebesség mellett. Termékként
foként CHy-t, CoHe-t, (Rh/T10;-on CyHs-t is), C3Hg-t és C4Hjo-t kaptunk, valamint CO;-

t is ki tudtunk mutatni. A reakcidoban természetesen H,O képzddését is tapasztaltuk.

4.3.1. RWTIO,

A CH4 képzddési sebessége az elsd percben kiugréoan magas volt (385 nmol/gs), de
ez 15 perc utan lecsokkent és tovabbi kismértékii csokkenést észleltiink (31. abra). 22
ppm H,S hozzaadasakor a CHy kezdeti képzddési sebessége kissé megnd (435 nmol/gs),
de 15 perc elteltével mar lecsokken, ¢és 3 ora elteltével mar joval kisebb a
termékképzddés (62 nmol/gs H,S nélkiil és 26 nmol/gs 22 ppm H,S-nél) Az elsd
percben jelentds az etdn-képzddés: 30 nmol/gs-ot mértiink, amit a H,S kissé megnovel.
116 ppm H»S hatasara jelentdsen csokken a konverzio, az elsé percben csak 50 nmol/gs
a CHy4-képzddési sebesség, ami 2,5 ora alatt 5 nmol/gs-ra csokken (31/A 4bra).

Az 1 6ra CO+H, reakcioban keletkezd feliileti szén két hdmérséklet-tartomanyban
(450-550 K ¢és 550-700 K) reagalt el a hidrogénnel. 22 ppm H,S hatdsadra mennyisége
kiss¢ megndtt (189,6-r61 201,5 pmol/g-ra), az alacsonyabb hdmérsékletli csucs
(Thmax=500 K) helyzete nem valtozott, a méasodik csucs (Tnax=620 K) 25 K-nel lejjebb
tolodott (31/B abra).
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31. dbra A CH4 képzddési sebessége CO+H; reakcioban (T=473 K) kiilonboz6
H,S-koncentracidoknal (A) és TPR 1 6ra CO+H; reakcio (T=473 K) utan 22 ppm H,S
jelenlétében (B) Rh/Ti0; katalizatoron

4.3.2. RW/SiO,

A reakcid kezdetén, hasonléoan a Rh/TiO,-hoz, Rh/SiO;-on is nagyobb a CH4
képzddési sebessége (107 nmol/gs), és csak 1 ora alatt csokken le egy allando értékre.
22 ppm H,S hatasara mar az elsé percben kisebb volt a termékképzddés, mint H,S
nélkiil és a CHs képzOdési sebessége folyamatosan csokken. A H,S-koncentracid
emelésével a kezdeti konverzié nem valtozik, de a csokkenés sebessége joval nagyobb
116 ppm H,S jelenlétében (32/A abra). Megjegyezziik, hogy az etan-képzddést a H,S
jobban és gyorsabban csokkenti le, mint a metanét.

A TPR-gorbéken a H,S-mentes és a H,S-t tartalmaz6 reaktans-elegy esetében is két
(400-550 K és 700-900 K) hémérséklet-tartomanyban jelentkezett a CHy-képzodés
maximuma. A szén mennyisége 22 ppm H,S hatdsara kismértékben lecsokkent (67,9-r6l
58,2 umol/g-ra), az alacsonyabb (T;,x=450 K) és a magasabb hOmérsékletli cstcs

(Tmax=820 K)) helyzete nem valtozott (32/B abra).
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32. abra A CH4 képzddési sebessége CO+H,; reakcidban (T=473 K) kiilonbozo
H,S-koncentracioknal (A) és TPR 1 6éra CO+H; reakcio (T=473 K) utan 22 ppm H,S
jelenlétében (B) Rh/SiO; katalizatoron

13. tablazat A CO+H; reakci6 jellemzd adatai Rh/TiOz-on és Rh/SiO;-on H,S

jelenlétében
Katalizator H,S- CHy-képzddés C,He-képzodés
tartalom (nmol/gs) (nmol/gs) Cs
(ppm) 15 perc 120 perc 15 perc 120 perc (nmolrg)

0 385 71 30 0,71 189.,6

Rb/TiO, 22 435 30 69 1,28 201,5
116 50 3,1 n.a. n.a. n.a.

0 107 70 14,1 13 67,9

Rh/Si0, 22 77 34 7,9 34 58,2
116 80 2,8 n.a. n.a. n.a.

A 13. tablazatban Gsszefoglaltuk a két katalizatoron a CO+H, reakcioban kapott
eredményeket. Jol lathato, hogy a CO+H, reakcioban is a Rh/TiO, aktivabb, mint a
Rh/Si10,, ¢és a feliileti szén mennyisége kisebb Rh/S10;-on. A H,S mindkét katalizatoron

mérgezi a CO hidrogénezddését.
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4.4. A CHy+H,0 reakcio vizsgalata

A CH4tH,O reakcidt 1:1 ardnyt reaktans-osszetétellel, 0,5 g Rh/TiO,-on ill.
Rh/SiO;-on hajtottuk végre, 773 K-en, 30 ml/perc aramlasi sebesség mellett. A CHs+Ar
gazkeveréket megfeleld6 homérsékleten (T=323 K) tartott vizoszlopon buborékoltattuk
at, ezutan tovabbi Ar-t kevertliink hozza, amelyet H,S-tartalma Ar-ra lehetett cserélni.

Termékként Hp-t, CO-ot, CO;-ot, nyomokban C,He-t kaptunk.

4.4.1. RWTiO,

A Rh/Ti0; katalizatoron a CH4+H,O reakcioban nagy mennyiségli H,-t kaptunk, a
CO ¢és a CO;, képzodési sebessége a H, képzodési sebességéhez képest a reakciod
konverziot 90 perc elteltével értiink el (33/A 4bra). 22 ppm H,S hozzdaddsakor a H,-
képzddés nagyobb volt, mint H,S nélkiil. Tovabb novelve a H,S koncentraciot a Hy-
képzddés 3 ordig ugyantgy viselkedik, mint 22 ppm-nél, de ezutan a H, képzddési
sebessége meredeken csokkenni kezd. Ezzel parhuzamosan a CHg-konverzié sokkal

kisebb H,S jelenlétében, de értéke kevésbé fligg a H,S-tartalomtol (14. tablazat).

14. tdblazat A CH4+H,0 reakcid (T=773 K) néhany jellemz6 adata Rh/Ti0O;-on

260 perc utan
H,S-tartalom Képzddési sebességek (nmol/gs) CO,/CO | CH4 konverzio
(ppm) co €0, Hy arany (%)
0 268,5 450,6 2385,8 1,68 23,05
22 134,3 169,8 2516,2 1,26 9,12
116 54,5 105,0 1663,4 1,93 6,17
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33. 4bra A CH4 konverzioja és a H, képzddési sebessége CH4+H,0 reakcidoban
(T=773 K) kiilonb6z6 H,S-koncentracidknal (A) és TPR 1 6ra CO+Hj; reakcio (T=773
K) utan 22 ppm H,S jelenlétében (B) Rh/Ti0, katalizatoron

1 o6ra CH4+H,O reakci6 utan keletkezd feliileti szén két hdmérséklettartomanyban
(400-600 K ¢és 700-1100 K) reagalt el a hidrogénnel. 22 ppm H,S hatidsdra mennyisége
gyakorlatilag nem valtozott (8,8 ill. 8,7 umol/g), azonban a TPR kezdetén nem nullarél
indul a CHy4-képzddés, ami jelzi, hogy amikor H,S volt jelen a reagald gazkeverékben,
egy nagyon aktiv szénforma képzddott a feliileten. Az alacsonyabb hémérsékleti cstics
(Tmax=500 K) lejjebb tolddott (455 K); hasonld eltoldédas €szlelheté a masodik csticsnal
1S: Tax=920 K-rdl 850 K-re valtozik (33/B éabra).

4.4.2. RW/SiO,

A reakcioban Rh/SiO; katalizatoron is nagy mennyiségii Ho-t kaptunk termékként,
a CO ¢és a CO, képzddési sebessége ehhez képest joval kisebb (15. tdblazat). A
katalizator alland6 aktivitasat 90 perc elteltével érte el, ami jol latszik a CO,- és Hp-
képz6désbol (34/A abra). 22 ppm H,S hozziadéasakor a termékképzddés jelentdsen
csokkent. Tovabb ndvelve a H,S koncentraciot a H,-képzddés 2,5 oraig ugyanugy
viselkedik, mint 22 ppm-nél, de ezutan meredeken csdkkenni kezd, amit parhuzamosan

kovet a CO,-képzddés is, de 210 perc elteltével CO, mar nem mutathato ki.
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15. tablazat A CH4+H,0 reakcid (T=773 K) néhany jellemzd adata Rh/SiO,-on 260

perc utan
H,S-tartalom Képzbddési sebességek (nmol/gs) CO,/CO | CH4 konverzio
(ppm) co €O, H, arany (%)
0 545,2 941.,6 4367,4 7,73 31,6
22 221,1 208,1 1628,8 0,94 9,5
116 221,5 0 1034,8 0 3,2
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34. abra A CO, és a H, képzddési sebessége CH4+H,O reakcidoban (T=773 K)
kiilonboz6é H,S-koncentracidknal (A) és TPR 1 6ra CO+H; reakceid (T=773 K) utan 22

ppm H,S jelenlétében (B) Rh/SiO; katalizatoron

A reakcid utan keletkezo feliileti szén két homérséklettartomanyban (400-600 K és

700-1100 K) jelentkezett a TPR-en, azonban a masodik tartomdnyban két cstcs

talalhato (830 K és 1075 K-nél). 22 ppm H,S hozzaadasakor a szén mennyisége kissé

megno (4,3 umol/g-rol 6,1 umol/g-ra). Az alacsonyabb hémérsékletii csucs (Tma=490

K) 10 K-nel lejjebb tolodott, a méasodik cstcs kettdssége megmaradt: a 830 K-es csucs

875 K-re valtozott, és a legmagasabb homérsékletii csucs vallként van jelen (34/B abra).
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4.5. Az elemi lépések vizsgalata

4.5.1. CH4 impulzusok

A Rh/TiO; és a Rh/SiO; katalizatorokat ebben a vizsgalatsorozatban is 673 K-en
redukaltuk, majd 548 K-en ill. 773 K-en 10 db 1 ml-es CHs-impulzust (41,6 pumol)
adagoltunk a feliiletre. Meghataroztuk az impulzusok Osszetételének valtozdsat a
kolesonhatds soran, majd a CHs bontidsa utan szobahdmérsékletrdl indulva TPR-t
hajtottunk végre oly médon, hogy H,-impulzusokat adtunk a reaktorra, mikézben a 10
K/perc fiitési sebességgel emeltiik a hdmérsékletét. Az alkalmazott modszer alkalmas
volt a CH; bomlasakor keletkez0 termékek, valamint a felilleten maradt szén
reaktivitdsanak meghatarozasara.

A CH4 bomlédsakor termékként nagy mennyiségli H,-t kapunk, valamint CO-t,
COs-ot, C;Hg-ot és természetesen feliileti széntartalmt lerakodast. A termékképzodés

jelentdsen fliggott az alkalmazott katalizatortol és hdmérséklettdl.

4.5.1.1. Rh/TiO,

Az alacsonyabb vizsgalati homérsékleten (548 K) H,S hozzaadasaval a H,
képzddés megndtt (35/A 4abra). Ezen a hOmérsékleten nem tapasztaltunk CO
keletkezését. Etan képzddése az elsd impulzusban nem mutathatd ki, a 3. impulzustol
mennyisége nem valtozik. H,S hozzaadasaval a C,Hs képzddése lecsokken, de az
aktivitas itt is allandé marad a 3. impulzustol (35/B ébra).

A reaktor hémérsékletét 773 K-re novelve a keletkez6 H, mennyisége jelentésen
megnd, viszont a friss katalizator joval aktivabb, mint 8 impulzus CHs utdan. H,S
hatasara a H, képzodés kisebb lesz (35/A abra). A CO gorbéje is hasonld lefutast mutat,
viszont a H,S az 5. impulzus utdn teljesen megsziinteti a CO képzddést. A H,S ezen a
hémeérsékleten a CHs-csoportok kapcsolodasat, azaz az etan képzddést nem befolyasolja

(35/B ébra). Csak H»S nélkiil az 1. impulzusban kaptunk CO,-ot (708 nmol).
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35. abra H; (A) ¢és C,Hg (B) képzodés CHy és CH4+H,S impulzusok soran
Rh/Ti10,-o0n kiilonb6z6 homérsékleteken
16. tablazat Termékképzodés CH4 és CH4+H,S impulzusok soran Rh/Ti0;-on
kiilonboz6 homérsékleteken
H;,S nélkiil 22 ppm H;S jelenlétében
Rh/Ti0, H, CO Etan H, CO Etan
nmol nmol
548 K 1215.,4 2,3 2759,8 1,3
773 K 66320,2 | 11809,6 5,2 43866,7 2819,2 5,2

A 16. tablazatban Osszefoglalt eredményekbdl kitinik, hogy a Rh/TiO,-on a Hs-
képzddést jol lathatdban a homérséklettdl fliggden befolyasolja a H,S. Magas
hémérsékleten CO annak ellenére képzddik, hogy nincs jelen a rendszerben O, vagy
H,0O. A TPR soran kapott, a reakcio soran képzddott feliileti szénnel azonosithaté metan
mennyisége pont ellentétesen valtozik a H, mennyiségével: 548 K-en H,S hatdsara a
feliileti szén mennyisége csokken, mig a H,-¢ nd; 773 K-en a hatas pont ellentétes.

Az 548 K-en rdadott 10x1 ml CHy4 impulzus utan kétféle szenet kaptunk a TPR
soran: a reaktivabb szén 430 K-es, a kevésbé reaktiv 620 K-es csticsmaximummal
redukalhato. Mar az els6 H, impulzus rdadasakor jelentds a CHs-képzodés 325 K koriil.

A H,S mindkét szén csticshdmérsékletét alacsonyabbra tolja: 415 K-re, ill. 595 K-re,
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mikdzben a mennyisége csokken. A TPR soran visszajové H, mennyisége a CHs-
képzddés homérséklet-tartomanydban csokkenést mutat, de meglepd moédon még
nagyobb csokkenés talalhato 880 K koriil. A csokkenés mértéke H,S nélkiil nagyobb.

A CH,4 bontasanak hémeérsékletét 773 K-re emelve a feliileti szenek reaktivitisa
jelentdsen lecsokken: egy hatdrozott maximumot kapunk (800 K), mikdzben a szén
mennyisége alig valtozik. H,S hatdsara megjelenik egy alacsonyabb hémérsékletii cstics
(410 K) és a kisebb reaktivitdsu szén csucsa feljebb tolodik 840 K-re (35/A éabra). A
visszajové H, mennyisége a TPR-maximumoknal lecsokkent, de ezen a hémérsékleten
is van Hj-csokkenés magasabb homérsékleten. H,S hatasdra a masodik H, cstcs

magasabb homérsékletek felé tolodik el (35/B é4bra).

A B
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1 [ 1 19,0
70 840K [ 160 2184 I
800 K r
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° 1 120 © 1 990 K L 18,6
g 50 L g 21,4 I
~ ] 100 = 1
B 40 S 2124 184
i AR | L 152
& 304 [ 5 210 [
] 60 & J L
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35. dbra A TPR soran mért CHy4 képzddés (A) és a visszajovo H, mennyisége (B)
CH4 és CH4+H,S impulzusok (T=773 K) utan Rh/TiO,-on

A fenti kisérleteket Rh/T10;-on tomegspektrometrias analizissel is elvégezve a CHy
impulzusok utan nem TPR-t, hanem TPO-t hajtottunk végre. Ez esetben O,-dramban
futottiik fel a katalizatort. A 36. dbran jol latszik, hogy a TPO soran 480-780 K kozott
keletkezik a CO,. A TPO-n csak egy cstcsot talalunk: 548 K-es impulzusoknal 645 K-
nél, 773 K-eseknél 607 K-nél. H,S hatasara ezek 650 K-re, ill. 675 K-re valtoznak. A
cstcs alatti teriileteket 0sszehasonlitva megallapithatjuk, hogy a H,S nem befolyésolta a

felilleten képz6dott szénmennyiséget. A TPR ¢és a TPO kozotti kiilonbségek

.....
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feltileti szerkezetétdl fiigg, addig az oxidacio soran a feliileti szén teljes egésze elreagal,

fiiggetlentil attdl, hogy a katalizator feliiletén milyen kdlesonhatasban vett részt.

CO, kepzédés
(6nkényes egység)

548 K-en

CH, 773 K-en

CH, 548 K-en

T 7 T 7
600 800 1000 1200

Hoémérséklet (K)

— T
400

36. dbra A TPO soran mért CO; képzddés CHy €s CH4+H,S impulzusok utan
Rh/TiO;-on 548 K, ill. 773 K-en

4.5.1.2. Rh/Si0,

Rh/SiO;-on az impulzusok szaménak fliggvényében a Hy-képzddés 548 K-en mar a

3. impulzusban stabilizalodik, mig 773 K-en a csokkenés folyamatos. A H,S nem

befolyasolja a Hy-képzddését egyik hémérsékleten sem (37/A abra). CO képzddését

csak 773 K-en, H,S jelenlétében tapasztaltuk az elsé két impulzusban. Alacsonyabb

hémérsékleten az etdnképzddés az elsé impulzusban még nem mutathatd ki, a 6.

impulzustdl képzédése nem valtozik. H,S hozzaadasaval a C;Hg képzddése kisebb, de a

6. impulzustol az aktivitds allandé marad. 773 K-en az elsé impulzusban nincs C,Hg,

majd értéke 4. impulzusig éallando, innen folyamatosan ndé. H,S hozzaadasakor a

viselkedés hasonld, de itt az 1. impulzusban is van etan (37/B éabra).
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37. abra H, (A) és CoHg (B) képzédés CH4 és CH4+H,S impulzusok soran
Rh/Si05-on kiilonb6z6 homérsékleteken
17. tablazat Termékképzddés CH, és CH4+H,S impulzusok soran Rh/SiO;-on
kiilonb6z6 hémérsékleteken
H,S nélkiil 22 ppm H;S jelenlétében
Rh/Si0, H, CO Etan H, CO Etan
nmol nmol
548 K 9650,6 0,7 8610 0.4
773 K 85547 5,6 88605,2 2321,9 3,8

A 17. tablazatban 0Osszefoglaltuk a Rh/SiO,-on kapott eredményeket. A H,-
képzddést alig befolyasolja a H,S. A TPR sordn mért metdn, azaz a reakcioban
képzodott feliileti szén mennyisége megnd H,S hozzaadasaval.

548 K-en bontva a CHy-t ezen a katalizatoron a TPR sordn csak egyféle szenet
talaltunk Tyx=525 K-nél. Az els6 H, impulzus rdadasakor jelentés a CHa-képzddés,
amely H,S hatdséara is megmarad. A H,S a szén cstcsat 555 K-re tolja fel, mikdzben
mennyisége megnd. A TPR sordn visszajovd H, mennyisége a CHy-képzddés
hémérséklet-tartomanyaban mutat csak jelentdsebb csokkenést (38/A abra).

A CHs-impulzusok adagoldsanak homérsékletét 773 K-re valtoztatva a feliileti

szenek reaktivitasa lecsdkken: hatarozott maximumot kapunk 805 K-nél, mikézben a
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szén mennyisége kissé megnd. H,S hatdsara megjelenik a szén mennyisége még jobban
nd, és kissé feljebb tolodik (815 K). A Hs-jel csak a TPR maximumoknal csokken (38/B
abra).
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38. dbra A TPR soran mért CH4 képz0dés és a visszajovo H, mennyisége CHy €s

CH4+H,S impulzusok 548 K-en (A) és 773 K-en (B) utan Rh/Si0;-on

4.5.2. CO,-adszorpcid

A kiilonb6z6 homérsékleten redukalt Rh/TiO;-ra 30 percen at vizmentesitett CO,-
ot vezettiink szobahdmérsékleten, ill. 513 K-en, majd CO,-ban tartva a katalizatort a
reaktort lehiitottilk szobahdmérsékletre. A reaktor atoblitése utan TPD-t hajtottunk
végre, a keletkezo termékeket tomegspektrométerrel detektalva.

A CO; minden kisérletben 373 K-es csicsmaximummal deszorbeéalddott, jelezve,
hogy igen gyengén kotddik a feliilethez. A CO TPD-gorbéiben viszont jelentds
valtozasokat figyelhetiink meg. 473 K-en redukalt katalizatoron 300 K-en végzett CO,
adszorpcid utan egy széles és lapos maximumot figyelhetiink meg 760 K-nél. Az
adszorpcid homérsékletét 513 K-re emelve nem kapunk CO-ot. 673 K-en redukalt
katalizatoron 300 K-en végrehajtott CO, adszorpcid ugyancsak nem észleltiink CO-ot.
Megemelve az adszorpcid hémérsékletét 513 K-re, 715 K-nél a TPD gorbén CO
képzodését lathatjuk (39. abra).
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39. abra CO képzddés kiilonbozé hdmérsékleteken végrehajtott CO,-adszorpcid
utan végzett TPD-ben kiilonb6z6 hémérsékleteken redukalt Rh/TiO,-on

4.5.3. CO-adszorpcio

A kiilonb6z6 hoémérsékleten redukalt Rh/TiO,-ra 30 percen at tiszta CO-ot
adszorbealtattunk araml6 rendszerben 373 K-en. A reaktor atoblitése utan 323 K-rdl
indulva TPD-t hajtottunk végre, a keletkez6 termékeket tomegspektrométerrel
detektaltuk.

A kisérletek soran CO-ot és CO;-ot kaptunk. A CO egy csucsban (400-550 K), a
CO; két csucsban (400-530 K, ill. 530 K-700 K) deszorbealddott. A 18. tablazatban
tiintettiik fel a kisérletekben kapott csucsok relativ teriileteit és a csicsmaximumok
helyét. A 673 K-en redukalt minta CO csucsat tekintettiik egységnek. A kapott CO
mennyisége csaknem fele a 473 K-es redukcional, mig 573 K-es redukcié ezt nem
befolyasolja. A TPD soran kimutatott CO, mennyisége csokken a redukcio

héomérsékletének csokkentésével.
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18. tablazat 373 K-es CO adszorpcid utan végrehajtott TPD soran kapott termékek

relativ teriilete (CO 673 K = 1) kiilonb6z6 hdmérsékleteken redukalt TiO,-on

Redukcié homérséklete
473 K 573 K 673 K
Relativ | HOmérséklet | Relativ | HOmérséklet | Relativ | HOmérséklet
teriilet (K) teriilet (K) teriilet (K)
CcO 0,51 473 1,08 483 1 487
CO, 0,40 477 0,71 483 1,03 489
0,60 585 0,60 597 1,27 612

A CO cstcsmaximumainak hdmérséklete megegyezik az els§ CO;-cstcs

hémérsékletével.

magasabb homérsékletek felé tolodnak (40/A és B abra).

CO képz6dés (6nk. egys.)
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473 K
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A redukcid homérsékletét emelve a TPD-csicsok maximumai
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40. abra CO adszorpcid utan végrehajtott TPD soran kapott CO (A) és CO; (B)

kilonboz6 hémérsékleteken redukalt Rh/TiO,-on

4.5.4. A CO diszproporcionalddasa

A 673 K-en redukalt Rh/Ti0O,-ra ill. Rh/Si0,-ra 10x1 ml CO impulzust adtunk 548
K-en. Ezutan szobahdmérsékletre hiitottiik a reaktort és TPR-t hajtottunk végre. A H,S

hatasat tobbféleképp vizsgaltuk: a katalizatort elokezeltiik 548 K-en 110 ppm H,S-t

tartalmazé Ar-nal, a CO-ba kevertiink 22 ppm H,S-t, valamint a TPR-t 22 ppm H,S-

tartalmtl Hp-nel hajtottuk végre.

66




460K CO+H,S impulsusok

TPR H,S-tartalmii H,-nel
TPR HZS-tartalmli Hz-nel
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41. dbra 10x1 ml CO impulzus utan végrehajtott TPR soran kapott CHy4 kiilonb6z6
H,S-es kezeléseknél Rh/TiO;-on (A) és Rh/Si0,-on (B)

A CO impulzusok utan végrehajtott TPR-ben Rh/Ti0,-on 350-500 K kdzott és 700
K fol6tt, Rh/Si0;-on 450-650 K kozott és 750 K folott kaptunk két CHy-csucsot.
Rh/TiOz-on az elsé cstcs nagysagat és helyét nem befolydsolta a H,S-es kezelés. A
H,S-es TPR soran a cstcs helyzete nem valtozott, de nagysaga csokkent; a masodik
csucs a CO-dal egyiitt adagolt H,S esetében megndtt (41/A abra).

Rh/SiOz-on az elsé csucs az alacsonyabb homérsékletek felé tolodik, a H,S
barmilyen formdban vald jelenlétekor a CH4 mennyisége pedig lecsdkken. A masodik

cslics nagysaga jelentdsen megnovekszik H,S hatasara (41/B abra).

4.5.5. H,S adszorpcid

A 673 K-en redukalt TiO, hordozos nemesfém-katalizatorokon 373 K-en
adszorbealtattunk H,S-t. Ezutan TPD-t hajtottunk végre, a keletkezd termékeket
tomegspektrométerrel detektaltuk. Referenciaként a redukalt TiO,-ot is megvizsgaltuk.
Ebben a kisérletsorozatban az informacidt hordozo6 tomegszamok a 34-es (H,S) és a 64-
es (SOy) voltak. Annak ellenére, hogy H,S-t adszorbealtattunk a katalizatorokra, a TPD
soran a 34-es tomegszdm valtozdsdt nem tapasztaltuk. Kéntartalmi termékként

kizardlag SO,-t észleltiink. Rh/Ti0,-on a 34-es tomegszam valtozasdban gyakorlatilag

67



csak a zaj lathato (42/A abra), a SO, TPD-jén két csucs lathato, egyik 675 K-nél és egy
joval nagyobb 1014 K-nél. A TiO;-hordozés nemesfémeken is csak SO,-csucsot
talalunk 1000 K felett (42/B abra). A tiszta TiO,-r6l is csak SO, deszorbedlodik, de
joval alacsonyabb homérsékleten. Megvizsgalva a Rh/CeO,-on is a H,S-adszorpciot,
szintén SO,-képzddést észleltlink (42/B éabra), de joval kisebb mennyiségben és

alacsonyabb csticshdmérséklettel, mint a TiO,-hordozés katalizatorok esetében.
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42. dbra 373 K-en végrehajtott H,S adszorpcid utani TPD Rh/TiO;-on (A) és TiO,-

hordozos nemesfémeken (B)



5. A kisérleti eredmények értékelése

5.1. CO,+CH, reakcio

A vizsgalatainkban minden katalizdtoron a CO, konverzioja nagyobb volt, mint a
metané. Ezen til a CO/H; arany is eltért az elméletileg adodo 1-t6l. Ennek oka az, hogy
a masodlagos reakciok is befolyasoljadk a termékosszetételt. Tehat a CO ill. a CO,
hidrogénezése vagy a CH4+H,0 reakcio is szamottevd mértékben lejatszodik. Mindig
van a feliileten CO és H, (a CO,+CHy4 reakcid terméke), amelyek tovabb reagalhatnak
egymassal vagy a reaktansokkal. JOl jelzi ezeket a masodlagos reakcidkat, hogy mindig
kaptunk vizet is termékként. Cant és munkatérsai [70] Al,Os-hordozos Rh-ot és Ni-t
hasonlitottak 6ssze CO,+CH,4 reakcidban. Azt talaltak, hogy a CO képzddése nagyobb,
mint a H,-¢é. Ezt azzal magyaraztak, hogy lejatszédik a CO,+H,=CO+H,0 (RWGS)
reakcid. A reakcio kinetikai vizsgalatabol arra kovetkeztettek, hogy a feliileti szén
eltavolitasa a kulcslépés. CHy4 rdadasaval a Rh azonnal H»-t ad, mig a Ni lassan veszi fol
a metant ¢és kis mennyiségi CO fejlodik. A  felilleti szén reakcioja
sebességmeghatarozova valhat Ni-en, ami a katalizator mérgezdését okozhatja, mig a

Rh stabilis marad, koszonhetden annak, hogy feliiletérdl gyorsan eltdvozik a szén.

5.1.1. A hordozds Rh katalizatorok dsszehasonlitdsa

A Rh/TiO; és Rh/Si0; kozotti aktivitas-kiilonbség jol szemléltethetd azzal, hogy ha
azonos kortilmények kozott vizsgaljuk a CO,+CHy reakcidt (80 ml/p, 0,3 g katalizator).
ekkor Rh/TiOz-on az egyensulyi konverzidhoz kozeli értékeket kapunk, ami miatt
megemeltiik az 4aramlasi sebességet 300 ml/percre Rh/TiO, esetében. Ezt azzal
magyarazzuk, hogy a TiO,-hordoz6 redukcidjaval kialakul6 katalizatoron a jelenlévo O-
tireshelyek és a kialakuld TiOx-csoportok eldsegitik a CO, €s a CHy atalakulédsat, tehat a
TiO, hordoz6 részt vesz a reakcioban, mig a SiO, az egyik leginertebb hordozoként
ismert. Ugyanerre az eredményre jutott Bradford €s Vannice [71] kiilonb6z6 fémeket
alkalmazva TiO, és Si0; hordozén. 773 K-en a Rh/TiO; katalizatoron a CO TOF-ja két
nagysagrenddel nagyobb, mint Rh/SiO,-4n, annak ellenére, hogy a Rh-tartalom
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tizszerese a Rh/SiO,-ban. Elképzelhetd tovabba, hogy a két hordozo elektromos
sajatsagaiban meglévd kiilonbség is részben magyardzatot adhat a tapasztalt nagy
aktivitasbeli eltérésre. A kapott eltérések magyarazatakor figyelembe kell venniink a
katalizis elektronelméletét is, melyet tobb szerzo is javasol a TiO; és mds inertebb
hordozo, pl. SiO, kozotti kiilonbségek magyarazatara [58, 59]. Solymosi és Szabd [58]
korabban kimutatta, hogy a TiO, félvezetd sajatsiga nagymértékben befolyasolja a
ravitt fémen lejatszodo reakcid sebességét. Mig a TiO, képes elektronokat atadni a
hordozott fémnek, ezt SiO, alkalmazaskor nem tapasztalhatjuk. A fémen
megnovekedett elektronstirtiség elésegitheti a CO és a CO; hidrogénezését [63].

A katalizatorokat kiilonb6z6 homérsékleteken redukalva valtoztathatjuk a reakcid
szamara hozzaférhetd fématomok aranyat (diszperzitas), a szemcseméretet, ill. Rh/TiO,
esetében a feliileti O-lireshelyek szdmat. Minél nagyobb a diszperzitas, annal kisebb a
szemcseméret. Rh/Ti0, esetében a konverzio-értékek nem térnek el jelentdsen, azonban
a specifikus sebesség-értékek (TOF) a redukcid homérsékletét emelésével ndnek. A
CO/H, arany ezzel ellentétesen viselkedik. Ezt a két adatot dsszevetve kitlinik, hogy a
nagyobb hémérsékletii redukcidé a H, képzodésének kedvez: a H, TOF-je jobban nd,
mint a CO-¢, igy a CO/H; arany csokken. A CO ¢és a H; aktivalasi energidja is a 673 K-
es redukciondl a legkisebb.

Osszehasonlitva a Rh/TiO;-ot és a Rh/SiO»-ot, jol latszik, hogy a Rh/SiO, kevésbé
aktiv a CO,+CHy4 reakcidban és jelentosen dezaktivaloddik. Ezen a katalizatoron az 573
K-es redukcio tinik ki: itt a legkisebb a konverzio, a TOF-ok kiugréan alacsonyak. A
CO/H, arany is eltér, de meglepd modon a CO aktivalasi energidja gyakorlatilag
megegyezik a masik két redukcidos hdmérsékletnél mértekkel, de a H,-¢ kisebb a masik
ketténél. Verykios és munkatérsai [72] hordoz6s Rh-katalizatorokat hasonlitottak dssze,
és Ok is aktivabbnak talaltak a TiO;-ot a Rh/SiO,-nal. A katalizator fémtartalmanak
valtoztatasaval kiilonb6z6 szemcseméretii Rh-ot hoztak 1étre a hordozon. Rh/TiO,-on a
szemcseméret novelésével nagymértékben csokkent az aktivitads, mig Rh/SiO;-ot nem
befolyasolta a fém méretének valtoztatdsa. Rh/TiO,-on ennek az ellenkez6jét kaptuk, de
esetlinkben nem a fémtartalom valtoztatdsaval értiik el a részecskeméret csokkentését.
Rh/Si0, esetében a kapott eredményeink O&sszhangban vannak Verykios ¢és

munkatarsainak eredményeivel [72].
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Osszehasonlitva a kiilonbozé Rh-katalizatorokat, megallapithatjuk, hogy a
katalizatorok aktivitasa a TiO,>Si0,>A1,03>Zr0,>CeQ, sorrendben csokken.
Erddhelyi és munkatérsai [17] kordbban MgO>Ti0,>Al,03>S10, sorrendet allapitottak
meg a CO,+CH,4 reakcioban Rh katalizatorok 6sszehasonlitasaval. Ugyanezt a kisérletet
elvégezve Zhang ¢s munkatarsai [18] ZrO,>TiO,>Al,03~Si0,>MgO aktivitasi

sorrendhez jutottak.

5.1.2. TiO, hordozoés nemesfémek

A TiO; hordozoéra felvitt nemesfémek aktiv és a vizsgalt idétartomanyban stabilis
katalizatorai a CO,+CH,4 reakcidonak. Ha a konverzio-értékeket tekintjiik, a legaktivabb
a Rh, majd sorrendben kdveti a Ru, Pd és a Pt. Ha a diszperzitdsadatok ismeretében a
TOF-okat vetjiikk 0ssze, akkor ez a sorrend megvaltozik: Ru>Pt>Rh>Pd. A sorrend
megforduldsanak oka az, hogy a Ru kis diszperzitdsa ellenére (5 %) igen aktiv
katalizator. Bradford és Vannice [71] 723 K-en a TiO,-hordozés nemesfémeken szintén
kétféle sorrendet kapott: ha a CHy konverzidjat nézziik, a TiO,-hordozos katalizatorok
aktivitdsa a Ru>Rh>Pd irdanyban csokken, mig a TOF-okat nézve a Rh>Ru>Pd>Pt
sorrend allithato fel. Megjegyezziik, hogy ugyan a reakcidhdmérséklet azonos volt az
altalunk alkalmazottal (773 K), de a katalizatorok fémtartalma 0,5 % koriil volt. MgO-
hordozos fémeken Rostrup-Nielsen [73] a TOF-ok alapjan Ru>Rh>Pt>Pd sorrendet
allapitott meg. Ezekbdl, valamint a sajat eredményeinkbdl is levonhat6 az a
kovetkeztetés, hogy a Rh és a Ru igen aktiv katalizatorai a CO,+CHj4 reakcionak.

22 ppm H,S hatésara a konverzio-értékek meredeken esnek, kivéve a Ru-ot, ahol a
csokkenés mértéke sokkal kisebb. Ezt azzal magyardzhatjuk, hogy a Ru reaktiv feliilete
sokkal kisebb a tobbi fémhez viszonyitva, igy a H,S, feltételezve az egyenletes feliileti
eloszlast, kevésbé mérgezi a Ru-ot. Ezzel parhuzamosan a CO/H, arany novekedésnek
indul, de az el6zdvel 6sszhangban a Ru-on ez a lassubb. Megnovelve a H,S-tartalmat a
konverziok fémtdl fiiggetlentil drasztikusan esnek, a CO/H, ardnyndl a Pt ugrik ki a
fémek koziil. A megndvelt H,S-tartalom megndvekedett kénboritottsagot eredményez a
fémeken. A Pt valoszinlileg azért mérgezddik le kisebb H,S-mennyiség hatasara, mert

ugyan a katalizator 1 m/m % fémet tartalmaz, de ez a Pt nagy atomtdmege miatt joval
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kevesebb feliileti fématomot jelent. TiO,-hordozoés nemesfémeknél a H,S hatdsara
bekovetkezd CO/H; arany ndvekedés iddbeli kezdete, a ndvekedés liteme nagyban fiigg
a szennyezd koncentracidjatol. A novekvd CO/Hz-arany annak tulajdonithat6, hogy a
Ti0,-hordozos nemesfémeken a H,S mas mértékben mérgezi a masodlagos reakciok
egyikét, esetleg valamelyik reakciot gyorsithatja is.

A Rh/TiOz-ot HyS-nel kiilonb6zd homérsékleten eldkezelve nem tapasztaltunk
aktivitas-csokkenést, de a feliileti szén mennyisége olyan nagysdgrendben csokkent,
mintha a reagensekkel adagoltuk volna be a H,S-t. Ez jol jelzi, hogy a H,S megkdtodik
a katalizatoron és csokkenti a szénkivalast. Ez j6 6sszhangban van a Sparg-eljarasban
emlitett H,S-nel vald eldkezeléssel [30] és Forzatti és Leitti [51] munkdja is utal arra,
hogy a kén azaltal, hogy leblokkolja a katalizator kiugrdéan aktiv centrumait, csokkenti a

szénkivalast.

5.1.3. SiO, hordozés nemesfémek

Si0,-hordozos nemesfém-katalizatorok koziil csak a Rh és a Ru bizonyult stabilis
katalizatornak, a Pd és a Pt dezaktivalodik. A CHy-konverziodt tekintve az aktivitasi
sorrend ugyanaz, mint a TiO,-hordozos nemesfémek esetében, tehat Rh>Ru>Pd>Pt
sorrendben csokken, ami megegyezik Bradford és Vannice altal kapott eredményekkel
[71]. A CO/H;, arany SiO,-hordozos fémeken stabilis érték, és kisebb, mint a TiO,-
hordozoés katalizatorokon. Ezek a megfigyelések arra utalnak, hogy a SiO,-hordozos
katalizatorokon a masodlagos folyamatok egymashoz képest mas sebességgel
jatszddnak le, mint a TiO,-hordozos nemesfémeken. H,S hatdsdra a termékképzddés
csokken, de a TiO,-hordozos katalizatorokkal ellentétben a CO/H, ardny nem valtozik
még nagyobb H,S koncentracid6 mellett sem. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a

masodlagos folyamatok mindegyikét azonos mértékben gatolja a H,S.
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5.1.4. A hasznalt katalizatorok jellemzése a CO,+CH, reakcidban

5.1.4.1. CO adszorpci6 vizsgalata friss €s hasznalt katalizatoron

A friss mintan a CO/feliileti Rh arany masfélszer akkora volt, mint a hidrogén
adszorpcidval meghatarozott érték. Az irodalombol [64] jol ismert, hogy a Rh-on a CO
jorészt dikarbonil forméaban adszorbealddik. Ez magyardzza a magas CO/Rh aranyt. A
CO,+CH4 reakci6 utan kapott felilleti CO mennyiség csak harmada volt a
katalizatorokon a reakcio elétt mért értéknek. Az adszorbealt CO mennyisége akkor is
jelentésen csokkent, amikor a katalizdtorokat vakuumban tartottdk a reakcio
homérsékletén, ill. H,S-nel elokezelték 773 K-en. A H;S-es és a vakuumos kezelés
reakcio utan mérték a legkisebb CO adszorpcios értéket, csak kb. a felét annak, amikor
a CO,+CHs elegy nem tartalmazott H,S-t. Ezekbdl az eredményekbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy nincs kozvetlen dsszefiiggés a CO,+CH,4 reakcio sebessége €s
az adszorbedlt CO mennyisége kozott, hiszen Rh/TiO-on a CO,+CHy4 reakcio
sebessége alig csokken, mig a CO adszorpcids kapacitas az eredeti érték harmadara
esik. A megfigyelések arra is utalnak, hogy nem minden CO megkdtésére alkalmas
feliileti hely aktiv centruma a CO,+CHj4 reakcionak. A CO adszorpciodban a kiilonb6zd
kezelések hatasara bekovetkezett valtozasok ugyanazok voltak Rh/TiO,-on és Rh/SiO,-
on is. Ez arra utal, hogy az aktiv helyek szama nem kiilonbozik ezen a két katalizatoron.
A H,S hataséara bekovetkezd reakciosebesség-csokkenés és a CO adszorpcids értékek
Osszevetésébdl arra kovetkeztethetiink, hogy a H,S tobb aktiv centrumot blokkol le,

mint a CO.

5.1.4.2. A feliileti szenek vizsgalata TiO; hordozds nemesfémeken

A négy katalizatoron kis mennyiségli szén rakddott le, mely két hémérséklet-
tartomanyban reagalt el a hidrogénnel. Mivel nem tapasztaltunk dezaktivalodast, ezeket
a mintdkat nem mérgezi a feliileti szénkivalas. A feliileti szén mennyisége

Rh>Ru>Pd>Pt sorrendben csokkent. Al,Os3-hordozos katalizatorokon Erdoéhelyi és
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munkatarsai [21, 22] ezzel ellentétes sorrendet allapitottak meg, aminek oka lehet az
eltér6 hordozd. Verykios ¢és munkatirsai [67] izotdpos mérésekkel bizonyitottak
hordozés Rh katalizadtorokon, hogy a feliileti szén aktiv része a metanbol, a
dezaktivalddast okozo szén a CO,-bdl szarmazik. Ezt Richardson és munkatarsa [74] is
megerésitette. Ok a  CO  diszproporcionalodasat  tették  feleléssé  a  feliileti
szénképzddésben, a CO pedig a CO, disszociaciojabol szarmazik. Rh és Pt
katalizatorokat Osszehasonlitva Erddhelyi és munkatérsai [17, 19], Bradford ¢és
munkatarsa [20], valamint Verykios ¢s munkatarsai [72] megallapitottak, hogy a feliileti
szénképzOodést vissza lehet szoritani a TiO, hordozé alkalmazasaval. Ennek oka az
lehet, hogy a redukciokor keletkezd TiO-részecskék - hasonloan a kénhez - beboritjak
azokat a nagyon aktiv feliileti helyeket, ahol a feliileti - inaktiv - szén képzddne.
Tovabba a TiO,-részecskékkel részben boritott fémfeliileten a keletkezd felileti szén
aktivabb maradhat, ezért a jelen 1évo hidrogénnel elreagalhat ¢s nem halmozddik fel a
feliileten.

H,S hatasara tovabb csokken a feliileti szén mennyisége, sokkal jobban, mint a
termékképzodés csokkenésébdl elvarhato lenne. Tehat a H,S-nek van valamilyen fontos
szerepe a feliileti szenek képzddésében és/vagy elreagalasaban. Rostrup-Nielsen szerint
[75] a kén-hidrogénnel val6 eldkezelés preferencidlisan a nagy részecskéket mérgezi le.
Ez azért lehet hatékony a feliileti szénképzddés elnyomasaban, mert a szénképzddéshez
sziikséges részecskeméret nagyobb, mint a CHy reformalasahoz ideélis részecskeméret.
Mi kimutattuk, hogy a H,S-nel valo elékezelés egyenértékii azzal, ha a H,S-t a reaktans
eleggyel vissziik be, tehat Rostrup-Nielsen elgondoldsa miitkodhet a mi koriilményeink

kozott is.

5.1.4.3. A feliileti szenek vizsgalata hordozos Rh katalizdtorokon

Hordozés Rh-katalizdtorokon, fliggetleniil az alkalmazott hordozo6tdl, azonos
csucsmaximumnal tapasztaltunk jelentds CHy4-képzddést a TPR soran, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy a TPR soran redukalhat6 feliileti szén a Rh-on talalhat6. A feliileti
szén mennyisége a hordozos Rh katalizdtorokon SiO,>>Ce0,>ZrO,>TiO,>Al,0;

sorrendben csokken. Verykios és munkatarsai [72] 923 K-en végzett kisérletek soran
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Rh/Al,O3-on tobb felilleti szenet taldltak, mint Rh/TiO,-on, ami ellentmond a mi
eredményeinknek. Erre magyarazat lehet az eltérd reakcidhdmérséklet, és az, hogy
kisebb fémtartalmu mintdkat hasznaltak, melyek diszperzitasa igen magas volt.
Rh/SiO,-on kiugroéan nagy feliileti a szénmennyiséget mértiink. Ez dsszhangban van
Bradford és munkatarsa [20] eredményeivel, ahol hordozo6s Pt katalizatorokon Pt/SiO,-
on talaltak legnagyobb mennyiségili és leginaktivabb feliileti szenet.

H,S hozzaadasaval hordozdés Rh katalizatorokon is csOkkent a feliileti szén
mennyisége, de Rh/SiO;-on a H,S-koncentracid emelésével inaktivabb szén alakult ki a
feliileten. Ezzel parhuzamosan 550 K-es csicsmaximummal redukdlhato feliileti szén
eltint 116 ppm H,S hatdsdra. Ez okozhatja azt - ha elfogadjuk a feliileti szén
kulcsszerepét a reakcidban - hogy H,S jelenlétében a Rh/SiO, gyorsan deaktivalodik,

ugyanis eltlinik a feliiletr6l az aktiv szén.

5.2. A masodlagos reakciok vizsgalata

A masodlagos reakciok tanulmanyozasanal a CO,+CH4 reakcidoban eltérd
viselkedést mutatd Rh/TiO,-ot és Rh/SiO,-ot hasznaltunk abbol a célbdl, hogy a
CO,+CHy4 reakci6 soran a H,S viselkedésében tapasztalt eltéréseket a magyaradzhassuk
Ti0,, ill. SiO; hordozés nemesfémekre vetitve a két kivalasztott katalizator sajatsagait.
Ezért megvizsgaltuk, hogyan befolyasolja a H,S a CO, és a CO hidrogénezését,

valamint a CH4+H,O reakciot.

5.2.1. CO,+H; reakcid

A vizsgalt reakcioban joval aktivabbnak bizonyult a Rh/TiO,, mint a Rh/SiO,, ami
0sszhangban van az irodalmi adatokkal [62, 63, 65] A katalizatorok kezdeti viselkedése
azonban eltér, ugyanis a Rh/TiO,-on - redukciés homérséklettdl fliggben - jelentds
kezdeti aktivitast talalunk, mely 40 mésodperc alatt megszlinik, ill. megszlintethetd kis
mennyiségii CO, vagy H,O beadagolasaval. Ezt a hatast annak tulajdonitjuk, hogy a
redukalt Rh/TiO-on a fém kornyezetében O-hianyos helyek vannak, melyek

rrrrrr
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meg, melyet Erdohelyi ¢és munkatarsai [76] vizsgalatai alatamasztanak. XP
spektroszkopiaval meghataroztdk a Rh/TiO;-on a Rh koétési energidjat kiilonbozd
hémérsékleti redukcio utdn. A Rh, novelve a redukcidé hdmérsékletét, egyre redukaltabb
allapotba keriil. FT-IR kisérletekkel kimutattak, hogy a Rh/TiO,-ot 673 K-en redukalva
alacsonyabb hémérsékleten jelenik meg a CO sav a CO, adszorpcidja soran, mint a 473
K-es redukcid esetében, valamint a magasabb hdmérsékletli redukcid tobb CO-ot
eredményez a feliileten, melynek stabilitdsa is nagyobb. A CO,+H, feliileti
kolcsonhatasa sordn Rh-karbonil-hidrid mellett formiat-csoportokat, kiilonb6zo
karbonatokat ¢és formil-csoportokat mutattak ki, melyek kialakuldsanak és stabilitasanak
is kedvezett a magas hOmérsékletli redukcido. Mas magyarazat szerint [77] a Rh/TiO,
magas hOmérsékletli redukcidja nemcsak a fém feliiletét noveli meg, hanem a Rh
elektromos toltését is megvaltoztatja, ami jo 6sszhangban van Erddhelyi és munkatarsai
altal kapott XPS-eredményekkel [76]. A Rh-on kialakul6 parcialis toltés fontossagara
mutatottak r4 Solymosi és munkatarsai [78] a CO,+H, reakcié vizsgélatakor. A TiO;
hordozét kiilonbozd fémekkel adalékoltdk, ezaltal megvaltoztattdk az oxidban a
t5ltéshordozok szamat. Azt talaltdk, hogy nagyobb értékii kationok (pl. W®) hatéséara
érzékelhetden nétt a Rh/Ti0,-on a metanképzddés, mig alacsonyabb vegyértékii ionok
(pl. Mg*", AI’") beépitésével nem talaltak kiilonosebb véltozast a tiszta TiO,-hoz képest.
Ezt a hatast a fém ¢és a hordoz6 kozotti elektromos kolcsonhatassal értelmezték.

Trovarelli és munkatarsa [68] inverz katalizdtorokon vizsgalta a CO;
hidrogénezését. Véleményiik szerint a TiO, nagy aktivitasa annak kdszonhetd, hogy a
C-O kbtés kolesonhatasba 1ép a TiO,-szigetek keriiletén 16v6 Ti’"-ionokkal. Kramer és
munkatarsai [79] egyensulyt feltételeznek a redukcié soran képz3d viz és a Ti** ionok
kozott. A kezdeti aktivitas-kiilonbségre magyarazatot adhat a részecskeméretekben
jelentkezd kiilonbség is, mint ezt Che €s munkatarsa javasolta [80]. A mi esetiinkben
nem taldlunk akkora kiilonbséget a diszperzitasokban, mint amekkora kiilonbség a
kezdeti aktivitdsokban jelentkezik, teh4dt a mi esetiinkben ez az elgondolds nem ad
magyarazatot a tapasztalt jelenségekre.

A redukalt katalizatorra adott CO, és viz képes a Rh/TiO,-on megsziintetni a
kezdeti aktivitast, melyet irodalmi adatok is megerdsitenek [81, 82]. A CO, ¢és a H,O

képes a TiO,-ot visszaoxidalni, mely az O-iireshelyek megsziinését jelenti.
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A kisérleti eredményeinkbdl és az irodalomban megtalalhaté elméletekbdl
kiindulva arra kovetkeztethetiink, hogy TiO;-hordozés nemesfémeken a redukcid soran
kialakul6 O-iireshelyeknek jelentds szerepe van az elsé mdasodpercekben a CO,+H;
reakcioban, de nem zarhato ki, hogy a reakcid soran dinamikus egyensuly all fenn az O-
tireshelyek képzddése és telitddése kozott, igy a reakcid soran ez a hatas tovabbra is
befolyasolhatja a CO,+H, reakcio sebességét.

A CO; hidrogénezésében Rh/TiO,-on 22 ppm H,S promotéalja a reakciot, amit
Ti0,-hordozos Pd-on és Ru-on is kimutattunk. A Pt/Ti0,-on a CHy-képzddést csokkenti
a H,S, amire magyarazat lehet, hogy a Pt joval érzékenyebb a H,S-re, amit a CO,+CHy
reakcidban is kimutattunk. A H,S-nek frissen redukalt TiO,-hordozos katalizatorral kell
elészor kolcsonhatasba keriilnie ahhoz, hogy meggyorsitsa a CO,+H, reakciot,
kiilonben mérgezi a folyamatot. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a pozitiv hatdsu
reakciocentrum a redukalt TiO;-on 1évd O-iireshelyek és a H,S kdlcsonhatasdban alakul
ki. A Rh/TiO,-hoz hasonlé viselkedést mutat a masik ismert redukalhaté hordozos
Rh/CeO, katalizétor is, ami megerdsiti azon elméletiinket, miszerint az oxigénhianyok
feleldsek a tapasztalt hatasért. A tobbi hordozos Rh katalizatoron csak a H,S mérgezo
hatésat tapasztaltuk a CO,+H; reakcidban, mivel ezek a hordozdk nem redukalhatok, €s

nem alakulhat ki a feliletiikon a reakcidban aktivan résztvevd centrum.

5.2.2. CO+H,, CH4+H,0 reakciok

Ezekben a reakcidban Rh/TiOz-on és Rh/SiO,-on is a H,S teljesen ,,megszokott”
hatasat tapasztaltuk, tehat a H,S mindkét katalizatoron mérgezi a CO hidrogénezését €s
a CH4+H,0 reakcidt, €s ez a hatds a H,S-koncentracié emelésével még kifejezettebb. A

feliileti szenek mennyiségét, aktivitasat sem befolyasolja Iényegesen a H,S.
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5.3. Az elemi reakciok vizsgalata

5.3.1.CHg4 impulzusok

A reakcid vizsgalata sordn H,-t, C,-szénhidrogéneket, és feliileti szenet kaptunk
termékként. Kordbban Rostrup-Nielsen és munkatirsa [73], valamint Erddhelyi és
munkatarsai [17, 19, 21, 22] is ugyanezt tapasztaltak.

Rh/TiOz-on a CHyg-impulzusok soran képz6dd termékek képzodését a H,S
homérseklettol fiiggden befolyasolja: 548 K-en noveli, 773 K-en csokkenti a H,-
képzddést és ezzel pont ellentétes a feliileti szén mennyiségének véltozasa. Ez lehet
egyik magyardzata annak, hogy miért valtozik meg H,S hatdsira a CO/H, arany a
CO,+CHy4 reakcioban. Az etan képzodését gyakorlatilag nem befolyasolja, mig a CO
képzddését csokkenti a H,S. A CO keletkezése O-mentes kornyezetben érdekes
eredménynek tlinik, amit megerdsitenek Ferreira-Aparicio és munkatarsai eredményei
[83]. Ok SiO»-és Al,03-hordozés katalizatorokon talaltak CO-ot a CHy-impulzusok
soran. A TPR soran nemcsak a CHy-képz6dés homérséklet-tartomanyaban csokkent a
visszajové H, mennyisége, hanem magasabb hémérsékleten is, ami arra utal, hogy
valamilyen redukcids reakcid fogyasztja a Hp-t. Feltételezésiink szerint a TiO,-hordozo
redukalodik ebben a hémérséklet-tartomanyban.

Rh/SiO;-on a H,S nem befolyasolta Hp-képzddést egyik homérsékleten sem. Csak
kismértékti CO képzddést tapasztaltunk 773 K-en. A feliileti sz€én mennyisége joval
tobb, mint Rh/TiO;-on és a H,S mindkét homérsékleten noveli a felileti szén
mennyiségét. Tehat ebben az elemi 1épésben nagy kiilonbségeket talaltunk a Rh/TiO, és
a Rh/Si0; kozott, melyek részben magyarazatot adnak a CO,+CH, reakcidban tapasztalt

eltérésekre.

5.3.2. CO;, adszorpcid

A Rh/TiO,-ot 673 K-en redukalva és 513 K-en CO,-ot adszorbealtatva ra, az
adszorpciot kovetd TPD-ben 600 K feletti csicsmaximummal CO-ot kaptunk, mig 473
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sz¢éleskoriien tanulmanyoztak, és az eredményeket két 6sszefoglald cikk is tartalmazza
[22, 75]. Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy a CO, gyengén adszorbealddik a Rh-on és
nem disszocidl. Hordozés katalizdtorokon azonban megtorténik a CO, szétesése,
melynek mértéke a hordozotol fiigg.

Mivel a redukcid homérsékletét ndvelve megjelent az adszorbealt CO a TPD-
gorbén, ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a CO, Rh-TiO, hatarfeliileten esik szét, ill.
ebben a folyamatban a TiO;-on 1év0 és a Rh-klaszterek kozelében taldlhaté O-

tireshelyek szerepet jatszanak a CO, aktivalasaban.

5.3.3. CO adszorpcid

A kiilonboz6 homérsékleten redukalt Rh/TiO,-ra 30 percen at tiszta CO-ot
adszorbedltattunk 373 K-en. A képzdédott CO, mennyisége, ¢és a maximumok
homérséklete is csokken a redukcidé homérsékletét csokkentve. Ebbol azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a magasabb homérsékletli redukcié soran a feliiletre
gyengébben kotédik a CO, melynek mennyisége azért valtozik az redukcio

hémérsekletével, mivel valtozik a CO szamara hozzaférheté fématomok aranya.

5.3.4. CO impulzusok

Rh/TiOs-ra ill. Rh/SiO,-ra CO impulzusokat adtunk 548 K-en, majd TPR-t
hajtottunk végre. Vizsgaltuk a H,S hatdsat a keletkez6 CO,-ra, ill. a feliileti szenekre. A
kiilonb6zé H,S-nel vald kezelések hatdsara Rh/TiOz-on a képz6édd CO, mennyisége
kiss¢ megnétt, mig Rh/SiO,-on a H,S csokkentette a CO diszproporcionalodasat. A
TPR soran Rh/TiO,-on az elsé csucs nagysagat €s helyét sem befolyasolta a H,S-es
kezelés, mig Rh/SiOz-on az elsé csucs helyzete kissé alacsonyabb hdmérséklet felé
tolodik, mig a kevésbé reaktiv szén mennyisége jelentésen megnd H,S hatdsara.
Ezekbdl az eredményekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a feliileti szén reaktivitasa
lecsokken H,S jelenlétében Rh/SiO;-on, annak ellenére, hogy az aktivabb szén
csucsmaximuma alacsonyabb homérsékletre tolodik. Ezzel szemben Rh/TiO,-on a H,S

nem befolyésolja a CO-bdl 1étrehozott feliileti szén reaktivitasat.
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5.3.5. H,S adszorpcid

373 K-en végrehajtott H,S adszorpcid utan végrehajtott TPD soran kizardlag SO»-t
kaptunk termékként a TiO,-hordozdés nemesfémeken és Rh/CeO,-on. Ennek oka az
lehet, hogy a H,S beépiil a redukalhatdo oxid O-iireshelyeire és deszorpcidja soran
oxigént vesz fel a TiO,-bol ill. a CeO,-bol. A tiszta TiO,-on alacsonyabb hdmérsékleten
jelentkezd csucs helyzete azzal magyardzhato, hogy a hordozds fémkatalizatorokon a
fém megvaltoztathatja a S adszorpcids kolcsonhatasat. Eredményeinket tobb szerzo

munkaja is megerdsiti [86, 87].

5.4. Kovetkeztetések

A CO,+CHy4 reakcid vizsgalata soran azt tapasztaltuk hogy a szén-dioxid
konverzidja mindig nagyobb volt, mint a metané és a CO/H; arany 1-t8l jelentdsen eltér.
Ebbdl arra kovetkeztethetlink, hogy a masodlagos reakciok jelentésen befolyasoljak a
termékosszetételt. H,S hozzaadasara a TiO, hordozds nemesfém-katalizatorok esetében
ez a hatas sokkal dominansabba valt, a CO/H, arany id6ben megndtt, amit a SiO;
hordozos mintdk esetében nem, vagy csak elenyészé mértékben észleltiink.

Figyelembe véve az eldbbi megfontolast, kovetkeztethetiink arra, hogy a H»S a
TiOz-hordozos nemesfémek esetében a masodlagos reakciokat kiilonbozoképp
befolydsolja. A CO,+H, reakci6 vizsgélata aldtamasztotta ezt a feltételezést; H,S
jelenlétében TiO,-hordozos nemesfémeken nétt a CHy képzddési sebessége. Ezekbdl az
eredményekbdl kiindulva feltételezhetjilk, hogy a H,S kotddése erdteljesebben
befolyasolhatja a katalizatorok feliileti szerkezetét, ill. a TiO, hordozé is dnmagaban
valamilyen szerepet jatszik a tapasztalt jelenségekben, mivel a Rh/SiO,-on, ill. SiO,-
hordoz6s nemesfémeken ezeket nem tapasztaltuk.

XP spektroszkdpiaval meghataroztak [85] 1 orai H,S-nel torténd kezelés utan, hogy
az altalunk hasznalt Rh/TiO; katalizatorok feliiletén jelentés mennyiségli kén rakodik le
¢s a feliileten adszorbealddd kén mennyisége az el6kezelés hdmérsékletének emelésével
nd, valamint a Rh kis mértékben oxidalddik (60/A abra). Az XPS csucsok teriiletébdl az

érzékenységi faktorok figyelembevételével kiszdmitottuk a feliileti S/Rh aranyt, mely
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298 K-en 0,65, 473 K-en 1,44 ¢és 773 K-en 2,66-nak adodott. Figyelembe véve a
katalizatorok diszperzitasat, kiszdmoltuk az adott idejli kezelés utan a feliileten mennyi
kén rakodott le (a hdmérséklettel emelkedve: 25,9 umol/g, 57,4 umol/g,106,0 umol/g).
Ugyanezen vizsgalatok soran megallapitottdk, hogy Rh/SiO, esetében a H,S nem
befolyasolja a Rh oxidacids allapotat (60/B abra).

A B
’s 306.65

JE—— 311.8
307.55 31275

1 H,8/773K /306

i 311.45
20

306.9

_ g H S/473 K
3 Jusimx 2 1 311.4
E 15 - 5 6
- ] © H_S/300 306.7
s {H,5/473 K 1 S 3114
}§ 10 4 311.95 5 4
N E +
§ 4 redukélva 31425 E ] redukalva
g 5J673K-en 2 673 K-en

] 309.6 = 24 309.1 313.65

0 Joxidalva
—r r T 1 T T T T [ T T T T T T ida
300 305 310 315 320 oJoudlva
. . 300 304 308 312 316 320
Kotési energia (eV)

Kotési energia (eV)
60. abra XP spektrumok Rh/Ti0O,-on (A) és Rh/SO;-on kiilonbdz6é hdmérsékletli
H,S-es kezelések utan [85]

Irodalmi adatok alapjan mondhatjuk, hogy a H,S fém feliileteken disszocial [43,
47]. A TiO; hordozos fémkatalizatorok feliiletén a redukcié soran a TiO,-on kialakuld
oxigénhidnyos hibahelyek a H,S kolcsonhatdsa soran a S - mely az XPS mérések
tanulsaga szerint -2-es oxidacids allapotban van - az O-hibahelyekre, feltehetéen az
oxigén helyére kotddik meg a racsban. A TPD mérések azt mutatjak, hogy a TiO,-ra
kotddé H,S 773 K koriil SO,-ként deszorbealddik, melyet irodalmi adatok is
megerdsitenek [86, 87].

Az a tény, hogy a CO,+H, reakcidé els@ perceiben jelentds metanképzodést
detektaltunk, arra enged kovetkeztetni, hogy a TiO, hordozds nemesfém katalizator
redukcidja sordn a fémklaszterek kornyezetében Iétrejové TiO-hibahelyek is
valamilyen formdban részt vesznek a reakcidoban. A redukcidos homérséklet ndvelésével
ez a hatas is novekszik. Ezek a hibahelyek a képzddd viz miatt gyorsan lemérgezddnek

[79]. A SiO; hordoz6 esetében ezt nem észleltiik.
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A fentiekbdl kiindulva valoszinti, hogy a fém-TiO, hatarfeliileten a redukci6 soran
kialakult hibahelyekre beépiil a S, és ez a CO,+H, reakcid aktiv centrumdva valik, és a
mérések tanulsdgai szerint ezek a centrumok a reakcidban keletkezd viz hatdsira sem
mérgezddnek le. Tovabbi magyarazat lehet, hogy a beépiil6 kén oxidalja a fémet, ezaltal
a CO,+tH; reakci6 sebessége megnd. De ez a hatds a CO+H, reakcid sebességét is
megnovelné, ezért fel kell tételezniink egy olyan mechanizmust, miszerint a CO, a Rh-
TiO, hatarfeliileten disszocial, és itt az O-iireshelyek nagy szerepet kapnak. Beck és
White [87] szerint a H,S disszocidcidakor ¢és beépiilésekor keletkezd S-atom
tavozasakor O-atomokat szakit ki és visz el a feliiletr6l, ami Gjabb O-iireshelyek
kialakuldsdhoz vezethet. Természetesen nem tekinthetiink el attol a ténytdl sem, hogy a
beépiild kén megvaltoztatja a katalizator elektroneloszlasat és ezaltal befolyasolja a
reakciot.

A fenti meggondolasok ahhoz vezetnek, hogy a kisérleti eredményekkel
Osszhangban H,S hatdséara a TiO,-hordozo6s nemesfémeken a CO,+H; reakcio sebessége
megnd. Ez a CO,+CHy reakcioban azt eredményezi, hogy a reakcidoban keletkezé H» a
H,S-el szennyezett kdrnyezetben gyorsabban reagal el a CO,-dal, mint a SiO,-hordozos
nemesfémek esetében. Mivel a H, nemcsak keletkezik, hanem jelentdsen fogy is, és a
reakcioban 773 K-en CO is keletkezik, vezethet arra, hogy a nemesfém/TiO,
katalizatorokon a CO,+CH4 reakcidban H,S szennyezés jelenlétében a CO/H, arany
megno.

Az, hogy miért mérgezddik le a CO,+CH,4 reakcidban minden katalizator, konnyen
értelmezhetd az erds kén-fém kolcsonhatassal és ebben a kén mérgezd szerepe jatszik
kozre. Tovabbi magyarazatot kereshetiink a képzddd feliileti szén mennyiségének és
reaktivitdsanak valtozasaban, mely kulcsa lehet a CO,+CHjy reakcidonak. Véleményiink
szerint a H,S kétféleképpen csokkentheti a feliileti szénlerakodast. Az egyik ut, mely az
irodalomban jol ismert, az lehet, hogy a kén lemérgezi azokat a nagyon aktiv
fémfeliileteket, ahol a CH4 szétesése gyors lenne. A mi elképzelésiink szerint egyfajta
fizikai gatat alkothat a fém koriil a TiO,-ba beépiilt kén és nem engedi atvandorolni a
CH, csoportokat a hordozoéra, ahol egyébként azok felhalmozédhatnak. fgy a fém

kozelében megnd annak valosziniisége, hogy a CHy csoportok redukaldédnak.
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6. Osszefoglalas

A nagy inerttartalma foldgazok hasznositasara és az iiveghazhatasu gazok légkori
megvaldsitasa. A termékként keletkezé CO ¢és H, meglévo technologidkkal atvehetné a
kdolaj szerepét, mint energiahordozé €s mint vegyipari alapanyag.

A CO,+CHjy4 reakcioban aktiv katalizatornak talaltdk a hordozos nemesfémeket. A
foldgazban jelenlévo kénvegyiiletek hatasat erre a reakciora alig vizsgaltdk eddig. Jelen
munkdban a H,S-nek a CO,+CH,; katalitikus reakciora kifejtett hatasanak
tanulmanyozéasa mellett nagy figyelmet forditottunk a masodlagos reakciok (CO,+H,,
CO+H,, CH4tH;0), valamint a reaktansok ¢és a katalizatorok kozotti kdlcsonhatas (CO;
adszorpcid, CO diszproporcionalédas, CHs bomlasa, H,S adszorpcio) felderitésére is.
Célunk az volt, hogy mélyebben megértsiik a H,S hatasmechanizmusat és magyarazatot
talaljunk a kapott jelenségekre.

Az 1 % fémtartalmu katalizatorokat a hordozok (TiO,, SiO,, Al,Os, CeO,, ZrO,,
MgO) fém-kloridok (Rh, Ru, Pd, Pt) vizes oldataval valé impregnalasaval allitottuk eld,
majd a reaktorban kezeltiik eld. A reakciokat alloagyas, folyamatos, aramlasos
rendszerl kvarcbodl késziilt reaktorban hajtottuk végre, az alkalmazott d&ramlési sebesség
40-300 ml/perc, az alkalmazott katalizator tomege 0,3-0,5 g volt. A termékeket
gazkromatograffal, ill. tomegspektrométerrel analizaltuk. A reakcidkat sztochiometrikus
Osszetételll gazkeverckekkel, 20 % Ar higitogaz jelenlétében hajtottuk végre. A HaS
hatasanak vizsgalatakor a reagenselegy 22 ppm, ill. 116 ppm szennyez6t tartalmazott.

A CO,+CHjy reakcidban 6sszehasonlitva a Rh/TiO;-ot és a Rh/Si0;-ot, jol latszik,
hogy a Rh/SiO; kevésbé aktiv. A H,S minden katalizatoron csdkkenti a konverziét, de
mig a TiO;-hordozés nemesfémeken a CO/Hp-ardny idében nd, addig SiO,-
hordozésokon nem valtozik, ami jelzi, hogy a TiO, jelenlétében a masodlagos
folyamatokra masképp hat a H,S, mint SiO, esetében. Rh/Ti0;-ot H,S-nel kiilonb6z6
hémérsékleten elokezelve nem tapasztaltunk aktivitas-csokkenést, de a feliileti szén
mennyisége olyan nagysagrendben csokkent, mintha a reagensekkel adagoltuk volna be
a H,S-t. Ez jol jelzi, hogy a H,S megkotddik a katalizatoron és csokkenti a szénkivalast.

TiO, hordozés nemesfémeken kis mennyiségli szén rakodott le. Mivel nem
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tapasztaltunk dezaktivalddast, ezeket a mintdkat nem mérgezi a feliileti szénkivalas.
H,S hatasara csokken a feliileti szén mennyisége, sokkal jobban, mint a termékképzddés
csOkkenésébdl elvarhatd lenne. Hordozos Rh katalizatorokon az alkalmazott hordozétol
fiiggetleniil azonos csucsmaximumnal kaptunk jelentds CH4-képz6dést a TPR soran. Ez
jol jelzi, hogy a szén inkébb a fémmel all kapcsolatban. Rh/Si0,-on kiugréan magas a
szén mennyisége. H,S hozzdadasdval ebben az esetben is csokkent a feliileti szén
mennyisége, de a Rh/SiO;-on 1j, inaktivabb szenet hoztunk igy létre, mely a H,S
koncentracio emelésével még szembetlinébb.

A masodlagos reakciok koziil a CO,+H; reakcioban is joval aktivabbnak bizonyult
a Rh/TiO,, mint a Rh/SiO,. A katalizatorok kezdeti viselkedése is jelentdsen eltér,
ugyanis a Rh/TiOz-on-a redukcié hdmérsékletétdl fiiggden-jelentds kezdeti aktivitast
talalunk, amely 40 masodperc alatt megsziinik, ill. megsziintethetd kis mennyiségii CO,
vagy H,O beadagolasaval. H,S jelenlétében még kiilondsebb eredményre jutottunk:
Rh/Ti0z-on 22 ppm H,S promotalja a reakciodt. Ez igaz TiO,-hordozos Pd-ra és Ru-ra
is. A H»S-nek frissen redukalt katalizatorral kell ,taldlkoznia” ahhoz, hogy pozitiv
hatasat kifejthesse, kiilonben mérgezi a reakciot. A Rh/TiO,-hoz hasonld viselkedést
mutat a masik redukalhatdé hordozos Rh/CeQ, katalizator 1s. A tobbi hordozon csak a
H,S mérgezd hatdsat tapasztaltuk. A CO+H, és a CH4+H,O reakcioban a H,S az
»elvart” modon viselkedik: mérgezi a reakcidkat.

Az elemi reakcidkat tekintve, tobb eltérést is talalunk a Rh/TiO, és a Rh/SiO,
kozott. A CO, adszorpcidja magas homérsékleten redukalt Rh/TiO;-on feliileti CO-ot
szolgéltat. A H,S RhTiOz-on noveli, Rh/SiO-on csokkenti a CO
diszproporcionalodasat, mikozben TiO, esetében nem befolyasolja a képzddo feliileti
szén reaktivitdsat, ezzel szemben Rh/SiO;-on H,S hatdsara megnd az inaktiv szén
mennyisége. CHy impulzusok adagoldsa soran Rh/TiOz-on a H,S érdekes viselkedést
mutat a hdmérséklettdl fliggden: 548 K-en noveli, 773 K-en csokkenti a Hy-képzddést
és ezzel pont ellentétes a feliileti szén mennyiségének valtozdsa. A H,S az etdn
képzddését gyakorlatilag nem befolyasolja, mig a CO képzddését csokkenti. A CO
keletkezése O-mentes kdrnyezetben jelzi, hogy a TiO, képes O-t adni a feliileti CHy-
csoportoknak. A TPR soran nemcsak a CHy-képzddés homérséklettartomanyaban

csokkent a visszajové H, mennyisége, hanem magasabb hdmérsékleten is, ami arra utal,
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hogy a TiO,-hordozo is redukalodik. Ugyanebben a folyamatban Rh/Si0,-on a H,S nem
befolyasolta Hy-képzddést egyik hdmérsékleten sem. A feliileti szén mennyisége joval
tobb, mint Rh/TiO;-on és a H,S mindkét homérsékleten noveli a felileti szén
mennyiségét. HoS adszorpcid utan végrehajtott TPD soran kizarolag SO,-t kaptunk
termékként a TiO,-hordozds nemesfémeken ¢s Rh/CeO;-on. Ennek oka az lehet, hogy a
H,S beépiil a TiO,-ba, ill. a CeO,-ba. Ezt Rh/TiO; esetében XPS-mérések is
bizonyitottak.

A H,S hatasanak kiilonbségét a TiO,, ill. SiO, hordozdok esetében azok
redukalhatosagaval, feliiletszerkezeti kiilonbségeivel magyaraztuk. Az a tény, hogy a
CO,+H; reakcio elsd percében jelentds metanképzddést detektaltunk, arra enged
kovetkeztetni, hogy a TiO, hordozoés nemesfém katalizitor redukcidja sordn a
fémklaszterek kornyezetében létrejovoé TiO,-hibahelyek is valamilyen formaban részt
vesznek a reakcioban. A redukcios hdmérséklet novelésével ez a hatds is novekszik.
Ezek a hibahelyek a képzddd viz miatt gyorsan lemérgezédnek. A SiO, hordozd
esetében ezt nem észleltik. A fentiekbdl kiindulva valészinti, hogy a fém-TiO,
hatarfeliileten a redukcié soran kialakult hibahelyekre beépiil a S, és ez a CO,+H,
reakcio aktiv centrumdva valik, és a mérések tanulsdgai szerint ezek a centrumok a
reakcioban keletkezd viz hatdsara nem is mérgezddnek le. Tovabbi magyarazat lehet,
hogy a beépiil6 kén oxidalja a fémet, ezaltal a CO,+H; reakcié sebessége megnd. Ez a
hatds a CO+H, reakcio sebességét is megndvelné, ezért fel kell tételezniink egy olyan
mechanizmust, miszerint a CO, a fém-TiO, hatarfeliileten disszocial, és itt az O-
beépiilésekor keletkezd S-atom tavozasakor O-atomokat szakit ki és visz el a feliiletrdl,
ami Ujabb O-iireshelyek kialakuldsdhoz vezethet. Természetesen nem tekinthetiink el
attol a ténytdl sem, hogy a beépiilé kén megvaltoztatja a katalizator elektroneloszlasat
¢s ezaltal befolyasolja a reakciot. A fenti meggondoldsok ahhoz vezetnek, hogy a
kisérleti eredményekkel 6sszhangban H,S hatisara a TiO,-hordozdés nemesfémeken a
CO,+H; reakcid sebessége megnd. Ez a CO,+CHy reakcioban azt eredményezi, hogy a
reakcioban keletkezd H, a H,S-el szennyezett kornyezetben gyorsabban reagal el a
COs-dal, mint a Rh/SiO; esetében. Mivel a H, nemcsak keletkezik, hanem jelentdsen

fogy is, mikdzben CO 1is keletkezik, vezethet arra, hogy a nemesfém/TiO,

85



katalizatorokon a CO,+CHy4 reakcioban H,S szennyezés jelenlétében a CO/H, arany
megnd. Az, hogy miért mérgezddik le a CO,+CH4 reakcioban minden katalizator,
konnyen értelmezhetd az erds kén-fém kolcsonhatassal és ebben a kén mérgezd szerepe
jatszik kozre. Tovabbi magyarazat kulcsa lehet a képzodd feliileti szén. A H,S
kétféleképpen csokkentheti a feliileti szénlerakodast. Az egyik at, mely az irodalomban
jol ismert, az lehet, hogy a kén lemérgezi azokat a nagyon aktiv fémfeliileteket, ahol a
CH,4 szétesése gyors lenne. Elképzelésiink szerint egyfajta fizikai gatat alkothat a fém
kortl a TiO,-ba beépiilt kén és nem engedi atvandorolni a CH csoportokat a hordozora,
ahol egyébként azok akkumulalodhatnanak és a katalizator lemérgezddését okozhatnak.

fgy a fém kozelében megné annak valosziniisége, hogy a CH, csoportok redukalodnak.
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7. Summary

The industrial realisation of the CO,+CH, reaction could be a solution for both
reducing the concentration of greenhouse gases and the utilisation of natural gases with
high amount of inert gas content. The products, CO and H,, could take the role of
petroleum which is an important energy source and a row material of chemical industry.

Supported noble metals were found to active catalysts in the CH4+CO, reaction
contrary to the Ni samples on which much surface carbon was formed. The sulphur-
containing compounds which are present in the raw materials were less investigated.
That’s why we chose to investigate the effect of H,S in the dry reforming of methane.
We also paid attention to the secondary processes (CO,+H,, CO+H,, and CH4+H,0)
and to the interaction of the reactants and the catalysts (CO, adsorption, CO
disproportionation, CHs decomposition, H,S adsorption).

Our goal was to better understand the mechanism of H,S poisoning and find a good
explanation for the phenomena observed in the experiments.

The catalysts were made with impregnating of the supports (TiO,, SiO,, ALOs,
CeO,, Zr0O,, and MgO) with the aqueous solution of metal-chlorides (Rh, Ru, Pd, Pt).
Treatments of the catalyst pellets were made in the reactor in situ.

The reactions were carried out in a continuous flow quartz reactor. The flow rate
was 40-300 ml/min, the amount of the catalysts was 0.3-0.5 g. The analyses were made
by GC and MS. The reactions were examined with gas mixtures of stoichiometric
composition and in the presence of 20 % Ar as diluting gas. When the effect of H,S was
studied the mixture contained 22 or 116 ppm pollutant.

Comparing Rh/TiO; and Rh/SiO; in the reaction of CH4 with CO; it could be seen
that Rh/SiO; is less active than Rh/TiO,. H>S decreases the conversion on all of the
catalysts, but while on the noble metals supported on TiO, the CO/H; ratio increased, it
did not changed on SiO; supported samples. This indicates that the effect of H,S on the
secondary processes differs on SiO; and TiO, supported samples. Pre-treating Rh/Ti0O,
with H,S at different temperatures we did not find any deactivation while the amount of
surface carbon decreased in such an extent that corresponds to the amount of H,S mixed

to the reactants. This shows that H»S is bonded on the surface and decreases carbon
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formation. On TiO; supported noble metals we found low amount of surface carbon.
H,S decreases the amount of surface residues. The decrease is more than calculated
from the activity loss. So the H»S has an important role in the formation of surface
carbon or/and in the removal of it. On supported Rh samples the position of the CHs-
peak in the TPR experiments was at the same temperature independent of the support
which suggests that the carbon connects to the metal, not to the support. In this case,
too, H,S suppresses the carbon formation, but on Rh/SiO, a new, more inactive carbon
was formed which is more predominant in the presence of more H,S.

Among the secondary processes, CO, hydrogenation seemed to be interesting. In
this case, Rh/Ti0, is far more active than Rh/Si0,. The initial behaviour of the catalysts
is totally different since we found notable initial activity on Rh/TiO; depending on the
reduction temperature, which ceased in 40 seconds or could be stopped with a small
amount of CO; or H,O. In the presence of 22 ppm H,S the rate of CH4 formation is
higher than in the absence of sulphur. This was also found on titania-supported Ru and
Pd. To produce this phenomenon H,S must be in contact with the fresh sample. On used
catalysts H,S poisoned the reaction. Rh/CeO, showed similar activity enhancement.
This support is reducible just as TiO,. On other supports the poisoning effect of H,S
was observed. In the CO+H, and CH4+H,O reactions only the inhibiting effect of H,S
was established.

Among the elementary steps we found more differences between Rh/TiO, and
Rh/Si0,. The adsorption of CO; on TiO; reduced at high temperature resulted in
adsorbed CO. The disproportionation of CO was enhanced on Rh/TiO,, and decreased
on Rh/SiO; by H,S. It did not influence the reactivity of surface carbon on Rh/Ti0,, but
on Rh/SiO; the H,S increased the amount of inactive carbon. While CHy4 pulses were
added onto Rh/TiO; an interesting temperature dependent phenomenon was observed:
at 548 K H,S increases, at 773 K it decreases H, formation which is opposite of the
changing of the amount of surface carbon. In an oxygen-free environment on Rh/Ti0O,
we found CO formation, which suggests that TiO, can give O to the CHy species. H,S
did not influence the ethane formation but decreased the CO formation. The amount of
H; measured in the TPR experiments decreased not only in the range of CH4 formation,

but at higher temperature, as well, which means that TiO, is reduced. In the same
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process the H,S did not influence the H, formation on Rh/SiO,. The amount of surface
carbon on Rh/SiO, is much higher than on Rh/TiO,. In the case of Rh/SiO, H,S
increases the amount of surface carbon formed in the reaction. In TPD experiments after
H,S adsorption we got only SO, as a product on TiO, supported noble metals and on
Rh/CeQO,. The explanation for this could be that H,S is built into the lattice of TiO, and
CeO;. This was showed on Rh/Ti0, by XPS, too.

We explained the different effects of H,S on TiO; and SiO; supported samples with
the variation of reducibility and surface structure. The fact that notable CH4 evolution
was found in the first seconds of the CO,+H, reaction could lead to the conclusion that
during the reduction of TiO, supported catalysts O-vacancies are formed close to the
metal particles which take part in the reaction. Increasing the reduction temperature this
effect became more prehanced. The vacancies are poisoned by water formed in CO,
hydrogenation. These phenomena were not detected on Rh/SiO,. Following the above
considerations it is probable that sulphur is built into the defect sites of TiO, formed
during reduction on the titania-metal interface, and this became the active centre for the
CO,+H; reaction, which is stable against the water. Further explanation could be that
sulphur built into the support, oxidizes the metal, so the rate of CO,+H, reaction
increases. Nevertheless this effect would enhance CO hydrogenation, as well. That’s
why we have to propose a mechanism, in which CO, dissociates on the metal-TiO,
interfaces so the O-vacancies play an important role. Literature data show that while
sulphur originating from H,S leaves the surface, it removes O-atoms, which produces
new O-vacancies. Naturally we cannot disregard that sulphur may modify the electron
distribution of the catalyst and this affects reaction rates.

H, formed in the CO,+CHj,4 reaction in the presence of H,S may react with CO,.
This process is faster on Rh/TiO; than on Rh/SiO,. H, consumption and CO enhanced
formation in the CO,+H, process could lead to the increase of the CO/H; ratio. The
poisoning of the catalysts by H,S in the CO,+CHjy reaction could be explained easily
with strong sulphur-metal interaction. The key for further explanation may be surface
carbon. H,S can decrease the formation of surface carbon in two ways. The first is well-
known in the literature, which includes that the sulphur poisons those very active metal

particles or surface sites where the CH4 decomposition would be very fast. We think the
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second alternative may be that sulphur built into the titania creates a physical barrier
around the metal for the CHy groups. This barrier does not allow them to spill over to

the support, where they could be accumulated and cause the deactivation of the catalyst.
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8. Kozlemények
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