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I.
Etan és propan atalakitasi lehetosegei

Mo, C tartalmu katalizatorokon



I. 1. Bevezetés

Hordozdés MoOs; katalizatorokon végzett metan aromatizacids kisérletek soran
megfigyelték, hogy a reakcio kezdeti szakaszaban az inaktiv MoOj elreagal a meténnal,
Mo,C képzddik, ami mar aktiv katalizatora az aromatizacionak. E felfedezés utan egyre
tobb atmenetifém-karbiddal, elsdsorban molibdén-karbiddal foglalkoz6 dolgozat latott
napvilagot. A szerkezetvizsgalat mellett elsdsorban a katalitikus aktivitds meghatarozéasa
volt a legfontosabb feladat.

A Mo,C katalitikus tulajdonsagai igen sok téren hasonlitanak a platinafémek
sajatossagaihoz, ezért sok esetben azok helyettesitésére alkalmas. Mindkét katalizator
alkalmas a szénhidrogének C-H kotésének aktivalasara, ezaltal -C H, gyokok képzésére. A
platinafémeknél az igy képzddott gyokok atlagos €lettartama igen rovid, ezért az elsé C-H
kotéshasadast gyakran ijabb és ujabb koveti, aminek kovetkeztében krakkolasi reakciok
keriilnek eldtérbe, vagy szélsséges esetben csak feliileti szén €s hidrogén marad vissza.
Ugyanakkor a molibdén-karbid ,szelidebb” katalizatorként viselkedik, Iényegesen
megnovelve a képzddott -CH, fragmentek atlagos élettartamat, igy lehet8séget biztositva
az Osszekapcsolodasukra (példaul dimerizacidés, oligomerizaciés, aromatizacios
folyamatokban), vagy a dehidrogénezéssel torténd stabilizalédasukra. Ezaltal Mo,C
jelenlétében az alkanok atalakitdsa sordn a katalizatoragy homérsékletének emelése mellett
(vagyis a konverzi6 novelésével) még akkor is a dehidrogénezés a reakcio {6 ttja, amikor a
Pt-fémeken mar elsésorban a krakkolds, vagy végsd esetben a szénig torténd teljes
lebomlas a f6 folyamat.

A Mo,C ,szelidebb” katalitikus aktivitdsa abban is megnyilvanul, hogy
szénhidrogének atalakitasa soran azonos reakciokoriilmények kozott 1ényegesen kisebb
mértékben okoz C-C kotéshasadast, mint a platinafémek. Ugyancsak a Mo,C mellett szol
az a tény is, hogy Ilényegesen ellenallobb a hagyomanyos katalizator-mérgekkel
(elsésorban a kénnel) szemben, mint a platinafémek. Az sem elhanyagolhatdé szempont,
hogy ara is lényegesen alacsonyabb.

Ezen legfontosabb tulajdonsaga teszik érdekessé €s indokolttd a hordozémentes,
vagy a kiilonboz6é oxid-hordozokra felvitt Mo,C katalitikus sajatsdgainak vizsgalatat a
szénhidrogének atalakitasaban.

A telitett szénhidrogének koziil az etdn és a propan dehidrogénezési folyamatait
vizsgaltuk részletesen. Ez a két szénhidrogén a metdn mellett jelentés mennyiségben

eléfordul a foldgazban, de szamottevd mennyiségben képzodik a vegyiparban is,



elsésorban a kdolaj-finomitokban, s tovabbalakitasuk értékesebb vegyiiletekké iparilag is
igen fontos feladat. Kordbban ezen vegyliletek hasznos tovabbalakitasat az
aromatizaciojukkal oldottak meg, majd az igy képzodott benzolt a motorhajtéanyagok
oktanszamanak novelésére hasznaltak. Mivel a benzol fokozottan rakkelté anyagnak
bizonyult, ilyen irdny alkalmazasat megsziintették. Az aromds vegyiiletekre azonban
tovabbra is sziikség van, hiszen a benzol alkilezésével nyert toluol vagy xilol fontos
kiindulasi anyaga a szerves vegyiparnak. A kis szénatomszamu alkdnok aromatizacidja
ezért tovabbra is fontos folyamat maradt, csak éppen a felhasznaldsuk iranya valtozott meg
az utobbi idékben.

Az etan és a propan aromatizdcidja mellett ugyancsak fontos ipari folyamat a
dehidrogénezésiik, amelynek soran etilén és propilén képzdédik. Polimerizacidjuk a
milanyagipar alapmivelete, tehat ezen a teriileten alland6 a felhasznalhatésaguk. A
propilén ezen kiviil elagazé szénlanct vegyiiletek eldallitdsaban is fontos kiindulasi anyag;
ezeket a vegyiileteket hasznaljak ujabban az lizemanyagok oktdnszamanak novelésére.

Lathatjuk tehat, hogy mindkét folyamat, az aromatizaci6 és a dehidrogénezés
termékei is széleskorii felhasznélasra tartanak szamot, a reakciok kiindulasi anyagai pedig
nagy mennyiségben ¢és viszonylag olcson allnak rendelkezésre. Ugyanakkor a hordozos
Mo,C katalitikus sajatsagait ezekben a reakciokban még nem vizsgaltdk, tehat indokolt

ezen katalitikus rendszerek részletes tanulmanyozasa.



I. 2. Irodalmi el6zmények

I. 2. 1. Néhany sz6 az atmenetifém karbidokrol

A nyolcadik mellékcsoportba tartoz6 néhany kivételtdl eltekintve (Ru, Rh, Pd, Ir és
Pt) az atmenetifémek minden elemének ismertek karbid illetve nitrid vegyiiletei (az Os
egyedi esetnek szamit, mivel karbidot képez, de nitridet nem)." A karbidoknak harom,
egymastol jol elkiilonithetd csoportja ismert: a kovalens karbidok, a soszerti karbidok és az
intersticialis karbidok. Az atmenetifémek azonban csak intersticidlis és egy masik,
kiilonleges szerkezetii karbid kialakitasara képesek.”

Azon atmenetifémek esetén, amelyek atomradiusza 130 és 190 pm kozé esik, a
kisméretli szénatomok beépiilhetnek a fémracs hézagaiba, s Ugynevezett intersticialis
karbidokat alkotnak. A szén hozzajarul a fém kotésrendszerének kialakitdsadhoz, aminek
kovetkeztében atomracs jelleg 1ép el6térbe.

Ha a fém atomradiusza 130 pm-nél kisebb (Cr, Mn, Fe, Co, Ni), akkor a szoros
illeszkedésti fémracs hézagai nem képesek szénatomokat befogadni, s ezért az eldbbi
tipusu karbidok kialakuldsara nincs mod. A szénatomok beépiilnek a fémracsba, €és 1j
szerkezetet alakitanak ki. Ebben az 0 szerkezetben uralkodé marad a fém-fém kotés, de
ezt kiilonboz6 hosszisagh C-C lancok jarjak at. Az molibdén intersticialis karbidot illetve
nitridet képez, ezért ezzel a vegyiilettipussal foglalkozunk bévebben.

Kiilonleges tulajdonsagaik teszik az intersticialis atmenetifém karbidokat ¢&s
nitrideket hasznos ¢és érdekes anyagokka. A kdvetkezdben néhany alapvetd jellemzojiiket
soroljuk fel.

Nem mindennapi keménységiiek: szamos karbid keménysége meghaladja az Al,O3
keménységét ¢és megkozeliti a gyémantét, ami alkalmassd teszi Oket vagdélek ¢és
kopasmentes feliiletek készitésére. Szinte csak a karbidokat alkalmazzak ilyen célokra,
hiszen keménységiik joval meghaladja a nitridekét is.

Rendkiviil magas az olvadaspontjuk. A karbidok olvadaspontja altalaban joval
magasabb, mint az 6ket alkoto tiszta fémeké, mig a nitrideké azzal 6sszemérhetd. Szamos
karbid 3273 K felett olvad meg vagy bomlik el. Az Osszes ismert anyag kozil a TaC
olvadaspontja a legmagasabb: 4256 K. A MoC olvadéspontja 2873 K, mig a MoN mar
1073 K alatt elbomlik.

Taldn a legfontosabb tulajdonsaguk, hogy idedlis sztdochiometria nagyon ritkan
jellemzd rajuk; kisebb-nagyobb eltérést szinte mindig tapasztalhatunk. A hibahelyek szama

igen nagy lehet (akar 50 % koriili is). Eloszlasukra jellemz6, hogy altaldban a nemfémes



racshelyeken alakulnak ki, és a fémes helyeken joval kevesebb talalhato beléliik. Erdekes
megfigyelés, hogy sok nemfémes hibahely kialakuldsa soran a hibahelyek rendezetten
igyekeznek elhelyezkedni a racsszerkezetben. A nagy szamban jelenlévd hibahelyek
alapvetden befolydsoljak az anyag termodinamikai, mechanikai, elektromos és magneses
tulajdonsagait. Kiilonb6z6 hibahelyszerkezetek kialakitasdval széles hatarok kozott
valtoztathatoak az adott karbid tulajdonségai.

A nagyszamu hibahely jelenléte miatt a karbidok és nitridek kristdlytana igen
bonyolultnak tlinhet. Mivel a szén- és a nitrogénatomok az atmenetifémek atomjainal
lényegesen kisebbek, ezért intersticidlisan helyezkednek el a kristdlyracson belil. A
kristaly szerkezetét tekinthetjiik Gigy, mintha szénatomok ¢és hibahelyek térbeli eloszlasat
vizsgalnank a viszonylag egyszerti fém-szerkezetben, de megkdzelithetjiik ugy is a kérdést,
hogy a szén vagy nitrogén atomok koriil legtobbszér oktaéderesen koordinalt
fématomokbol 4llo poliéderek rendezettségét vizsgaljuk. Az els6 modell idedlis a
hibahelyek térbeli rendezddésének leirasara, mig az utobbi segitségével egyszeriibb
szerkezeti 0sszehasonlitasokat végezhetiink az egyébként bonyolult rendszerek kozott. Igaz
ugyan, hogy a legtobb karbid ¢€s nitrid kristalyszerkezete meglehetdsen Gsszetett, altalaban
azonban mégis felépithetjiik dket néhany kiilonbozé poliéder segitségével. Az altalunk
tanulméanyozott Mo,C konkrét szerkezetére a kovetkezd fejezetben visszatériink.

A karbidok szobahdémérsékleten kémiailag nagyon stabilisak, még tomény savakkal
is csak lassan reagalnak. Egyetlen kivétel a VC, amely mar szobahdmérsékleten is
oxidalodik. A homérséklet emelésével a tobbi karbid is egyre hevesebben 1ép reakcioba a
levegd oxigénjével fém-oxidot képezve. A kémiai reaktivitasukat és a termodinamikai
tulajdonsagaikat is nagymértékben befolyéasolja a fém/nemfém arany a szerkezetben.

Rendkiviili ~ szakitoszilardsaguak, fOképpen magas hoémérsékleteken. Mig
szobahOmérsékleten ridegek, addig 1273 K felett szerkezetvaltason mennek keresztiil,
melynek soran a homérséklet tovabbi emelése mellett a lapcentralt kobos szerkezetli
fémekre jellemz6é rugalmassagra tesznek szert. Ez azért is fontos folyamat, mert igy a
polikristdlyos karbidok nytjthatokka valnak. Ezen atalakuldsi hémérséklet felett az
atmenetifém karbidok a legnagyobb szakitdszilardsagu anyagok.

Az atmenetifémek karbidjai és nitridjei tipikus fémes tulajdonsdgokat mutatnak
elektromos, magneses ¢és optikai szempontokbdl. Ezek a tulajdonsdgaik altalaban csak
kismértékben térnek el az dket alkotd tiszta fém tulajdonsagaitol, habar a homérséklettel
valo valtozasukban mar jelentds kiilonbségek lehetnek (példaul a hd- és elektromos-

vezetoképesség homérsékletfiiggésében). A fajlagos ellenallasuk alig valtozik a



hémérséklettel, néhadnyuké pedig valtozatlan marad. Nagymértékben befolyasolja ezeket a
tulajdonsdgokat is a kristalyszerkezetben 1év6 hibahelyek szama és szerkezete.
A karbidfazisokon beliili kémiai kotések kialakulasdban egyarant szerepet jatszanak
a fém-fém és a fém-nemfém kozott kialakuld kolcsonhatasok is, ezért a kotéseknek
kovalens és fémes jellege egyarant lesz, de a kovalens kotés, ezaltal az atomracs-jelleg
kertil el6térbe. Ez a magyardzata példaul a nagyon magas olvadaspontnak. Kis mértéki
ionos jelleggel is szdmolnunk kell, hiszen a fém ¢és a szén vagy a nitrogén kozott részleges
elektroneltolodas jatszodik le. Az ionos jelleg a nitrideknél valamelyest erdsebb, de ott sem
szamottevd. A mar emlitett oktaéderes koordinacid kialakuldsa, amelyben a kozponti szén-
vagy nitrogénatom koriil oktaéderesen helyezkednek el a fématomok, a fém és nemfém
kozotti kotések kialakulasanak koszonhetd, ugyanakkor a nemfémes atomok hatisara a
fém-fém kotések erdssége is novekszik.
A felsorolt tulajdonsagok koziil elsdsorban a karbidok szerkezetében meglévo
nagyszamu fémes vagy nemfémes hibahely, valamint a karbidoknak a fémekre jellemzd

elektromos vezetOképessége teszi a karbidokat igéretes katalizatorokka.

I. 2. 2. Mo,C eloallitasa

A szokasos eldallitdsi modok szerint a fémet, a fém-hidridet vagy a fém-oxidot
reagaltatjak a szilkséges mennyiségii szénnel, inert- vagy redukalé atmoszféraban.’ A
reakciohOmérséklet rendszerint igen magas, Mo,C esetén 1500 K feletti. Az igy kapott
igen alacsony fajlagos feliilet és kis tisztasag miatt ez a modszer alkalmatlan hasznalhaté
katalizatorok gyartasara.

Az iparban mar megvalositott mddszernek szamit a tiszta fémet vagy a fém oxidjat
reagaltatni széntartalma gazzal (altalaban konnyl szénhidrogénnel) magas hémérsékleten.
Az eldbb emlitett probléma azonban tovabbra is fenndll, azaz az igy kapott katalizator kis
fajlagos feliiletli lesz, rdadasul ez a feliilet felesleges szénnel is boritodik.

Masik szintézismddszer a kémiai parologtatas és lecsapds, amelynek soran
gazfazisba juttatott fém-halogenidek vagy fém-karbonil prekurzorok valamilyen hidrogén,
szénhidrogén vagy inertgdz tartalmu atmoszféraban torténd reakcid sordn klasztereket
képeznek, majd egy adott feliiletre kondenzalodnak. Ezzel az eljarassal 20 - 60 m*/g
fajlagos feliiletii molibdén-karbidot és molibdén-oxikarbidot lehet elallitani.’

Nem sokkal késobb kidolgoztdk azt a szintézistechnikat is, amely egyszeriibb

modon is képes volt nagy fajlagos feliiletti hexagonalis Mo,C el8allitasara.”’ A kiindulési



anyag a MoOj volt, amelyet CH4/H, gézelegyben tartva fokozatosan fiitttek fel magasabb
hémérsékletekig. fgy 51 és 220 m*/g kozotti fajlagos feliiletii katalizatorokat tudtak
gyartani, de tovabbra is fennallt a feliileten maradt polimer szén problémaja.

Polimer szén elnevezés alatt olyan amorf, grafitos, kokszos vagy egyéb moddon
aggregalt szén-képzédményeket értiink, amelyeket meg kell kiilonbdztetniink attol a
karbidos, atomos széntdl, amely a Mo,C tombi fazisdban vagy a feliiletén talalhaté.®
Elektron spinrezonancia (ESR) spektroszkopiaval ¢és Auger-elektonspektroszkopiaval
(AES) a WC esetén mar korabban kimutattak a feliileten 1év6é polimer szenet a karbidos
szén és a wolfram mellett.’

Boudart és munkatarsai tokéletesitették az altaluk kitalalt modszert.” Kiindulsi
anyagként tovabbra is a kis fajlagos feliileti MoOs-ot valasztottak, amelyet kiilonb6z6
Osszetételll CH4/H, gézelegyekkel karbidizaltak homérséklet programozott reakcid (TPR)
segitségével. Kisérleteik soran megvizsgaltak a felfiités sebességének, a végsod
hémérsékletnek, a reaktdns gdzelegy aramlédsi sebességének, ¢és a CHs/H, ardny
valtoztatasanak hatasat a keletkezd karbid fajlagos feliiletére, a rajta maradt polimer szén

mennyiségére €s a minta katalitikus aktivitasara egy valasztott tesztreakcid segitségével.

Hx0
Formation

Consumption

Onkényes egység

MoO3

Hz0
Formation

1 1 1 i 1
600 800 1000

Homérséklet (K)

1. abra. MoO; minta (a) 20% CH4/H, gaz-aramban torténd karbidizalasa és
(b) Hy-aramban végzett redukcidja soran felvett TPR-gorbék.




Az [. abrdn az el6éllitas soran alkalmazott TPR kozben a katalizatort elhagyd gazelegy
folyamatos gazkromatografids analizise soran kapott gorbék lathatok, amelyek alapjan jol
elkiilonithetéek  az  egyes  redukcios  Iépések  lejatszodasahoz  sziikséges
hémérséklettartomanyok. Hidrogén jelenlétében a redukcid sordn a MoO;-bol MoO; lesz,
ami végil fém Mo-né redukalodik. Metan jelenlétében a masodik 1épés megvaltozik, s a
MoO,-bdl Mo,C képzddik, mikdzben jelentds metanfogyas észlelhetd.

Megallapitottdk, hogy a maximalis hdmérsékletet a lehetd legalacsonyabbnak kell
valasztani, mert igy csokkenthetd a feliileti migracio, amelynek eredményeként egyre
nagyobb szemcsék képzOddnek, csokkentve a fajlagos feliiletet. Ugyancsak kedvezd a kis
felftitési sebesség alkalmazésa, de tal lasst felflités szintén az agglomerizacionak kedvez.
Ugyelni kell arra is, hogy ne legyen lehetdség fémes koztitermékek kialakulasara, mert a
fémszigetek a karbid-szigeteknél Iényegesen nagyobb agglomerizacidés hajlammal

rendelkeznek.

100
T

50
T

BET feliilet (m*/g)
\o

L}Mo

20 40 60 80

CH,4 koncentracio (mol%)

2. abra. Mo,C minték fajlagos feliilete a TPR soran alkalmazott
CHy4/H, reaktans gazelegy metan-koncentracojanak fiiggvényében.

A karbidizalas folyamata egyfajta kinetikai versengésnek tekinthetd a tombi
fazisbol tdvozd oxigén kifelé aramlasaval parhuzamos szénbeépiilés, €s a részecskeméret
novekedése kozott. Kellden magas metankoncentracid esetén a szénatomok diffuzdjanak
sebessége elég nagy ahhoz, hogy a karbidfazis kialakulhasson a fémes fazis megjelenése

nélkiil. A 2. abran lathatd, hogyan nétt a fajlagos feliilet a reaktans gazelegyben 1évo
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crer

karbidfazis mellett megjelenik a fémes molibdénfazis is, ami a fentebb leirtak miatt a
fajlagos feliilet csokkenését eredményezi. Természetesen késobb ez a fémes fazis is
karbidizalodik, de a fajlagos feliilet mar nem fog tovabb ndvekedni. Magas
metankoncentracio esetén a molibdén-oxidban 1évé oxigén szén-monoxid, szén-dioxid €s
viz forméjéban tavozik a redukci6 soran.

A feliileten képz0d6 polimer szén képzddéséhez vezetd folyamatok termodinamikai
egyensulyanak homérséklet €s metan koncentracio fliggése a 3. dbran lathat6. Sajnos, a
valddi helyzet nem ennyire egyszerii; elképzelhetd, hogy létezik olyan reakciout, amely
irreverzibilis médon boritja a feliiletet polimer szénnel, tehat az egyenstlyi tartomanyok
nem biztos, hogy helytalldak. Masodszor, a karbidizalds soran a metan <> grafitos szén
egyensulyi gorbe mutatja meg azt a metankoncentraciot, amelynél a polimer szén
képzddése elkeriilhetd. Magas hémérsékleten azonban ez a koncentracio igen alacsony és
szénhiany 1éphet fel, ami a fentebb leirtak szerint kis fajlagos feliiletet eredményez. Az
egyensulyi reakciok sztochiometriaja alapjan azonban lathat6, hogy a nyomas novelése az
egyensulyi gorbéket a magasabb hémérséklet felé tolja el. gy a nyomas novelésével
megoldhatd a szén mennyiségébdl adodd anyag-transzport probléma, hiszen nagyobb

nyomason nagyobb metan-koncentracid tartozik az egyensulyi gorbéhez ugyanazon a

hémérsékleten.
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3. abra. Egyensulyi gorbék a (a) C(grafit) + 2 H,= CH,4 és (b) Mo,C + 2 H, = 2 Mo + CH, reakcidkra
légkdri nyoméson. A termodinamikai adatok forrasat az irodalomjegyzékben tiintettem fel.'?

Ha a kisérleti koriilményeink olyanok, hogy nem keriilhet6 el a Mo,C felszinének

polimer szénnel vald boritdsa, akkor a feliilleti szén eltdvolitdsarol utdlag kell
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gondoskodnunk. Ugyanez a helyzet all elé akkor is, ha az eléallitds soran nagyobb metan-
koncentraciot vélasztunk, amely csokkenti a fémes Mo fazis kialakulasat, de ndveli a
feliileten vagy a porusokban lerakod6 szén mennyiségét.

A folosleges szén eltavolitasara izoterm hidrogénes aktivalast javasoltak. A kezelés
soran kovetve a katalizatoragyon keletkezd metan mennyiségét, megallapitottak, hogy a
legnagyobb metdn koncentracid eléréséig né a fajlagos feliilet és a CO kemiszorpcids
helyek szama, amely azt bizonyitja, hogy a feliiletet boritd és a poérusokat elfedé polimer
szén tavozik a rendszerbdl. Tovabbi hidrogénezés azonban mar kedvezdtlen hatast
gyakorol a rendszerre. A hidrogénes kezelés szénlerakddas mentes molibdén-karbid
mintakon is karos hatasu volt.

Erdemes megjegyezni, hogy a molibdén-karbid esetében a feliiletet boritd polimer
szén hidrogénezése autokatalitikus folyamat, amire a képzOdott metdn mennyiségének
iddbeli valtozasabol kovetkeztettek. A katalitikus centrumok hidrogén hatésara alakulnak
ki a kezdeti néhany perces indukcioés periodusban. A hidrogénezés soran keletkezd
széntartalmt termékek képzddési sebessége kezdetben egyre gyorsabban nd, majd egy
maximum utan csokkenni kénytelen, hiszen elfogy a feliileti polimer szén. A Mo,C a Pt-
hoz hasonléan j6 katalizatora a tombi szén hidrogénezésének."!

Az atmenetifém karbidok szdmos reakcidoban kivald katalizdtornak bizonyultak.
Tobbek kozott a legfontosabb teriiletek, amelyeken sikeresen alkalmaztak oket a
hidrodeszulfuralas (HDS), a hidrogénezési €s dehidrogénezési reakciok, a Fischer-Tropsch

szintézis, a szénhidrogének izomerizacidja vagy a metan oxi-reformalasa.'*"'®

Egyre
nagyobb figyelmet forditottak a nagy fajlagos feliiletli karbidok eldallitasara, és egyre tobb
eljaras sziiletett a katalitikus céloknak megfelel fajlagos feliiletii (30 m*/g-nal nagyobb)
karbidok gyartasara.'”. Néhany Gjabb eléallitasi mod mellett a leggyakrabban alkalmazott
modszer azonban tovabbra is a Boudart és munkatarsai altal kifejlesztett eljaras maradt, a
fém-oxidok szénhidrogénekkel (altaldban metdnnal) torténd hémérséklet programozott
reakcidja.>o!®

Az eljaras egyik modositisa Ranhotra és munkatarsai nevéhez fiizddik."” Ok a
MoOs-ot elészor hidrogénaramban fémmé redukaltak egy magas homérsékletli
hémérséklet programozott redukcid segitségével, majd lehiitve levegdre kivéve porra
oroltek. Ezutan egy izoterm redukciot kovetden TPR modszerrel CH4/H; eleggyel végezték
el a karbidizalast. A TPR-t lényegesen kisebb aramldsi sebességgel ¢€s magasabb
metantartalmi reaktans gazeleggyel végezték. A felfiités sem folyamatosan tortént, hanem

tobb oOradig tartd izoterm Iépcsdket alkalmaztak, lényegesen megnodvelve ezéltal az

12



eléallitasi id6t. Az igy nyert karbid fajlagos feliilete 6 —8 m*/g kozott valtozott, amit
utélagos karbidizalassal 28 m?/g-ig sikeriilt novelni.

Ugyanebben a dolgozatban bemutatnak egy masik eldallitasi modot is, amely a
szintén Boudart altal leirt Mo, N el6allitasan keresztiil torténik.>® Elsé 1épésként a MoOs-ot
NH; aramban redukaltdk magas hémérsékleti TPR segitségével, majd a mintat
szobahdmérsékletre hitotték. Ezutan egy ujabb TPR kovetkezett, amit a klasszikus
metan/hidrogén eleggyel végeztek 973 K-ig. A fajlagos feliilet 140 m?/g volt, ami igen jo
eredménynek szamit. Ez a valtoztatas sikeresebbnek tekinthetd, mint az el6z0, de az igy
kialakult karbid szerkezete nem hexagonalis, hanem lapcentralt kobos lett, ami alig
rendelkezik katalitikus aktivitassal.

Az eredeti Boudart féle eljaras masik, lényegesen sikeresebb moddositdsaban a
metant, mint reaktanst, egy reakcidképesebb szénhidrogénre, etanra cserélve nagyobb
fajlagos feliiletii karbidot sikeriilt elallitani.”**!

Green és munkatarsai részletesen Osszehasonlitottak a klasszikus metanos, és az
Gjabb etanos eléallitasi modszereket.”? Az etannal végzett TPR-t alacsonyabb szénhidrogén
koncentracioval végezték és a reakcido maximalis hdmérséklete is alacsonyabb volt, mint a
metanos modszernél. Az igy eldallitott karbid fajlagos feliilete lényegesen nagyobb,
174 m%/g lett. Az el6allitas soran felvett TPR-gorbe ezuttal csak egy 1épcsSben lejatszodo
karbidizalasi folyamatot mutatott, mig a CHa/H, eleggyel végzett méréseknél két
Iépcsdben tortént meg a redukcid, mint azt az [. dbran lathattuk is. Ez azt jelenti, hogy
etannal végezve a karbidizalast a reakcid mas mechanizmus szerint jatszodik le. Oyama és
munkatarsai nidobium-oxiddal végzett kisérleteik soran azt talaltdk, hogy a karbidizalas
soran egy koztes oxi-karbid szerkezet alakult ki, amely folyamatos atmenetet jelent az oxid
¢s a karbid fazis kozott, s ezaltal a termogravimetrids vagy TPR mérésekkel csak egy
reakciolépést lehet kimutatni.”> Ugyanez a helyzet 4ll el6 a molibdén-karbid etannal
torténo eldallitasa sordn is:

MoO3; — [MoOCy] — Mo,C
Ledoux ¢és munkatarsai is meger0Ositették ezt az eredményt, amikor magasabb

2425 , ,
> normal-hexant

szénatomszamu szénforrassal végezték a molibdén-oxid karbidizalasat:

hasznalva reagens géazként 623 K-en alakul ki a molibdén-oxi-karbid fazis, mig a

molibdén-karbid fazis 1étrejotte valamivel magasabb homérsékleten, 673 K-en indul meg.
Az eddigi tapasztalatok szerint a karbidizaldsi folyamatra nincs jelends hatassal a

hordozo, fiiggetleniil annak anyagi mindségétdl. Ennek megfeleléen a hordozés Mo,C
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tartalmtl katalizatorok eldallitdsara az el6zéekben leirt barmely modszer alkalmasnak
bizonyult. A tiszta karbid el6éllitdsa soran valasztott alapanyagot tehat fel kell vinni a
megfeleld hordozora, majd a karbidizaléast ezzel a hordozott kiindulasi anyaggal elvégezve

jutunk a megfeleld karbidhoz.

I. 2. 3. Mo,C szerkezete

A fajlagos feliilet nagysaga mellett a karbid szerkezete szintén nagyon fontos
szempont a katalitikus aktivitasa tekintetében.

Haromféle molibdén-karbid szerkezet Iétezik (4. dbra). A  fématomok
elhelyezkedését tekintve ezek a szerkezetek a kdvetkezok: szoros illeszkedésti hexagonalis

2627 A szénatomok intersticialis

28,29
1.7

(hep), lapcentralt kobos (fcc) és hexagonalis (hex).
helyzetben helyezkednek el a fématomok altal meghatarozott kristalyracson belii
Altalanossagban elmondhatd, hogy a szénatomok a legnagyobb terjedelmii intersticialis
helyeket toltik ki, vagyis az fcc és a hcp formaknal oktaéderes elrendezddésiiek, mig a

hexagonalis szerkezeten beliil trigonalis prizma szerkezetet alakitanak ki.

a-MoC,

MoC

Szoros illeszkedésii Hexagonalis
hexagonalis

4. abra. Kiilonboz6 molibdén-karbid szerkezetek.
C-atom: e; Mo-atom: o.

Egyik 6sszefoglald kozleményében Oyama megallapitotta, hogy az dtmenetifémek

karbidjainak és nitridjeinek szerkezetét alapvetden két faktor hatdrozza meg, az egyik a
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geometria, a masik pedig az elektronszerkezet.”® A geometriai faktor Higg empirikus
szabdlyan alapul, amely szerint az intersticidlis komponens valamilyen egyszeri
szerkezetet fog felvenni (pl. fcc, hcp vagy hexagonalis), amennyiben a nemfémes ¢és a
fémes komponensek atomsugarainak aranya kisebb mint 0,59.° Ez a kritérium az
atmenetifémek IV - VI mellékcsoportjara fennall, s igy a Mo,C-ra is igaz. Ezek a karbidok
¢s nitridek tehat egyszerli kristalyszerkezetet mutatnak, ezek a struktardk azonban
kiilonbozni fognak a benniik 1évo fém tiszta allapotdban meglévo szerkezettdl. A fém Mo
szerkezete példaul egyszeri kobos (bcc), mig a stabilis karbidjanak (Mo,C) szerkezete
szoros illeszkedésii hexagonalis (Acp), stabilis nitridje (Mo,N) pedig lapcentralt kdbos
(fcc). A szerkezet megvaltozik a kiinduldsi fém szerkezetéhez képest, s ennek a
valtozasnak az elektronszerkezeti faktor a magyarazata. Az Engel-Brewer elmélet szerint a
fém vagy a tobbfémes 6tvozet szerkezetét az s-p elektronszam hatarozza meg.*'~* Ez azt
jelenti, hogy ahogyan nd az elektronszdm az s-p palyakon, ugy alakul at a szerkezet bcc-rél
hcp-re majd fec-re. A karbidok és a nitridek esetében a nemfémes alkotd s és p-palyainak
elektronjai, valamint a fém s, p és d palyan 1évo elektronjainak hibridizacioja fogja
meghatarozni a vegyiiletiikben kialakuld s-p elektronszamot. Ennek megfeleléen az s-p
elektronszam a kiinduldsi fémben lesz a legkisebb, majd a karbidon at a nitridben a
legnagyobb, s ennek eredményeként valtozik a szerkezet is a fém Mo-bdl (bcc) kiindulva a
Mo,C-on (hcp) 4 a MooN-ig (fcc). Ugyanez a tendencia figyelhetd meg a IV - VI
mellékcsoport a&tmenetifémjei, valamint azok karbidjai és nitridjei kozott is.

A klasszikus, Boudart féle eléallitasi modszerrel szoros illeszkedésii hexagonalis
molibdén-karbid, az ugynevezett B-Mo,C készithetd el, de ugyanezt a szerkezetet
szolgaltatja barmelyik szénhidrogénnel végzett TPR modszer, vagy a Ranhotra és
munkatarsai altal alkalmazott fém-molibdénné torténd redukélason keresztiill végzett
karbidizalas is.

Ranhotra masik modszere, amely a Boudart féle Mo, N eldallitast vitte tovabb egy
ujabb TPR-rel, lapcentralt kobos szerkezetli molibdén-karbidot eredményezett, az
ugynevezett a-Mo,C-ot.

Az eddigi vizsgalatok alapjan a szénhidrogének hidrogénezési és dehidrogénezési
reakcidiban a B-Mo,C hatékony katalizatornak bizonyult, mikézben az o-Mo,C szinte

teljesen inaktivan viselkedik.
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I. 2. 4. Kis szénatomszamu szénhidrogének atalakitasa Mo,C alapu
katalizatorokon

Sinfelt és Yates volt az elsd, aki felhivta a figyelmet a Mo,C Kkatalitikus
hatékonysagara.®® Kisérleteik soran hordozé nélkilli Mo katalizitoron az etin
hidrogenolizisének aktivitasa 5 6ra reakci6idd alatt hatvanszorosara nétt. A reakcid utan a
hasznalt katalizator vizsgalata kimutatta, hogy annak felszinén Mo,C képzddott, és ez az
atalakulas fokozatosan étterjedt a minta belsejébe, a tombi fazisba is. Késébb Koyima®* és
Boudart” is megerésitette ezt a feltevést, miszerint a képz6dott karbidréteg a felelés a
katalitikus aktivitasért. Ezeken az eredményeken felbuzdulva egyre tobb reakcidoban
tesztelték a Mo,C, és a hasonld aktivitassal rendelkez6 Mo,N alapu katalizatorokat. Az 1
katalizator hatékonynak bizonyult szdmos ipari reakcioban is. Néhany fontos eljaras a

36-39

teljesség igénye nélkil: a CO metanna torténd hidrogénezése, olefinek

4143 34,44

hidrogénezése,” szénhidrogének reformalasa, ammonia szintézis, szén-monoxid

katalitikus oxidalasa® és NO redukcioja.*®*’

A metan oxidativ kapcsolasa széles korben kutatott, jol ismert eljaras.*™*’ Szamos
katalizatoron probalkoztak a metdn nem oxidativ koriilmények kozott torténd
atalakitasaval, magasabb szénatomszamu telitett vagy telitetlen szénhidrogénekké és
aromas vegyiiletekké. Pt fémek alkalmazésa esetén azonban a metan aktivalasan tul a teljes
dehidrogénezés lett a f6 folyamat, amely soran nagy mennyiségii hidrogén ¢€s feliileti szén
képz6dott, s csak kisebb mennyiségben keletkezett etan.”®>® A feliileten képz6dott
legreaktivabb szenet hidrogénnel kezelve nagyobb szénatomszami szénhidrogének ¢és
aromés vegyiiletek képzédését figyelték meg.’*>’ Ugyanezen termékek képzédését
tapasztaltdk, ha fém rezet adalékoltak a SiO, hordozos Rh katalizatorhoz.>® A Rh-on
aktivalt metanbol keletkezett -CHy fragmentek a rézre vandoroltak at, s itt jatszodott le a
kapcsoldodasi reakcid.

Hasonlo vizsgalatokat végeztek MoO;/ZSM-5 Kkatalizatoron 1is, ahol azt
tapasztaltak, hogy mindenféle adalékolas nélkiil a metan kozvetleniil aromas termékekké
alakithato. Wang és munkatarsai 100 %-os benzol szelektivitast értek el 7,2%-os metan
konverzio mellett,”®® habar ezt az eredményt masoknak nem sikeriilt megerésitenitik.
Solymosi és munkatarsai ugyanezen a katalizdtoron 973 K-en 2 — 6 % metan konverzio

mellett 61 — 75 %-os benzol szelektivitast értek el.®!

A reakci6 vizsgalata soran egy kezdeti
indukcios periddust tapasztaltak, amelyben a reduktiv gazelegy hatasara a hordozon 1évé

Mo®" alacsonyabb oxidéacios allapotba keriilt, és nagyobb mennyiségili szénlerakodas is
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tortént. XPS vizsgalatokkal kimutattdk, hogy a metdn nemcsak egyszeriien redukalta a
molibdén-oxidot, hanem molibdén-karbid kialakulasat is eredményezte.”® Vizsgalataikat
mas hordozon is elvégezték, s azt tapasztaltak, hogy a metan kozvetlen atalakitasa benzolla
nemcsak a MoO3/ZSM-5 katalizatoron torténik meg, hanem lejatszodik a MoOs/Si0; és a
MoO3/Al,05 rendszerek esetében is. Az indukcids periddus iddtartama nagymértékben
46366

fliggott a valasztott hordozotol (5. dbra). Hasonlo eredményre jutottak Wang, Lunsfor

és Iglesia® is.
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5. abra. A metan aromatizacidja soran tapasztalt indukcios id6 fiiggése a hordozo
anyagi min6ségétdl kiilonbozé MoO; tartalmu katalizatorokon 973 K-en.*

A hordozé nélkiili Mo,C 973 K-en nagyon kis aktivitast mutatott a metan
atalakitasaban.®® A konverzié 0,1-0,2 % kozétti volt (1. tabldzat). F6 reakciout a metan
bontasa, melynek soran hidrogén és feliileti szén képzddott. A képzddott szénhidrogének
kozott az etan szelektivitasa volt a legnagyobb. A Mo,C és a ZSM-5 hordoz6 fizikai
keveréke alig valtoztatott a katalitikus aktivitdson, és nem gyakorolt hatdst a reakcio
termékosszetételére sem. Jelentds valtozast akkor tapasztaltak, amikor részlegesen
oxidaltdk a Mo,C ¢és a ZSM-5 keverékét: 5-7 % kozotti konverziot kaptak, a
szénhidrogének kozott 70 — 80 %-os szelektivitdssal benzol képzddott. A ZSM-5
hordozoéra felvitt nagy diszperzitasi MoOs katalizator karbidizéldsa soran keletkezett
Mo,C/ZSM-5 hasonldan aktivnak bizonyult: 85 %-o0s benzol és 8 %-os toluol szelektivitast
szamoltak, 5 — 6 % kozotti metan konverzid mellett. A feltételezett reakciomechanizmus

szerint a M0,C-MoO; rendszer az oxigén hianyanak kdszonhetden képes aktivalni a
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metant,” és az igy képz6d6 -CHy fragmenteket etilénné kapcsolni. Az etilén a hordozoéra

vandorol, és a ZSM-5 savas centrumain torténik meg az aromatizacio.

Konverzié Szelektivitas (%)
(o)

Katalizator
C,H, C,H¢ Aromas

H-ZSM-5 4,4 80 8
Mo,C 0,2 98 -
Mo,C/ZSM-5 5,7 4 93

1. tablazat. A metan atalakulaséra jellemz6 adatok kiilonb6z6 katalizatorokon
973 K-es hémérsékleten, 12 ml/perc-es aramlasi sebesség mellett.

Az el6z6 reakciomechanizmus alapjan megvizsgaltdk az etdn, mint a metannal
lényegesen konnyebben dehidrogénezhetd reaktans, és a metdn aromatizacidja soran
feltételezett koztitermék kolcsonhatasat a Mo,C katalizatorral.” A legfontosabb
eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze. A hordozd nélkiili molibdén-karbid

katalizalta az etan dehidrogénezését, de aromatizacio egyaltalan nem jatszodott le.

Konverzio Szelektivitas (%)

Katalizator o
(%) C,H, C;Hy Aromas

H-ZSM-5 22 36 31
Mo,C 1 90 -
Mo,C/ZSM-5 6 37

2. tablazat. Az etan atalakulasara jellemz6 adatok kiilonb6z6 katalizatorokon
973 K-es hémérsékleten, 12 ml/perc-es aramlasi sebesség mellett.

A konverzid lényegesen nagyobb volt, mint a metan esetén: 1 % kortl alakult. 90 %-os
szelektivitassal képzddott etilén, de metan, propan és butan is szamottevd mennyiségben
keletkezett a hidrogén mellett. Hordozoként a H-ZSM-5-6t valasztottak ismét, mivel savas
centrumain konnyen lejatszodhat a dehidrogénezés soran keletkezett termékek
aromatizacidja. Ez a hordoz6 azonban mér énmagaban is igen aktivnak bizonyult. 973 K-
en 22 %-os etan konverzidt mértek, mikozben 36 %-os szelektivitassal etilén képzodott £6
termékként. A metan szelektivitasa 20 % volt, az aromas termékeké 31 %. A homérséklet
csokkentésével nott a képzodott etilén szelektivitas, mikdzben a benzolé csokkent. A Mo,C

felvitele a H-ZSM-5 hordozora lényegesen megnovelte annak aktivitasat, és kisebb
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mértékben bar, de ndvelte aromatizacios hajlamat is. A konverzid 67%-ra nétt. F6 termék a
metan volt (49 %-os szelektivitassal képzddott), s ezt kovette a benzol €s a toluol (29 %
illetve 8%), majd az etilén (6 %).

Hasonl6 meggondolasok alapjan elvégezték a kisérleteket hordozéd nélkiili Mo,C-
dal és etilénnel is.””"" de aromas termékeket tovébbra is csak kis mennyiségben talaltak
(3. tablazat). A konverzid 973 K-en 5% koriili volt, f6 termékként etan és butan
képzddott, mig az aromasok szelektivitdsa mindossze 12 % koriil alakult. Hordozok koziil
a H-ZSM-5 ¢és a SiO, hatésat vizsgaltdk meg részletesen. Az etilén aromatizacioja tiszta H-

ZSM-5 hordozon fontos és jol ismert folyamat,’>”°

amely igen nagy aktivitassal, 66 %-os
konverzioval és 77 %-os aromas szelektivitassal jatszodik le 973K-en. A Mo,C felvitele a
H-ZSM-5 hordozora nem okozott jelentds valtozast a termékosszetételben, de drasztikusan
megnovelte az atalakulas mértékét, s az etilén konverzidja 100 %-os lett.

Azonos kisérleti koriilmények kézott a szilicium-dioxid hordozo 1ényegesen kisebb
aktivitast mutatott, de meglepetésre aromads termékek is képzddtek rajta. 973 K-en SiO,-on
11 % koriili etilén atalakulds mellett 17 %-os szelektivitassal képzddott benzol és toluol, de
a fo termék az etan és a butan volt. A Mo0,C/S10, esetén ismét 100 % koriili konverziot
sikertilt elérni, de a reakci6 f6 iranya ezlttal az etilén teljes elbontasa lett. 73 %-os
szelektivitassal képz6dott metan, de az aromas termékek szelektivitasa is nétt, kdzel 25 %-

os volt. A megndvekedett aromatizacios hajlamot azzal magyaraztak, hogy a molibdén-

karbid hatasara aktiv savas centrumok keletkeztek a Si0, hordozo6 feliiletén.”!

Konverzio Szelektivitas (%)
(%)

Katalizator
C2H6 C3H8 C4H10 Aromas

H-ZSM-5 66 5 8 - 77
Mo,C 5 33 17 33 12
Mo,C/ZSM-5 5 - - 62
SiO; 11 25 19 31 17
Mo,C/Si0, 2 - - 25

3. tablazat. Az etilén atalakulasara jellemz6 adatok kiilonb6z6 katalizatorokon
973 K-es hdmérsékleten, 12 ml/perc-es aramlasi sebesség mellett.

Az eddigi eredmények alapjan megallapithatd, hogy a Mo,C a felelés a reakcio

kezdeti 1épéséért, vagyis a C-H kotés aktivalasaért, amelynek hasitasa soran kiillonb6zo -

C.Hy (altalaban -CH,, -CH3 vagy -C,Hs) fragmentek, mint koztitermékek keletkeznek a
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katalizatorok feliiletén. Ujabb vizsgalatokban ezeknek az dtmeneti termékeknek a kémiajat
is részletesen tanulmanyoztdk Mo,C/Mo(111) feliileten, UHV koriilmények kozott,
kiilonboz6 elektronspektroszkopiai modszerekkel.”””® Ezen kisérletek soran alacsony
homérsékleten adszorbedltattak a molibdén-karbid egykristaly feliiletére olyan
molekuladkat, amelyek hdmérséklet hatasara vagy fotoindukcioval elbonthatok és bomlasuk
soran a kivant feliileti -CH, csoportokat hagyjak hatra. Ezek a vegyiiletek éltaldban a
kivant alkil-csoport halogenidjei, legtobbszor jodidjai. A metil-jodidot példaul 90 K-en
adszorbedltatjdk a Mo,C/Mo(111) feliileten, majd a homérséklet emelésével 140 K-en
elbontjak, €s igy nyernek a feliileten metil-csoportokat.

A CHj;l adszorpciodja sordn kapott legfontosabb megallapitas az volt, hogy a Mo,C
katalitikus centrumain adszorbealt metan aktivalasa és bomlasa soran keletkez6 feliileti —
CHj csoport nem stabilis a feliileten, ezért tovabb bomolva —CH; csoportokat képez, €s
ezeknek a csoportoknak a dimerizéacidja etilénné mar magan a karbidon is lejatszodik. Az
igy képz6do feliileti etilén ugyanazokkal a tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a kézvetlen
etilén adszorpcioval 1étrejovo feliileti forma: stabilis di-c komplexet képez, amely a

homérséklet emeléséve feliileti etilidinné alakul (=C-CHj ).

I. 2. 5. Etan oxidativ dehidrogénezése

A kis szénatomszamu alkanok dehidrogénezése széles korben kutatott reakcio,
hiszen ezzel az atalakulassal a foldgazban nagy mennyiségben eléfordulo, ezért viszonylag
olcsd alapanyagokbdl értékesebb és tovabbi folyamatok alapjaul szolgald termékek
nyerhet?.

A dehidrogénezés végezhetd oxidativ és nem oxidativ mdédon. A nem oxidativ
eljarasokra kevesebb figyelmet Osszpontositottak, mert ezen eljarasok legtobbje olyan
magas homérsékletet igényel, hogy ott mar az etdn termikus krakkolasa is jelentds
mértékben lejatszodik, rontva ezzel a dehidrogénezés szelektivitasat és kitermelését.

Az oxidativ dehidrogénezés az egyik leghatékonyabb ut, amellyel az alkanokat
telitetlen szénhidrogénekké alakithatjuk. Nagy elonye az eljarasnak a nem oxidativ
modszerekkel szemben, hogy alacsonyabb hdmérsékletet igényel, €s Iényegesen kisebb
mértékll a katalizatorok dezaktivalodasat okozo szénlerakodas. Az eljards azonban nem
problémamentes. Llegnagyobb gondot az okozza, hogy mellékreakcioként mind a
kiindulési telitett-, mind pedig a reakciokban keletkezd telitetlen szénhidrogének részt

vehetnek nem szelektiv oxidéacios folyamatokban is, amelynek soran szén-dioxid és viz
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képzddik, s igy jelentés mennyiségli szénveszteség torténik. Mivel a parcidlis oxidacio
exoterm reakcid, ezért nagy figyelmet kell forditani a felszabaduld hd elvezetésére is,
hiszen a helyi talmelegedés a krakkoldsnak és egyéb nem kivant mellékreakcioknak
kedvez.

Az etan oxidativ dehidrogénezésének terméke az etilén, s egyben ez az eljaras az
etilén gyartasdnak egyik igen fontos, katalitikus modja is.” Oxidaloszerként oxigént
hasznalva a MgO hordozés Li katalizator bizonyult a leghatékonyabbnak.**®*! Ujabb
eredmények szerint igen magas etilén-hozam ¢érhetd el a ritkdn alkalmazott Ho,0O;
katalizatoron, kiilondsen BaBr, hozzaadasa utan.®?

A hordozés Cr,O; katalizatorok igen aktivnak bizonyultak az olefinek
hidrogénezése ¢és izomerizdcidja, valamint az alkanok dehidrogénezése soran. Az etan
oxidativ dehidrogénezését hordozds krom-oxid katalizdtoron El-Idrissi és munkatarsai
vizsgaltak.® Murata cirkonium-oxid hordozés krom-oxidot hasznalt.* Oxigént alkalmazva
reaktansként nagy aktivitast tapasztaltak, de az etilén szelektivitdsa végig alacsony maradt.
Ezért az oxigént szén-dioxiddal helyettesitették, s lényegesen kedvezdbb eredményre
jutottak: 923 K-en 56 %-os etilén kitermelést értek el, 61 %-os etan konverzid mellett.

Oxigén helyett dinitrogén-oxiddal végezve az dehidrogénezést, novelhetd a
parcidlis oxidacié termékeinek szelektivitasa a teljes oxidacid termékeinek rovéasara. Ezen
eljaras soran a Si0;-hordozos MoOs, alkali-molibdat vagy alkali-vanadat katalizatorok
igen hatékonynak bizonyultak.*®* Ezeken a mintdkon az etilén mellett acetaldehid
képzddését is megfigyelték. Ha a reaktans gazelegyhez vizet kevertek, akkor a képz6do
acetaldehid mennyisége jelentdsen megndvekedett.

Az oxigén és a dinitrogén-oxid mellett a szén-dioxid is hasznalhat6 oxidativ
dehidrogénezésre, bar CO,-ot eddig lényegesen kevesebbszer alkalmaztak.””™® Nagy
eldnye, hogy szelid oxidalészernek mindsiil, €s igy szelektivebb oxidaciora alkalmas. Liu
és munkatarsai’’ fejlesztettek ki egy Osszetett Na,WO4-Mn/SiO, katalizatorrendszert az
C,Hg + CO, reakcio elosegitésére. Tapasztalataik szerint 973 K és 1123 K kozotti
hémérséklettartomanyban 90 — 97 %-os szelektivitdssal képzOdott etilén. Az etan
konverzidja 18 és 69 % kozott valtozott a reakcid hdmérsekletétdl fiiggden.

Longya és munkatarsai’® Cr-, Mn-, Ni- valamint Cr-, Mn- és La-oxidok keverékét
alkalmaztak zeolit hordozoén. 1073 K-en 58 és 68 % kozotti etdn konverzio mellett az etilén
szelektivitisa 80 - 86% kortl alakult. Nakagawa ¢és munkatirsai szdmos oxid

megvizsgalasa utan a gallium-oxidot talaltdk alkalmas katalizatornak az etan szén-
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dioxiddal torténé dehidrogénezéséhez. Eredményeik szerint 923 K-en 19 %-os etilén

kitermelés érhetd el 95 %-os etilén szelektivitas mellett.”’

I. 2. 6. Propan atalakitasa

A propan reakciojat tiszta, vagy kiilonb6zé modon adalékolt H-ZSM-5 hordozos
katalizatorokon részletesen tanulméanyoztak.'®'® A legfontosabb eredményeket Ono egy

osszefoglalé kozleményben jelentette meg.'™

A propan atalakulédsa a H-ZSM-5 hordozon
700 K folott valik jelentdssé. Az elsddleges folyamat a krakkolds mellett az aromatizacio.
Az aromas termékek koziil benzol, toluol és xilol képzddik nagyobb mennyiségben. Zn
vagy Ga adagolasa a H-ZSM-5 hordozos katalizdtorhoz megndveli a propan konverziojat

és az aromas termékek kitermelését.'®

I. 2. 7. Propan dehidrogénezése

A propan dehidrogénezése propilénné igen fontos ipari folyamat, hiszen a propilén
az izo-butilén mellett a masodik legfontosabb petrokémiai alapanyag.

Szamos Pt-alapu kétfémes (Pt-Re, Pt-Ge, Pt-Pb, stb.) katalitikus rendszert
alkalmaznak a szénhidrogének reformaldsa soran. Legnagyobb gond ezekkel a
rendszerekkel a kis élettartamuk. Sn adalékolasaval azonban sikeriilt megndvelni ezen
katalizatorok élettartamat, mivel az On csokkentette a felilleten lerakodd szén
mennyiségét.' % Az irodalomban legtobbszor a Pt-Sn rendszert valasztjak modellként a
reformalasi reakciok soran, de a levont kovetkeztetések nem vonatkoznak egyértelmiien az
egyszerli dehidrogénezési reakciokra is. Holmen és munkatarsai'” részletesen
tanulmanyoztak a y-Al,O3; és SiO, hordozora felvitt Pt és a Pt-Sn fémek katalitikus
aktivitdsat a propan dehidrogénezésében. A Pt ugyanolyan kezdeti katalitikus aktivitast
mutatott mindkét hordozon, de nagyon gyorsan inaktivva valt a kokszolédas miatt. Az Sn
promotor hatdsa nagymértékben fliggott az alkalmazott hordozotol. Az 6n kdlecsonhatasba
1épett a y-Al,O3 hordozoval, aminek eredményeként megndvekedett a Pt diszperzitasa és
csokkent a lerakodd szén mennyisége is, igy a kezdeti nagy aktivitds hosszabb ideig
valtozatlan maradt. A propilén szelektivitisa Iényegesen megnétt, amit annak
tulajdonitottak, hogy az 6n blokkolta a hordozo savas centrumait. A SiO, hordoz6 esetén is
megnott a Pt diszperzitasa és a katalizator stabilitasa Sn hozzaadésanak hatasara. A kezdeti

gyors aktivitascsokkenés kisebb mértékben ugyan, de tovabbra is megmaradt.

22



Az Al,Os3 hordozos Pt-Sn katalizatorok esetén a fém és a hordozé kozott nagyon
erds kolcsonhatas alakul ki, ami befolyasolja a katalizator redukcios tulajdonsagait és a
stabilitasat is, s ezért probaltdk az Al,Os-ot mas hordozoval helyettesiteni. Alkalmasnak
bizonyult erre a célra a spinell szerkezetli magnézium-aluminat és cink-aluminat is,

108-110

amelyek mind stabilitdsban, mind aktivitasban feliilmultadk az Al,Os-ot. Részletesen

megvizsgaltak az eldallitds hatasat a kiilonb6z6 mennyiségli 6nnal adalékolt Pt-

Sn/MgAl,0, katalitikus rendszerben a propan dehidrogénezési reakcioja soran.''''"?
Régota ismert, hogy a telitett szénhidrogének aromatizacioja sordn Ga adalékolasa

a zeolit hordozdés fémkatalizatorokhoz jelentdsen megndveli az aromds termékek

114

kitermelését.” " Ezt a hatast annak tulajdonitottak, hogy a Ga megkonnyiti a H gy6kok

rekombinaciojat. Kevés kozlemény foglalkozik az In illetve Ga adalékoldsaval modositott
Pt/ALL,O; katalizatorok tulajdonsagaival a kénnyli parafinok dehidrogénezésében.''>!"’
Scelza és munkatarsai''® a Ga adalékolas hatasat vizsgaltik meg a propan dehidrogénezése
soran Pt/Al,Os; katalizatoron. Tapasztalataik szerint a propilén szelektivitasa
megndvekedett az adalékolas hatdsara, mig a katalizator feliilet kokszolddasa jelentésen
kisebb mértékli lett. A Ga hatdsara alig valtozott a katalizator savassaga, ugyanakkor a
fémes fazis szerkezetében Iényeges valtozasokat torténtek. Alacsony redukcids
hémérsékleten (573 K) a Ga minddssze geometriai hatast fejtett ki, mig 773 K-es redukcio
utan blokkolta a Pt centrumokat és modositotta elektronszerkezetiiket is. Ezek a valtozasok
felelOsek a katalitikus sajatsagok megvaltozasaért is.

Ugyancsak széles korben vizsgaltdk a vanadium tartalmu katalizatorok hatésat a

. - oy s 119-122
propan dehidrogénezésére.

Megallapitottak, hogy elsdsorban a vanadium-oxid
centrumok geometriai szerkezete és a hordozd anyagi mindsége befolyasolta a katalitikus
aktivitast. A részletes vizsgalatok €s a sokféle modszerrel kapott nagyszdmi eredmény
ellenére tovabbra is vitatott a pontos reakciomechanizmus ¢€s a szelektiv centrumok
szerkezete. A titan-dioxid hordoz6 és a vanadium-oxid kozotti erds kdlcsonhatas ellenére is
nagy diszperzitast tapasztaltak a V,0s/TiO, katalizator esetén, de az elkésziilt katalizator
kis fajlagos feliiletli volt, és magasabb homérsékleten konnyen Osszesiilt. Ezzel ellentétes
viselkedésii a SiO, hordozo, amely csak gyenge kdlcsonhatasba Iépett a vanadium-oxiddal,
aminek kovetkeztében a homérséklet hatasara lejatszodhatott a feliileti VOx csoportok
agglomerizacidja. A V,0s kis diszperzitasa ellenére a V,0s5/SiO; elénydsebb viselkedést
mutatott a V,05/Ti0,-dal szemben, hiszen nagyobb volt a fajlagos feliilete és ellenallobb

volt a hémérséklettel szemben is.'” Erdekes eredményt hozott a két hordozé keverése is,

amely soran a kedvezd tulajdonsagok 6tvozédtek.'**
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A propan oxidativ dehidrogénezésében is sikeresen alkalmaztak a hordozds krom-
oxid katalizatorokat.'”® Takahara és Saito Si0, hordozés Cr,0Os5 katalizator vizsgalata soran
megallapitotta, hogy a szén-dioxid jelenléte kedvezd hatast gyakorol a propan

dehidrogénezésére.'
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I. 3. Célkitiizés

Munkdénkat kettés cél vezérelte. Az etan és a propan dehidrogénezése soran
keletkezo etilén és propilén a vegyipar szamara igen fontos alapanyag, ezért minden olyan
eljaras, amely az alkanok szelektiv dehidrogénezésére alkalmas, nagy érdeklddésre tarthat
szdmot. A hordoz6és Mo,C a metin és az etdn dehidrogénezése soran mar aktiv
hidrogénezd/dehidrogénezd katalizatornak bizonyultak, ezért érdemes volt megvizsgélni
hatasukat a propan dehidrogénezési reakcidjaban is.

A molibdén-oxid és molibdén-karbid katalitikus rendszer magas hémérsékleten
redukalé vagy oxidald atmoszférdban egymasba kolcsondsen és reverzibilisen atalakithato,
ezért enyhe oxidaloszer jelenlétében az onmagéban redukdld szén-hidrogének oxidativ
dehidrogénezésére alkalmasnak tiint. Kisérleteinkben feltételezésiink helyességét probaltuk
igazolni: hordoz6és Mo,C katalizatorokon megvizsgaltuk az etan és a propan oxidativ
dehidrogénezését, enyhe oxidaldszernek a CO,-ot valasztva.

A masik cél, ami vizsgalatainkat sztondzte, az volt, hogy kutatocsoportunkban a
metan és az etdn aromatizacidja kapcsan mar részletesen vizsgaltdk a hordozds Mo,C
katalizatorok aktivitasat. Eredményeik szerint az aromatizacids folyamatok elso 1épéseként
a szénhidrogén adszorpciot kovetéen a Mo,C aktivalja a C-H kotésekek, majd ezek
hasitasaval felilleti —C<H, fregmenteket hoz létre. Az etdn esetén feliileti etilidén, mig a
metan esetén feliileti metil, majd ezek kapcsolodasaval szintén feliileti etilidén csoportok
alakultak ki a Mo,C-on. Az adszorbealt etilén a hordozora vandorolt, s annak savas
centrumain aromatizalodott. Tehat mind a metan, mind pedig az etan esetén az etilénen at
jatszodott le az aromatizaci6. Ugyanakkor mindkét esetben megfigyelték kisebb
mennyiségli propan képzddését is. Jelen munkankkal arra a kérdésre is valaszt kerestiink,
hogy a propan, vagy az adszorpcidja soran keletkezo feliileti forméja szerepet jatszhat-e a
metan ¢s az etan aromatizacidjaban, vagy csak egy parhuzamosan lejatszodo kapcsolddasi

reakcid soran keletkezett.
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I. 4. Kisérleti rész

I. 4. 1. Felhasznalt anyagok

A hordozé nélkiilli Mo,C eléallitasdhoz Aldrich altal forgalmazott MoOs-ot
hasznaltunk (99,8 %-os tisztasagu).

A hordozdés molibdén-karbid készitéséhez ammonium-heptamolibdat (Reanal,
99,5 %-o0s tisztasagl) vizes oldatdval impregnaltuk a hordozokat. Hordozoként a
kereskedelmi forgalomban kaphaté SiO»-ot (Cab-O-Sil, fajlagos feliilet: 200 m?/g) és Na-
ZSM-5-6t (Si/Al = 55) alkalmaztuk.

A Kkisérletek sordn felhasznalt gazok nagytisztasagiiak voltak. A vivégazként
hasznalt argon 99,996 %-os, a lang-ionizacids detektor miikodéseéhez sziikséges hidrogén
99,999 %-o0s, mig a reaktansként alkalmazott etan és propan 99,95 %-os tisztasagu volt. Az
ugyancsak reaktansként alkalmazott szén-dioxid ipari tisztasdgu volt, de felhasznalas el6tt

desztillacioval tisztitottuk (99,99 %-0s).

I. 4. 2. A katalizatorok eloallitasa

A H-ZSM-5 hordozo elééllitasa a kereskedelemben kaphatdo Na-ZSM-5-bdl tortént
folyadékfazisti ioncserével: a Na-ZSM-5 katalizatort 863 K-en 2 napig izzitottuk, hogy
megszabaditsuk az eldallitasa soran hasznalt szerkezetbiztositd vazanyagoktol. Ezutdn a
Na'-format 1 M-os NH4NOs-oldattal, 333 K-en, keverés kdzben, négyszer egy-egy napig
(naponként dekantalva és 1 M-os NH4;NOs-oldattal feltdltve) ioncserével NH, -formajiva
alakitottuk, majd wijabb kalcinalassal (863 K-en 5 éran keresztiil) H'-formajuva bontottuk.
Az igy eléallitott H-ZSM-5 hordozo fajlagos feliilete 311 m?/g volt.

Az impregnalas szamitott mennyiségli hordozoval és ammonium-heptamolibdat
oldattal tortént 353 K-es melegités kozben. A keveréket folyamatos keverés mellett
beparoltuk, a végsd beszaritast koriilbeliil 373 K-en infraldmpa alatt végeztiikk, majd a
hordozdkra felvitt ammonium-heptamolibdat-ot 873 K-en molibdén-oxidda bontottuk. A
katalizatorok 2 tomeg% MoOs-t tartalmazott.

A hexagonalis molibdén-karbidot a bevezetdben mar emlitett, Boudart ¢&s
munkatarsai altal leirt modszerrel készitettiik. A tiszta vagy hordozdés MoOs-ot 973 K-en
féloran keresztiil oxigénaramban eldkezeltiik, majd inert gazzal oblitettiik ¢s 773 K-re
hiitottiik. Ezutan 20 % metant és 80 % hidrogént tartalmazd gézelegyben 300 ml/perc-es

aramlési-sebességgel és 2 K/perc flitési-sebességgel 1023 K-re melegitettiik, majd a
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hémérséklet-programozott reakcid utolso 1épéseként 3 6ran at 1023 K-en tartottuk. Ezutan
ismét inert gazzal oblitettiik, majd in situ mérés esetén a mintat a reakcié hdmérsékletére
hitottiik.

Nem in situ mérések soran a molibdén-karbidot olyan mddon kellett tarolnunk,
hogy a mintdinkon ne kdvetkezhessen be irreverzibilis atalakulas. Mivel a Mo,C magas
hémérsékleten hevesen reagdl az oxigénnel (erdsen piroforos), ezért inert gazban
szobahdmérsékletre hiitottiikk, majd ezen a hdmérsékleten 1 % O, és 99 % Ar elegyével,
40 ml/perces aramlasi sebességgel, 6 - 8 oran keresztiil részlegesen oxidaltuk. Ezt a 1épést
az irodalomban dezaktivalasnak nevezik.

Az igy eldallitott hordozé nélkiili, tiszta molibdén-karbid fajlagos feliilete 9,6 m?/g
volt. A hordozos Mo,C katalizdtorokat a megfeleld6 hordozos MoOs-tartalmit mintak
karbidizéalasaval allitottuk elé Boudart és munkatarsainak az eljarasat kovetve, a fentebb
leirtakkal teljesen azonos modon. A hordozds minték fajlagos feliiletét nem befolyasolta a
MoO; karbidizalasa.

A katalitikus mérések el6tt minden molibdén-karbid tartalmi mintat 873 K-en
120 percen keresztiil 40 ml/perces aramlasi sebességli hidrogénnel kezeltiink el a
felesleges feliileti szén és a dezaktivalas soran képzd6dott oxidréteg eltavolitasa céljabol.

Kozvetlenill a kisérletek el6tt 15 perces argonos oblitést alkalmaztunk.

I. 4. 3. Kisérleti koriilmények

A katalitikus reakcidkat atmoszféra nyomason végeztiik alléagyas, aramlasos kvarc
reaktorban. A reaktor belsd atmérdje 14 mm, a reagald gazelegy aramléasi sebessége a
legtobb kisérletben 12 ml/perc volt.

A reagald gazelegyeink minden esetben 12,5 térfogat% szénhidrogént tartalmaztak
argonban. A szén-dioxidot is tartalmazé elegyekben az argon koncentraciojat
csOkkentettiik a CO, javara, mikdzben a szénhidrogén koncentracidja valtozatlan maradt.

0,5 g katalizatort alkalmaztunk a mérések sordn. A mintdkbdl pasztillakat

nyomtunk, majd ezeket Osszetdrve pasztillatormelékkel toltottiik meg a reaktorokat. A

reaktor holtterét kvarctormelékkel csokkentettiik.
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I. 4. 4. Mérési modszerek

A reakcidtermékek analizise Hewlett-Packard 5890 Series Il tipusu
gazkromatograffal tortént. Vivogazként argont hasznaltunk. A keletkezd termékek
elvalasztasara Porapak QS toltetes kolonnat alkalmaztunk sorba kotott hovezetdképességi
¢s langionizacids detektorokkal. A langionizacios detektor az éghetd anyagok, esetiinkben
a szénhidrogének analizisére volt alkalmas, mig a nem éghetd vagy kevésbé ionizalhatd
gazokat (Hp,, CO, CO,, viz) a hdvezetoképességi detektorral hataroztuk meg. A
katalizatorok jellemzését rontgen-fotoelektronspektroszkopiaval végeztiik (Kratos XSAM
800), mig a katalizitor feliiletén adszorbedlodott termékek azonositdsa Fourier
transzforméacids infravords spektroszkopiaval tortént (Biorad FTS 155).

Tobbféle modon vizsgaltuk a reakcidokban keletkezd termékek mennyiségét és
mindségét. A legegyszeriibb kisérletekben adott id6kozonkénti mintavétellel a reakcio
iddbeli valtozasat kisértik figyelemmel, amely a képzddott termékek mindsége ¢és
mennyisége mellett hasznos informécidkat szolgaltat a katalizator stabilitdsarol és
aktivitasarol is.

Sok esetben megvizsgaltuk a hdmérséklet hatisat a reakciokra. Ezen méréseink
soran a homérsékletet a legalacsonyabb értékrdl indulva (ami éaltaldban megegyezett az
alapméréslink homérsékletével) Iépcsdzetesen noveltiik, majd Gjra csokkentettiik, ezaltal
észrevehettik a homérsékletvaltozas okozta esetleges irreverzibilis valtozasokat,
hiszteréziseket, amik kétségessé tették volna az eredmények dsszehasonlithatosagat.

Hasonl6 modon jartunk el az aramlési sebesség, vagyis a kontaktidd hatidsanak
vizsgalatakor is. Az alapmérésnél kisebb kontaktidejii tartomanyt vizsgaltunk
1épcsdzetesen novelve majd ismét csokkentve az dramlasi sebességet, s kozben figyelve az
esetleges nem kivant valtozdsokra. A kontaktidd csokkentése a reakciokban keletkezd
els6dleges termékek meghatarozasaban nyujtott segitséget.

Végeztiink homérsékletprogramozott deszorpciés (TPD) méréseket is. Adott
homérsekleten a katalizatorra adszorbedltattuk a reagdldo géazt, majd allando sebességli
felfiités mellett nyomon kovettiik a deszorpcid soran keletkezd termékek képzddését és

mennyiségeét.
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I. 4. 5. Szamitasok

Az analizisek eredményeként az adott iddpillanatban vett mintatérfogatban 1€vo
komponensek anyagmennyiségét hatarozzuk meg. Ezen értékekbdl kiszamithatjuk az
i-edik termék képzOdési sebességét (v;):

n-w
v.[nmol | gs]= ————
il gs] 60

ahol n; az i-edik termék anyagmennyisége a mintatérfogatban (nmol), w a reaktansgaz
aramlasi sebessége (ml/perc), V' a mintavevO csap térfogata (ml), m pedig a katalizator
tomege (g).

Az etan és a propan konverzidjat a reakcioban elfogyott és a kiinduldsi etdn vagy
propan mennyiségének hanyadoséaval adtuk meg:

ny—n

e

Konverzio[%] =
n,

ahol ny a kiindulasi etdn vagy propan anyagmennyisége (nmol), n, pedig a reaktort
elhagyo, el nem reagélt etdn vagy propan anyagmennyisége (nmol) a mintavevd csap
térfogataban. A kiindulds anyagmennyiségek meghatarozasahoz a reaktans gazelegyet
kozvetleniil vezettiik be a gdzkromatograf mintadagolojaba, a reaktor megkertilésével.

A képzodott széntartalmt termékek szelektivitdsait a szén-anyagmérlegbdl
szamoltuk. Az i-edik termék szelektivitasa (.S;):

X, - N,

2xn

i

S;[%]=

ahol x; az i-edik termékben 1évé szénatomok szdma, n; pedig az i-edik termék

anyagmennyisége (nmol) a mintatérfogatban.
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I. 5. Kisérleti eredmények

I. 5. 1. Etan oxidativ dehidrogénezése
I. 5. 1. 1. SiO; hordozé és hordozomentes Mo,C vizsgalata

A reakcio soran lejatszodo feliileti folyamatok mélyebb megismerése érdekében
infravords spektroszkdpiaval megvizsgaltuk a Mo,C/SiO, katalizator és az etan
kolcsonhatasat. 300 K hémérsékleten 13 mbar nyomast etdnt adszorbedltattunk a
mintankra 10 percen keresztiil, majd evakualtuk ¢és a hdmérséklet emelésével folyamatosan
rogzitettiik az infravords spektrumokat. Gyenge abszorpcids sdvokat detektaltunk 1342,
2800 és 2878 cm'-nél. A savok intenzitisa csokkent a hémérséklet emelésével, majd
473 K felett mind a harom sav eltiint. Pt/SiO, katalizatoron etan és etilén adszorpciodjat
vizsgald dolgozatok adatai alapjan ezeket az infravords abszorpcios sadvokat a feliilethez
kotott etilidin-hez (CH;—C=) rendeltiik.'”’ A kiilsnbz6 hullamszam értékekhez tartozo
rezgések: vo(CHs): 2878 cm™, 28,(CH;): 2800 cm™, és 8((CHs): 1342 cm™. Etilidin
képzédését figyelték meg etan adszorpcidja soran Rh/ZSM-5 katalizatoron is.'*®

Megvizsgaltuk a szén-dioxid adszorpcidjat Mo,C/SiO, katalizatoron. 300 - 500 K-
es homérséklettartomanyban végzett CO, adszorpcidt kovetd evakualas utdn nem talaltunk
adszorbealddott CO,-ra utald infravords savokat. XPS vizsgéalatokat végezve 873 K felett
megfigyeltik a Mo,C részleges oxidaciojat CO, jelenlétében, amit a propan oxidativ
dehidrogénezését targyald fejezetben részletesen be fogunk mutatni. A képzdodott
molibdén-oxikarbid 873 K-en etannal konnyen visszaalakithato molibdén-karbidda.'®

Sztochiometrikus atalakulast feltételezve az etan szén-dioxiddal torténd oxidativ
dehidrogénezése soran egy molekula etan egy molekula szén-dioxiddal reagél el, mikézben
etilén, szén-monoxid ¢és viz keletkezik:

C,Hg + CO, = C;Hs + CO + Hy0.
Katalitikus kisérleteinket sztochiometrikus Osszetételli gazeleggyel végeztikk, amely
12,5 tf% etant és 12,5 tf% szén-dioxidot tartalmazott argonban. Az é4ramlasi sebesség
12 ml/perc volt.

A dehidrogénezési reakcio mellett mas folyamatok is lejatszodhatnak (pl. az etan
krakkolasa, vagy a keletkezd etilén dimerizacioja), amelyek az etilénen kiviil egyéb
szénhidrogének képzddéséhez vezetnek. A keletkezd szénhidrogének képzddési aranyat
szelektivitasukkal adtuk meg. A széntartalmu termékek szelektivitdsanak szamitdsanal a

képz6dott szén-monoxidot nem vettiik figyelembe, mert feltételezésiink szerint a CO szene
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a kiindulasi szén-dioxidbol szarmazik, s nem az etanbol. A reaktansokban és a
reakcidtermékekben 1évé szén mennyiségére vonatkozd anyagmérleg szamitasok ezt az
egyszerusitést az alkalmazott reakciokoriilmények kozott igazoltak. A homérséklet
emelésével azonban egyre nagyobb szerepet kapott az etan szaraz reformalasa, amelynek
soran az etanbol is képzddik szén-monoxid.

Els6 1épésként a hordozomentes molibdén-karbid katalitikus aktivitasat
tanulmanyoztuk (6.4. abra). 873 K-en vizsgalva a reakciot szénhidrogének koziil etilén és
metan képzddését tapasztaltuk. Az etan dehidrogénezésével keletkezd etilén képzddési
sebessége a reakcid kezdeti szakaszatdl eltekintve kozel allandé maradt a reakcididd
elérehaladtaval (18 - 20 nmol/gs), mig a C-C kotéshasadassal jaré metanképzdodés

folyamatosan csokkent (a kezdeti 35 nmol/gs-rol 4 — 5 nmol/gs-ra a reakcid 240. percére).
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6. abra. Az etan konverzidja, valamint a f6bb termékek képz6dési sebessége 873 K-en
(A) hordozémentes Mo,C katalizatoron €s (B) SiO, hordozon. Az aramlasi sebesség 12 ml/perc,
a reaktans gazelegy Osszetétele: 12,5 tf% C,Hg + 12,5 tf% CO, argonban.

Hidrogén, viz és szén-monoxid keletkezését is megfigyeltiik. A hordozémentes katalizator
Onmagaban nem bizonyult hatékonynak az etan oxidativ dehidrogénezésében: 873 K-en az
etan-konverzié 3 — 3,5 % volt, és alig valtozott a vizsgalat id6tartama alatt. A katalizatoron
torténd szénlerakddasra lehetett kdvetkeztetni az anyagmérleg szamitasainkban mutatkozo

kisebb szénhianybdl.
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Hasonl6 inaktivitast mutatott a tiszta SiO, hordozo is (6.B. dbra). Az atalakulas
mértéke még kisebb volt: a konverzidé folyamatosan csokkent a reakcididével, majd
120 perc utan 1—1,5 % kozotti értéket vett fel. Az etilén képzddési sebessége nagyon
alacsony volt, 10 nmol/gs alatti. Az etilén mellett CHs, H,, CO és H,O képzddését

figyeltiilk meg. Szamottevd szénlerakddast nem tapasztaltunk a SiO, hordozon.

I. 5. 1. 2. Etan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO, katalizatoron

Az etan oxidativ dehidrogénezésében a hordozo nélkiili molibdén-karbidon, és a
szilicilum-dioxid hordozon mért igen kis aktivitas utan a Mo,C felvitele a Si0, hordozora
dramai valtozast eredményezett. A reakcio fo terméke a hidrogén és a viz mellett tovabbra
is az etilén és a metan volt, de ezattal nagyobb szénatomszdmu szénhidrogéneket is
detektaltunk: nyomokban propan és pentan képzddését figyeltik meg, de benzolt is
kimutattunk, ami aromatizdcidos folyamatok lejatszodasara utalt. Az etan szelektiv
oxidacidja soran keletkezd oxigéntartalmu termékeket, acetaldehidet vagy formaldehidet,
nem talaltunk.

A 7.A.abran a {obb reakciotermékek képzddési sebességeit tiintettiik fel a
reakcioido fiiggvényében. Kezdetben igen intenziv metanképzddést figyelhettiink meg, ami
a reakcio elérehaladtaval folyamatosan csokkent (hasonloan a hordozomentes karbid
esetén tapasztaltakhoz): az els6 30 —40 percben lényegesen nagyobb mértékii volt a
csokkenés, mint a reakcididd tovabbi részében. Az elsd mérési ponttol eltekintve a CO
képzddési sebessége lassan novekedett a reakcid elérehaladtaval. A viz, a hidrogén és az
etilén képzddési sebessége kezdetben gyorsabban, majd egyre lassabban nétt a
reakcididével. A keletkezett propan, pentan, és benzol képzddési sebessége végig 1 —
2 nmol/gs kozott valtozott, ezért ezeket az abran nem tiintettiik fel.

A kezdetben igen magas, 76 %-o0s konverzio 13 % koriili értékre csokkent a reakcio
elsé 20 percében, majd kozel allandd6 maradt a vizsgalt négydras reakcididd alatt
(7.B. abra). A képzddési sebességek nagysaganak €s valtozasanak megfelelden alakult a
keletkezett szénhidrogének aranya a termékosszetételben. A két legnagyobb mennyiségben
képzddott szénhidrogén az etilén és a metan volt, de mig az etilén képzddési sebessége
folyamatosan novekedett, addig a metané csokkent. A reakcid kezdeti szakaszan tljutva
az etilénképzddés sebessége nagyobb lett a metanképzddésénél. Ennek megfeleléen 20 —
30 perc elteltével az etilén képzddott nagyobb szelektivitissal, ¢és szelektivitasa

folyamatosan nétt a reakcid eldrehaladtaval, mikozben a metan szelektivitasa végig

32



csokkent. A reakcid 240. percében a konverzio 14 % volt, az etilén szelektivitasa 89 %, a
metané 10 %. A tobbi szénhidrogén szelektivitasa 1 % alatt maradt. A reaktansokra és a
termékekre szamitott anyagmérleg nem mutatott hianyt, tehat jelentds szénlerakdédas nem

tortént a reakcid soran.
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7. abra. Az etan konverzidja, valamint a fo6bb termékek (A) képzddési sebessége és (B) szelektivitasa a
reakcididé fiiggvényében Mo,C/Si0, katalizatoron, 873 K-en, 12 ml/perces aramlasi sebesség mellett.
A reaktans gézelegy Osszetétele: 12,5 tf% C,Hg + 12,5 tf% CO, argonban.

Erdemes megemliteni, hogy a MoO3/SiO, katalizator 873 K-en igen kis aktivitast
mutatott a C,Hg + CO, reakcioban, a konverzi6 végig 3 % alatt maradt, s az etilén
szelektivitasa is csak 25 — 28 % koriil alakult. Ugyanakkor a Rh/SiO, aktiv katalizatornak
bizonyult, de az oxidativ dehidrogénezés helyett a CO és H, képzddés volt a reakcio 6
iranya.

A Mo,C/Si10, katalizator esetén az etilén/szén-monoxid arany 1 kozelében alakult,
ami megegyezett a sztdchiometrikus reakcidegyenlet termékeinél szerepld egyiitthatok
aranyaval (7.B. abra). A viz mennyisége azonban nagyobb volt a vartnal, ami a viz
képzddésére vezetd mellékreakciokra utalt.

crer

¢s az atalakulas mértékére. Az abra bal oldalan 1évé pontok a 12,5 tf% etannal (CO;
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nélkiil) végzett kisérletek eredményeit szemléltetik. Minden kisérletben 12,5 tf% etant
hasznaltunk. A szdmitott mennyiségli etan és CO, Osszekeverése utan argonnal allitottuk

be a végleges Osszetételt.
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8. abra. A szén-dioxid koncentraci6 hatdsa az etan oxidativ dehidrogénezése soran keletkezett etilén és
metan szelektivitasara, valamint a konverziora 873 K-en, Mo,C/SiO, katalizatoron. A reaktans
gazelegyek Osszetétel: 12,5 tf% etan, a skalan lathaté mennyiségii CO,-dal és argonnal kiegészitve.

crer

valtozasa, de a CO, jelenléte sem okozott lényeges valtozast a tiszta etannal végzett
mérésekhez képest. A metan szelektivitdsa enyhén csokkent a névekvé CO, tartalommal,
mikozben az etiléné enyhén nétt. Jelentds valtozas az etilén szelektivitdsdban volt a szén-
dioxid jelenléte nélkiil végzett mérésekhez képest. Tiszta etan dehidrogénezésénél 52 %-os
szelektivitassal keletkezett etilén, mig az etan CO,-vel torténd oxidativ dehidrogénezése
soran 68 — 70 %-os szelektivitast mértiink.

Fiiggetlennek bizonyult a képzddott etilén és szén-monoxid aranya is a reaktdns
gazelegyben 1évé CO, mennyiségétdl. Megallapithatjuk tehat, hogy 873 K-en a szén-
dioxid parcialis nyomasanak a sztochiometrikus Osszetétel szerinti érték folé emelése,
vagyis a CO, feleslegben torténd alkalmazasa, nem volt jelentdés hatassal az etan
atalakulésara.

A reaktans gazelegy aramlasi sebességének novelésével, vagyis a kontaktidd

csokkentésével, folyamatosan csokkent az etan és a szén-dioxid konverzidja (9. dbra),
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mikdzben a hidrogén, a szén-monoxid és az etilén képzddési sebessége folyamatosan
novekedett. Az etilén szelektivitdsa ndtt az dramlasi sebesség novelésével, 78 - 80 %-os
szelektivitast értiink el 40 — 50 ml/perces aramlasi sebességet alkalmazva, de az etilén
kitermelése (a konverzio és az etilén szelektivitds szorzata) kozel allandé maradt. A metan
szelektivitasa ellentétesen valtozott, vagyis csokkent az dramlési sebesség novelésével. A
nagyobb szénatomszamu termékek, a propan, a pentan és a benzol képzddése még inkabb
visszaszorult a kontaktidé csokkentésével, majd nagyobb aramlési sebességeknél teljesen

megsziint.
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9. abra. Az aramlasi sebesség hatasa az etan oxidativ dehidrogénezése soran keletkezett etilén
és metan szelektivitasara, valamit a konverzidkra 873 K-en Mo,C/SiO, katalizatoron.
A reaktans gazelegy Osszetétele: 12,5 tf% C,Hg + 12,5 tf% CO, argonban.

A homérséklet hatdsat a reakciora az [0. abra szemlélteti. Mar 800 K-en
szamottevd aktivitast tapasztaltunk, az etan konverzidja 6,0 % koriili volt. A hdmérséklet
emelésével folyamatosan ndvekedve 963 K-en, az altalunk vizsgéalt legmagasabb
hémérsékleten, 60 %-ot ért el. A hdmérséklet ndvelésével gyors litemben ndtt a hidrogén, a
viz és a szén-monoxid képzddési sebessége. Az etilén és a metan képzOodésére mar nem
volt ilyen jelentds hatassal a homérséklet emelése, e termékek képzddési sebességei
lényegesen lassabban novekedtek. Ennek megfelelden az etilén kezdeti igen magas, 95 %

koriili szelektivitdsa egyre gyorsabban csokkenve 963 K-en mar csak 74 % volt.
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Ellentétesen valtozott a masik {6 termék, a metan szelektivitasa: 4 %-ro6l 25 %-ra
novekedett a homérséklet emelésével. A tobbi széntartalmi termék szelektivitasa
mindvégig 1 % alatt maradt. A hdmérséklet emelése kezdetben alig gyakorolt hatast a
C,H4/CO aranyra, a sztochiometria szerinti érték kézelében mozgott. 870 — 880 K felett

azonban ez az arany egyre inkabb a kisebb értékek felé tolodott el.
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10. abra. A homérséklet hatasa az etan konverzidjara, valamint a fébb termékek képzddési sebességére
és szelektivitasara Mo,C/Si0O, katalizatoron. A reaktansgaz: 12,5 tf% C,Hg + 12,5 tf.% CO, argonban,
az aramlasi sebesség 12 ml/perc.
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I. 5. 2. Propan katalitikus dehidrogénezése
I. 5. 2. 1. Propan és a katalizatorok kozotti kolcsonhatas

A gazfazisu propan ¢€s a szilard katalizadtorok kozotti kolcsOnhatas vizsgéalatahoz
hémérseklet-programozott deszorpcids (TPD) méréseket végeztiink. A katalizatorokat
373 K-en 10 percen keresztiil propan gazadramban tartottuk, majd ugyanezen a
hémérsékleten 30 percig argonnal oOblitettilk, a gazfazisi szénhidrogén eltavolitasa
érdekében. Ezutan a katalizatoragyat 5 K/perc-es fiitési sebességgel 1000 K-re
melegitettiik, mikozben gazkromatograffal analizaltuk a katalizator feliiletérdl tavozo

komponenseket. Eredményeinket a /1. abra szemlélteti.
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11. abra. 373 K-en végzett propan adszorpciot kovetd TPD-mérések eredményei
(A) H-ZSM-5 és (B) Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon.

A H-ZSM-5 hordozo vizsgalata sordn 430 K-en kis mennyiségl fiziszorbealt propan
tavozott a feliiletr6l. A homérséklet emelésével 490 K-en a propan dehidrogénezésébdl
szarmazo propilén, és krakkolasa soran keletkezd etilén deszorpciojat figyeltiik meg, majd
770 K koril ismét etilén deszorpciot detektaltunk (/1.4. abra). Az etilén deszorpcidjaval
parhuzamosan mindkét homérsékleten megfigyeltiik kisebb mennyiségii metan képzodését

is. Magasabb hémérsékleten hidrogént tdvozott a katalizatorrol.
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A Mo,C felvitele a H-ZSM-5 hordozora hasonlé szerkezetii, de lényegesen
intenzivebb TPD-gorbéket eredményezett (/1.B. abra). A propan deszorpcidja nagyobb
mértékli volt és magasabb homérsékleten jatszodott le (510 K), mint a tiszta H-ZSM-5
esetében. A feliiletet elhagyo etilén és propilén mennyisége is nagyobb volt. A propilén
deszorpcidja 590 K-re tolodott el, valamint 650 - 700 K-en egy vall is megjelent a TPD
gorbén. Az etilén elsd deszorpcids csucsat szintén 590 K-en észleltiikk, de a masodik
valtozatlanul 700 K-en maradt. Az etilén deszorpcidjaval parhuzamosan kisebb
mennyiségli metan képzddését is tapasztaltuk.

A hordoz6 nélkiili Mo,C fdleg fiziszorbealva kototte meg a propant, ami a
hémérséklet emelésével tavozott a feliiletrdl (360 K). Nyomokban propilént is detektaltunk
(400 — 500 K kozott), de kisebb mennyiségben, mint a hordozos mintakon.

TPD méréseink soran SiO; hordozon nem tudtunk propan deszorpcidt kimutatni.
Egyéb termékek feliiletrdl torténd tdvozasat sem észleltiik.

A Mo,C/SiO, katalizator esetében is alacsony volt a képz6dd termékek
mennyisége. Elsdsorban fiziszorbealt propant talaltunk (390 K), de nyomokban propilén
(450 — 700 K kozotti tartoméanyban) és magasabb homeérsékleten etilén képzodését is
megfigyeltiik.

TPD méréseink sordn a feliiletrdl tavozott szénhidrogének mennyisége alapjan
kiszamitottuk az egységnyi tomegli katalizdtoron 373 K-en adszorbedlddott propan

mennyiségét (4. tablazat).

Katalizator C;Hg
Mo,C 7,2 nmol/g

Mo,C/SiO, 50,4 nmol/g
H-ZSM-5 100,3 nmol/g
Mo,C/ZSM-5 618,0 nmol/g

4. tablazat. A 373 K-en végzett propan adszorpcidt kdvetd TPD mérések soran a kiilonb6z6 katalizatorokrol
tavozott szénhidrogének mennyisége propanra atszamitva, egységnyi tomegu katalizatorra vonatkoztatva.

Az adszorbealodott feliileti formak kozvetlen azonositdsara infravoros
spektroszkopiai méréseket végeztiink. Elsd kisérleteinkben propant adszorbedltattunk a
Mo,C/Si0; katalizator feliiletére, majd a homérséklet emelésével parhuzamosan felvettiik

az infravoros spektrumokat (/2. dbra).
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153 K-en 1,3 mbar nyomasu propant engedtiink az infravords celldban 1évo
mintadnkra. Gyengén adszorbeédlodott propanra jellemzd infravords savokat detektaltunk
2963, 2939, 2904, 2877, 1467, 1450, 1387, 1371, és 1334 cm™-nél (a). Gazfazis
jelenlétében 273 K-re emelve a minta hdmérsékletét az abszorpcids savok eltiintek, 0j
savok megjelenését nem tapasztaltuk (b).

Kovetkezd kisérletiinkben nagyobb nyomadst alkalmaztunk, 13,3 mbar propant
adszorbedltattunk a katalizatorra 300 K-en. Adszorbealt propanra jellemzd infravords
savokat detektaltunk. A mintat gazfazis jelenlétében felfiitve 573 K-en 1) infravords
elnyeléseket észleltink 2925, 1606, 1453, 1434, 1411 és 1374 cm™-nél (c). Ezeket a
savokat adszorbealt propilénhez rendeltiikk. A savok stabilisnak bizonyultak, 300 K-re

torténd visszahiités €és evakualas utdn is lathatoak maradtak a spektrumokon (d).

2963

abz=0.005

2939

3000 2900 28001500 1400 | 1300
Hullimszam (cm™)

12. abra. Propan adszorpciot kovetd infravords spektrumok Mo,C/SiO, katalizatoron. 153 K-en 1,3 mbar
propan adszorpcidja, majd felfiités (a) 173 K-re és (b) 273 K-re; (c) 13,3 mbar propan adszorpcioja 573 K-en,
majd (d) leszivatas 300 K-en; (e) 373 K-en 10 perc propan gazaramban, majd leszivatas 300 K-en.

s

10 percen keresztiil propan gazdramban tartottuk a Mo,C/SiO, mintat, majd 300 K-re
hiitve evakualtuk a cellat. Gyenge abszorpcios savokat tapasztaltunk 1367 és 1407 cm™-nél

(d), amelyek 423 K felett eltlintek.
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Az 5. tablazatban 0Osszefoglaltuk a gézfazisu propanra és propilénre jellemz6
rezgésmodokat, valamint a rezgésekhez tartoz6 infravords abszorpcids savok helyzetét.
Irodalmi adatok alapjan a propilidinre jellemz6 karakterisztikus abszorpcios savok 2960,

2920, 2870, 1450, 1410 és 1365 cm ' -nél talalhatok.**'>>

Rezgésmod Hullimszam Rezgésmod Hullimszam
(propan) (cm™) (propilén) (cm™)

Vao(CHs) 2977 Vas(CHa) 3090
Vas(CHs) 2973 v(CH) 3010
Vas(CHa) 2968 vy(CH,) 2990

vy(CH,) 2887 Vas(CHs) 2960
8,(CHs) 1476 vy(CH;) 2930

3(CH,) 1462 vy(CHs) 2870
5,(CHs) 1392 v(C=C) 1650
8,(CHs) 1378 8,(CHs) 1470
o(CH) 1338 8,(CHs) 1440

§(CH,) 1420
8,(CH;) 1380

5. tablazat. A gazfazisa propanra'** és propilénre' jellemz6 rezgésmodok,
valamint a hozzajuk tartozo6 infravords abszorpcids sdvok megjelenési helyei.

A feliileti formak konnyebb azonositasa érdekében masodik kisérletsorozatunkban
propilént adszorbedltattunk a SiO, hordozés Mo,C katalizatorra (/3. abra).

153 K-en 1,3 mbar propilén adszorpcidja utdn intenziv elnyelési savokat
detektaltunk a nagyobb frekvenciaji tartomanyban (2956, 2924, 2894 ¢és 2857 cm™'-nél), és
valamivel kisebb intenzitastiakat az alacsonyabb frekvenciaju régidban (1637, 1613, 1453,
1438, 1412 és 1374 cm™-nél). Ezeket a savokat a feliilethez kiilonboz6 modon kotéds
propilénhez rendeltiik (a).

Gazfazisu propilén jelenlétében felfiitve a katalizatort 253 — 273 K felett 1) savok
jelentek meg a spektrumokon 1390 és 1469 cm™-nél, amelyek adszorbealt propilidinhez
(=C-CH,-CH3) rendelhetok (b). A savok intenzitasa nott a hdmérséklet emelésével (c).
300 K-es szivatis utan a 2983, 2941, 2928, 1470, 1424, 1390 és 1377 cm™-es savok
megmaradtak a spektrumokon (d). 373 K-en vagy magasabb homérsékleten azonban

evakualas hatasara ezek a savok is eltiintek.
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Nagyobb nyomads, 13,3 mbar propilén 300 K-es adszorpcidja sordn még
intenzivebben jelentek meg az 1470 és az 1390 cm™'-nél 1év6 infravoros savok (e), s
intenzitasuk a homérséklet 373 K-re torténd emelésével tovabb novekedett (a).

Hasonl6 IR vizsgalatokat végeztink H-ZSM-5 hordozéon és Mo,C/ZSM-5
katalizatoron is. Az eredmények megegyeztek a Mo,C/SiO, mintdn tapasztaltakkal, vagyis
adszorbealt propant, ¢és a feliilethez kotott propilént, propilidint tudtunk kimutatni.

Si0; hordozon végzett infravords vizsgalatok soran nem taldltunk propan vagy

propilén adszorpcidra utald elnyelési savokat.
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13. abra. Propilén adszorpciot kovetd IR spektrumok Mo,C/SiO; katalizatoron. 153 K-en 1,3 mbar propilén
adszorpcidja, majd felfiités (a) 225 K-re, (b) 273 K-re €s (¢) 293 K-re; (d) leszivatas 300 K-en; 13,3 mbar
propilén adszorpcidja (e) 300 K-en és (f) 373 K-en.

I. 5. 2. 2. Propan katalitikus atalakulasa a hordozokon

A katalitikus méréseink soran elsdként a hordozokat vizsgaltuk meg. A tiszta SiO,
nagyon kis aktivitast mutatott a propan atalakitasaban: 873 K-en a konverzio 2,5 % koriil
alakult. A reakciotermékek mennyisége alig valtozott a reakcid elsé 10 — 15 percének
eltelte utdn. A reakcid 60. percében f6 termékként hidrogén (48 nmol/gs) mellett metan
(44 nmol/gs) és etilén (34 nmol/gs) keletkezett, de nyomokban etin (1 —2 nmol/gs)
képzddését is megfigyeltiik.
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A H-ZSM-5 hordozé mar aktivabbnak bizonyult: 873 K-en a konverzi6 53 % kortil
alakult. A konverzi6é nagysaga ¢és a keletkezett termékek képzddési sebessége, a reakcid
kezdeti szakaszat leszamitva, nem valtozott jelentOsen a vizsgalt kétoras reakcioido alatt.
F6 termékként metan (1233 nmol/gs), etilén (654 nmol/gs) és hidrogén (380 nmol/gs)
képzodott, de jelentds mennyiségben keletkezett propilén (164 nmol/gs), etan
(120 nmol/gs), benzol (67 nmol/gs) és toluol (36 nmol/gs) is. C4-szénhidrogének, butan és
butének képzdodeését is megfigyeltiik (31 nmol/gs). A képzddési sebességeknek megfeleléen
legnagyobb szelektivitast termék az etilén volt (32 %), majd ezt kdvette a metan (30 %), a

propilén (12 %), a benzol (10 %) és a toluol (6 %).
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14. abra. A homérséklet hatasa a propan konverzidjara, valamint a termékek képzddési sebességére és
szelektivitasara H-ZSM-5 hordozon. Rreaktansgéaz: 12,5 tf% C;Hg argonban, aramlasi sebesség: 12 ml/perc.

A hémérséklet emelésével (/4. dbra) novekedett a termékek képzddési sebessége, s
ennek megfeleléen a konverzido is. 973 K-en 95 %-os propan-konverziét mértiink,
mikdzben az aromds termékek (benzol és toluol) egyiittes szelektivitdsa 33 %-ra nott.
Ellentétesen valtozott a telitetlen szénhidrogének, az etilén (24 %) és a propilén (7 — 8 %)
szelektivitasa, amely csokkent a hdémérséklet emelésével. A metdn ¢és az etan

szelektivitasara nem gyakorolt latvanyos hatast a hdmérséklet valtoztatasa. A hidrogén
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képzddési sebessége 873 K felett kozel linedrisan ndvekedett a hdmérséklet emelésével,
973 K-en mar 1320 nmol/gs volt.

A homérséklet 873 K ald csokkentése ellentétesen hatott a reakcidra: a propan
konverzidja folyamatosan csokkent, mig 770 K alatt gyakorlatilag teljesen ledllt az
atalakulas. Alacsonyabb homérsékletek felé¢ haladva az etilén szelektivitdsa novekedett
(773 K-en mar 41 %), mikdzben a benzolé €s a toluolé csdkkent (773 K-en 1,4 %). A tobbi
termék képzodésének ardnya nem valtozott jelentésen a 873 — 773 K-es tartomanyban. A
hidrogén képzddése hattérbe szorult a homérséklet csokkentésével. Képzddési sebessége

813 K-en 60 nmol/gs koriili volt, mig 773 K-en mar csak 8 nmol/gs.

I. 5. 2. 3. Propan dehidrogénezése hordozé nélkiili Mo,C-on

873 K-en a propan ¢és a hordozd nélkiilli Mo,C kozotti reakcioban 7,4 %-os
konverziot mértiink. Fé termékként hidrogén (106 nmol/gs), metan (104 nmol/gs), etilén
(79 nmol/gs) és propilén (71 nmol/gs) képzddott, de nyomokban etant is kimutattunk
(3 nmol/gs). A széntartalmu termékek képzddésének szelektivitisa: az etiléné 33 %, a
metané 21 %, mig a propiléné 44 % volt. Aromas termékek képzodését nem tapasztaltuk.

A homeérseklet valtoztatdsa nem volt szamottevd hatdssal a termékek Osszetételére
(15.A. abra). A homérséklet csokkentésével enyhén ndtt a képzodott propilén
szelektivitasa, mikozben az etiléné és a metané csokkent. Ugyanakkor jelentdsen csokkent
az atalakulas mértékét, 813 K-en a konverzio 0,4 % alatti volt.

Az esetleges masodlagos reakciok konnyebb felderitése érdekében hasonld
vizsgalatokat végeztiink propilénnel is, mint a propan dehidrogénezése soran keletkezd
els6dleges termékkel. 873 K-en Mo,C katalizdtoron a propilén konverzidja 1 % koriil
alakult, ami lényegesen alacsonyabb volt a propannal tapasztaltndl. F6 termékként
hidrogén (11 nmol/gs) és metan (6,8 nmol/gs) képzodott, de butan és butének
(3,8 nmol/gs), etilén (3,2 nmol/gs), hexan és hexének (2,6 nmol/gs), propan (2,8 nmol/gs),
etan (1,5 nmol/gs) és benzol (0,4 nmol/gs) is kimutathat6 volt. Legnagyobb szelektivitassal
Cy4-szénhidrogének (28 %), Cg¢-szénhidrogének (23 %), propan (15 %) és metan (13 %)
keletkezett. Az etilén szelektivitasa 11 % volt, mig etdné és a benzolé 5—35 % koriil
alakult.

A homérséklet csokkentésével tovabb csokkent a konverzio értéke, 773 K-en mar
alig volt 0,3 %, s ezzel parhuzamosan csokkent a legtobb termék szelektivitasa is. Egyediil

a propan ¢s a Ce-szénhidrogének képzddtek nagyobb aranyban alacsonyabb hdmérsékleten

43



(15.B. dbra). Szelektivitasuk 773 K-en elérte a 38 — 40 %-ot, mikdzben etan és benzol mar
csak nyomokban volt kimutathat6. Etilén képzddést csak 833 K felett figyeltiink meg,

képzddési sebessége €s szelektivitasa folyamatosan novekedett a hdmérséklet emelésével.

8 1,2
- 5 1 “4 Propan L
604 A Métan . 1 B p o ’
| £ FEtilén oL 40| -4 C,-szénhidrogének |
® Etan / | ] < C,-szénhidrogének |
50 1én ! 1 < 1,0
_ /
X / X |
< 407 — I xS o
e / L B8 2 =
ps 1 O / s s =
E E//E—/—H 4 @ E o
2 304 / 5 5 S
- / e £
N 1 /Bls R <
20 0/4/7'—' -
/
_ , -2
/ -
10 */ I
//
= -
e e m—
O T T T T T T T T T I T T T O 0 T T 7 T 1T 1T 1T T 17 T 1T 17T T T 7T 0’2
820 840 860 880 810 840 870
Hoémérséklet (K) Hoémérséklet (K)

15. abra. A hémérséklet hatasa a (A) propan és a (B) propilén konverzidjara, valamint
a f6bb termékek szelektivitasara Mo,C katalizatoron. A reaktansgaz: 12,5 tf% (A) propan
illetve (B) propilén argonban, az dramlasi sebesség 12 ml/perc.

I. 5. 2. 4. Propan dehidrogénezése H-ZSM-5 hordozos Mo,C-on

A Mo,C felvitele a H-ZSM-5 hordozoéra az el6zoektdl teljesen eltérd eredményt
hozott. A katalizator 1ényegesen aktivabbnak bizonyult, mint a tiszta Mo,C. A keletkezd
termékek megegyeztek a tiszta H-ZSM-5 hordozod esetén tapasztaltakkal, de a
termékosszetétel gyokeresen megvaltozott. A 16. abran lathatd értékek minden egyes
homérsekleten a reakcido 60. - 80. percének allapotat tiikrozik. Ez az id6tartam minden
hémérsékleten elegendd volt az allando aktivitasu allapot eléréséhez. Kisérleteinket 873 K
hémérsékleten inditottuk, majd a katalizatoragyat 1épcsdzetesen lehiitve és visszamelegitve
vettilk fel a termékek spektrumat. A homérséklet fliggvényében abrazolt képzddési
sebességek egy goOrbét alkottak, vagyis nem tapasztaltunk irreverzibilis valtozast a

katalitikus rendszerben a katalizatoragy hdmérsékletének valtoztatasaval.
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Az legalacsonyabb altalunk vizsgalt hdmérsékleten, 773 K-en a konverzio 2,1 %
volt. F6 termékként hidrogén (58 nmol/gs), metan (26 nmol/gs), etilén (20 nmol/gs) és
propilén (12 nmol/gs) képzddott, de megfigyeltik benzol (2,6 nmol/gs), toluol
(1,2 nmol/gs), etan (1,2 nmol/gs) ¢és nyomokban Cs-szénhidrogének (0,4 nmol/gs)
keletkezését is. Legnagyobb szelektivitassal etilén (30 %), propilén (27 %), metan (20 %),
benzol (12 %) és toluol (6 %) képzddott. A tobbi termék szelektivitasa 2 % alatti volt.
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16. abra. A hémérséklet hatasa a propan konverziojara, valamint a fobb termékek képzddési sebességére és
szelektivitasara Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. A reaktansgaz: 12,5 tf% propan argonban,
az aramlasi sebesség 12 ml/perc.

A hémérséklet emelésével, a ndvekvd konverzid mellett, elsésorban a hidrogén, a
metan, az etilén és a benzol képzddése kertilt elotérbe. 873 K-en a hidrogén képzddési
sebessége 1019 nmol/gs volt, mig a metané 707 nmol/gs, az etiléné 173 nmol/gs, a benzolé
pedig 153 nmol/gs. A termékdsszetételt megvizsgalva megallapitottuk, hogy a hdmérséklet
novelésével jelentdsen nétt az aromas termékek, a benzol és a toluol szelektivitasa,
mikdzben a telitetlen termékeké, az etiléné és a propiléné meredeken csokkent. A tobbi
termékre nem volt ilyen nagy hatissal a homérséklet valtoztatisa. 873 K-en, 45 %-os
konverzidé mellett, a benzol és a toluol szelektivitasa 33 % illetve 13 % volt, mikdozben a
metané 26 %, az etiléné 13 %, a propiléné pedig 8 %. Az etan szelektivitasa is ndvekedett

ugyan a hdmérséklettel, de igy is csak 5 %-ot ért el 873 K-en.
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A reakcid els@ perceiben a H-ZSM-5 hordozds katalizatorok sokat vesztettek
aktivitasukbol. 50 — 60 perc elteltével ez az aktivitascsokkenés tovabbra is megmaradt, de
lényegesen kisebb mértékii volt, mint korabban. A hasznalt katalizatorokat hidrogénes
redukcionak vetettiik ald, hogy visszaallitsuk eredeti hatékonysdgukat. 873 K-en végzett
hidrogénezés kis mértékben javitott a katalizator aktivitdsan, 973 K-es kezelés pedig
visszaallitotta az eredeti konverzids értékeket. A hidrogénezés soran els@sorban metan
keletkezését figyeltilk meg, de az elsé percekben etan és etilén is kimutathatdo volt. A
metan képzddés 100 — 120 perc utan mar alig volt észlelhetd. 873 K-en 4,4 mmol/g szenet

tudtunk eltavolitani a Mo,C/ZSM-5 katalizator feliiletérél, mig 973 K-en 6,8 mmol/g-ot.
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17. abra. Az aramlasi sebesség hatasa a propan konverzidjara, valamint a fo6bb termékek
szelektivitasaira 873 K-en Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. A reaktansgaz: 12,5 tf% propan argonban.

Az elsédleges ¢és masodlagos reakciokban keletkezd termékek elkiilonitése
érdekében 873 K-en megvizsgaltuk az dramlasi sebesség novelésének, vagyis a kontaktidd
csokkentésének hatasat a képzodott termékekre. Az dramlasi sebesség ndvelésével
kezdetben kismértékben nétt a hidrogén képzddési sebessége, majd 24 ml/perc felett
csokkenni kezdett. Enyhén csokkent a metan képzddési sebessége is. Jelentds valtozast
tapasztaltunk a telitetlen szénhidrogéneknél (propilén és etilén), amelyek kezdetben egyre

nagyobb sebességgel képzddtek, majd 48 ml/perc-es aramlasi sebesség felett mar csak

46



lassan ndtt a mennyiségiik. Az aromas termékek (benzol és toluol) képzddése ellentétesen
valtozott, folyamatosan csokkent a kontaktidé csokkentésével.

A képzodott termékek szelektivitasanak valtozasat a [7. dbra szemlélteti.
Lathatjuk, hogy a telitetlen szénhidrogének szelektivitasa folyamatosan nétt a kontaktido
csokkentésével, mikozben az aromas termékeké végig csokkent. 12 ml/perc-es dramlasi
sebességnél az etilén és a propilén egylittes szelektivitdsa mindossze 27 % volt, ami 64 %-
ra emelkedett 105 ml/perc-nél. Ekdzben a benzol ¢és a toluol egylittes szelektivitasa 42 %-
rol 11 %-ra esett. A metdn szelektivitasa kezdetben csokkent, majd nem véltozott
lényegesen. Az etilén szelektivitdsaban folyamatos csokkenést tapasztaltunk, mikdzben a
butdn és a butének egyiittes szelektivitasa kis mértékben emelkedett. Természetesen a
konverzi6 is csokkent a kontaktidé csOkkentésével, mert a reaktansok €s az elsddleges
termékek nem tartozkodtak a masodlagos reakciok lejatszodasahoz sziikséges ideig a
katalizatoragyban.

A hordozomentes, és a Si0; hordozds Mo,C eldsegitette a propan dehidrogénezését
propilénné. Ugyanakkor a H-ZSM-5 hordozonal Iényegesen nagyobb aromatizacios
aktivitast mutatott a Mo,C/ZSM-5 katalizator. A Mo,C szerepének alaposabb megismerése
érdekében megvizsgaltuk a propilén és a ZSM-5 hordozds katalizatorok kozotti
kolecsonhatast is.

873 K-en, a reakcid 120. percében a propilén 79 %-a elreagilt H-ZSM-5 hordozon.
F6 termék a hidrogén (780 nmol/gs), az etilén (724 nmol/gs) és a metan (421 nmol/gs)
volt, de jelentds mennyiségli benzol (257 nmol/gs) és toluol (201 nmol/gs) is képzddott. Az
etdn, a propan és a Cy-szénhidrogének képzddési sebessége 90 — 100 nmol/gs kozott
alakult. Legnagyobb szelektivitdssal benzol (28 %), etilén (25 %) és toluol (24 %)
képzddott (/8.4. abra). A tobbi termék szelektivitasa 8 % alatt maradt.

A Mo,C felvitele a ZSM-5 hordozéra megvaltoztatta a képzodott termékek
Osszetételét. 873 K-en legnagyobb mennyiségben a hidrogén (1240 nmol/gs) mellett metan
(580 nmol/gs), benzol (419 nmol/gs), etilén (382 nmol/gs) és toluol (330 nmol/gs)
keletkezett. Az etan képzddési sebessége 122 nmol/gs volt, mig a propané ¢és a Cy-
szénhidrogéneké 40 — 40 nmol/gs koriil alakult. A tiszta H-ZSM-5 hordozohoz képest
megnétt az aromas termékek, a benzol (38 %) és a toluol (35 %) szelektivitasa, mikdzben
az etiléné (11 %) jelentOsen lecsokkent (/8.B. abra). A metan szelektivitdsa 9 % volt, a
tobbi terméké pedig 4 % alatt maradt. A reakcid 120. percében 84 %-os konverziot

mértink.
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18. abra. A propilén konverzidja és a f6bb termékek szelektivitasai (A) H-ZSM-5 és (B) Mo,C/ZSM-5
katalizatorok esetén 873 K-en. A reaktansgaz: 12,5 tf% propilén argonban, az aramlasi sebesség 12 ml/perc.

A 15. abran mar lattuk, hogy a hordozo nélkiili Mo,C igen kis aktivitast mutatott a
propilén 4talakitdsdban, 873 K-en 1 % koriili konverziot tapasztaltunk. A reakcid soran
foleg hidrogén, metdn, butdn, butének, etilén és propan képzddott, aromas termékeket csak

nyomokban tudtunk kimutatni.

I. 5. 2. 5. Propan dehidrogénezése SiO, hordozés Mo,C-on

A propan atalakitasa soran a Mo,C/SiO, katalizator 1ényegesen nagyobb aktivitast
mutatott, mint a tiszta SiO, hordozo, vagy a hordoz6 nélkiili karbid. A termékdsszetétel
megvaltozott a Mo,C esetén tapasztaltakhoz képest, de alapvetden eltért a Mo,C/ZSM-5
katalizatornal bemutatottaktol is. 873 K-en vizsgalva a reakciot Mo,C/SiO, katalizatoron
ity)

(175 nmol/gs) és etilén (94 nmol/gs) keletkezett, de szamottevd mennyiségben képzddott

hidrogén (1250 nmol/gs) mellett termékként metdn (219 nmol/gs), propilén
etan (55 nmol/gs), benzol (49 nmol/gs) €s toluol (20 nmol/gs) is. Kisebb mennyiségben
butant ¢és buténeket is detektaltunk. A konverzié 31 % koril alakult, a propilén
szelektivitasa 38 % volt, mig az etiléné 13 %, a benzolé 15 %, a toluolé 8 %, a metané

pedig 16 % (19. dbra).
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A homérséklet csokkentése jelentdés hatdst gyakorolt a konverzidora ¢és a
termékdsszetételre is. Legnagyobb szelektivitassal végig propilén képzddott, szelektivitasa
azonban lényegesen megndtt alacsonyabb hémérsékleteken. 813 K-en {6 termékként
tovabbra is hidrogén keletkezett (65 nmol/gs). A propilén képzddési sebessége 29 nmol/gs
volt, mig a tobbi terméké 10 nmol/gs alatt maradt. A propilén szelektivitasa elérte a 80 %-
ot, mikdzben az etiléné¢ 7 %, a metané 6 %, a benzolé pedig 3 % volt. A tobbi termék
szelektivitasa 1 % alatt maradt. 813 K-en 1,8 %-o0s konverziét mértiink. Alacsonyabb

hémérsékleteken kis mértékben tovabb nétt a propilén szelektivitasa.
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19. abra. A hémérséklet hatasa a propan konverziojara és
a fébb termékek szelektivitasara Mo,C/Si0O, katalizatoron.
A reaktansgdz: 12,5 tf% propan argonban, az aramlasi
sebesség 12 ml/perc.

780 810 840 870
Hoémeérséklet (K)

873 K-en megvizsgaltuk az &4ramlasi sebesség hatdsat a propan atalakitasara
Mo,C/Si0, katalizatoron. A propilén képzddési sebessége novekedett a kontaktidd
csokkentésével, mig a tobbi terméké csokkent. Ezt az eredményt szemlélteti a
szelektivitasok alakuldsa a 20. abrdn. 12 ml/perc-es aramlasi sebességnél a propilén
szelektivitasa 45 % koriil alakult, az etiléné 13 %, a benzolé 13 %, mig a metané 15 % volt.
Az 4ramlasi sebesség 96 ml/perc-re torténd ndvelése utan a propilén szelektivitisa 85 %-ra
novekedett, mikézben az etiléné 9 %-ra, a benzolé 2 %-ra, a metané pedig 4 %-ra
csOkkent. A tobbi termék képzddése folyamatosan hattérbe szorult, majd 96 ml/perc-es
aramlasi sebességnél kozel nullara csokkent. Ugyancsak csokkent az 4talakulds mértéke is,

s a legnagyobb altalunk vizsgalt &ramlasi sebességnél a konverzio alig érte el a 2 %-ot.
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20. abra. Az aramlasi sebesség hatasa a propan konverziojara, valamint a fébb termékek
szelektivitasaira 873 K-en Mo,C/Si0, katalizatoron. A reaktansgaz: 12,5 tf% propan argonban.

A 6. tablazatban Osszefoglaltuk a propan atalakulasaval kapcsolatos eddigi

eredményeinket, kiilonb6z6 katalizatorokon, 873 K-en.

Katalizator

Mo,C/SiO,

Legaktivabb katalizator

Mo,C/ZSM-5

Propan konverzi6

31%

46 %

Szelektivitasok:

propilén

38 %

8 %

etilén

13 %

13 %

metan

16 %

26 %

etan

9%

5%

benzol

15 %

33%

toluol

8%

13 %

6. tablazat. A propan atalakulasara jellemz6 adatok 873 K-en.

a

H-ZSM-5 hordozé és a Mo,C/ZSM-5 volt, de a Mo,C/SiO; is nagy aktivitast mutatott. A

keletkezé termékek Osszetételében Iényeges kiilonbségeket tapasztaltunk. A tiszta

molibdén-karbidon, és a szilika hordoz6s molibdén-karbidon, a krakkolas mellett, a propan

44 %-os 1lletve 38 %-o0s

propilénné torténd dehidrogénezése volt a fO reakcio,
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szelektivitassal. A ZSM-5 hordozos Mo,C-on az aromatizacid volt a preferalt reakciout,
benzol és toluol képzddése kozben, mig a tiszta H-ZSM-5-6n krakkolds jatszodott le
legnagyobb aranyban. Ez utobbi két rendszerben az aromatizacio és a krakkolds soran
keletkezd termékek egymashoz viszonyitott szelektivitasa 46 % - 44 % illetve 16 % - 68 %

volt.
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I. 5. 3. Propan oxidativ dehidrogénezése
I. 5. 3. 1. CO; adszorpcioja Mo,C/SiO,-on

Infravoros spektroszkopia segitségével megvizsgaltuk a hordozds molibdén-karbid
és a szén-dioxid kozott lejatszodod kolcsonhatast. 300 K-en 60 mbar nyomasu CO,
adszorpcidjat kovetéen nem taldltunk elnyelési savokat sem a Mo,C/SiO;, sem a
Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. Gézfazisi CO, jelenlétében fokozatosan felfiitottiik a
mintadkat, majd szobahdmérsékletre visszahiitve felvettilk a spektrumokat. 773 K feletti
hémérsékleteken mindkét katalizatoron gyenge abszorpcids savot észleltink 2050 cm™-
nél, amit adszorbedlt szén-monoxidhoz rendeltiink. Tomegspektrometrids analizissel

gazfazisban is kimutattunk szén-monoxidot.

21. abra. A Mo,C/SiO, katalizatoron felvett XP
spektrumok.

(1) kiindulasi Mo,C/SiOy;

(2) CO, kezelés: 873 K, 30 perc; (3) 180 perc;

(4) C3HgtCO, kezelés: 873 K, 30 perc; (5) 180 perc.

224 228 232 236
Kotési energia (eV)

Rontgen-fotoelektronspektroszkopiai (XPS) méréseinkbdl megallapitottuk, hogy

873 K-en a CO; lassan elreagal a Mo,C-dal. A 21. abradn lathat6 a kiinduldsi Mo,C/SiO,-ra

jellemzé XP spektrum Mo 3d tartomanya (7). A mintat 873 K-en CO, gazdramban tartva a

spektrum eltolodott a nagyobb kotési energidk iranyaba (2). Uj emisszios csucsok

megjelenését tapasztaltuk 233,3 és 236,2 eV-nal, melyeknek intenzitasa novekedett a

kezelés elérehaladtaval (3). Irodalmi adatok, és sajat méréseink alapjan ezt a cslicsot a

molibdén +6-o0s oxidaciés allapotahoz rendeltiik. Kiinduldsi Mo,C/SiO, mintdnkat 1:2
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aranyu szén-dioxid és propan gazeleggyel kezelve 873 K-en, a kés6bb bemutatandd
katalitikus mérések homérsékletén, kismértéki eltolodast tapasztaltunk a Mo kotési
energidgjaban (4-5). Osszehasonlitasként a kovetkezd tablazatban Osszefoglaltuk a

kiilonb6z6 molibdén-tartalmi mintdinkon felvett XP spektrumok karakterisztikus adatait.

Kotési energia (eV)

Minta Mo(3dsy) Mo(3d;,)
MoO; 233,0 236,2
MoO5/SiO, 2327 2357
MoOs/ZSM-5 232,7 2357
MoO;, 229,8 2329
Mo,C (Aldrich) 228,0 231,1
Mo,C/SiO, 227,6 230,7
Mo,C/ZSM-5 2279 231,8

7. tablazat. Molibdén-tartalma mintak Mo(3d) és C(1s) XPS tartomanyara jellemz6 adatok.

A Mo,C/Si0O; katalizatoron végzett propan adszorpciot kovetd IR spektroszkopiai
vizsgélatok eredményeit az el6zd fejezetben, a propan katalitikus atalakitasanak
bemutatasa soran targyaltuk. A CO, ¢és propan egyiittes adszorpcidja soran felvett
spektrumok alapjan ugyanazokat a feliileti formakat azonositottuk (adszorbealt propan,

propilén és propilidin), mint CO; jelenléte nélkiil.

I. 5. 3. 2. Propan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO; katalizatoron

A propan ¢és a szén-dioxid kozotti reakcioban propilén, szén-monoxid és viz

keletkezik:
C;Hsg + CO, = C3Hg + CO + HyO.

Sztdchiometrikus 4talakulast feltételezve egy molekula propan egy molekula szén-
dioxiddal reagal el. Szamolnunk kellett azonban a propan krakkolasaval is, melynek soran
keletkez0 termékek szintén reagalhatnak a szén-dioxiddal, ezért kisérleteinkben a
sztochiometrikus mennyiséghez képest CO, felesleget alkalmaztuk: reaktans gazelegyeink
12,5 tf% propant és 25,0 tf% CO,-ot tartalmaztak argonban.

A SiO; hordozo6 igen kis katalitikus aktvitast mutatott a propan atalakitasaban,

873 K-en a konverzi6 minddssze 0,2 % volt. F6 termékként hidrogén (5 nmol/gs), metan
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(4 nmol/gs), propilén (3 nmol/gs) és etilén (3 nmol/gs) képz6dott, de nyomokban etant is

kimutattunk. CO csak a reakcid els¢ perceiben képzdodott, viz keletkezését nem

tapasztaltuk. A propilén szelektivitasa 48 % volt, az etiléné 31 %, mig a metané 20 %.
Hasonloan eredményeket kaptunk a hordozé nélkiili Mo,C esetén is. 873 K-en a

konverzio 0,6 % volt, s f6 termékként propilén keletkezett, szelektivitasa elérte a 90 %-ot.
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22. abra. A propan oxidativ dehidrogénezése szén-dioxiddal 873 K-en, Mo,C/Si0, katalizatoron.
A reaktans gazelegy: 12,5 tf% C;Hg + 25,0 tf% CO, argonban, dramlési sebesség 12 ml/perc.

873 K-en, Mo,C/Si10, katalizatoron, a reakcio 120. percében széntartalmu termékek
koziil legnagyobb mennyiségben propilén (123 nmol/gs), etilén (23 nmol/gs) és metan
(27 nmol/gs) képzodott, de kis mennyiségben butant és buténeket, valamint nyomokban
etant ¢és benzolt i1s kimutattunk (22. abra). Hidrogénfejlodést (69 nmol/gs) is
megfigyeltink a reakcid sordn. Oxigéntartalmu termékek kozil szén-monoxid
(46 nmol/gs) és viz (506 nmol/gs) képzodott. A termékek képzddési sebessége jelentdsen
csokkent a reakcid elsd perceiben. 873 K-en, 6 %-os konverzid mellett, legnagyobb
szelektivitassal propilén (82 %), etilén (10 %) és metan (6 %) képzddott.

A hémérséklet emelésével gyors ilitemben nétt a termékek képzddési sebessége.
Egyediil az etdn képzddésére nem volt jelentds hatdssal a hdmérséklet valtoztatasa, még

948 K-en is csak nyomokban tudtuk kimutatni. Uj aromas termék megjelenését is
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tapasztaltuk: 948 K-en a benzol mellett toluol is keletkezett. A 23. dbran a képzddott

termékek eloszlast abrazoltuk a hdmérséklet fiiggvényében.
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A hémeérséklet hatasa a propan + szén-dioxid
54 reakciora Mo,C/Si0, katalizatoron. A reaktans
gazelegy: 12,5 tf% C;Hg + 25,0 tf% CO, argonban,
0+ aramlasi sebesség 12 ml/perc.
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A vizsgalt hémérséklettartomanyban végig a propilén volt a & termék. 848 K-ig
szelektivitasa 88 - 91 % kozott alakult, majd a hdmérséklet emelésével fokozatos csdkkent,
948 K-en mar csak 55 % volt. Ellenétesen valtozott az etilén és a metan szelektivitasa,
amely 2, illetve 1 %-r6l novekedve elérte a 25, illetve 16 %-ot 948 K-re. Nagyobb
mennyiségben keletkeztek még C4-szénhidrogének, de képzddésiikre gatlo hatast gyakorolt
a homérséklet emelése. A konverzido 773 K-en 1% koriili volt, majd a hdmérséklet
emelésével 948 K-en elérte a 20 %-ot.

Eddig kisérleteink sordn a reaktdns gazelegy aramldsi sebessége 12 ml/perc volt.
873 K-en megvizsgaltuk az aramlasi sebesség valtoztatasanak hatdsat a reakciora. A
termékek képzddési sebessége kezdetben ndvekedett az aramléasi sebesség novelésével,
majd 12 ml/perc felett mar alig valtozott. Egyediil a viz képzddése nétt folyamatosan a
kontaktidd csokkenésével. A termékdsszetételben nem tapasztaltunk jelentds valtozast
(24. abra). Az aramlasi sebesség novelésével, vagyis a kontaktidé csokkentésével a
konverzi6 folyamatosan csokkent, 48 ml/perc-nél mar 3 % alatt volt. A propilén

szelektivitasa kezdetben kis mértékben emelkedett, majd 12 ml/perc f6lott kozel allandod
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maradt. A metan és az etilén szelektivitasa el6szor csokkent, majd alig valtozott. A butin

¢s a butének egyiittes szelektivitasa végig nagyon kis érték maradt.
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873 K-en megvizsgaltuk a CO,/Cs;Hg arany valtozdsanak hatasat a termékek
képzOdési sebességeire €s a propan atalakuldsanak mértékére. A propan koncentracioja
végig 12,5 tf% volt, mikdzben a szén-dioxid tartalmat valtoztattuk. A gézkeverék végleges
Osszetételét argonnal allitottuk be. Eredményeinkkel a reakcidok 60. percének allapotat
mutatjuk be.

A propilén képzddési sebessége kis mértékben csokkent a szén-dioxid hatasara,
majd a ndvekvd CO,-tartalommal ez a csokkenés megdllt, s 12,5 tf% szén-dioxid tartalom
felett mar alig valtozott. A metédn €s az etilén képzddése is hasonldan alakult, bar a kezdeti
csokkenés lIényegesen nagyobb volt. Az etan, a benzol és a toluol képzddési sebessége
nullara redukalodott 12,5 tf% CO, tartalom felett. Legnagyobb esést a hidrogén
képzddésében tapasztaltunk. Tiszta propdnnal végzett kisérleteink sordn a H, képzdédési
sebessége 1250 nmol/gs volt, majd 12,5 tf% CO, jelenlétében mar csak 131 nmol/gs, s kis
mértékben tovabb csokkent a CO,/C3Hg arany novelésével. A CO képzddését

kismértékben gatolta a CO, tartalom novelése, mig a viz képzddésére elonydsen hatott.
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A 25. abran feltiintettiik a képz0dott termékek eloszlasat és az atalakulas mértékét a

CO, tartalom fliggvényében. A tiszta propannal végzett kisérletek eredményei alkotjdk a

0 tf% CO,-tartalomhoz tarozoé értékeket.
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A CO,-tartalom hatasa a propan + szén-dioxid reakciora
Mo,C/SiO, katalizatoron. A reaktans gazelegy 12,5 tf%
propant tartalmazott az adott mennyiségti CO, mellett
argonban. Az dramlasi sebesség 12 ml/perc.
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A propan konverzidjara nem volt jelentds hatassal a CO, mennyiségének valtozasa,
érteke 5 és 8 % kozott alakult. Ez azonban lényegesen alacsonyabb volt, mint a tiszta
propannal végzett mérések soran (34 %). A {6 termék a propilén volt, szelektivitdsa 35 %-
rol 85—90 %-ra novekedett a CO, hatasara, s nem fiiggoétt a CO, tartalom tovabbi
novelésétol. A tobbi szénhidrogén szelektivitasa is fiiggetlennek bizonyult a szén-dioxid

mennyiségétdl, bar kisebb aranyban képzddtek, mint a tiszta propannal végzett kisérletek

novelésével. 6 tt%-os CO,-tartalomnal 4,2 %-0s CO,-konverzidt tapasztaltunk, mig 50 %-
os CO,-tartalomnal mar csak 0,9 %-osat. Az elreagalt szén-dioxid mennyisége kezdetben
66 nmol/gs koriil volt, majd 12,5%-0s CO,-tartalomig ndvekedett, s azt kdvetden kozel
allando maradt 110 és 130 nmol/gs kozott valtozva.

A 8. tabldzatban 6sszefoglaltuk a SiO; hordozdés molibdén-karbid katalizatoron a
propan, és a propan szén-dioxid gazeleggyel végzett kisérletek eredményeit. CO, hatasara

a katalizator aktivitdsa jelent6sen csokkent. Ugyanakkor megndtt a dehirdogénezddés
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soran keletkezd propilén szelektivitasa, mikdzben visszaszorult a krakkolds termékeink

képzddése, az aromatizacios folyamatok pedig szinte teljesen megsziintek.

Katalizator Mo,C/SiO,

Reaktansgaelegy C;Hg C;Hs+CO,

Propan konverzi6 31% 6%

Szelektivitasok:
propilén 38 % 82 %
etilén 13 % 10 %
metan 16 % 6 %
etan 9% <1%
benzol 15% <1%
toluol 8% -

8. tablazat. A szén-dioxid hatdsa a propan atalakulasara 873 K-en.
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I. 6. Eredmények értékelése

I. 6. 1. Etan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO,-on

Kisérleteink soran megvizsgaltuk a sztochiometrikus Osszetételli etan és szén-
dioxid gazkeverék reakcidjat Mo,C/Si0, katalizatoron.

Els6 1épésként a reaktansok és a katalizator kozotti kolesonhatast tanulméanyoztuk.
Infravords spektroszkopias méréseink eredményeit Gsszevetve a korabbi etdn és etilén
adszorpcidos mérések eredményeivel megallapitottuk, hogy az etdn dehidrogénezd6dott az
adszorpcidja soran, és etilidin (=C-CHs) forméban kotddott meg a Mo,C/SiO; katalizator
feliiletén. A SiO, hordozén 6nmagéaban nem talaltunk etan adszorpcidra utald jelet.

CO, adszorpciora utalo infravords sdvokat nem tudtunk kimutatni a Mo,C/S10;-on.
873 K felett azonban a molibdén-karbid részlegesen oxidalodott a széndioxid hatisara és
molibdén-oxikarbidda alakult, amit az etan képes visszaredukalni karbidda.

A hordoz6 nélkiilli Mo,C ¢és a SiO, hordozé dnmagaban nagyon kis aktivitdst
mutatott az etan szén-dioxiddal torténd dehidrogénezésében. Ennek oka a tiszta karbid kis
fajlagos feliiletében (9,6 m?/g), valamint a SiO, hordozd inaktivitasaban keresends. A
szilicium-dioxidra felvitt, nagy diszperzitasi molibdén-karbid mar aktiv katalizatora volt
az emlitett reakcionak. A folyamat viszonylag alacsony hdmérsékleten, mar 800 K-en
lejatszodott. A reakcid 6 terméke a hidrogén, a metan, az etilén, a szénmonoxid ¢€s a viz
volt, de propant, pentant ¢és benzolt is detektaltunk. Az etdn szelektiv oxidaciojara utalod
oxigéntartalmu termékeket egyaltalan nem talaltunk.

A kontaktidé csokkentésével végzett mérések alapjan megallapitottuk, hogy a
széntartalm termékek koziil az etilén az elsOdleges reakciotermék, mert képzdodési
sebessége novekedett a kontaktidé csokkentésével. A katalizatoragyban tartozkodasanak
ideje elegendd volt a képzddés€hez, de a tovabbalakuldsahoz vagy bomlasdhoz mar nem. A
metan ¢és a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének képzddése visszaszorult a kontaktidd
csokkentésével, vagyis ezek a termékek masodlagos reakciok soran képzddtek.

A 16 reakciout az etan oxidativ dehidrogénezése volt:

CoHg@ + CO2) = CoHa) + CO(g) + HaO(g),
amit a képzddott etilén és szén-monoxid ardnyanak 1-hez kozeli értéke is bizonyitott.
Az elmondottak alapjan valdsziniisitettiik, hogy a reakcio elsé 1épése a Mo,C

részleges oxidacioja volt a CO, altal, ami molibdén-oxikarbid képzddéséhez vezetett. Az

adszorbealddott etan ezzel a molibdénhez kapcsolodo aktiv oxigénnel reagilt el etilén és
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viz képzddése kozben. Ugyanakkor nem tudtuk egyértelmiien kizarni a masik lehetséges
reakciomechanizmust sem, aminek soran a Mo,C, a metannal végzett kisérletekhez
hasonloan, aktivalta az etan C-H kotéseit, amelyek hasadasaval 1€pcsdzetes dehidrogénezés
jatszodott le és etilén képzddéseéhez vezetett. A masodik reakciout lejatszodasara utalt az is,
hogy jelentés mennyiségli hidrogénképzddést tapasztaltunk, ezért mindenképpen
szamolnunk kellett az etan (nem oxidativ) dehidrogénezésével:
CoHg@) = CoHa) + Hag).

Ugyancsak novelte a hidrogéntermelést az etdn szaraz reforméldsa, aminek soran
szintézisgaz képzodott:

CyHea)+ 2 COxa) =4 CO(q) + 3 Hyy).
Az utébbi folyamat féleg magasabb hémérsékleten valt jelentdssé. Ez egyértelmiien
megallapithaté volt a C,Hs/CO ardny valtozasabol, ami 810 - 873 K kozott 1,0 koriil
alakult, majd folyamatosan csékkenve 963 K-en mar csak 0,3 - 0,2 kozotti értekii volt. Az
etan (nem oxidativ) dehidrogénezése szénmonoxid nélkiili etilént termelt, ezaltal ndvelte
az C,Hy/CO aranyt, s igy részben kompenzalta a szaraz reformalasi folyamat szén-
monoxid termelését.

Az etan krakkoldsa egyéb szénhidrogénekké szintén lejatszodott, amit a metan
keletkezése bizonyit:

CyHe(a) + Hag) = 2 CHay(a),
de erre a folyamatra nem volt kozvetlen hatassal a CO,. Megfigyeltiik, hogy a reakcio els6
perceiben rohamosan csokkent a metan képzddésének sebessége, vagyis gyorsan csokkent
azon savas centrumok szdma, amelyek a krakkolas lejatszodasdhoz sziikségesek.
Feltételeztiik, hogy szénlerakddas okozta ezen aktiv centrumok blokkolodasat.

Az etan atalakulasdnak két fO0 reakcioutja, az oxidativ dehidrogénezése ¢s a
krakkolasa, egymassal parhuzamosan lejatszodo folyamatok voltak, amiket a kisérleti
koriilmények ellentétesen befolyasoltak. A hémérséklet emelése €s a kontaktidé ndvelése a
krakkolasnak kedvezett, mig alacsonyabb homérséklet és kisebb tartdzkodasi idé mellett a
dehidrogénezés volt a kedvezményezett folyamat.

A viszonylag nagy mennyiségli viz a (nem oxidativ) dehidrogénezés és a széaraz
reformalads soran keletkez6 ugyancsak nagy mennyiségli hidrogén és a reaktans

gazelegyben 1évé CO, kozotti reakcidban képzddhetett:

Hj(g) + COza) = H2O(g) + COg).
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A platinafémek esetén tapasztalt nagymértékii szénlerakodas kialakulasa — amely
valamilyen feliileti -CHy fragment C-H kotéseinek egymast kdvetd 1épésekben torténd
szakadasaval kovetkezik be — nem volt megfigyelhetd a Mo,C/SiO, rendszerben, az
anyagmérleg szamitasok nem mutattak jelentds szénhianyt. A szén-dioxid jelenlétének
tudhato be ez a valtozas, hiszen a CO; nélkiil végzett mérések soran mindig megfigyelhetd
volt kisebb mértékli szénlerakodas. Ebbdl az észlelésbdl feltételezhetd még a feliileti szén
¢s a szén-dioxid kozotti reakcio is:

Ca) + COxz3a) = 2 COyy).

873 K-en a szén-dioxid parcidlis nyomdsadnak az etan parcidlis nyomas folé
novelése nem okozott jelentds valtozast a termékosszetételben és az etdn konverzidjaban
sem.

A reakci6 pontos mechanizmusanak megismerése mindenképpen tovabbi

vizsgélatokat igényel.

L. 6. 2. Propan dehidrogénezése Mo,C és Mo,C/SiO, katalizatorokon

TPD méréseink soran a hordozo6 nélkiili Mo,C-on propan, magasabb homérsékleten
pedig nyomokban propilén deszorpciot detektaltunk. A deszorpcids csucsok nagyon kis
intenzitasat a Mo,C kis fajlagos feliiletével indokoltuk. A Mo,C/SiO, katalizatoron is
kimutattunk fiziszorbealt propant. A hdmérséklet emelésével propilén és etilén tavozott a
feliiletr6l, ami erdsen adszorbedlt feliileti formak képzddésére utalt. A deszorbedlodott
termékek mennyisége kicsi volt, amit a SiO; hordozé és a propan kdzotti nagyon gyenge
kolcsdnhatassal magyaraztunk. Onmagéaban a SiO, hordozén nem észleltiik sem propan
deszorpcigjat, sem egyéb termékek feliiletrdl torténd tavozasat.

Infravords spektroszkopiaval azonositottuk az adszorbealt feliileti formakat. A
153 — 250 K-es homérséklet-tartomanyban torténd propan adszorpcidt kovetden a SiO,
hordozés Mo,C katalizator IR vizsgélata sordn fiziszorbealt propanra jellemzd elnyelési
savokat detektaltunk. A hdémérséklet emelésével 573 K-en 1) sédvok megjelenését
tapasztaltuk, amelyek a feliileti propan és a Mo,C kozotti erds kolcsonhatasra utaltak. Az
Uj savokat a feliillethez kotott propilénhez rendeltiik, vagyis az adszorpcidt kovetden
lejatszodott a propan dehidrogénezése ¢és a képzodott propilén kemiszorpcidja.
Ellendrzésként propilén adszorpciot is végeztiink. Az adszorbealt propilénre jellemzd
spektralis tulajdonsdgok megegyeztek a propan adszorpciojat kovetd, magasabb

hémérsékleteken lejatszodd reakcid soran képzodott felileti termék  spektralis
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tulajdonsédgaival, vagyis bizonyitottuk a feliileti propilén képzddését. Hasonlo infravoros
spektroszkopia eredményeket kaptak a propan és a Pt/SiO, katalizator kozotti kdlcsonhatas
vizsgalatanal, vagyis a nagy diszperzitasi Mo,C a platinahoz hasonl6 aktivitast mutatott a
propan adszorpcidja soran. Tiszta SiO, hordozon végzett infravords vizsgalatok soran,
propan vagy propilén adszorpcidt kovetden nem talaltunk elnyelési sdvokat, vagyis nem
tudtunk adszorpciot kimutatni.

873 K-en a hordozo nélkiili Mo,C-ot vizsgalva a propan atalakulasanak fo
reakciotja a propilénné torténd dehidrogénezése volt, amely 44 %-os szelektivitassal

jatszodott le:

C3Hga) = C3Hgga) + Hag).
A propan krakkolasa is végbement, kisebb szénatomszamu szénhidrogéneket, etilént és
metant termelve 33 illetve 21 %-os szelektivitassal:

C3Hg) = CHyg) + CoHyg),
Aromatizacios folyamatokra utald nyomokat, benzol vagy toluol képzdodését, nem
tapasztaltuk. A konverzi6 7 % koril alakult, ami katalizatorunk kis fajlagos feliiletének is
koszonhetd (~8—10m?%g). A hémérséklet 773 — 873 K-es tartomanyban torténd
valtoztatdsa nem volt szamottevo hatassal a termékdsszetételre, a dehidrogénezési és a
krakkolasi reakciok aranya nem valtozott jelentdsen.

Mivel legnagyobb mennyiségben propilén képzddott, ezért megvizsgaltuk a
propilén reakcigjat is Mo,C-on. A propan dehidrogénezése soran keletkezd propilénbdl
masodlagos reakciokban képzdodott termékeket akartuk igy meghatarozni. A propilén
atalakulasa azonban teljesen Uj termékeket adott, elsdsorban C4 és Cg szénhidrogének
képzodtek (28 illetve 23 %-os szelektivitassal), de benzol keletkezését is megfigyeltiik
(5 %). Ez az eredmény arra engedett kovetkeztetni, hogy a propan atalakulasa soran
keletkezd kisebb szénatomszamu termékek a propan krakkolasaval keletkeztek, nem pedig
a dehidrogénezés soran képzOodott propilén tovabbalakuldsaval. Vagyis a propan
dehidrogénezése és a krakkoladsa egymadssal parhuzamosan lejatszodd folyamatok voltak.
Meg kell jegyezniink, hogy a propilén atalakuldsa igen kismértékii volt, 873 K-en
mindossze 1 % koriili konverzidt tapasztaltunk.

A Si10; hordozo6 nagyon kis aktivitast mutatott a propan atalakitdsaban, 873 K-en a
konverzi6 2,5 % volt. Csak krakkolasra utalo termékeket detektaltunk.

A Mo,C felvitele a SiO, hordozoéra elég nagy diszperzitast biztositott ahhoz, hogy
lényegesen nagyobb katalitikus aktivitast tapasztaljunk. 873 K-en 31 %-o0s konverziot
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mértiink. F6 folyamat tovdbbra is a propan propilénné torténd dehidrogénezése maradt,
ami 38 %-os szelektivitassal jatszodott le. A propan krakkolasa soran keletkezd etilén és
metan képzddését is megfigyeltik 13 illetve 16 %-os szelektivitdssal. Aromatizacios
folyamatok lejatszodasara utalt az aromas termékek megjelenése. A benzol és a toluol
egylittes szelektivitasa 23 % volt.

A hoémérséklet csokkentésével egyre inkdbb a dehidrogénezés, a propilén
képzddése keriilt elétérbe, mikézben az aromatizacidos €s a krakkolasi folyamatok
visszaszorultak. 813 K alatti hdmérsékleten a propilén szelektivitasa meghaladta a 80 %-ot.

A térsebesség valtoztatasdval végzett kisérleteink soran a propilén szelektivitasa
folyamatosan emelkedett a kontaktid6 csokkentésével, mikdzben a tobbi terméké csokkent.
Ez arra utalt, hogy a propilén volt a reakcid elsédleges terméke. Kisebb kontaktidoknél
nem volt mdéd a propan dehidrogénezése soran keletkezd propilén tovabbalakulésara,
vagyis az elsddleges reakcid lejatszédasa utdn mar nem volt idé a masodlagos folyamatok
végbemenetelére. Ennek eredményeként megnétt a propilén ardnya a termékdsszetételben.
Nagyobb kontaktidoknél azonban lehetdség nyilt a keletkezd propilén tovabbalakulasra,
igy ardnya lecsokkent a képzddott termékek kozott, mikozben az atalakulasa soran
keletkezd termékeké megndtt.

Ez alapjan megallapitottuk, hogy az aromas termékek képzddése mdasodlagos
reakciok soran tortént, amely reakciok egyik partnere a propilén volt. Feltételezésiink
szerint a benzol képzOddése a propilén dimerizaciojaval keletkezd hexén gylirtizarasaval és
dehidrogénezésével tortént. A toluol képzddéséhez a propilénen kiviil buténre is sziikség
volt, ami a propan krakkolasa soran keletkezd etilén dimerizaciojaval keletkezhetett.
Vizsgalataink soran kimutattuk butan és butének képzOodését, ami alatdmasztja
elképzelésiinket.

Az aromatizacios folyamatok lejatszodasa erdsen savas katalitikus centrumokat
igényel. Kisérleteink soran a szilicium-dioxid hordozén nem tapasztaltuk aromas termékek
képzddését, vagyis a szilika -OH csoportjai nem alkalmasak az aromatizacids folyamatok
katalizalasara. Mivel a Mo,C/Si10, katalizatoron benzol és toluol képzddését tapasztaltuk,
ezért az aromatizacionak a molibdén-karbidon kellett lejatszédnia. A metan és a Mo,C
kolcsonhatasanak vizsgalata soran kimutattdk, hogy a molibdén-karbid a feliiletén
kialakulé —CH; és —CH, fragmenteket képes etilénné sszekapcsolni.”””® Propilénnel
végzett kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a propilén aromatizécidja lejatszodott mar
magan a Mo,C-on is, nem volt sziikség az esetleges hordozo savas centrumaira. Hasonlo

megfigyelést tettek az etan dehidrogénezésénél is Mo,C/SiO, katalizatoron.”
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Az aromds termékekkel ellentétben az etilén szelektivitdsdra kezdetben alig volt
hatassal a kontaktidd csokkentése, ami ismét az etilén és a propilén képzddésének
fliggetlenségére enged kovetkeztetni, vagyis a propan dehidrogénezésének ¢€s
krakkolasanak parhuzamos lejatszodasara. Ugyanakkor a térsebesség tovabbi novelése kis
mértékben csokkenti a keletkezd etilén és metdn mennyiségét, vagyis a krakkolas
Osszetettebb, iddigényesebb folyamatnak tiinik a dehidrogénezésnél.

A dehidrogénezés soran nagy mennyiségben keletkezett hidrogén jelenléte miatt
szamolnunk kell az ellentétes iranyt reakciokkal, a hidrogénezddésekkel is. Itt elsdsorban

a propan krakkolasa soran keletkezett etilén hidrogénezddésérdl van szo:
CaHa) + Hag) = CoHea)-
Etan képzddését megtfigyeltik a hordozomentes Mo,C és a Mo,C/SiO;, katalizator

vizsgélata soran is.

I. 6. 3. Propan dehidrogénezése ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon

Propan adszorpciét kovetd TPD méréseink soran, alacsony hdmérsékleten propan
deszorpcidt talaltunk mindkét katalizatoron, ami a feliileten fiziszorbedlodott propan
jelenlétére utalt. Magasabb homérsékleteken etilén, metan és propilén tavozott a feliiletrdl,
ami erdsen kotott feliileti formak jelenlétére engedett kovetkeztetni. Mo,C jelenlétében a
deszorpcids csucsok magasabb homérsékleten jelentek meg, mint a H-ZSM-5 hordozé
esetén, ami erdsebb kolcsonhatas kialakuldsara utalt. A feliileten megkotott komponensek
mennyisége lényegesen nagyobb volt, mint a M0,C/SiO; esetén.

Infravords  spektroszkopiai méréseket végezve a Mo,C/Si0O; rendszernél
tapasztaltakkal megegyez6 eredményekre jutottunk, vagyis a hdmérséklet emelésével erds
kolcsonhatas alakult ki a propan és a katalizator kozott. A kialakulo feliileti formak is
azonosak voltak: adszorbealt propant, propilént és propilidint mutattunk ki.

A Si0; hordoz6s Mo,C-t6l teljesen eltérd katalitikus viselkedést tapasztaltunk a H-
ZSM-5 és a Mo,C/ZSM-5 mintakon. Ezek a katalizatorok 1ényegesen nagyobb aktivitast
mutattak a propan atalakitasaban. A termékek kdzott nagyobb aranyban szerepeltek aromas
vegyiiletek, amiket SiO; hordozds mintdk esetén kis mennyiségben, vagy csak nyomokban
detektaltunk.

Kisérleteink sordan H-ZSM-5 hordozén 770 K felett tapasztaltunk mérhetd nagysaga
aktivitast a propan atalakitdsaban. F6 termék az etilén, a metdn és a propilén volt, ami

krakkolasi és dehidrogénezési reakciok lejatszodéasara utalt. Aromds vegyiiletek csak igen
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kis mennyiségben képzdédtek. A hdmérséklet emelésével azonban egyre inkabb eldtérbe
keriilt az aromatizacio, mikozben a dehidrogénezési termék, a propilén aranya csokkent a
képzddott termékek kozott. 873 K-re 53 %-os konverzid6 mellett mar 16 %-os
szelektivitassal képzddtek aromas szénhidrogének, a propilén szelektivitasa pedig 12 %
volt. A hémérséklet tovabbi novelésével 973 K-en 33 %-os benzol és toluol szelektivitast
mértiink, mikdézben a propilén képzddése egyre inkdbb hattérbe szorult (7 - 8 %-os
szelektivitas). Ugyanakkor tovabbra is a krakkolds maradt a f6 reakciout.

A Mo,C felvitele a H-ZSM-5 hordozoéra latvanyos valtozast eredményezett a
termékdsszetételben. A propan konverzidja kismértékben csokkent ugyan a H-ZSM-5
hordozohoz képest, de Iényegesen nagyobb volt a hordozé nélkiili Mo,C-nal tapasztaltnal.
Az aromas termékek szelektivitdsa jelentésen megnétt. 873 K-en, 45 %-os konverziod
mellett a benzol és a toluol egyiittes szelektivitdsa 46 % volt. A hdémérséklet
csokkentésével az aromatizacio hattérbe szorult; egyre nagyobb aranyban képzddott etilén
¢s propilén, a propan dehidrogénezésének €s krakkoldsadnak termékei.

873 K-en a kontaktid0 csokkentésével az etilén €és a propilén képzddése keriilt
elotérbe, szelektivitasuk végig novekedett, tehat ezek a vegyiiletek tekinthetdk a reakciok
els6dleges termékeinek. A benzol és a toluol szelektivitdsa folyamatosan csokkent, ami
arra utalt, hogy masodlagos reakciok soran képzddtek. Az metan képzédése alig valtozott a
kontaktidé csokkentésével. Megallapitottuk, hogy elsddleges folyamatként tovabbra is a
propan krakkoladsa €s dehidrogénezése jatszodik le, egymassal parhuzamosan. Az igy
keletkezd etilén és propilén a hémérséklet novelésével egyre nagyobb ardnyban alakul
tovabb benzol és toluol képzddése kozben.

A propan H-ZSM-5 hordozon torténd aromatizacidjanak elfogadott mechanizmusa
szerint elsé 1épés a propan aktivalasa, melynek soran H'-ion absztrakcioval karbonium
kation keletkezik.* A képzédott dimetil-karbonium kation propilénné alakulhat, vagy
elreagalhat a telitetlen szénhidrogénekkel. Ezzel parhuzamosan lejatszodhat az alkének
(propilén és etilén) krakkoldsa is kisebb szénatomszaml szénhidrogéneket termelve. A
zeolit hordozé savas centrumain a propilén és az etilén oligomerizacidja is megtorténik.*
Két propilén vagy harom etilén molekula kapcsolodasdval hexén képzdodik, mely
gylrlizarassal ciklohexant ad, amely dehidrogénezés soran aromatizalodik, s benzol
képzddik. A toluol képzddése hasonldan jatszodik le, de ebben az esetben az etilén
dimerizaciojaval keletkez6 butén kapcsolddik a propilénnel, majd az igy keletkezd heptén
hatos gytlirtivé zarédva metil-ciklohexant alkot, melynek aromatizacidja soran keletkezik a

toluol. Kisérleteiben az etilén dimerizacidja sordn keletkezd butént kimutattuk, de a
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nagyobb szénatomszamu telitetlen alkéneket vagy gytirlis alkanokat nem észleltlink, ami
reakciokoriilményeink kozott mutatott kis stabilitdsukkal és rovid élettartamukkal
magyarazhato.

A Mo,C kedvez6é hatdsa a dehidrogénezd aktivitasaban rejlik, amely eldsegiti a
propilén kialakuldsat. Ezt a hatasat a SiO; hordoz6 esetén is megfigyeltiik, ahol a keletkezd
propilén csak kis mértékben tudott tovabbalakulni, mivel nem voltak kelléen aktiv savas
centrumok az oligomerizacid vagy az aromatizacid lejatszodasdhoz. Ugyanakkor a H-
ZSM-5 hordozon nagy szelektivitassal jatszodott le a propilén krakkoldsa is az
aromatizacidja mellett. A Mo,C felvitele a hordozora 1ényegesen megndvelte az aromas
termékek képzddésének ardnyat a krakkolas termékeihez képest, vagyis a Mo,C madsik
fontos szerepe a H-ZSM-5 hordoz6 erdsen savas centrumainak tompitas. Ez részben az
impregnalas soran bekdvetkezd ioncserének kdszonhetd, részben pedig a karbid eldallitasa
soran alkalmazott magas hOmérsékletnek ¢és reduktiv atmoszféranak. A legaktivabb
centrumok mar a karbidizalas soran elreagalhatnak az alkalmazott szénhidrogénnel, s a
krakkolasi reakcioban keletkez6 szén lerakodik ezeken a centrumokon, vagy a kézvetlen
kozeliikben.. A masik lehetdség, hogy a keletkez6 karbid-szigetek befedik ezeket az erésen
savas centrumokat, s igy tompitjak hatasukat.

A reakciok elsé 50 - 60 percében a Mo,C/ZSM-5 katalizator vesztett aktivitasabol.
Az aktivitascsokkenés azzal magyarazhatd, hogy a propan krakkoladsa soran keletkezd szén
a katalizator feliiletén maradt és blokkolta annak centrumait, igy csokkentve aktivitasukat.
A feliileti szénlerakodas magas homérsékleten végzett hidrogénezéssel eltavolithato volt.
873 K-en hidrogénaramban végzett eldkezelés kis mértékben javitott a katalizator

aktivitasan, a 973 K-en végzett kezelés pedig visszaallitotta a kiindulasi allapotot.

L. 6. 4. Propan oxidativ dehidrogénezése Mo,C/SiO,-on

300 K-en gazfazisu CO, jelenlétében végzett kisérleteink sordn nem taldltunk
adszorpciodra utald infravords elnyelési saivokat a Mo,C/Si0, feliiletén. 773 K fol¢é flitve a
mintat, majd szobahdmérsékletre visszahiitve, adszorbealt CO-t mutattunk ki, ami a CO,

Az XPS vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy 873 K-en a CO; lassan elreagélt a
molibdén-karbiddal. Szén-dioxidos kezelés hatasdra a Mo(3d)-re jellemzd emisszios
dublett fokozatosan kiszélesedett és eltolodott a nagyobb kotési energidk iranyaba, ami a

fémes molibdénhez képest tobbféle oxidalt allapot kialakulasat jelentette. Részlegesen
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oxidalt molibdént tartalmazo6 karbid, igynevezett molibdén-oxikarbid keletkezett. Propan
¢és széndioxid elegyével végezve ugyanezt a vizsgalatot csak nagyon kismértékii oxidaciora
utalo eltolodast tapasztaltunk.

A SiO; hordozo ¢és a Mo,C ismét igen kis katalitikus aktivitdst mutatott a
reakciodban, 0,2 illetve 0,6 %-0s konverziot mértiink a mintakon 873 K-en.

A Mo,C/Si0; katalizator aktivitdsa jelentdsen csokkent, ha propan mellett CO,-ot
is tartalmazott a reagald géazelegy. A konverzido 31 %-ro6l 6 %-ra esett. Ugyanakkor
lényegesen megndtt a dehidrogénezés soran keletkezd propilén szelektivitasa: 38 %-rol
82 %-ra, mikdzben aromas termék szinte alig képzodott. A szén-dioxid szerepe lehetett
pusztan az aromatizacid gatladsa, ami szintén a propilén szelektivitasanak novekedését
okozta volna. Ebben az esetben a tiszta propannal végzett kisérletekben keletkezd propilén,
és a propilén aromatizaciojabol keletkezd benzol ¢és toluol egyiittes szelektivitasanak
koriilbeliil meg kell egyezni a CO, jelenlétében tapasztalt propilén szelektivitassal. A két
érték azonban eltért, az egyiittes szelektivitas csak 61 % volt, ami 21 %-kal kevesebb, mint
a propilén szelektivitdsa a masodik reakcioban. Vagyis CO, jelenlétében lényegesen
nagyobb dehidrogénezé aktivitast tapasztaltunk. Eredményeink alapjan feltételeztiik, hogy
a szén-dioxid jelenléte 01j reakcidutat nyitott meg a propan atalakuldsa szamara.

Az 10j reakciout elsd 1épése a CO, kemiszorpcidja a molibdén-karbidon, aminek
kovetkeztében a molibdén-karbid részlegesen oxidalodik és molibdén-oxikarbid képzddik.
Ezt XPS méréseinkkel bizonyitottuk.

A kovetkezd 1épésben a gazfazisi propan adszorbealdodik a molidbén-oxikarbid
aktiv oxigénjén, hasonléan a propan molibdén-oxidon lejatszodod reakcidjdhoz, majd
elreagalva vele oxigéntartalmu feliileti format képez:

C3Hse) + O@ = C3HsO.
Ezt kovetden megtorténik a C-H kotés hasadasa. Ez a folyamat a propan masodik, metilén-
jellegli szénatomjan konnyebben lejatszodik, mint a metil-csoportjain, mert ez a kotés
gyengébb és a képzddd kozti termék is stabilisabb. Ez a 1€pés lejatszodhat redukalt

katalitikus centrumokon:
C3H80(a) = C3H7O(a) + H(a),
de elképzelhetd, hogy a szomszédos molibdén-karbid centrum aktiv oxigénje is szerepet

kap a folyamatban:
C3HsOg) + O@) = C3H70() + OH),
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Kovetkezd 1épésként a feliileti C3H7O(,) forma elbomlik, feliileti OH és propilén képzddése
kozben. Egy idOben végbemegy a propilén deszorpcidja is:

C3H7O(a) = C3H6(g) + OH(a).
Az els6, a redukalt centrumon lejatszodo folyamat esetén feliileti H,) és OH(,) formak
vannak jelen, amelyek egymassal rekombinalodhatnak viz képzddése kozben:

He + OH) = HyO(g)

Ebben a folyamatban a katalitikus centrum aktiv oxigénje tdvozik a feliiletrdl, de egy ijabb
CO; molekula adszorpcidjaval és reakcidjaval a molibdén-oxikarbid ismét kialakul, és a
ciklus folytatddhat tovabb. Az adszorbedldodott H atomok azonban egymadssal is

rekombinalédhatnak gazfazisu hidrogént képezve:
He) + Ha) = Hagg).
A masodik, a két szomszédos, aktiv oxigént tartalmazd centrumon lejatszodd modell

szerint a feltileten OH,) csoportok maradnak vissza, amelyek szintén rekombinalodhatnak
viz és adszorbealt oxigén képzddése kozben:

2 OH¢) = H2O(g) + Oa).
A folyamat eredményeként ismét elveszitettiink egy aktiv oxigént, de a masik centrumunk
valtozatlanul visszamaradt. A CO; oxigénjére van sziikség, hogy a folyamat ne alljon le.
Nem szabad megfeledkezniink a dehidrogénezés soran keletkezett nagy mennyiségii
hidrogénrdl sem, ami szintén részt vehet kiillonb6zo reakcidokban, amely reakcidk egy része

mar gazfazisban is lejatszodik 873 K-en vagy magasabb homérsékleten.
Hyg) + O = H2O(g),
COxg) + 4 Ha) = CHy(g) + 2 HaOy),
COxg) + Hag = CO(g) + HaO(g),

COg) + 3Ha) = CHag) + HaO(g).
Mivel ezekben a reakciokban viz is képzddik, igy értelmezhetjiik a kisérleteink soran
keletkezett nagy mennyiségili viz eredetét.

A hémérséklet emelésével a propan dehidrogénezése hattérbe szorult, s egyre
inkabb a krakkolasa volt a f6 folyamat, nott az etilén és a metan szelektivitasa, mikozben a
propiléné csokkent. A leirt reakciomechanizmus hattérbe szorult magasabb
hémeérsékleteken.

A kontaktidd csokkentése az altalunk vizsgalt tartomanyon beliill nem okozott

latvanyos valtozast a termékosszetételben. Ez a dehidrogénezési €s a krakkolas reakciok
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fiiggetlenségére utalt. A nagy kontaktidoknél kismértékii propilén szelektivitds csokkenés
azt sugallta, hogy a krakkolas folyamata lassabban jatszodik le a dehidrogénezésnél,
nagyobb kontaktid6t igényel.

Ugyancsak fiiggetlennek  bizonyult a  termékdsszetétel a  szén-dioxid
koncentraciojatol, 6 tf%-t6l 50 tf% CO,-tartalomig véltozatlan maradt a képzddott
termékek Osszetétele. Nagy eltérést tapasztaltunk azonban a CO, jelenléte nélkiil végzett

kisérletekhez képest.
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IL.
HNCO és NCO feluleti kémiaja
Pd(100) egykristalyon
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I1. 1. Bevezetés

I1. 1. 1. NO + CO reakcio vizsgalata

A belséégésii motorok égéstermékében keletkezd kornyezetkarosité gazok
katalitikus atalakitdsa igen széles korben vizsgélt probléma. Harom fontos folyamatot
érdemes elkiiloniteni: a képzddott nitrogén-oxidok (els@sorban nitrogén-monoxid)
nitrogénné torténd redukalasat, valamint a tokéletlen égés soran keletkez6 CO ¢és az el nem
égett szénhidrogének oxidalasat szén-dioxidda és vizze.

A szén-monoxid oxidéacidjadhoz sziikséges oxigénatomokat molekuldris oxigén
hasitasabol, vagy nitrogén-monoxid disszociacidjabol lehet legegyszeriibben eldallitani. Az
utobbi reakcid kiilondsen figyelemreméltonak bizonyult, hiszen a nitrogén-monoxid
redukcioja sordn keletkezd oxigénatommal kozvetleniil elvégezhetd a szén-monoxid
oxidacioja, tovabbi reaktansok (mint példaul oxigén) és reakciolépések alkalmazéasa nélkiil,
mikozben a nitrogén-monoxidbol is veszélytelen nitrogén képzddik. Ez az oka annak, hogy
az NO + CO reakcio vizsgalata nagyon nagy figyelmet kapott az elmult évek soran.

A reakciot els6sorban nemesfém-tartalmu (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru és Cu) katalizatorokon
tanulmanyoztak, oxid- (féleg Al,Os3 és SiO,) és zeolit (ZSM-5) hordozot alkalmazva. A
polikristalyos rendszereken végzett infravords spektroszkopiai kisérletek kozos eredménye
az volt, hogy a NO szén-monoxiddal torténd redukcidja soran adszorbealt izocianat
képz6dik."**'*! Azonos fém alkalmazasa esetén a hordozéd anyagi mindségétdl fiiggben
széles tartomanyban valtozott az izocianatra jellemzd infravords elnyelési sav (NCO
aszimmetrikus vegyértékrezgés) helyzete. Hordozds Pt katalizatorok vizsgalatanal a
legmagasabb hullamszamot SiO, hordozd esetén talaltik (2318 cm™), mig a
legalacsonyabbat TiO, hordozénal (2210 cm™).'** Ugyancsak fiiggétt a hordozotdl a
képzédott NCO termikus stabilitasa: a Pt/TiO, rendszer esetén a képzddott izocianat
nagyon gyorsan elbomlott mar 573 K-en, ugyanakkor Pt/SiO, katalizatoron még 673 K-en
is megfigyelhet volt, amit az Si---NCO kotés nagy stabilitisaval magyaraztak.'* Sikeriilt
elkiiloniteni a fémhez és a hordozohoz kotétt NCO-ra jellemz6 infravords savokat. Erdekes
észrevétel volt, hogy a felilleten adszorbealt NCO mennyisége tobb mint egy
nagysagrenddel meghaladta a felilleti fématomok szamat.'** A fenti eredmények
birtokdban megallapitottak, hogy az NCO a fémcentrumokon képzddik, majd az izocianat
atvandorol a hordozora (,.spillover” effektus), ahol felhalmozodik, s igy igen intenziv
infravoros abszorpeiot okoz.'*1*® Megfigyelték, hogy hordozés réz katalizatorokon sokkal

stabilisabb az NCO, mint platinafémeken. Az utdbbi rendszerekben az NCO 300 K felett
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mar nem mutathat6 ki a fémhez kotve, mert vagy elbomlik, vagy atvandorol a hordozoéra.
Hordozés Cu esetén azonban 473 K-ig kimutathatd a rézhez kotdtt izocianat, és sokkal
kisebb mértéki volt az NCO hordozéra torténd atvandorlas, mint a tobbi nemesfém
esetén.'’

Nagyon sok dolgozat latott napvilagot, amelyekben nitrogén-monoxid szén-
dioxiddal vagy szénhidrogénekkel torténd redukcidja soran a katalizatorok feliiletéhez (a
hordozéhoz vagy a fém részecskékhez) kotddott izociandt képzodését mutattak ki és
stabilitasat vizsgaltdk. Az infravords tulajdonsdgok megegyeztek a kezdeti dolgozatokban
tapasztaltakkal, tovabb erdsitve a fémcentrumokon képzdédott NCO hordozora torténd
atvandorlasanak elméletét.

Mivel az NCO képzddése egyértelmiien a fémen torténik, ezért kovetkezd 1épésként
fémegykristalyokon végeztek modellkisérleteket. Ezen kisérletek pontosabb képet adtak az

NCO képzddésének és bomlasanak mechanizmusardl.

I1. 1. 2. NCO vizsgalata fémegykristalyokon

Az ultranagy-vakuum kamrakban alkalmazhato kis nyomasokon nem sikeriilt az
NO + CO reakcid soran feliileti NCO-t kimutatni, ezért mas modszert kellett talalni az
adszorbealt izocianat-réteg kialakitasara: alacsony hémérsékleten izociansavat (HNCO)
adszorbedltattak a fémfeliiletre, majd ezt termikusan bontottdk. A bomlas soran feliileti
NCO ¢és adszorbealt H keletkezett.

Pt(111) feliileten 100 K-en az izocidnsav molekularisan adszorbedlodott
tobbréteges boritottsagot kialakitva, 150 K-re flitve a mintat a boritottsag egyrétegessé valt,
majd 250 K-en a HNCO elbomlott adszorbealt CO ¢és nitrogén-tartalmu feliileti termékek
képzddése kozben, anélkiill hogy stabilis izocianat kimutathatdé lett volna elektron-
energiaveszteségi spektroszkopiaval (EELS).'*®

Laboratériumunkban Pt(110) és Rh(111) feliileteket vizsgalva hdémérséklet-
programozott  deszorpciés  (TPD)  mérésekkel ¢és  elektron-energiaveszteségi
ot és hidrogént eredményez. A keletkezett NCO-ot 310 — 330 K-ig lehetett kimutatni a
feliileten.'**'>° Az NCO bomléasabol szarmazé CO 400 K koril, a N, 550 K felett tavozott
a feliiletr6l. Ez utébbi termék képzddésének sebesség-meghatarozo 1épése az adszorbedlt

N-atomok rekombinacioja volt. Az eredmények alapjan megallapitottdk, hogy UHV
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koriilmények kozott, szobahdmérséklet kozelében az izociandt nem  stabilis
platinafémeken.

Reflexidos abszorpcidés infravords — spektroszkopia  (RAIRS)  segitségével
kutatocsoportunkban kimutattdk, hogy Rh(111) feliilleten a preadszorbealt oxigén
megnovelte a felilleti NCO mennyiségét, ¢s kozel 60 K-nel megemelte termikus

stabilitisanak hémérséklethatarat.'!

nitrogénatom reakciojaban NCO képzédést figyeltek meg.'’*'>* Megallapitottak, hogy
adszorbealt O jelenléte eclengedhetetlen feltétele az Ny + COnr— NCOg,) reakcid
lejatszodasanak. Az NCO képzddése 270 K-en kezdddott el, az aszimmetrikus
vegyértékrezgésére jellemzd infravords sav intenzitasa 328 K-ig nodvekedett, majd a
hémérséklet tovabbi emelésével 373 K-re teljesen eltiint.

300 K-en Cu(111) feliileten a HNCO nem adszorbealddik, de készségesen reagal
preadszorbealt oxigénnel NCO képzddése kozben.'™ A javasolt reakciémechanizmus
szerint az izocidnsav hidrogénje reakcioba 1ép az adszorbealt oxigénatommal, mikdzben az
egymas melletti adszorpcids helyeken hidroxilcsoport és izocianat képzodik. EELS
mérések alapjan a keletkezd NCO 400 K-ig stabilis maradt a feliileten.

Cu(100) egykristalyon 300 K-en feliilethez kotott NCO-t allitottak eld izocidnsav
disszociativ adszorpciojaval, valamint dician (C,;N;) vagy hidrogén-cianid (HCN)
preadszorbealt oxigénnel torténd reakcidjaval.'”®'*® A létrehozott izocianat bomlasa

400 K-en kezd6dott meg.

Fémfeliilet vi(NCO)
Rh(111)"%%"! 2160 cm™

Ru(001)"*"** 2192 cm’™
Cu(100)"°¢"8 2198 - 2201 cm™

9. tablazat. NCO aszimmetrikus vegyértékrezgésének helyzete kiilonbozé fémfeliileten.

Az eddigi eredményeket Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy orientalt
platinafémeken a feliileti izocianat kis termikus stabilitdssal rendelkezett: bomlasa mar
alacsony homérsékleten elkezdddott, és 300 — 400 K kozotti tartomanyban teljessé valt,
adszorbealt CO és atomos H keletkezése kozben. Az NCO-ra jellemzd aszimmetrikus

vegyértékrezgést a 2160 —2206 cm™-es  hullimszamtartomanyban figyelték meg
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(9. tablazat). Ugyancsak altalanos megfigyelésnek tekinthetd, hogy adszorbealt oxigén
megnovelte az izocianat feliileti stabilitast.

A 10. tablazatban feltiintettiik a gazfazisban és a szilard allapotban 1évé HNCO-ra
jellemzd vegyértékrezgésekhez tartozd hullamszamokat.'” Természetesen nem csak az
izocidnsav, hanem az izocianat szimmetrikus vegyértékrezgése is infravords aktiv. Szilard
feliileten adszorbealédva azonban igen kis fajlagos abszorbancidja miatt nagyon ritkan
mutathat6 ki. A v,s(NCO)/vy(NCO) relativ intenzitas arany Cu(100) feliilet esetén 174, mig
Ru(001) esetén 15, ami az adszorbealt rétegben 1évé molekuldk kis szdma miatt szinte

lehetetlenné teszi a detektalast.'®

Vegyértékrezgés HNCOy, HNCO,
v(NH) 3531 cm’ 3133 cm™

Vas(NCO) 2274 cm’ 2246 cm’
vy(NCO) 1327 cm™ 1326 cm™

10. tablazat. Gazfazisa és szilard allapoti HNCO vegyértékrezgései.

Alapvetd kiilonbség a polikristdlyos és az egykristdlyos rendszerek kozott az
alkalmazott nyomas nagysaga (,,pressure gap”): a katalitikus méréseket atmoszférikus vagy
nagyobb nyomason végezziik, mig az egykristalyokon végzett elektronspektroszkopiai
kisérletek UHV koriilményeket igényelnek. A két eltérd kisérleti rendszer altal
szolgaltatott eredmények Osszevetése egyrészt kinetikai adatok alapjan torténd szamitasok,

10 masrészt pedig a reakciokoriilmények megfeleld

modellezések segitségével torténhet
modositasaval, vagyis a nyomasviszonyok kozelitésével. Ez utdbbira egyre tobb példat
talalhatunk a RAIRS modszerrel felszerelt UHV késziilékekben végzett mérések kozott,
hiszen ez a modszer alkalmas nagyobb nyomasu kisérletek végrehajtasara is.

25 mbar nyomason megvizsgaltdk az NO + CO reakciot Pd(111) ¢és Pd(100)
felileteken 650 K homérsékletig. A reakcid lejatszodasat a gazfazis infravords
spektroszkopias analizisével kovették. A Pd(111) feliiletet Otszor aktivabbnak talaltak,

mint a Pd(100)-t. Ugyanakkor a Pd(100) sokkal hatékonyabbnak bizonyult a NO,

------

savokat, 61162

Pd(111) feliileten 240 mbar nyomasu, 2 : 3 aranya NO + CO gézelegy reakciojat

tanulmanyoztak 300 — 650 K kozotti hdmérséklettartomanyban. A hdmérséklet emelésével
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600 K-en egy 0ij infravords abszorpcids sav megjelenését tapasztaltak 2243 - 2256 cm™-

163,164 1 v
’ Kovetkezo

nél, amely 300 K-re hiités és evakudlds utdn is a feliileten maradt.
kisérletben a Pd(111) mintdt 600 K-re futotték, majd fokozatosan novelték a reaktans
gazelegy nyomasat (2:3 arany NO + CO) 10 mbar-rél indulva. A nyomast 0,6 mbar f51é
emelve ismét az elébb emlitett savot detektaltak, amit adszorbealt NCO-hoz rendeltek.'®

A fenti kozlemények szerint palladium feliileten a NO + CO reakcié soran
keletkez6 NCO termikus stabilitasa Iényegesen nagyobb, mint a tobbi platinafém esetén.
Ugyanakkor az NCO vegyértékrezgése is magasabb hulldmszamnal talalhatd, mint mas
fémegykristalyon. Feltételezték, hogy a nagyobb hullamszam oka az, hogy a létrejott NCO
elreagal a palladium tombi hidrogénjével HNCO-t adva.

Ez a két tény hivta fel figyelmiinket arra, hogy tanulméanyozzuk Pd(100) feliileten a
HNCO adszorpcidjat, a disszociacidjabol szarmazdé NCO stabilitdsat, valamint
meghatarozzuk az adszorbedlt izocianat aszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tartozo

elnyelési frekvenciat.

I1. 1. 3. CO adszorpcio Pd(100) feliileten

Fémfelilleteken az NCO( a homérséklet emelésével fokozatosan elbomlik
adszorbealt CO és atomos nitrogén képzddése kozben, ezért érdemes roviden attekinteniink
a CO adszorpciojaval kapcsolatos fontosabb eredményeket Pd(100) egykristalyon.

Bradshaw ¢s munkatarsai 300 K-en vizsgaltdk a CO adszorpcidjat Pd(100)
felilleten.'*'%” Infravorés spektroszkopiaval 1895 — 1997 cm™  kozétti  tartoméanyban
figyeltek meg kétszeresen koordinalt (,,bridge”) CO, vegyértékrezgésére jellemzd savot.
A feliileti CO boritottsdg novelésével a sav helyzete fokozatosan tolodott el a nagyobb
hullamszadmok irdnyéba.

LEED mérések alapjan megallapitottak, hogy 300 K-en a tiszta feliilet boritottsagat
fokozatosan novelve ® = 0,4-ig, a CO molekuldk azonos adszorpcids helyeket foglaltak el.
Elhelyezkedésiik rendezetlen volt, az infravoros elnyelési sav helyzete 1895 — 1930 cm™
kozott valtozott. A boritottsagot tovabb novelve rendezettebbé valt az adszorbedlt réteg, s
maximalis szimmetriajat © = 0,5-nél érte el. Ebben a tartomanyban az 1930 cm™'-nél 1évé
infravors sav fokozatosan gyengiilt, mikozben 1949 cm™-nél egy erésodd elnyelést
figyeltek meg. A CO boritottsag tovabbi novelésével az 1949 cm™-nél 16vé sav is
eltolodott, egészen 1997 cm'-ig. Ez az Gij sav szélesebb volt a kordbbiaknal, ami arra utalt,

hogy az adszorbealt CO molekulak mar nem azonos centrumokat foglaltak el a feliileten.
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Ezt LEED mérésekkel is aldtamasztottak: ® = 0,5 boritottsag felett megvaltozott a CO
molekuldk feliileti szimmetridja. A molekuldk szorosabban helyezkedtek el, kisebb-
nagyobb meértékben elmozdultak eddigi helyzetiikt6l, vagy a fématomokhoz, vagy a
tobbszorosen koordinalt centrumokhoz kozeledtek. A  végeredmény egy olyan
elrendezddés volt, amelyben a CO molekuldk kiilonb6zé koordinacidji helyeket foglaltak
el a feliileten, de az egész adszorpcios réteg atlagosan tovabbra is kétszeres koordinaciot
mutatott. A feliileti valtozasok f6 okaként a fém elektronrendszerének kozvetitésével
lejatszodod indirekt kolcsonhatast emlitették a dipdlussal rendelkezd szén-monoxid
molekulak kozott.

A CO expozicié soran nagyobb nyomdst alkalmazva sikeriilt kimutatni egy 1j
abszorpcios savot 2096 cm™'-nél, amit a linearisan kétott szén-monoxidhoz rendeltek (,,on-
top” vagy ,linear”’). A nagyobb nyomadas gyorsabb adszorpcidt eredményezett, a hirtelen
elért nagy boritottsdg pedig kisebb mobilitast engedett az adszorbedlodott molekuldknak,
ezért néhany CO molekula kozvetleniil kapcsolodott a Pd atomokhoz, energetikailag
kedvezodtlen helyeket elfoglalva. Ezek a molekuldk azonban fiitésre vagy evakudlasra
azonnal deszorbealodtak a feliiletrdl.

Az eredményeket Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a linearisan kotott CO-ra
jellemz6 infravords elnyelési sav 2000 cm™ felett, a kétszeresen koordinalt CO-ra jellemz6
pedig 1895 —1997 cm™ kozotti tartomanyban jelent meg a spektrumokon. Pd(100)
feliileten magasabb koordinacioés szamu helyen torténd szén-monoxid adszorpcidrdl nem
talalhat6 adat az irodalomban. Pd(111) feliileten a haromszoros koordinaci6ju adszorpcios

helyekhez kot6d6 szén-monoxidot 1800 — 1880 cm™ kozott figyelték meg.
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I1. 2. Kisérleti koriilmények

II. 2. 1. Kisérleti berendezés

Kisérleti berendezésiink egy kétkamras ultranagy-vakuum késziilék, melyben az
alapnyomas 5x107'° mbar (26. dbra). A véakuumot turbomolekuldris pumpak segitségével
allitottuk eld, melyek miikodéséhez sziikséges hattérnyomast rotacidos szivattyuk
biztositottak.

A késziilék also kamrajaban talalhatd Ar -ionagytval (PSP ISIS3000) a mintak
tisztitdsat  végeztik. Az  eldkezelés utdn a  felillet  tisztasagat  Auger
elektronspektroszkopiaval (Physical Electronics) ellendriztiik. A kiillonb6z6 maddszerekhez
tartozo mérdhelyekhez egy manipulator segitségével pozicionaltuk a mintat. Ugyancsak az
als6 kamraban taldlhato egy Balzers (Prisma QMS 200) tipust tomegspektrométer,
amelyet a gazfazis analizisére és a hdmérséklet-programozott deszorpcios (TPD) mérések

elvégzésére hasznaltunk.

26. abra. A kisérleti berendezés fényképe.

Mintdnk a manipulator segitségével mozgathatdé az eldokezeld kamra és a felsd
kamra kozott. A két kamra egy kapuszelep zarasaval teljesen elkiilonithetd, egymastol

fiiggetlentil miikodé pumparendszerek segitségével kiilon-kiilon is evakualhato. Ennek
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kdszonhetden a felsé kamraban ultranagy-vakuum és atmoszférikus koriilmények kozott is
végezhetiink méréseket, mikozben az als6 UHV (ultrahigh vacuum) kamra berendezései
zavartalanul miikodhetnek.

A felsd6 kamra az infravords spektrométer fényutjaban helyezkedik el, mindkét
oldalan egy-egy CaF, ablakkal, amely az infravoroés fény szamara atlatszo (4000 -
950 cm™-es tartomanyban). Az IR-fény szén-dioxid- és viz-mentes fényutban,
tilkorrendszer segitségével jut az FT-IR spektrométerbdl a Hg-Cd-Te (MCT) IR
detektorba. A spektrométert elhagyd fénynyaldbot egy homoru tiikkdr a minta feliiletére
fokuszalja, majd a reflektalt fényt egy gylijtotiikor a detektorra juttatja.

A RAIRS méréseket Mattson Research Series FT-IR spektrométerrel végeztiik. Az
infravoros spektrumokat 512 ismétlési szammal (scan) vettiik fel, 4 cm™ felbontoképesség
alkalmazasaval. A spektrumokat rogzitése ,,in situ” tortént, az adott homérsékleten és

nyomason.

I1. 2. 2. Pd(100) feliilet elokezelése

Szubsztratumként jol definialt Pd(100) egykristalyfeliiletet hasznaltunk. A
felhasznalt egykristaly 99,99 % tisztasagl volt, 8 mm atmérdji és 1,5 mm vastagsagu.

Mintank tisztitasat ionagyuval létrehozott nagyenergiaji Ar'-ionokkal végeztiik
(1,5x10” mbar Ar nyomason, 1,5 keV ionenergiaval és 11 pA iondrammal). A bombézas
szobahdmérsékleten 10 percig, majd 650 K-en wjabb 10 percig tortént. Ezutdn a mintat
néhany percre 1200 K-re flitottiik a feliileti rendezettség kialakitasanak eldsegitésére.

A minta tisztasagat Auger elektron-spektroszkopiaval ellendriztiik. A pallddiumra
jellemzd legintenzivebb emissziok 243, 279 és 330 eV elektronenergianal jelennek meg a
spektrumokon. Szennyezdként elsdsorban szenet (272 eV) és kenet (152 eV) talaltunk. Ha
a feliiletiink szennyezetnek bizonyult, akkor megismételtiikk az eldkezelést egészen addig,
amig csak Pd-ra jellemz6 Auger atmeneteket talaltunk.

Az egykristaly fiitését a minta mogé rogzitett 150 W maximalis teljesitményltt W-
szalon atfoly6 aram segitségével valositottuk meg. A folyamatos hiitést a mintdval
termikus kapcsolatban 1évé cseppfolyos Nj-nel t6ltott &ramlasos hiitdrendszer biztositotta.
A homérsékletet az egykristdly széléhez ponthegesztett K-tipusu (kromel-alumel)

termoelemmel mértiik. Kisérleteink soran 100 K és 1300 K kozott végeztiink méréseket.
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I1. 2. 3. Mérési modszer

Kisérleteink soran alkalmazott f6 mérési modszer a reflexids abszorpcids infravords
spektroszkopia (RAIRS) volt, amely az egyik leghatékonyabb vibracios spektroszkopian
alapul6 feliiletanalitikai technika (a masik az elektron energia veszteségi spektroszkopia
(EELS)). A mddszer egykristaly feliileteken adszorbeal6do molekulak IR aktiv rezgéseinek
detektalasara alkalmas. A spektrumok informaciot hordoznak az adszorbeal6dd
molekulakroél, és az adszorpcios helyekrol is.

A kisérleti elrendezésben az infravords fény suroldoszégben, a beesési merdlegeshez
képest 80 — 85°-0s szogben érinti a feliiletet. Az infravords fénynyalab és az adszorbealt
réteg kozotti kolesonhatds ebben az esetben optimalis, igy kaphatjuk a legintenzivebb
abszorpcids savokat.

A RAIRS modszer nagy elénye az EELS-szel szemben, hogy nem igényel UHV
koriilményeket, igy tetszoleges nyomdson alkalmazhato, vagyis a redlis rendszerekhez
kozelebb 4llo  korilmények kozott is mikodoképes. Masik nagy elénye a
felbontoképessége, amely tobb mint egy nagysagrenddel jobb, mint az EELS esetében (a
RAIRS-nal 2 — 4 cm™, mig EELS esetén 30 — 80 cm™).

Természetesen hatranyokt6l sem mentes a mddszer. A vizsgalatok mindenképpen
jol reflektalo feliiletet igényelnek, ezért elsdsorban fémegykristdlyok tanulmanyozasara
alkalmazzak. Az adszorbedldddé molekuldkkal szembeni kovetelményt a kivalasztési
szabaly fogalmazza meg: csak a feliiletre merdleges dipolusmomentum-valtozassal
rendelkezd rezgések IR aktivak. EELS esetében az 0sszes vibracios mod gerjeszthetd és
detektalhatd (tehat a feliilettel parhuzamos rezgések is). Ugyancsak hatrany a viszonylag
sziik hullamszdmtartomany, amelyben a spektrumok rogzithet6k. Egy atlagos RAIRS
késziilék 4000 — 900 cm™'-es tartomanyban alkalmazhaté, mig EELS-szel akar 5000 —

100 cm™-ig  terjeds spektrumok is felveheték, ugyanis a hagyomanyos IR
spektrométerekkel ellentétben nem elektromagneses sugarzast hasznal, és ebbdl kifolyolag
a spektrumtartomanyt szikitd optikai elemek hasznalata sem sziikséges. Az alsé
hullamszdmtartomany, ami jellemzd a fém és a fémhez kozvetlentil kapcsolodd atomok
kozotti  kotésekre (pl. fém-szén, vagy fém-nitrogén), RAIRS-sal 4altalaban nem

detektalhato.
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I1. 2. 3. Felhasznalt anyagok

A HNCO elballitasa Ashby és Werner altal leirt modon tortént:'® kalium-cianat
(KOCN, BDH Chemicals, 98 % tisztasdgu) telitett vizes oldatat csepegtettiik tomény
foszforsav oldathoz (Baker, 85 m/m% vizben). A reakci6 sordn keletkezett HNCO gozt
szarazjég ¢s aceton keverékével 190 K-re torténd hiitéssel kondenzaltattuk allandé szivatés
kozben. Az eldallitas soran P,Os-dal toltott csapdat hasznaltunk a viz megkotésére, mig a
képz6do illékony cianidokat Ag,O-dal abszorbealtattuk. A terméket kétszer vakuum-
desztillaltuk 190 K és 240 K kozott, hogy eltavolitsuk a szén-dioxidot, az ammoniat, €s a
maradék vizszennyezddést. A termék tisztasagat tomegspektrometriaval ellendriztiik. Az
izocidnsavat fagyasztott allapotban taroltuk a folyékony nitrogén hdmérsékletén.
Adszorpcids kisérleteink soran, az expoziciot megeldzéen, az UHV kamrara szerelt
tivegedényben 1év6 90 K-es HNCO-at aceton ¢€s szarazjég keverékével olvadaspontja folé
melegitettiik, majd az igy képzddd gbézt az elévakuumkamrabol egy kapillarison at,

kontrollalt koriilmények kézott, a mintankra engedtiik.
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II. 3. Eredmények és értékelésiik

I1. 3. 1. Izociansav adszorpcidja és disszociacioja Pd(100) feliileten

Kisérleteink soran 100 K-en kiilonb6z6 mennyiségli izociansavat adszorbealtattunk
palladium (100) feliiletre, majd a gazfazist evakualtuk. A rogzitett infravords spektrumokat
a 27.dbra szemlélteti. Kis expozicioknal (~6L alatt’) csak egy abszorpciés savot
figyelhettink meg 2274 cm™-nél, amit az irodalmi adatok alapjan a molekuldrisan
adszorbeédldodott HNCO-ra jellemzé NCO aszimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendeltiink
(az ébran a 100 K-en felvett spektrumot felére kicsinyitve tiintettiik fel, a tobbi
spektrumnal 1ényegesen nagyobb intenzitasa miatt). Novelve az expozicidt (~18 L-ig) N-H
vegyértékrezgésre jellemzé savok jelentek meg 3374 és 3240 cm™-nél (ez a tartomany
kiilon, kiemelve lathatdé mindkét homérsékleten). Mivel ezek a savok csak nagyobb
expozicioknal voltak észlelhetdk, ezért arra kdvetkeztettiink, hogy kisebb boritottsagnal (az
egyréteges boritottsag alatt) a dipolus-momentummal rendelkezd N-H kotés tengelye
parhuzamos a feliilettel, ezért a kivalasztasi szabaly értelmében nem detektalhato. Novelve
az expoziciot az N-H rezgések megjelenése a feliilethez gyengén kotddo, fiziszorbedlt vagy
kondenzalt réteg (tobbréteges boritottsadg) kialakulasara utalt.

A 100 K-es expozicié utan a mintat folyamatos evakudlas kdzben 1épcsdzetesen
felfiitottiik, mikozben az adott hdmérsékleten felvettiink az infravords spektrumokat.

A minta hdmérsékletének 160 K-re emelésével a 2274, 3374 és 3240 cm-nél 1évé
savok fokozatosan eltiintek, és egy 0j sav kialakulasat figyelhettiink meg 2215 cm™-nél,
szarmaz6 adszorbealt NCO aszimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendeltiink.

A homérsékletet tovabbi emelésével 180 K-en ujabb infravords elnyelési sav
megjelenését tapasztaltuk 1910 cm™-nél, amit az NCO bomlasa soran keletkezé CO
vegyértékrezgése okozott, kétszeresen koordinalt adszorpcids helyhez kdtddve (,,bridge™).
Az izocianatra jellemzdé elnyelés intenzitasa csokkent, helyzete pedig a kisebb
hullamszamok iranyaba tolodott el (2204 cm™'-re).

A hémérséklet novelésével a 2215 cm™-nél megjelent sav tovabb tolodott a kisebb
frekvencidk irdnyaba, mikdzben intenzitdsa folyamatosan csokkent, vagyis egyre kevesebb
adszorbealt NCO maradt a feliileten, egyre nagyobb mértékiivé valt az izocianat bomlasa.

Ezzel parhuzamosan egyre intenzivebbé valt a CO-ra jellemzd abszorpcios sav. A CO

" A gazexpozicié mértékegysége, amely a feliilettel érintkezé gazfazis mennyiségére jellemzé. 1 Langmuir
(L) az expozici6, ha a gazfazis 10 torr nyomason 1 s-ig érintkezik a feliilettel.
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vegyértékrezgését jellemzd sav kismértékli eltolodast szenvedett a CO boritottsag
novekedésével, ami az adszorbealt molekuldk kozotti enyhe dipdl-dipdl kodlesonhatasnak
koszonhetd. Ez a megfigyelés megegyezik az irodalomban taldlhato Pd(100) feliiletre
vonatkoz6 észlelésekkel.

300 K-re melegitve a mintat a feliileti NCO teljesen eltlint, vagyis 300 K-en és
magasabb hémérsékleteken az izocianat mar nem stabilis Pd(100) feliileten, adszorbealt
CO-ra ¢s atomos hidrogénre bomlik. Ezek az eredmények 6sszhangban vannak a bevezetd

részben bemutatott, egyéb nemesfém egykristalyon végzett NCO stabilitasi vizsgalatokkal.
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Lathattuk, hogy az NCO vegyértékrezgésének helyzete folyamatosan tolodott el a
kisebb hullimszamok felé, mikozben intenzitisa egyre csokkent. Kovetkezd

kisérleteinkben arra kerestiik a valaszt, hogy milyen molekuléris kdlcsonhatas okozta az

adszorbealt NCO-ra jellemz6 infravords elnyelési sav kozel 70 cm ™' -es eltolodasat.
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I1. 3. 2. CO adszorpcio6 hatasa a feliileti NCO-ra

100 K-en az expozicios 1d6 csokkentésével, majd 160 K-re fiitéssel ®,=0,75
relativ NCO boritottsagot allitottunk eld. A relativ boritottsdg szdmitdsara a kovetkezd

modszert alkalmaztuk: 100 K-en kiilonboz6 ideig tartd6 HNCO expozicid utdn a mintat

aszimmetrikus vegyértékrezgésére jellemzd abszorpcids sav integralis abszorbancidjat
meghataroztuk. Ez az érték kezdetben folyamatosan nétt az expozicidoval, majd egy
boritottsdg elérése utan allandova valt, és tovabb mar nem ndvekedett a felvitt HNCO
mennyiségének novelésével. Ezt a maximalis boritottsagot Onkényesen egyréteges
boritottsdgnak neveztilk el. Az egyréteges boritottsag elérése elsésorban kemiszorpcio
eredménye, amely erds kolcsonhatdst jelent a szilard feliilet és a kemiszorbedlodott
molekuldk kozott. Ezen a rétegen feliill mar csak gyenge, masodlagos kdlcsonhatasokkal,
fiziszorpcioval kotddnek meg tjabb molekulak, amiknek termikus stabilitdsa csekély, igy
160 K-re flitve deszorbealodtak a feliiletr6l (TPD mérésekkel ezt igazoltuk), mig a
kemiszorbealt molekulak tovabbra is a feliileten maradtak. Ezek alapjan a maximalis
integralis abszorbancia értéket az egyréteges boritottsaghoz rendeltiik, s a kiilonb6zd
expoziciokkal felvitt NCO mennyiségéhez tartozo integralis abszorbancidkat ezzel a
maximalis értékkel osztva hatdroztuk meg a relativ boritottsagokat.

Az egyrétegesnél kisebb boritottsag kialakitdsa utdn a mintat 160 K-en egyre
nagyobb mennyiségli szén-monoxiddal expondltuk, majd evakualds kdzben rogzitettiik a
RAIR spektrumokat, amelyeket a 28. abrdn mutatunk be. A CO expoziciot 0,1 L-tol 10 L-
ig noveltiik. Tovabbi gazfazisa CO hozzdadasa nem okozott spektralis valtozasokat.

Az adszorbealt CO mennyiségének novelése nem volt szdmottevd hatassal a feliileti
NCO helyzetére: az aszimmetrikus vegyértékrezgésre jellemzé sav 2201 cm™'-rél
minddssze 2210 cm™'-re tolodott el. Ez lényegesen kisebb, mint az NCO termikus bomlasa
soran tapasztalt 70 cm™'-es eltolodas. A preadszorbealt NCO sem okozott jelentds valtozast
az utolag adszorbealt CO-ra jellemzé elnyelési sav helyzetében: 1940 cm™'-ré1 mindossze
1956 cm™'-re tolédott el. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy nincs jelentés dip6l-dipol
kolesonhatés a két adszorbealt molekula kozott.

A CO boritottsag novelésével nem valtozott az NCO sav intenzitasa, vagyis a szén-
monoxid nem szoritotta le az izocianatot az adszorpcids helyérdl. Ugyanakkor az utolag
adszorbealt CO maximalis feliileti boritottsaga kdzel azonos volt az NCO termikus

bomlasa soran 300 K-en elért maximalis CO boritottsaggal, amit a két spektrum szén-
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monoxid savjanak integralis abszorbanciaja bizonyit, amely mindkét esetben 0,07 koriili
értéket mutatott (28. abra és 31. abra els6 grafikonja). Ezek az eredmények arra engedtek

kovetkeztetni, hogy a CO és az NCO kiilonb6z6 adszorpcids helyeket foglal el a Pd(100)

feltileten.
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Ugyanakkor a preadszorbalt NCO megvaltoztatta az adszorbealt CO-ra jellemz6
infravords sav helyzetét: az NCO bomlasa soran keletkezett CO 1910 — 1928 cm™ kozott
jelent meg a spektrumokon, mig az izocianat preadszorpcidja utan 1940 — 1956 cm™'-nél
adott elnyelést. Vagyis az NCO bomlasa sordn keletkez6 CO mdas geometria szerint
kotédott a feliileten, mint az utdlagos adszorpcid soran a feliiletre vitt CO. Eredményeinket
az irodalmi adatokkal dsszevetve megallapitottuk, hogy az NCO bomlasa soran keletkezd
CO molekulak azonos adszorpcids helyeket, a kétszeresen koordinalt (,,bridge’) poziciokat
foglaltak el a Pd(100) feliileten. A NCO preadszorpciot kdvetd adszorpcid sordn a
molekuldk kozott bekovetkezd taszitd (geometriai) kdlcsonhatasok miatt a szén-monoxid
adszorpcié a lényegesen nagyobb CO boritottsdgoknal tapasztalt modon tortént. A CO
molekulak elmozdultak a kétszeresen koordinalt helyekrdl a Pd atomok és a tobbszordsen

koordinalt centrumok felé, ezaltal kiilonb6zé geometridju helyeken kotddtek meg, de az
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egész adszorpcids rétegre tovabbra is atlagosan kétszeres koordinacid volt a jellemzd,
ahogy azt mar az irodalmi bevezetOben leirtuk. A tobbféle kotddési geometria 1étét

bizonyitotta az utélagosan adszorbedlt CO savok megnovekedett szélessége is.

IL. 3. 3. Az NCO boritottsag hatasa

A 29. abran az NCO aszimmetrikus vegyértékrezgésének infravords abszorpcids
savjat abrazoltuk az NCO boritottsag fiiggvényében. 100 K-en kiilonbozé idejit HNCO
kiilonb6z6 mennyiségli adszorbealt NCO (és atomos hidrogén) maradt a palladium
feliileten. Ezen a hémérsékleten az NCO bomlasa még nem indult meg, igy a keletkezé CO
nem zavarta a méréseinket. Az dbran az izocianat relativ boritottsagait tlintettiink fel, amit
a megfeleld infravords savok teriiletének hanyadosaként szamitottunk ki, a korabban mar

emlitett modon.
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Az NCO vegyértékrezgésére jellemzd elnyelési sav kis boritottsagnal 2134 cm™-nél

jelent meg, majd a boritottsdg novelésével a sav egyre inkabb a magasabb frekvenciak felé
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tolodott, és a feliileti boritottsag maximumanal mar 2207 cm™-nél volt megfigyelhets. Ez
az eltolodas pontosan ellentétes a 100 K-es HNCO adszorpciot kovetd fokozatos felftités
hatasaval (ott az emlitett sav helyzete 2215 cm™'-r6l 2147 cm™'-re valtozott), mert ott az
NCO boritottsag éppen ellentétesen valtozott, a hdmérséklet emelkedésével fokozatosan
csokkent az NCO bomlasanak kdvetkeztében.

Az expozicid ndvelésének hatdsira bekovetkezett saveltolodas arra utalt, hogy a
boritottsag novelésével erds dipol-dipol kdlcsonhatas 1€p fel az egymashoz egyre kozelebb
adszorbealddott NCO molekulak kozott, s ez okozza a kék eltoldédast. A kodlcsonhatas
valésziniileg indirekt, a fém elektronrendszerének kozvetitésével jatszodik le. Ilyen
mértékii eltolodast nem tapasztaltak a zértabb Rh(111) feliilet esetén.'’

A szén-monoxid az izocianathoz hasonloan erds dipolus-momentummal rendelkezd
molekula. Az el6z6 abran lathattuk, hogy az izocianat molekulak az altaluk elfoglalt
adszorpcids centrumokhoz kotddve erds dipdl-dipdl kolesonhatasba 1épnek egymassal. Ha
ezeknek a centrumoknak egy részét CO foglalna el, akkor a hasonléan erds dipolus jelleg
miatt ebben az esetben is tapasztalnunk kellett volna a kolcsonhatas eredményeként
1étrejovo eltolodast. Ezt azonban nem tapasztaltuk az utdlagos szén-monoxid adszorpciod
soran, vagyis az utdlagosan adszorbedlodott CO és az NCO altal elfoglalt adszorpcios
helyek biztosan kiillonbozdek voltak.

Hasonloan gondolkozva, ha az NCO bomlasa soran keletkez6 CO is az NCO
adszorpcids helyein maradna, akkor a dipol-dipdl kolcsonhatas végig hasonld jellegli
lenne, azzal a kiilonbséggel, hogy nem csak NCO - NCO, hanem NCO - CO kozétt is
lejatszodik, vagyis nem kellene jelentds eltolodast tapasztalnunk a spektrumokon az NCO
bomlasaval. De az eltolodas megfigyelhetd volt, vagyis az NCO bomlasa soran keletkezd
CO is mas adszorpcios helyhez kotédik.

Erre a kovetkeztetésre jutottunk az NCO bomléasa soran keletkezd, és az utodlagos
adszorpcidval feliiletre juttatott CO mennyiségének azonossagabdl is az el6zd fejezetben.
Mivel a szén-monoxid kétszeresen koordinalt helyet foglal el a feliileten, ezért

megallapithatjuk, hogy az NCO adszorpcidja ettdl eltérd geometridju centrumokat igényel.

I1. 3. 4. Homérséklet programozott deszorpcios mérések

TPD méréseink soran 100 K-es HNCO adszorpciot kdvetden, mintankat 5 K/s-os
fitési sebességgel melegitve, folyamatosan analizdltuk a feliiletrél deszorbedlodott

gazfazisi komponenseket tomegspektrométerrel, egészen 800 K-ig.
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A HNCO expozici6 utan 115 K-en HNCO tavozott a feliiletrdl (43, 44, 45
tomegszam). Mennyisége folyamatosan ndtt az expozicid idejével, ami egyértelmilien a
kondenzalt réteg deszorpcidjara utalt. Ugyanezeknél a tomegszamoknal 125 K-en egy
deszorpciods vallat talaltunk, amelyet gyengén kotott (fiziszorbealt) HNCO-hoz rendeltiink.
A hoémérséklet tovabbi emelésével 450 K-en CO deszorpciot figyeltink meg (12, 28
tomegszam), majd 630 —700 K kozott N, tavozott a feliiletrdl (14, 28 tdmegszam).
Kisérletlink soran nem tapasztaltuk sem ammonia (15, 16, 17 tdomegszam), sem hidrogén-
cianid vagy dician (26, 27, 52 tomegszam) képzddését, de egyéb terméket sem
detektaltunk. FEredményeink Osszhangban voltak a Rh(111) felilleten koradbban
megfigyeltekkel.

I1. 3. 5. Oxigén preadszorpcio hatasa a feliileti NCO stabilitasara

Kisérleteink soran a Pd(100) feliiletet 300 K-en oxigénnel telitettiikk. Irodalmi
adatok alapjan tudjuk, hogy szobahémérsékleten az oxigénmolekula disszocidl a palladium
feliiletén atomos O képzédése kozben. Az altalunk alkalmazott O, nyomason (10°® mbar)
az oxigén maximalis feliileti boritottsaga 0,5 rétegnek felel meg. Egyréteges boritottsagnak
azt az esetet tekintjiik, amikor minden egyes feliileti pallddiumatomhoz egy-egy
oxigénatom kapcsolodik.'*!"

Az oxigén adszorpciot kovetden a mintankat 100 K-re hiitttiik, majd a HNCO
expozicid utdn a homérséklet Iépcsdzetes emelésével rogzitettik az infravords
spektrumokat. Eredményeinket a 30. abra szemlélteti.

100 K-en a molekularis adszorbealodott HNCO-ra jellemz8 2270 cm™'-es savot
detektaltuk. A hémérséklet emelésével ez a sav fokozatosan eltiint, majd 160 K-en mar az
adszorbealt NCO-ra jellemzé elnyelés jelent meg a spektrumon 2246 cm™-nél. Intenzitasa
lényegesen nagyobb volt, mint amit a tiszta feliileten adszorbedlt HNCO esetén
tapasztaltunk (ezt a kdvetkezd alfejezetben szamszertien is bemutatjuk). A preadszorbealt
lényegesen tobb NCO képzodott, majd kotddott meg a feliileten. Adszorbedlt oxigén
jelenlétében 160 K-en az NCO-ra jellemz vegyértékrezgés 2246 cm™'-nél jelent meg, mig
tiszta feliilet esetén 2215 cm™'-nél, vagyis a megnovekedett feliileti NCO boritottsag
hatdsara tovabb erdsddik a molekuldk kozotti kdlcsonhatas, ami az abszorpcids sav még

erdsebb eltolodasat okozta a nagyobb hulldmszamok iranyaban.
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koordinalt centrumokat (,,hollow™) foglalja el Pd(100) feliileten.'”!

Lattuk, hogy a
preadszorbedlt oxigén megnodvelte a feliilleti NCO boritottsagot, ezért biztosan allithatjuk,
hogy mas feliileti centrumokon kotodott meg. Mivel a CO a kétszeresen koordinalt
centrumokon adszorbeélodott, az oxigén pedig a négyszeresen koordinalt helyeket foglalta
el, ezért az NCO molekuldk csakis kozvetleniil kotddhetnek egy-egy a fématomhoz (,,on-
top” vagy ,linear” forma). Ez az eredmény megegyezik az irodalmi bevezetésben

bemutatott fémegykristalyokon tapasztalt megfigyelésekkel.
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A hoémérséklet emelésével az NCO-ra jellemzdé sav helyzete, a bomlds miatt
bekovetkezé6 NCO boritottsag csokkenésével, a mar kordbban tapasztalt moédon valtozott,
vagyis a kisebb frekvencidk felé tolodott el, ahogy egyre kevésbé érvényesiilt a
szomszédos molekulak dipolus-dipolus kdlcsonhatasa. A sav intenzitasa kezdetben lassan
csokkent a homérséklet emelésével, majd 280 K felett a csokkenés gyorsabba valt, és
420 K-en mar egyaltalan nem taldltunk adszorbealt NCO-ra utald jelet. Ez 1ényegesen

magasabb hémérséklet, mint amit a tiszta Pd(100) feliilet esetén tapasztaltunk (280 —
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300 K), vagyis a preadszorbealt oxigén megnovelte az adszorbedlt izocianat termikus
stabilitasat.

Az oxigén hasonld stabilizalo hatasat elészor Rh(111) feliileten figyelték meg
laboratériumunkban, NCO adszorpciés vizsgalatok soran.””' A stabilizald hatast két
folyamattal magyaraztak. Egyrészt a nagy elektronegativitasii oxigénatom elektronszivod
hatasara a fématomok kozvetitésével elektron-eltolodas jott 1étre az adszorbealt NCO
feliileti formaban a fématom felé. Ennek eredményeként az izocianatban 1évd kotések
ionosabb jellegre tettek szert, erdOsebbé valtak, s megnovelték stabilitasat. Az
elektronszerkezeti hatds mellet azonban figyelembevettek egy geometria hatast is: a
feliilethez ko6t6d6 oxigénatomok elfoglaltdk azokat az adszorpcids centrumokat, amelyek
sziikségesek voltak az NCO bomlasédhoz, vagy a bomlas soran keletkez6 termékek (CO és
N) adszorpcidjahoz.

Kisérleteink soran nem talaltunk adszorbealt CO-ra utald infravoros savokat, ami
arra engedett kdvetkeztetni, hogy az NCO bomlasabol szarmazé CO azonnal elreagalt a

feltileten adszorbealodott oxigénnel.

I1. 3. 6. Az adszorbealt réteg osszetétele

A 31. abra a Pd(100) feliileten kemiszorbealddott izocianatra, valamint a bomlasa
soran keletkezett szén-monoxidra jellemzd infravordos elnyelési savok integralis
abszorbancidinak valtozasat mutatja be a hdmérséklet fiiggvényében, kiilonbozd kisérleti
kortilmények kozott.

A 31.A. abran a 160 K-en eldallitott adszorbedlt NCO termikus stabilitasat latjuk
tiszta Pd(100) feliileten. A hdémérséklet emelkedésével folyamatosan, kozel azonos
meredekséggel csokken az NCO-ra jellemz0 infravords elnyelési sav teriilete, mikdzben
folyamatos CO képzddést figyelhetiink meg, szintén kozel allandé meredekséggel.

A 31.B. dbra szemlélteti a szobahdmérsékletli oxigén preadszorpcid hatasat.
Megallapithatjuk, hogy 160 K-en tobb mint 50 %-kal nagyobb az adszorbeilt NCO-ra
jellemzd sav intenzitdsa (~ 0,19 int. absz.), mint a tiszta feliilet esetén (~ 0,12 int. absz.).
Az izocianat termikus stabilitdsa is nagyobb, hiszen csak 420 K-en tlinik el teljesen a
spektrumokrol, mig tiszta felilleten mar 300 K-en sem jelent meg. Ugyanakkor a
homérseklet emelésével kezdetben 1ényegesen lassabban bomlik az NCO preadszorbealt

oxigén jelenlétében, amit a gorbe kisebb meredeksége bizonyit. 340 K felett a bomlas
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felgyorsul, a gorbe joval meredekebben kozelit a 420 K-hez, a bomlés teljessé valasanak

hémérsékletéhez.
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31. abra. Az integralis abszorbanciak valtozasa a hdmérséklet fliggvényében (A) tiszta feliileten,
(B) oxigénnel preadszorbealt feliileten, valamint (C) gazfazisu hidrogén jelenlétében.

Erdemes Osszevetni az elsé két abrat az infravords spektrumok eredményeivel.
Vélasszunk ki két azonos integralis abszorbancidhoz tartozd homérsékletértéket: a tiszta
feliileten 160 K-en kozelitdleg ugyanakkor savintenzitast tapasztaltunk (~ 0,12 int. absz.),
mint az oxigénnel kezelt feliileten 340 K-en (~ 0,13 int. absz.), vagyis a két kisérletben
kozel azonos volt az NCO feliilleti boritottsiga. Ha megnézziik a megfeleld
homérsekletekhez tartozd spektrumokon az NCO-ra jellemzd savok helyzetét, akkor
lathatjuk, hogy azok rendre 2215 cm™-nél (27. dbra) illetve 2207 cm™-nél (30. dbra)
talalhatok, vagyis jo kozelitéssel megegyeznek. Ez alapjan megallapithatjuk, hogy az
oxigén preadszorpcid soran adszorbedlodott O atomok stabilizald hatdsa Pd(100) feliileten
elsésorban geometria jellegii volt, mert az elektronszerkezeti valtozadsok hatasdra modosuld
kotéstavolsagok ¢és kotéserdsségek megvaltoztattak volna a kotésre jellemzo vibracios sav
helyzetét.

Kisérleteket végeztiink preadszorbedlt hidrogén jelenlétében is. 300 K-es H»
preadszorpciot kovetden a mintat a szokdsos modon 100 K-re hiitve vizsgaltuk a HNCO
termikus stabilitasat. Ugyanezt a kisérletet 10 mbar gazfazisa hidrogén jelenlétében is
elvégeztiik. Mindkét méréssorozat azonos eredményeket hozott, amiket a 37.C. dbrdan
mutatunk be. Nem talaltunk Iényeges spektralis eltérést a tiszta feliileten végzett

kisérletekhez képest. Az adszorbealt NCO mennyisége azonos volt, bomldsa is azonos
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sebességgel zajlott le, termikus stabilitdsdnak felsé homérséklete is megegyezett. Egyetlen
kiilonbséget figyeltiink meg: a HNCO teljes disszociacigja valamivel magasabb
hémérsekleten (220 K) kovetkezett be, mint a kezeletlen feliileten (160 K).

Eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy az irodalmi bevezetésben kozolt
dolgozatban Pd(111) egykristadlyon kimutatott feliileti forma Pd(100) feliileten nem

keletkezett, és nem rendelheté sem az NCO-hoz, sem a HNCO-hoz.
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I11. Osszefoglalas

A dolgozat elsd részében az etan és a propan heterogén katalitikus atalakitasi
lehetdségeit targyaltuk Mo,C-tartalmu katalizatorokon. Kisérleteinkben a reakcio termékeit
gazkromatografiaval (GC) kovettiik, a katalizatorok jellemzéséhez rontgen-
fotoelektronspektroszkopiai (XPS) méréseket végeztiink, a katalizdtor és a reaktansok
kolcsonhatasa soran képzddott feliileti formakat pedig infravords spektroszkopiaval (IR)
azonositottuk. A masodik részben ultra-nagyvakuum (UHV) koriilmények kozott reflexios
abszorpciods infravoros spektroszkopiaval (RAIRS) tanulméanyoztuk az izociansav (HNCO)
¢s a termikus bomldsa sordn keletkezd izocianat (NCO) feliileti kémidjat Pd(100)
egykristalyon. Vizsgalatainkat kiegészitettiik hdmérséklet programozott deszorpcios (TPD)
mérésekkel, amelynek soran tomegspektrometriaval (MS) tanulmanyoztuk a feliiletrol
tavozd termékek Osszetételt, ¢és a feliilet tisztasdganak megallapitasira Auger
elektronspektroszkopiat (AES) alkalmaztunk.

A Mo,C Kkatalitikus tulajdonsagai igen sok téren hasonlitanak a platinafémek
sajatossagaihoz, ezért sok esetben azok helyettesitésére alkalmas. Mindkét katalizator
alkalmas a szénhidrogének C-H kotésének aktivalasara, ezaltal -C H, gyokok képzésére. A
molibdén-karbid ,,szelidebb” katalizatorként viselkedik, Iényegesen megndvelve a
képzédott -CiH, fragmentek atlagos élettartamat, igy lehet8séget biztositva
Osszekapcsolodasukra vagy dehidrogénezéssel torténd stabilizalodasukra. Azonos
reakciokoriilmények kozott a platinafémeken 1ényegesen nagyobb aranyban torténik C-C
kotéshasadas, mint a Mo,C tartalmt katalizatorokon. Ugyancsak a Mo,C alkalmazésa
mellett szol az a tény is, hogy lényegesen ellenallobb a hagyomaényos katalizator-
mérgekkel (elsésorban a kénnel) szemben, és az sem elhanyagolhatd szempont, hogy ara is
joval kedvezobb.

Az etdn és a propan dehidrogénezési €s aromatizacios folyamatait vizsgaltuk
részletesen. A metan mellett ez a két szénhidrogén fordul el6 nagy mennyiségben a
foldgazban, de szdmottevd mennyiségben képzddik a vegyiparban is, elsdsorban a kdolaj-
finomitokban, s tovabbalakitasuk értékesebb vegyiiletekké iparilag is igen fontos feladat.
Az aromatizacidjukkal eldallitott benzol alkilezésével nyert toluol és/vagy xilol fontos
kiindulasi anyaga a szerves vegyiparnak. A dehidrogénezésiikkel nyert etilén és propilén
polimerizacidja a mianyagipar alapmiivelete. A propilén eldgazd szénldncu vegyiiletek
eldallitasaban is fontos kiinduldsi anyag, ezeket a vegyiileteket hasznaljak példaul az

lizemanyagok oktanszamanak novelésére. Mindkét folyamat, az aromatizacid6 €s a
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dehidrogénezés termékei is széleskorii felhasznalasra tartanak szamot, a reakcidok
kiindulasi anyagai pedig nagy mennyiségben és viszonylag olcson allnak rendelkezésre.
Ugyanakkor a hordozdés Mo,C katalitikus sajatsagait ezekben a reakciokban még nem
vizsgaltak, tehat indokoltnak tlint e katalitikus rendszerek részletes tanulmanyozasa.

Etan adszorpciot kovetéen a Mo,C/SiO, katalizdtoron erdsen kotodo feliileti
format, etilidint mutattunk ki, vagyis a kemiszorpcié sordn megtorténik az etan
dehidrogénezése. A SiO, hordozén az etan nem adszorbealodott. Szén-dioxid adszorpciot
sem tapasztaltunk egyik katalizatoron sem, de 773 K felett Mo,C/SiO, katalizatoron
megfigyeltik a Mo,C részleges oxidaciojat, ami a karbid és a CO, kozott lejatszodo
reakciora utalt. A hordozomentes, kis fajlagos feliileti Mo,C, valamint a SiO; hordozé
Onmagaban nagyon kis aktivitast mutatott az etdn szén-dioxiddal torténd oxidativ
dehidrogénezésében. A SiO; hordozdés Mo,C azonban mar aktiv és hatdsos katalizatora a
reakcionak A folyamat viszonylag alacsony homérsékleten, mar 800 K-en is lejatszodik.
Az etan (nem oxidativ) dehidrogénezése is hasonld aktivitassal jatszodik le az emlitett
katalizatoron, de a szén-dioxid jelenléte valtozast okozott a termékek eloszlasdban:
elsédleges termék az etilén volt, megsziint az aromas termékek képzddése, ezaltal
jelentdsen megnétt az etilén szelektivitdsa. Ugyancsak csokkent a képzdédott hidrogén
mennyisége. Megallapitottuk, hogy az etdn oxidativ dehidrogénezésének elsd 1épése a
Mo,C parcialis oxidacidja a CO, altal, melynek sordn molibdén-oxikarbid képzddik. Az
etan adszorbealodik a Mo,C feliiletén, majd a molibdénhez kapcsolddo aktiv oxigénnel
elreagal etilén és viz képzddése kozben. Nem zéarhatjuk ki azonban a madsik lehetséges
reakcidutat sem, amelyet a metannal végzett kisérletekre alapozunk. A Mo,C aktivélja az
etanmolekula C-H kotéseit, amelynek eredményeképpen lejatszodik az etan etilénné
torténd dehidrogénezése. Ezutan a gazfazisu szén-dioxid elreagal a keletkezd hidrogénnel
CO ¢s viz képzddése kozben. Természetesen mellékreakciok is felléptek, igy szamolnunk
kellett az etan szarazreformalasaval, az etan krakkolasaval, a képzddott H, és a CO, kozotti
reakcioval, valamint a CO, és a feliileten maradt szén reakciojaval.

A Mo,C hatékony katalizatornak bizonyult a propan dehidrogénezésében is. Erds
kolcsonhatast tapasztaltunk a hordozés molibdén-karbid mintdk és a propan kozott.
Feliilethez kotott propilént és propilidint mutattunk ki. A Mo,C/SiO; katalizator esetén a
propan dehidrogénezése volt az atalakulas f6 irdnya, nagy szelektivitassal propilént
termelve. Mellékreakcioként a propan krakkolasa jatszodott le metan €s etilén képzddése
kozben. A Mo,C mar onmagaban is képesnek bizonyult a propilén aromatizaciojara.

Megallapitottuk, hogy a dehidrogénezés ¢és a krakkolds egymassal parhuzamosan
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lejatszodo elsddleges folyamatok, mig az aromatizacié masodlagos reakcid soran torténik
telitetlen szénhidrogének kapcsolddasa révén. A SiO, hordozo6 inaktivnak bizonyult a
propan atalakitasdban. A Mo,C/ZSM-5 katalizatoron az el6z6 két reakciout ugyantugy
lejatszodott, de a képzddo telitetlen vegyiiletek (az etilén €s a propilén) masodik 1épésként
a hordozé savas centrumai segitségével konnyebben aromatizalodtak, benzolt €s toluolt
adva végtermékként. A H-ZSM-5 hordozé mar dnmagaban is igen aktiv volt. Mo,C
adalékolas hatasara az aktivitds nem valtozott jelentdsen, de a termékdsszetételben
Iényeges eltérést tapasztaltunk: a molibdén-karbid dehidrogénezé hatasdnak kdszonhetéen
megndtt az aromas termékek szelektivitdsa az ugyancsak savas centrumokon lejatszodo
krakkolas termékeivel szemben. Valdszinii, hogy a MoO3/ZSM-5 katalizator karbidizalasa
soran a hordozé legaktivabb savcentrumai szénnel blokkolodnak, vagy a kialakulé Mo,C
szigetek fedik el ezeket a centrumokat, ezért csokken a H-ZSM-5 hordozo6 savassaga. Ez a
savassag elegendd az aromatizéacio lejatszodasdhoz, de mar kevésnek bizonyul a tiszta
hordozén tapasztalt nagymértéki krakkolashoz.

A Mo,C/Si0, katalitikus rendszer az etannal leirtakhoz hasonléan mikodott a
propan oxidativ dehidrogénezésében is, ha oxidaloszerként szén-dioxidot alkalmaztunk. A
katalizator aktivitasat csokkentette ugyan a CO; jelenléte, de jelentdsen megvaltoztatta a
termékdsszetételt. Ismét a dehidrogénezési folyamatok kertiltek eldtérbe a krakkolassal és
az aromatizacioval szemben. CO, hatdsara 1ényegesen nagyobb dehidrogénezd aktivitast
tapasztaltunk, ami alapjan feltételeztiik, hogy a szén-dioxid jelenléte 01j reakcidutat nyitott
meg a propan atalakuldsa szdmara. Igazoltuk, hogy a CO, lassan elreagdl a molibdén-
karbiddal, és részlegesen oxidalt format, molibdén-oxikarbidot képez. A propan és
széndioxid elegyével végzett vizsgalatok Iényegesen kisebb mértékli oxidaciot
eredményeztek. A reakcidmechanizmus kezdeti 1€pései megegyeztek az etdn esetén
feltételezettekkel: a propan oxidativ dehidrogénezésének elsé 1épése a Mo,C parcialis
oxidacidja a CO,-dal, melynek sordn molibdén-oxikarbid képzdédik. A propan
adszorbealdodik a Mo,C feliiletén, majd a molibdénhez kapcsolédd aktiv oxigénekkel
elreagal propilén és viz képzddése kozben. A folyamatban a katalitikus centrum aktiv
oxigénje tavozik a feliiletrdl, de egy tjabb CO, molekula adszorpcidjaval és reakcidjaval a
molibdén-oxikarbid ismét kialakul, és a ciklus folytatodhat tovabb. Megallapitottuk, hogy
a SiO; hordozés Mo,C rendszer igen hatékony ¢és szelektiv katalizatora a propan oxidativ
dehidrogénezésének.

Munkénk maésodik részében ugyancsak egy katalitikus probléma megoldasara

kerestiink valaszt, de ezittal UHV koriilmények kozott végeztik kisérleteinket. A
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bels6égésti motorok égéstermékében keletkezd kornyezetkarositd gazok katalitikus
atalakitasa igen széles korben vizsgélt probléma. Héarom fontos folyamatot érdemes
elkiiloniteni: a képzddott nitrogén-oxidok (elsdsorban nitrogén-monoxid) nitrogénné
torténd redukaldsat, valamint a tokéletlen égés soran keletkez6 CO, és az el nem égett
szénhidrogének oxidalasat szén-dioxidda ¢és vizzé. A szén-monoxid oxidacidjahoz
sziikséges oxigén atomokat molekuldris oxigén hasitdsabol, vagy nitrogén-monoxid
disszociacidjabol lehet legegyszeribben eldallitani. Az utobbi reakcid kiilondsen
figyelemreméltonak bizonyult, hiszen a nitrogén-monoxid redukcidja soran keletkezd
oxigén atommal kozvetleniil elvégezhetd a szén-monoxid oxidacidja, mikdzben a nitrogén-
monoxidbdl is veszélytelen nitrogén képzddik. Ez az oka annak, hogy a NO + CO reakcio
vizsgalata nagy figyelmet kapott az elmult évek soran. Az atalakulds koztiterméke az
NCO, aminek tanulmanyozasa kozelebb visz a reakci®6 mechanizmusanak pontos
megértéséhez. Kisérleteinkben Pd(100) feliileten HNCO termikus bontasaval NCO-t
allitottunk el6: a HNCO 100 K-en molekularisan adszorbealddott a Pd(100) feliileten, majd
adszorbedlt hidrogén és NCO képzodott. Erds dipol-dipol kolesonhatast figyeltiink meg az
adszorbealt NCO molekuldk kozott, amely a boritottsdg csokkenésével fokozatosan
hattérbe szorult. A képzddott vagy preadszorbealt CO nem mutatott jelentds hatast az NCO
kotéserdsségére. A feliileti NCO stabilitdsa folyamatosan csokkent a homérséklet
emelésével, majd 280 — 300 K kozott teljesen elbomlott adszorbealt CO és N képzddése
koézben. A CO preadszorpciod soran az adszorbedlodott CO eltérd spektralis tulajdonsadgokat
mutatott, vagyis mas volt az NCO bomlésa soran keletkezd, és a preadszorpcidval felvitt
CO feliileti geometridja. Az eltérd feliileti molekuldk adszorpcids viselkedése és egymas
kozotti kdlesonhatasa alapjan megallapitottuk, hogy az NCO ¢és a CO, valamint az NCO ¢s
az O is eltérd centrumokat foglalt el a palladium feliiletén. Mivel a szén-monoxid kétszeres
koordinacidban helyezkedett el, az oxigén pedig négyszeresben, ezért az izocianat
molekulak szaméra mar csak egyetlen kotddési forma lehetséges: minden egyes NCO

molekula kozvetlenlil kapcsolodott egy-egy fématomhoz. Oxigén preadszorpcio

eredményezve. Megnovelte az NCO termikus stabilitasat: csak 380 - 420K kozott
kovetkezett be a bomlas, mikozben kozel 340 K-ig csokkentette a bomlas sebességét. A
stabilizal6 hatas elsdsorban geometria okokra vezethetd vissza, de kisebb szerepe lehet az
elektrosztatikus kolcsonhatasnak is. H, preadszorpcid vagy gazfazisu hidrogén jelenléte

nem okozott jelentds valtozast a feliileti NCO stabilitasaban.
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IV. Summary

In the first part of this work we discussed the possible heterogeneous catalytic
reactions of ethane and propane on Mo,C containing catalysts. We studied the products of
the catalytic reactions with gaschromatography (GC), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) was used for the characterization of catalysts and the adsorbed surface species
formed in the interaction of the catalysts and the gases were identified by infrared
spectroscopy (IR). In the second part we used ultrahigh vacuum (UHV) system and
reflection absorption infrared spectroscopy (RAIRS) to explore the surface chemistry of
isocyanic acid and icocyanate species on Pd(100) single crystal surface. RAIRS
experiments were completed with temperature-programmed desorption (TPD)
measurements, in the course of which the desorbed species were detected by mass
spectrometer (MS). Auger electron spectroscopy (AES) was applied to control the surface
purity.

The catalytic properties of Mo,C are similar to platinum metals, for this reason it is
suitable to substitute them. Both catalysts are used for activate C-H bonds and produce -
C.Hy species. Mo,C is a “softer” catalyst and enhances the lifetime of formed -C.H,
species, providing an opportunity to stabilize these species by coupling or
dehydrogenation. In the same reaction conditions the cracking of C-C bond occurs more
likely on platinum metals than on Mo,C containing catalysts. Mo,C is more resistant
against catalytic poisons (like sulfur), and its price is lower than that of platinum metals.

We studied the dehydrogenation and aromatization processes of ethane and
propane. Besides methane, these two hydrocarbons occur in large quantities in the natural
gas, but ethane and propane formed in a noticeable amount in the chemical industry, for
example in the oil refinery. Transformation of these hydrocarbons to more valuable
compound is a very important task for the industry. Benzene, toluene and xylenes
produced by aromatization of ethane and propane are very important starting materials for
the organic chemical industry. The dehydrogenation of ethane and propane results in the
formation of ethylene and propylene, and the polymerization of these products is one of the
basic processes in the plastics industry. Propylene is also useful for producing branched
hydrocarbons with higher carbon number to improve the octane number of gasoline. The
products of both the aromatization and the dehydrogenation are counted on comprehensive
use in the industry, and the starting materials of these reactions are available in great

quantities and at relatively low cost. At the same time the catalytic features of supported
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Mo,C were not studied in these reactions, this explain our efforts in the characterization of
these systems.

We found ethylidyne, a strongly adsorbed surface species in Mo,C/SiO, catalyst
after ethane adsorption. This is a clear evidence for the dehydrogenation of ethane on this
catalyst. We could not detect any adsorbed species on SiO, support contacted with ethane.
The interaction of CO, with Mo,C/SiO, catalyst and SiO, support was also investigated,
but we did not detect any adsorbed species. A partial oxidation of Mo,C with CO, was
observed at 773 K and produced molybdenum oxycarbide. The pure Mo,C with a low
surface area and a SiO, support exhibited a very low catalytic activity for the oxidative
dehydrogenation of ethane by carbon-dioxide. Deposition of Mo,C on SiO, caused a
dramatic change in the catalytic performance and produced an effective catalyst. The
reaction started about 800 K, at a relative low temperature. The non oxidative
dehydrogenation of ethane exhibited a similar catalytic activity on Mo,C/SiO;, but the
presence of CO, changed the products’ distribution: the main product was ethylene and the
formation rate of aromatic product strongly diminished, thus the selectivity of ethylene
significantly increased. We assumed that the first step in the oxidative dehydrogenation
process is the partial oxidation of Mo,C with CO, and the formation of Mo oxycarbide.
Ethane adsorbs in the Mo,C surface and reacts with activated oxygen attached to Mo to
produce ethylene and water. On the basis of the reaction of methane on Mo,C we cannot
exclude the other route, the activation of C-H bonds of ethane molecule on Mo,C and the
stepwise dehydrogenation of ethane to ethylene. CO, from gas phase then reacts with H, to
produce CO and water. Side reactions may also occur. We have to count on the dry
reforming of ethane, the cracking of ethane, the reaction of CO, and produced H,, and the
reaction of CO; and surface carbon deposition.

A highly dispersed Mo,C deposited on silica is an effective catalyst in the
dehydrogenation of propane. We found that propane interacts strongly with supported
Mo,C catalysts. Adsorbed propylene and propylidyne were observed on the surface. The
main catalytic process was the dehydrogenation of propane in the Mo,C/SiO, catalyst
producing propylene with high selectivity. The decomposition of propane into methane and
ethylene also occurred. The aromatization of propylene on pure Mo,C also took place. We
established that dehydrogenation and cracking of propane are parallel primary reactions,
and the aromatization of alkenes is a secondary process. SiO, support was inactive in the
conversion of propane. In H-ZSM-5 supported Mo,C the previous two reactions also

occurred, but the formed ethylene and propylene more easily aromatized on the acidic sites
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of the support. The H-ZSM-5 support was an active catalyst, and the deposition of Mo,C
on it did not change the activity remarkably, but the products’ distribution was very
different. The dehydrogenation effect of Mo,C increased the selectivity of aromatic
products, and decreased the selectivity of the cracking products. The cracking also took
place in the acidic sites of the zeolite. We assumed that during the carburation of
MoO3/ZSM-5 the most active sites of the catalyst reacted with the hydrocarbon content of
the gas mixture, and the produced carbon decreased the activity of these centers. The other
possibility effect is that the formed Mo,C islands covered these centers, and decrease their
acidic properties. The activity of remained acidic sites enough to aromatization, but to
week for the cracking reaction detected on pure support.

The oxidative dehydrogenation of propane by carbon dioxide on Mo,C/SiO;
catalytic system was similar described in the case of ethane. The activity of the catalyst
was lowered in the presence of CO,, but the products’ distribution greatly altered. The
main process was dehydrogenation of propane, and the role of cracking and aromatization
fell into the background. The dehydrogenation activity of the catalyst significantly
increased in the presence of CO,. By reason of this result we assumed that CO, opened a
new reaction route to the conversion of propane. We verified that CO, react slowly with
the Mo,C and formed partially oxidized Mo oxycarbide. When the reaction was
accomplished with propane and CO, gas mixture, then the oxidation effect of the carbide
was very little. The first step in the oxidative dehydrogenation process is the partial
oxidation of Mo,C with CO; and the formation of Mo oxycarbide. Propane adsorbs in the
Mo, C surface and reacts with the active oxygen attached to Mo to produce propylene and
water. Due to this reaction mechanism the active oxygen left the system as water, and the
adsorption of another CO, molecule was necessary to recover the activity of the catalytic
site, to rebuild the Mo oxycarbide form. It has been found that silica supported Mo,C is an
effective and selective catalyst for propane oxidative dehydrogenation by carbon-dioxide.

In the second part of our work we performed experiments in ultrahigh vacuum
condition to solve another catalytic problem. The catalytic conversion of harmful gases
arising from exhaust system of the vehicle is widely studied problem. The main processes
are the reduction of nitrogen oxides (mainly nitrogen monoxide) to nitrogen, and the total
oxidation of hydrocarbons and carbon monoxide (produced in the imperfect oxidation in
the engine) to water and carbon dioxide. Oxygen atoms necessary for the CO oxidation to
CO; come from O, cleavage or from NO reduction. The latter reaction is especially

remarkable, because the oxygen atom created by reduction of NO directly oxidize the CO
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molecule without other components (for example oxygen gas) or other reaction steps,
while harmless nitrogen forms from the nitrogen monoxide. For this reason, the NO + CO
reaction has been extensively studied in the past. The intermediate formed during the
reaction is isocyanate, and investigation of this species necessary to discover the reaction
mechanism. NCO on Pd(100) single crystal surface was produced by thermal
decomposition of HNCO. We found that HNCO adsorbed molecularly on Pd(100) surface
at 100 K. With the rise of the temperature at about 120 — 140 K HNCO dissociated forming
hydrogen and adsorbed NCO species. Strong interaction was observed between adsorbed
NCO molecules, and this interaction became weaker with the decrease of the surface
coverage. Formed and added CO had no influence to the adsorbed NCO. NCO species was
very unstable on a clean surface and totally decomposed to adsorbed CO and N atoms at
280 — 300 K. The spectral property of CO produced by NCO decomposition and added CO
was different, namely the surface geometry of carbon monoxide was changed. On the basis
of the adsorption properties of different surface molecules and the interaction between
different molecules we assumed, that the NCO and CO, and the NCO and O occupy
different surface sites. Because the CO adsorbed on bridge sites, and O adsorbed on hollow
sites, only one adsorption site was free for NCO, the on-top site, i.e. every single NCO
species connect directly to a metal atom. Oxygen preadsorption promotes the dissociation
of HNCO and resulted in about 50 % more adsorbed NCO. Preadsorbed oxygen also
enhances the stability of NCO: its decomposition occurred only between 380 and 420 K.
The oxygen also lowered the rate of decomposition up to 340 K. The stabilization caused
by geometrical effect, but the electrostatic interaction also takes place. Preadsorbed or gas

phase hydrogen had no effect on the stability of surface NCO.
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