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I1. Bevezetés

Visszatekintve a robbanomotorok feltalalasa ota ‘eltelt idOszakra, megfigyel-
hetjiik, hogy ujra és ujra felmertl a folyékony hajtéanyagok helyettesitésének illetve nem
kdolajbazison torténd eloallitasanak kérdése. Ezeket az eljarasokat eddig csak olyan
orszagokban hasznaltak amelyek kiilonb6z6 okoknal fogva el voltak zarva a kdolajtol.
Ilyen volt példaul a masodik vilaghaboru folyaman Németorszag, az embargé alatt allo
Dél-Afrikai Koztarsasag, vagy Uj-Zéland a masodik olajvalsag idején, mikor az irani
nyersolajszallitasok nem jutottak el az orszdgba. Minden esetben meg kellet oldani a
koéolaj hianyaval fellépd gondokat, helyettesiteni kellett a benzint valamilyen
hajtoanyaggal. Németorszagban, mivel nagy mennyiségii szén allt rendelkezésre, a szén
hidrogénezésével probalkoztak, aminek eredménye a Bergius-féle széncseppfolyositas
lett. Késobb, Fischer és Tropsch munkassagaval a szintézisgazbol torténd eldallitasok
valtak meghatarozova. A Dél-Afrikai Koztarsasagban, a SASOL eljaras soran kdszenet
gazositanak el vizgézzel, majd az igy kapott hidrogén-CO elegyet alakitjak tovabb
cseppfolyds szénhidrogénekké. Uj-Zélandon a nagy mennyiségben talalhaté foldgazt
hasznositjak a GTG (Gas To Gasoline) eljarasban. Els6 1épésben a foldgazt atalakitjak
metanolla, majd az igy kapott metanolt ZSM-5 katalizatoron alakitjak tovabb kozvetlentiil
folyékony szénhidrogénekké. Ellentétben a masik két eljarassal, ahol foleg egyenes
szénlancu szénhidrogének képzddnek, itt elagazd és aromas termékek a meghatarozok,
ami miatt a keletkezett benzin viszonylag magas oktanszamu, koénnyen alkalmazhat6
benzinmotorokhoz. A masik két esetben a végtermék diesel-olaj eldallitasara elonyosebb.

Bar jelenleg a vilagon még nagy mennyiségii nyers kdolaj all rendelkezésre,
hiszen a tartalékokat a jelenlegi felhasznalas mellett kb. 50 évre tartjak elegendének, és
az ujonnan feltart mezokben tobb kbolaj talalhaté, mint amennyit hasonld id6 alatt
elfogyasztunk, egyre tobbszor felmertil a kérdés, mi torténik, ha a készletek kiapadnak.
A végleges megoldast valoszinileg az elektromos energia hatékony tarolasa fogja
jelenteni, azonban addig is fel kell késziilni arra, hogy a benzint a kbolajbazistol eltérd
alapon is tudjunk eldallitani. Kérdés, hogy milyen alapanyagbol, és milyen modszerrel.
Alapanyagként manapsag legtobbszor a metan meril fel, hiszen meglehetésen nagy

mennyiségben all rendelkezésre, és olcs6. Bar a korabban emlitett GTG eljarassal



megoldhato a feladat, az igy eldallitott hajtéanyag a feldolgozasi koltségek miatt igen
draga. Nem csoda hat, hogy mar régota kisérleteznek a metan atalakitasaval kozvetleniil

magasabb szénatomszamu szénhidrogénekke.



III. Irodalmi attekintés

III. 1. A metan atalakitasa

A metan atalakitasat magasabb szénatomszamu szénhidrogénekké megneheziti,
hogy termodinamikailag stabilabb naluk. A helyzet megvaltozik, ha a reagensek kozott
oxidalo anyag is jelen van mivel az igy keletkez6 viz és CO, termodinamikailag
kedvezOen befolyasolja a reakciot. A metan atalakitasat ezért a kezdeti szakaszban
oxidalo anyag jelenlétében vizsgaltak. Ezek kozil is a legtobbet tanulmanyozott a metan
oxidativ dimerizacidja (OCM: Oxidative Coupling of Methane). A legelsé kozleményben
Keller és Bhasin [1] AlLO; hordozora felvitt fém-oxid (Sn, Pb, Sb, Bi, TI, Mn)
katalizatorokon  773-1273 K kozotti  homérséklet-tartomanyban  metan-oxigén
gazelegyet, vagy ciklikusan metant és oxigént adva a katalizatorra oxidacids termékek
mellett (viz, CO, CQOy) etilén és etan keletkezését mutattak ki. Bar az altaluk alkalmazott
korulmények kozott a ciklikusan végrehajtott reakcié volt kedvezobb, késébb a
vizsgaltok soran inkabb metan-oxigén elegyet alkalmaztak altalaban az alsé robbanasi
hatar alatti Osszetételben. A reakciorol tobb osszefoglald munka is sziiletett [2-4].
Katalizatorként legjobban az alkalifém-oxidokkal adalékolt alkalifoldfém-, illetve
ritkafoldfém-oxidok valtak be, meglehetdsen magas homérsékleten (900-1200 K). A
legrészletesebben a Li,O-MgO illetve a Sm,O; alapu katalizatorokat tanulmanyoztak,
melyek esetében a reakcid mechanizmusa tobbé-kevésbé tisztazott. Lunsford és
munkatarsai [5,6] kisérletileg igazoltak, hogy a Li/MgO esetében a Li" beépiill a MgO
szerkezetébe a Mg”" helyére, igy a két ion toltésbeli kiilonbséget egy O™ ion kompenzalja.
Valosziniileg az igy kialakuld [Li"O7] feliileti részecske felelés a CH, aktivalasaért, ugy
hogy hidrogénatomot szakit le a molekulabol, mikozben felileti OH™ csoport és -CHj
gyok keletkezik. Ez utobbiak eltavozva a katalizatorrol gazfazisban kapcsolodnak ssze
etannd. Az etilén az etan dehidrogénezddésével keletkezik valoszinileg gazfazisban.
Otsuka és munkatarsai [7,8] ritkafoldfém-oxidokat vizsgaltak, és azt talaltak, hogy a
Sm,0; igen aktiv katalizatora a metan oxidativ dimerizacidjanak. Ezeken a mintakon
azonban ESR (Elektron Spin Resonance) mérésekkel csak O, keletkezését tudtak

kimutatni O-t nem talaltak. Mivel az O, inaktiv a metan oxidativ dimerizaciojaban,



feltételezhetd, hogy a nagyon kis mennyiségben jelenlévé O°, vagy még inkabb a nem
ESR aktiv O, lehet a metan aktivalasanak aktiv centruma [9,10].

A metanbol azonban nem csak C, szénhidrogének nyerheték kozvetleniil,
megfeleld korulmények kozott oxigéntartalmu szerves vegyiiletekké is atalakithatod
(CH30H, CH;O) [11-13]. Itt is foleg oxidkatalizatorokat hasznalnak, pl. MoQO3 azonban
az OCM reakcidknal valamivel alacsonyabb hdmérsékleten, mert magas konverzio esetén
a metanol illetve a formaldehid szelektivitasa jelentosen csokken. A feltételezések szerint
[14] a Mo0Os/Si0; katalizator esetében a metan az O centrumokon disszocial, mikézben
OH csoport és metil gyok keletkezik, ami a MoOs; O ionjaval feliileti metoxi csoporta
alakul. Ennek termikus bomlasaval alakul ki a formaldehid, mig vizzel reagalva metanol
keletkezik. Oxidal6 anyagként a N,O jobban bevalt, mind a k6zonséges O,, mivel ebben
az esetben nagyobb mennyiségben jon létre a felilleten O™,

A metan benzolla is atalakithaté oxidativ korilmények kozott. A reakciot eldszor
a volt Szovjetunio6 teriiletén kezdték el vizsgalni. Shepelev és munkatarsai N,O illetve O,
jelenlétében alakitottdk at a metant, s magasabb szénhidrogének, koztiik benzol
képzOdését figyelték meg mar 673 K homérsékleten. Feltételezésiik szerint az oxidald
szerek hatasara a metanbol els6 1épésben oxigéntartalmi koztitermékek keletkeznek,
amik a =zeolit savas centrumain alakulnak tovabb magasabb szénatomszamu
szénhidrogénekké. [15,16].

Anderson és Tsai [17] a metan és N,O reakcidja soran ZSM-5 katalizatoron 20%
aromas szelektivitast talaltak. )

Claridge és munkatarsainak megfigyelése szerint [18] a metan és az oxigén
reakcidja soran mar 973 K-en iires kvarcreaktorban is torténik atalakulas, foleg CO
keletkezik, de kis mennyiségben etilént €s etant is kimutattak. 1123 K-en és magasabb
hémérsékleten mar aromas szénhidrogének (foleg benzol) is megjelennek. 1273 K-en
15.4% metan konverzio mellett 29.2% benzol szelektivitast talaltak. Egyes katalizatorok
(NI/ALO;, Pt/AL,05) jelentdsen csokkentették az aromas szénhidrogének képzddését,
feltételezhet6en azért, mert eldsegitették a szénhidrogének oxidacidjat, mas mintakon
(K/BaCOs, NaCl/MnO,), alacsonyabb homérsékleten tobb benzol keletkezett.

Han és munkatarsai szerint a metan oxidacidja soran ZSM-5 katalizatoron

[19,20] a Cs. szénhidrogének keletkezéséhez szikséges, hogy a reagald gazban kis



koncentracidban propilén vagy propan legyen. Megfigyelték azt is [21], hogy lehetséges
volt a Cs. szénhidrogének keletkezése, ha képzddésik megindulasa utan a C; adalékot
eltavolitottak a reagensek koziil, vagy ha a ZSM-S katalizatoron atmenetifém-oxidok is
voltak (Cu, Ni, Zn) [22]. Feltételezésikk szerint a magasabb szénatomszamu
szénhidrogének kialakulasa metanol koztiterméken keresztiil jatszodik le, hasonldan az
MTG reakciohoz

Az el6zéeknél lényegesen magasabb aktivitast €s benzol szelektivitast értek el
Abasov és munkatarsai [23]. AlLO; hordozora felvitt Ni katalizatoron 10 %
oxigéntartalmi metan atalakulasa soran nikkel tartalomtol fiiggéen 10-24% metan
konverziot talaltak 923 K-en magas, 50-60 %, benzol szelektivitas mellett.

Az oxidacids atalakitas mellett manapsag fokozodd figyelem Gvezi a metan
oxidalé agens mentes atalakitasat. A legelsé ezzel kapcsolatos kozlemény [24] arrol
szamolt be, hogy Euro-Pt1 katalizatoron a tiszta metan alacsony (523 K) homérsékleten
elbomlik, és a keletkez6 hidrogén mellett kis mennyiségii etan is képzddik. A tovabbi
kutatasok soran [25-31] kiderilt, hogy a felilleten a reakcio folyaman kisebb-nagyobb
mennyiségli szénlerakodas keletkezik, ami altalaban kiilonb6z6 reakcioképességu
széntartalmi anyagok keveréke. Ezek kozill a legreakcioképesebb hidrogénezésével
magasabb szénatomszamu telitett szénhidrogének és benzol keletkezik. Az utdbbi
komponensek mennyiségét meg lehet novelni a Rh/SiO, katalizator esetében rézzel, ami
feltehetden elosegiti a CHy fragmentek osszekapcsolodasat [31].

A legujabb eredmények szerint az oxidativ koriilményekhez hasonléan a metan
kozvetlenil aromas szénhidrogénekké is atalakithat6. Bragin és munkatarsai [32] CVM
(analog a ZSM-5-tel) hordozora felvitt Pt, Ga, Cr, Ga, in, Ru, Pd Mo, W tartalmu
katalizatorokon vizsgéalta a metan atalakulasat 1023 K-en impulzus reaktorban.
Katalizatort6l fiiggéen 10-27% metan konverzidt kaptak, a benzol szelektivitasa pedig
20 és 80 % kozott valtozott. A legaktivabb katalizatoroknak a Cr, Zn és Ga oxidokkal
modositott Pt/CVM bizonyult, de a Ru és a Pd tartalmi mintdk is hatasosnak
bizonyultak. A mangan, a wolfram és a molibdén nem csak hatéastalannak bizonyult a
metan aromatizaciojaban, de teljesen (Mn, W), vagy részlegesen (Mo) csokkentették a

Pt-zeolit mintak aromatizalo képességét.



Ezeknek az eredményeknek latszolag ellentmond Wang és munkatarsainak
kozleménye [33]. MoOs/ZSM-5 és Zn/ZSM-S5 Kkatalizatoron vizsgaltak a metan
atalakulasat. Els6 eredményeik szerint 973 K-en 100% szelektivitassal keletkezik benzol.
A legmagasabb aktivitast MoOs/ZSM-5 katalizatoron kaptak (7.2% konverzid), de
aktivnak bizonyult a Zn/ZSM-5 és a tiszta H-ZSM-5 is. Amennyiben az impregnalas
soran Na-ZSM-5-bdl indultak ki, nemcsak a benzolképzddés sziint meg, de a konverzid
is 0%-ra csokkent. Hasonldéan inaktivnak bizonyult a hordozomentes MoO; is. A
kozleményiikben csak a benzol szelektivitasat adtak meg, €s csupan megemlitik, hogy
tomegspektrométerrel etilént is azonositottak. A konverzié szamitasanal csak a
széntartalmu anyagokat vették figyelembe, valosziniileg azért, mert a gazkromatografias
mérések soran csak langionizacios detektort alkalmaztak, s igy mas termékeket nem
tudtak meghatarozni. Feltehetéen ez az oka annak is, .hogy semmilyen, a MoQO;
redukciojara utald oxigéntartalmu terméket nem mutattak ki. Feltételezték, hogy a metan
atalakulasa CH3" csoportokon keresztiil jatszodik le. A karbéniumion a tiszta zeoliton a
metan protonalodasaval keletkezik, mig a Mo®" és a Zn>* ionok hidridionakceptorként
lépnek fel. A tovabbi lépéseket nem részletezték, mindossze annyit jegyeztek meg, hogy
a metan karbéniumionos mechanizmus szerint alakul at etanna, etilénné és benzolla a

zeoliton nem oxidalo korilmények kozott.
IIL. 2. Az etan atalakitasa

A metanhoz képest talan még szélesebb korben tanulmanyoztak az etan
atalakulasat. Ennek oka feltételezhetden az, hogy hasonléan a metanhoz, hatalmas
mennyiségben all rendelkezésre a Foldon foldgaz formajaban, melynek atlagosan 5%-at
alkotja. Nem hagyhat6 figyelmen kiviil az sem, hogy a metan 4talakulasnal mar emlitett
oxidativ dimerizacio soran sok etan keletkezik, aminek a tovabbi feldolgozasat dragabb
termékekké, magasabb szénatomszamu szénhidrogénekké, meg kellene oldani. Végiil az
sem hagyhat6 figyelmen kivill, hogy az etan nagyobb reaktivitisa révén a metannal
lényegesen konnyebben vihet6 reakciokba.

A propan é€s a butan esetében az atalakitasi lehetoségeket korabban elkezdték

vizsgalni, s a mai napig meglehetdsen sok szabadalom sziiletett folyékony



szénhidrogénekké torténd atalakitasra. Itt emliteném meg a British Petroleum Cyclar
eljarasat [34,35], ahol C; és C, paraffinok dehidro-ciklizaciojat végzik galliumtartalmu
zeolit katalizatorokon. A Mobil Oil hasonlo6 eljarasokat dolgozott ki MOGD illetve M2
[36,37] néven. A propan atalakitasaval kapcsolatos legkorabbi kozlemény S. M Csicsery
nevéhez fizddik, aki AlLOs; hordozora felvitt platina illetve fém-oxid, féleg Cr,Os
katalizatorokon a 70-es évek elején, a propan, a butan és a pentan dehidrodimerizaciojat
tanulmanyozta [38-42]. A katalizatorokon sok aromas és elagazd lanca szénhidrogén
keletkezett. A késdbbi kutatasok soran a figyelem fdleg a pentasil tipusa zeolit, és ezen
belul féleg a ZSM-5 alapu katalizatorokra terel6dott ahol magasabb konverzidt és
aromas szelektivitast sikertilt elérni, a platina mellet Zn és Ga adalékok alkalmazasaval.

A propan utdn nem sokkal az etan atalakitasat is részletesen kezdték
tanulmanyozni. A kutatasok soran alkalmazott katalizatorok és modszerek a propan és a
butan atalakitasa soran alkalmazottakéhoz hasonlithato. Az els6 kozlemény a O. V.
Bragin ¢€s munkatarsai nevéhez fiizédik [43]. Csicseryhez hasonléan Al,O; hordozos
nemesfém (Pt, Pd, Ir, Rh és Ru) katalizatorokon, 773-873 K ko6zotti homérséklet-tar-
tomanyban. A propanhoz hasonléan a termékek kozott itt is eléfordultak aromasok,
azonban a konverzio lényegesen alacsonyabb maradt, s igy hozamuk sem haladta meg az
5-7%-ot. A késébbi kutatdsok soran a kezdeti probalkozasokban hasznalt Al,Os
hordoz6t mindinkdbb a kilonbozd zeolitokkal helyettesitették. Leginkabb nagy
modulusu pentasil tipusuakat alkalmaztak, mint példaul a ZSM-5. Bragin és munkatarsai
is a nemesfémek hordozdjaul kilonbozé mértékben H-formara hozott ZVM tipusu
zeolitot hasznaltak [44]. Ez az anyag anal6g a ZSM-5-tel. A tesztek soran az etan és az
etilén atalakulasat is vizsgaltak, kilonb6z6 mértékben cserélt zeoliton, illetve Pt-val és
Pd-mal impregnalt mintdkon. Mint az varhat6, a nemesfémet nem tartalmazé
katalizatorokon az aktivitas, és az aromasok hozama jelentésen nétt a katalizator savas
centrumainak novekedésével. Az elért maximalis érték az etan esetében 10%, mig az
etilénnél 75%-nak adodott. A nemesfémek hatasara az etan-konverzioja és az aromasok
hozama megnoétt, a legnagyobb érték 20%. A Na-forma impregnalasaval kapott
katalizator viszont inaktiv volt az aromasok képzésében, ami a katalizator bifunkcids

jellegét mutatta. Erdekes modon az etilén atalakulisara nem hatott kedvezden a



nemesfémtartalom, mert az aromasok hozama 40%-ra csokkent. A szerzok feltételezése
szerint ezt a fém hatasara lejatszodé hidrogénezo és hidrogenolitikus reakciok okoztak.

A késébbi kisérletek soran a nemesfémeket a zeoliton mindinkabb a gallium és a
cink valtotta fel, mint ahogy azt a propan esetében is megfigyelhettiik. E két fém kedvezd
hatast fejtett ki a konverziora és az aromasok szelektivitasaira nem csak akkor, ha
ioncserével épitették be a zeolitba, de akkor is, ha impregnalassal készitették a mintat.
Megfigyelték, hogy a fém-oxid és a zeolit mechanikus keveréke is aktiv katalizatort
eredményezett. Magas aktivitast mértek még galloszilikatokon is, vagyis amikor a
galliumatom a zeolit racsaban helyezkedett el, helyettesitve az aluminiumatomokat. A
megnovekedett aktivitast kezdeti idoszakban egyes szerzok az ugynevezett ,back-
spillover” effektussal magyaraztak [45,46]. Feltételezésiik szerint a gallium- és cink-
oxidok ebben az esetben csak hidrogénakceptor szerepet toltenek be. Az etan a savas
centrumokon dehidrogénezddik etilénné, ami deszorbealodik, vagy a savas centrumokon
oligomerizaléodik illetve aromatizalodik. A fém-oxidok megkotik a keletkez6 hidrogént,
és ezaltal el6segitik a kezdeti dehidrogénezodést, €s igy az etan konverzidjat.

A késobbikben ezeket a feltételezéséket felvaltotta a katalizator hatésanak
bifunkci6s magyarazata. Két kutatocsoport munkajat €s eredményeit emelném ki, mert
ezek meglehetésen vilagos képet festenek a reakciorol, és jol osszefoglaljak a
mechanizmust. Az elsé kutatocsoport Y. Ono és munkatarsai. Tapasztalatuk alapjan
[47,48] az etan 873 K-en a tiszta H-ZSM-5 katalizatoron meglehetésen alacsony,
minddssze 2% konverzidval alakul at, és reakcidja soran csak etilén keletkezik. Gallium
adalék hasznalatival a konverzid 12%-ra novekedett, az etilén mellett jelentOs
mennyiségli aromas vegyiilet és metan is keletkezett. Még magasabb aktivitast kaptak
cink esetében. Ekkor 52% konverzié mellett 10% etilén és 32% aromas hozamot értek
el. A kontaktidét novelve a konverzié nétt, az etilén szelektivitdsa egy maximumon
athaladva folyamatosan csokkent, az aromasok szelektivitasa pedig folyamatosan nott.
Az eredmények alapjan feltételezték, hogy a reakcid elsé6 1épése az etan
dehidrogénezbédése a gallium illetve a cink részecskéken. A fémionok dehidrogénezd
aktivitasat a katalizator fémtartalmanak valtoztatasaval- bizonyitottak. A reakciot
alacsony kontaktidonél végrehajtva, amikor a f6 termék az etilén, a kationcsere

mértékének novelésével jelentésen nétt az etilén hozama, jelezve, hogy a
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dehidrogénezédésnél a cinkionok jatsszak a legfontosabb szerepet, mig a savas
centrumokon az etilén oligomerizacidja  zajlik magasabb molekulatomegii
szénhidrogénekké, amik késobb aromasokka dehidrogénezddhetnek. Megfigyelték, hogy
az etan aromatizacioja ZnO és ZSM-5 mechanikus keverékén is megtorténik.
Feltételezték, hogy ebben az esetben a katalizator elokezelése soran szilard fazisa
ioncsere jatszodik le, s ez vezet a katalizator aktivitdsahoz. A reakcidé bonyolultsagat
mutatja az, hogy az etan dehidrogénezddése nem torténik meg ZnO és Na-boroszilikat
(savas tulajdonsagot nem mutat6é anyag) keverékén, igy a cink-oxid maga nem aktiv a
dehidrogénezddésben és létfontossagu, hogy a savas centrumokkal egyiitt legyen a
katalizatoron. Erdekes megfigyelés az is, hogy a ZSM-5 aluminiumtartalmanak
novelésével is n6 az etilén szelektivitasa.

A masik kutatocsoport M. Bearns vezetésével mukodik. Bar kisérleti
eredményeikben lényegében csak megerdsitették Ono és munkatarsainak tapasztalatait,
hiszen a felsoroltakon kiviil csak a hidrogénnek a reakciora kifejtett hatasat vizsgaltak,
fontosnak érzem megemliteni munkajukat, mert eddig 6k irtak le legrészletesebben a
reakcié mechanizmusat [49,50]. Onoékhoz hasonldan a katalizator bifunkciés mikodése
mellett allnak ki, de nem szakitanak teljesen a ,back-spillover” mechanizmussal.
Részletesen adjak meg a katalizatoron lejatszodo folyamatokat, foleg kinetikai mérésekre
alapozva. A feltételezésik, hogy a reakcio elsd 1épése, az etan dehidrogénezddése,
melynek soran etilén keletkezik, és az alakul tovabb konszekutiv reakciok sorozataban.
Ezt igazolja, hogy a konverziét csokkentve, és az egyes termékek szelektivitasat 0%
konverziora extrapolalva a 100% etilénszelektivitast tapasztalnak. Az etan adszorpcidja
két 1épéses disszociativ adszorpcidja kovetkezik, végil a gallium részecskékrol
deszorbealodnak a termékek. Az etilén parcialis nyomasa azonban maximumot ir le a
konverzié fuggvényében, amibodl kovetkezik, hogy koztes termék. A karbéniumionos
elmélet szerint oligomerizaciobol, izomerizaciobol és krakkolodasbol allo cikluson megy
keresztiil, amiben sokféle telitetlen izomer keletkezik. Ezek reakciojat Haag és
munkatarsainak Cs. szénhidrogénekre kapott eredményei alapjan [51] rendkivil
gyorsnak feltételezik. Valoszinlileg a szénhidrogénlancok atrendezddése is lejatszodik

[52]. Magat az etilén reakcidjat a savas centrumokon Eley-Rideal mechanizmusinak
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gondoljak, vagyis az etilén egy egyediilallo savas centrumon alakul at, hiszen igencsak
valosziniitlennek tlinik, hogy két pozitivan toltott karbéniumion lépjen reakcidba a
katalizator feliletén. Mivel az alkének reakcidja a savas centrumokon lényegesen
gyorsabb, mint az aromatizacio, a telitetlen szénhidrogének keletkezését a
termodinamika kontrollalja. Ez az oka annak is, hogy a reakcio folyaman csak propilént
azonositottak, a magasabb szénatomszami alkének még csak nyomokban sem
keletkeztek. Ezek az eredmények Norval és munkatarsai [53] szamitasaival is jo
dsszhangot mutattak, és a mérések alapjan is megkozelitették az egyensulyi eloszlast.
Feltételezik azt is, hogy az aromatizacioban a legfontosabb szerep a propiléné. A
folyamat szintén savas centrumokon jatszodik le. A reakci6 sebességmeghatarozo lépése
szamitasaik szerint az alkén és az alkin dehidrogénezddése. Ennek oka az, hogy a
keletkez6 hidrogén (atomok) 6sszekapcsolodasa €s deszorpcidja nagymértékt aktivalasi
energiat igényel a zeolit hordozon. A gallium adalék hatasara a folyamat helye eltolodik a
hordozorol a gallium klaszterekre, nagymértékben eldsegitve a deszorpciot. A metan,
ami tulajdonképpen a reakcio egyik végtermékének is tekinthetd, tobbféle uton is
keletkezhet. Létrejohet egyrészt az etan hidrogenolizisével, keletkezhet metil-aromasok
hidrodealkilez6désével, illetve kiilonbozd krakkolodasi reakciok folyaman. Mivel
platinatartalmu katalizatorokon a hidrogén parcialis nyomasa €s a kontaktidé nagy hatast
gyakorol az alkil-aromasok szelektivitasara ezeken a katalizatorokon jelentds lehet az
els6 két folyamat. A galliumot tartalmazé katalizatorok esetében azonban nem
tapasztaltak hasonlé effektusokat, a feltételezés az, hogy a metan az egyensulyban lévo
alkének krakkolodasabol keletkezik.

Az eldz6 két dolgozattdl lényeges eltérést mutat Wang és munkatarsainak
eredménye [54], akik az etan atalakitasanak vizsgalata soran H-ZSM-5, MoQO;/ZSM-5
illetve WOs/ZSM-5 katalizatorokon nem mutattak ki etilént. Az alkalmazott
hémérséklettartomany magasabb volt, mint az el6zéekben (923K). A MoOs/ZSM-5
katalizatoron 92.8%-o0s konverziot adtak meg, de az aromasok mellett nagyon magas
volt a metan szelektivitasa. A WO; esetében a konverzio lényegesen alacsonyabb volt,
minddssze 24.7% de az aromasok szelektivitasara sokkal magasabb érték adodott,

80.2%.
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I11. 3. Molibdéntartalmu vegyiiletek, mint katalizatorok

A molibdéntartalmi anyagok tulajdonsagait, katalitikus sajatsagait manapsag
egyre nagyobb figyelem ovezi. Ennek oka, hogy egyre tobb ipari eljarasban jo
katalizatoroknak bizonyulnak. Két fontos reakciocsoportban hasznaljak oket. Az egyik
csoportot szelektiv oxidacios folyamatok alkotjak, melyekben az egyik reagald
komponens telitetlen vegyiilet, vagy aromas. A szelektiv oxidaciés folyamatok termékei
oxovegyiiletek, illetve anhidridek. Ezeknél a reakcioknal a mechanizmus a Mars-van
Krevelen mechanizmus. Feltétele, hogy a katalizatorban koénnyen redukalhato oxid
legyen mely a reakcié korilményei kozott redukaloédva szelektiven oxidalja az egyik
reagenst. Ha a reagald gazelegy nem tartalmaz oxidal6 agenst, a reakcié a mobilis
racsoxigén elfogyasa utan megszinik. Ezért a reakciot mindig valamilyen oxidalészer (O,
vagy N,O) jelenlétében hajtjak végre. Szelektiv oxidacios kisérleteket a tanszékiinkon is
folytattak, régebben az etan oxidacidjat vizsgaltak N,O jelenlétében [55-57], manapsag
pedig a metan parcialis oxidaciojat vizsgaljak [58], mindkét esetben foleg alkali-molibdat
katalizatorokon.

A masik csoportban a reagald gazelegy nem tartalmaz oxidaloszereket. Iparilag a
legfontosabb ilyen reakcid a szénhidrogének feldolgozasa soran alkalmazott dehidro-
szulfuralas. Itt a legmegbizhatobb katalizatornak az aluminium-oxid hordozora felvitt
MoO; bizonyult kobalt illetve nikkel adalék jelenlétében. A katalizator tulajdonsagait
részletesen tanulmanyoztak. A legkorabbi szakaszban kidertlt, hogy a reakcio folyaman
a katalizator atalakul, MoS; keletkezik, s ezen torténik a hidrogénezddés. Részletesen
vizsgaltdk a MoOs/AlLO; katalizator redukalhatosagat €s behatéan tanulmanyoztak a
szerkezetét [59,60]. Kiderult, hogy mig a tombi MoOs; hidrogénben konnyedén
redukalhat6 fémmé mar 900 K alatt is a MoQO3/Al,O5 katalizator csak sokkal nehezebben
ad le oxigént, és raadasul a megszokott korillmények kozott nem is alakul at fémmé. Azt
is megfigyelték, hogy az Al,O; katalizator feliiletén a MoOs; nem alkot klasztereket,
hiszen sem XRD (X-Ray Diffraction), sem elektron-mikroszkopos felvételekkel nem
talaltak ennek nyomat, €s nagy diszperzitasban boritja be az Al,Os feliiletét, amit n-butén

adszorpcioval is megerdsitettek. Az eredmények alapjan egyértelmien latszik, hogy a
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hordozé és a MoOs kozott erds kolesonhatas alakul ki. Ennek 1ényege, hogy a hordozé

OH csoportjai és a MoO; 6sszekapcsolodik a kovetkezd egyenlet szerint [60]:
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A kutatas folytatodott, s egyre ujabb molibdén vegyiileteket probaltak ki. Az
egyik ezek kozil a Mo(CO)s. Az anyag jol oldodik apolaros oldészerekben ezért
kezdetben szénhidrogénes oldatbol torténd impregnalassal vitték a hordozoéra. Foleg
hexant, pentant illetve benzolt hasznaltak. A katalizatoron kezdetben a propilén
diszproporcionalodasat  vizsgaltak [61,62]. Késébb Burwell és munkatarsai
tanulmanyozték a katalizatorok fizikai kémiai tulajdonsagat. Az impregnalassal torténd
katalizatorkészités mellett megprobalkoztak a katalizatorra szublimaltatassal is [63-65].
Ennek az alapja, hogy a Mo(CO)s mar szobahdmérsékleten viszonylag gyorsan
szublimal. Ha a hordozo hdmérsékletét 333-373 K-en tartottak és a karbonilt tartalmazo
gazt keresztiilvezették a hordozon, a katalizatoron adszorbealodott a karbonil egy része.
Mint kutatasaik soran kideritették, az igy kapott katalizatoron foleg Mo(CO)s maradt,
ami viszonylag konnyen elbomlott a hordozé feliiletén, s meglehetésen érzékenynek
bizonyult oxigénre. A hordozé savas hidroxil csoportjai is képesek voltak elbontani mar
viszonylag enyhe korilmények kozott is, de amennyiben a hordozoét a szublimaltatas el6tt
teljesen dehidroxilezték 1100-1200 K-en, a feliileti molibdén vegyiileteket hidrogénnel
fémmolibdénné tudtak alakitani. Eddig egyedil ezt a modszert ismerjiik teljesen
oxigénmentes hordozos molibdén katalizator eldallitasara.

A fémmolibdén, hasonldan az atmeneti fémek kozott az elsé néhany
mellékcsoportbeli fémhez katalitikusan elég kevéssé bizonyult aktivnak. Ennek oka, hogy
nagy reakcioképességének koszonhetéen a felilletén adszorbealédé molekulaknak a
kotéseit nem csak gyengiti, de teljesen szét is roncsolja, s igy aktivalt kotések helyett a
molekula darabjainak a molibdénnel alkotott kotései a meghatarozok. Boudart és
munkatarsainak nevéhez fizédik a megfigyelés, hogy a bizonyos molibdénvegyiiletek,

karbidok és nitridek a nemesfémekhez hasonl6 katalitikus aktivitast mutatnak [66-69].
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Ezek az anyagok, meglehetdsen hasonldak a fémekhez, j6 elektromos €s hovezetdk. A
kezdeti el6allitasok soran egyszertien valamilyen molibdén-oxidbol és szénbdl indultak ki
meglehetdésen magas 1500 K homérsékleten. Az igy kapott katalizatorok felilete
azonban alacsony volt, s a karbidként jelenlévd szén mellett nagy mennyiségben
tartalmaztak a feliiletre rak6do tombi szenet. Késobb kidolgoztak egy eljarast lényegesen
magasabb aktivitasi karbidok illetve nitridek létrehozéasara. Ennek soran ammoniaval
illetve metan-hidrogén eleggyel hémérséklet-programozott reakcioval hoztak létre a
katalizatorokat. Az igy kapott anyagok magas fajlagos feliilettel (100-200 m?%g)
rendelkeztek, és katalitikusan is lényegesen magasabb aktivitast mutattak. A tiszta
karbidok mellett, hordozés molibdént és molibdén-karbidokat is eldallitottak. Az
eldallitas soran az elozdleg mar leirt, Burwell és munkatarsai [63-65] altal kapott
eredmények alapjan dolgoztak.

A molibdén és wolfram-karbidok mellett Ledoux és munkatarsai tapasztalatai
szerint [70-73] mas anyagok is, példaul a molibdén oxikarbidok is hatasos katalizatorok
lehetnek egyes reakciokban. Ilyen példaul a paraffinizomerizacio. Ennek jelentosége nagy
lehet a benzin oktanszamanak novelésében, amit korabban o6lom-tetraetil illetve
aromasok adalékolasaval oldottak meg, azonban idékozben bebizonyosodott, hogy az
6lom mérgez0, az aromasok pedig, féleg a benzol, erésen rakkelté hatasuak. Kisérleteik
alapjaul az szolgalt, hogy a Iglesia és munkatarsai kimutattdk [74], hogy a
hidrogenolizisben hatasos nagy felilleti, hdémérséklet programozott reakcidban
létrehozott WC-ot alacsony hémérsékleten gyengén oxidalva olyan katalizatort kapnak,
ami igen hatasos izomerizacios reakcidkban. Iglesia és munkatarsai feltételezése szerint a
katalizator az iparban is hasznalatos Pt/B-zeolitheoz hasonldan bifunkcios katalizatorként
mikodik. Ledoux és munkatarsai ezzel szemben MoQO;-bdl indultak ki és annak hatasat
kozvetlentil heptan hidrogén elegyben vizsgaltak. Megfigyeléseik szerint a katalizator egy
kezdeti indukcios periddus utan fejti ki katalitikus hatasat. A MoOs a kezdeti szakaszban
redukalodik, €s ekozben egy uj fazis, molibdén-oxikarbid alakul ki. Az igy kapott
katalizator kis konverzioknal kevésbé volt hatasos az oktan €s a heptan
izomerizacidjaban, mint az iparban alkalmazott Pt/B-zeolit, magasabb konverzioknal
azonban, mikor megnd a mellékreakciok mértéke, sokkal szelektivebbnek bizonyult.

Ledoux és munkatarsai feltételezése szerint a katalizator nem bifunkcios katalizatorként

15



miikodik. A reakcio szerintiik egy fématomokbol és négy szénatom alkotta gytrtibol allo
részecskén keresztill zajlik le, s a felilet a szokasos ipari katalizatoréval szemben

homogén.

16



IV. A munka célkitiizése

Tanszékiinkdn mar régéta tanulmanyoztdk a metan és az etan atalakitasi
lehetéségeit. A metan atalakulasat, és reakcidjat CO,-dal hordozos nemesfém az etan
parcialis oxidacidjat pedig hordozés molibdén- €s vanadiumtartalmi katalizatorokon
vizsgaltak. Wang €és munkatarsainak kozleménye utan én is ebbe a téméaba kapcsolodtam
be, de én a metan és az etan reakcidjat is molibdéntartalmu katalizatorokon vizsgaltam
oxidalé agens mentes reakcioban.

Munkam soran a legnagyobb hangsulyt a katalizator mikodésének €s a reakcio
mechanizmusanak felderitésére forditottam. Elsdsorban, mivel sokaig homaly fedte, az
érdekelt, hogy mi a katalizatorokon metan atalakulasanak aktiv centruma, valamint az,
hogy lehetséges-e a katalizator hatasossagat novelni, mas hordozok illetve mas
molibdéntartalmi anyagok hasznalataval.

Az etan atalakulasaval kapcsolatban két fontos kérdés meriilt fel bennem.
Elsoként az, hogy mennyiben hasonlit, €s mennyiben tér el az etan és a metan atalakulasa
az altalam hasznalt katalizatorokon, valamint, hogy mindkét esetben ugyan az-e
katalizator mikodése.

Masrészt érdekes volt Osszevetni a kapott eredményeket az eddigi kutatasok

soran legaktivabbnak talalt cinkkel és galliummal adalékolt ZSM-5 katalizatorokkal.
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V. Kisérleti rész

V. 1. Alkalmazott modszerek

A Kkatalitikus reakciokat alloagyas aramlasos reaktorban végeztik 1 atm.
nyomason. A reaktor egy 17 mm belsé atmérdji kvarcesébol allt, ami egy sziikebb, 4
mm atmérdji cs6hoz csatlakozott, hogy a termékek minél hamarabb elhagyjak a reaktor
forr6 terét. A katalizator holttérfogatat kvarctormelékkel csokkentettik. Ezeknél a
méréseknél altalaban 0.5 g katalizatort alkalmaztunk, a reagalé gazok az aramlasi
sebessége altalaban 12 ml/min. A reakcié soran keletkez6 gazokat CHROMPACK 9001
illetve Hewlett-Packard 5890 Ser. II. tipusu gazkromatograffal analizaltuk, Porapak QS
vagy P kolonnan, a szénhidrogéneket langionizacios, a tobbi anyagot hdvezetoképességi
detektorral. A két detektor sorba volt kotve, jeliiket szamitogép rogzitette. Az integralast
a Hewlett-Pakard HP ChemStation nevli programjaval végeztik. Az igy kapott
eredményekbdl sajat fejlesztésii programmal szamitottak ki a szelektivitas és konverzio
értékeket. Vivogazként argont hasznaltam, igy a CO és a CO, esetében csak kis
érzékenységgel, de az Osszes termék mennyiségét meg tudtam hatarozni egy mérésben.

A metan konverziét (K) a keletkezett termékek hidrogéntartalma alapjan
hataroztuk meg, ugy, hogy a termékekben 1évé hidrogénatomok szamat elosztottuk a
termékekben és az el nem reagalt metanban illetve etanban talalhaté hidrogénatomok
szamanak Osszegével. Feltételezésiink szerint, amit késobb kisérletileg is igazoltunk, a
reakcio soran a felilleten marad6 szénlerakodas csak jelentéktelen aranyban tartalmaz
hidrogént, igy a szamitasoknal nem vétettiink sulyos hibat.

Szelektivitast kétféle képen szamitottunk. Az elsé esetben (szelektivitas:S) csak a
széntartalmu gazhalmazallapoti termékeket vettiik figyelembe. Ekkor a termékekben
talalhaté szénatomok szamaval elosztottuk az adott termékben talalhaté szénatomok
szamaval. A masodik esetben (teljes konverzidhoz viszonyitott szelektivitas:Sx) a
termékekben (a hidrogént és a vizet is beleértve) talalhaté hidrogénatomok mennyiségét
elosztottuk az atalakult metan mennyiségének 4-szeresével (ez a hidrogéntartalommal

azonos).
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Egyes mérésekben impulzus reaktort alkalmaztunk. Ekkor a gazkromatograf
mintavevo csapja €s a kolonna kozé iktattunk be egy 8 mm belsé atmérdjli kvarcreaktort.
igy a katalizatorra mért mennyiségii reagald gazt adagolhattunk, és a keletkez6
termékeket analizalhattuk. Amennyiben vivogazként hidrogént alkalmaztunk, a minta
hémérsékletének egyenletes emelésével, a mintan keletkezett szén reakcidképességét
tudtuk vizsgalni (hémérséklet programozott reakcié: TPR). Az impulzusreaktorokban

altalaban 0.3 g katalizatort hasznaltunk.

V. 2. Felhasznalt anyagok

Az alkalmazott gazok kereskedelmi tisztasaguak voltak. A hidrogén 99.999%, az
argon €s a metan 99.995%, az etan és az etilén 99.95%, az oxigén és a levegd ipari

tisztasaguak voltak.

V. 2. 1. A katalizatorok eldallitasa

A ZSM-5 hordozot a MOL szazhalombattai laboratériumatdl kaptuk Na-
formaban (Si/Al=55), fajlagos felillete 310m*/g. Az anyagot elészor 48 oran keresztiil
863K-en levegdn égetve tisztitottuk meg a templattol, majd 5-széri IM NH4NO; oldatos
cserével NHj-formara hoztuk. Ezt kovetéen ismét 863K-en levegbn 5h égetéssel
bontottuk H-formava majd ezt hasznaltuk a katalizatorok eldallitasahoz. A tobbi hordozé
a kereskedelmi forgalombol szarmazott, a SiO, (Cab-O-Sil, 200 m*/g), AL,O; (Degussa P
110 Cl, 100 m*/g), MgO (DAB 6, 170 m%/g) és a TiO, (Degussa P 25, 150 m%/g) és
valtoztatas nélkil hasznaltuk az impregnalashoz. A kiilonb6zé hordozéra felvitt MoOs
katalizatorokat (NHs)sMo70,4 (Aldrich) oldattal toérténd impregnélassal allitottuk eld,
ugy, hogy a katalizator nominalisan 2%Mo0Os-ot tartalmazzon. A hordozos K;MoO4
katalizatorokat K,;MoO, (Aldrich) vizes oldataval tortén6 impregnalassal allitottuk eld,
ugy hogy nominalisan 2%K,;Mo00;-ot tartalmazzanak. Itt a katalizator K/Al aranya 0.55
volt. Impregnalas utan a szuszpenzidkat 373 K-en szaritottuk, majd 863 K-en
kalcinaltuk. Egyes esetekben a hordozd és MoO; (Aldrich) mechanikus keverékét is
alkalmaztuk 2% illetve 33% MoO; tartalommal.
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MoO,-ként egyrészt az Aldrich cég termékét hasznaltuk, de eldallitottunk mi is
termogravimetrias mérések eredménye alapjan MoQ;-bol 813K-en hidrogénnel torténd
redukcioval. A MoO,/ZSM-5 katalizatort pedig 2%MoOs/ZSM-5-bdl készitettiik
hémérséklet programozott redukcioval, ugy, hogy elézoleg ellendriztiik a redukcid
mértékét. A legmagasabb homérséklet ekkor 808 K volt.

Bar a MoO; hidrogénnel konnyen redukalhat6é fémmé 973 K-en, hasonlo kezelés
hordozés MoOs esetében nem mutat MoO, ala térténd redukciot. Ezért hordozés Mo
fém eldallitasahoz Burwell és munkatarsainak [63-65] Mo/Al,O; eldallitasahoz hasznalt
modszerét alkalmaztuk. El6szor a hordozoét dehidroxileztiik 1173K-en szaraz argonban,
majd Mo(CO)s-ot szublimaltattunk ra 423 K-en. Ezt a Mo(CO)s bontasa kovette
Mo(CO)-¢ 423-573 K kozott, végul 973 K-en hidrogéneztik a mintat. Hogy
megeldzzik a fém Mo oxidacidjat, az eldallitast kozvetleniil a katalitikus reaktorban
végeztik.

Hexagonalis Mo,C-ot Lee és munkatarsainak modszerével allitottuk elé [66].
0.706g mintat (igy kaptunk az eloallitas végére 0.5g Mo,C-ot) metan-hidrogén 1:4
aranyu elegyében (300 ml/min) futottink 773 K-r6l 1023 K-re 3 K/min sebességgel,
majd 1023 K-en tartottuk 3h-t. Ezutan a katalitikus tesztekhez hasznalt mintat 2 Oran
keresztiil hidrogéneztiik 873 K-en, hogy megszabaduljunk az eldallitas soran keletkezo
szénlerakodastol. Mivel az igy létrehozott Mo,C rendkiviil oxigénérzékeny, hirtelen
levegdre kertilve azonnal meggyullad. Ezért az eldallitas utan a reaktorba csak nagyon
lassan engedtiik be a levegdt, hogy megeldzziik a minta tulmelegedését és oxidaciojat.
Az igy kapott minta felillete 9.6 m”/g.

A kobos MoC,. eléallitasanal Boudart €s munkatarsainak modszere [67] szerint
MoOs3 és NH; homérséklet programozott reakcidjaval keletkez6 MoN-bdl indultunk ki,
amit metannal karbidizaltunk ismét homérséklet programozott reakcioval, majd 873 K-en
hidrogéneztiik a felesleges szén eltavolitasanak érdekében.

Hordozott Mo,C-ot tobbféle modszerrel is készitettiink. Egyrészt 3x desztillalt
vizben szuszpendaltuk a H-ZSM-5-6t, majd alland6 keverés kozben lassan adtuk hozza
az Aldrich cég altal forgalmazott illetve a mi éltaluﬁk gyartott Mo,C finom porat. A
szuszpenziot beparoltuk majd homogenizaltuk és tovabb szaritottuk 403 K-en. Masodik

modszerink soran 2%MoQO3/ZSM-5 katalizatort karbidizaltunk metan és hidrogén gaz
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elegyében ugy, ahogy azt a hexagonalis Mo,C eldallitasanal leirtuk. Mo,C/ZSM-5
katalizatort allitottunk még elé6 Mo/ZSM-5 katalizator karbidizalasaval is, hasonldan,

mint az el6zé modszernél.
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VI. Eredmények
VL 1. A metén reakciéja molibdéntartalmi katalizitorokon
VI. 1. 1. A metan atalakulasa hordozés MoOs-on

Els6ként a megvizsgaltuk a metan atalakulasat tres reaktorban és a ZSM-5-on.
Egyik esetben sem kaptunk mérhetd aktivitast. Hordozo nélkiuli MoOs-on a metan
mindossze 0.2 % maximalis konverzidval alakult at 973K-en. A reakci6 elején HyO-t,
CO,-t és kis mennyiségii C,Hg-ot azonositottunk. A maximalis képzddési sebességiik 20-
25 perc utan érték el, amikor a H,O képzddése hirtelen, a CO,-€ és az etané lassabban

esett. Ezzel egyidejiileg hidrogén képzddést figyeltiink meg.

8 T ] T [ T ] T '[ LB ] T ] T [ T ] T ]
[3/(0] = =o- 2%Mo0,/Si0, _
~e- 2%Mo00,/ZSM-5
6 I < 2%MoO,/ALO,

-&- 2%Mo0,/TiO,
-~ 2%Mo0,/MgO
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1. abra. A metan konverzioja hordozés MoQ; mintakon 973K-en
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Jelentés valtozast tapasztaltunk hordozés MoOs esetében. Amint az elsé abran
lathato, a metan sokkal nagyobb mértékben 1ép kolcsonhatasba a MoOs-al 973K-en. A
reakcié a MgO hordozé kivételével minden esetben egy iddbeli késéssel indul, minek
hossza jelentdsen fligg a hordoz6 mindségétdl, és ahol a konverzidé mindossze 0.1-0.5%.

Egy rovid gyorsitasi id6 utan a konverzié6 maximumot €r el, majd lassan csokken. A

1. Tablazat

Hordozés MoO; katalizatorokon metan atalakuldsa soran keletkezd termékek képzodési
sebességei 973 K-en

Reakcid K Képz8dési sebesség
id6 (%) (nmol/g's)
(min)

H, |GCHs | CO | CO, | CHy | GHs | CiHg | CoHg
Mo05/Si0, 60 5.44 1789 | 2.844 | 35.5 0 2.1 4.5 0.22 | 047

Mo0O5/AlL,0; 60 0.13 39.8 0 35 2 1.00 [ 0.12 | 0.03 0
105 241 7713 | 4.89 198 0 343 | 2.88 | 0.11 | 0.13
MoO;/TiO, 60 0.886 | 2845|0441 | 62 0 3.81 | 0.50 | 0.094 | 0.018
30 2.54 828 [ 1.103 | 152 0 3.55 | 1.91 ] 0.063 | 0.02

MoOs/MgO 60 0.08 10.5 0 8 5 0 0.152 | 0.013 0

1 0.44 | 44.03 0 49 23 0.217 | 1.586 | 0.012 0
MoO;/ZSM-5 60 328 | 9472 296 | 124 0 144 | 7.06 | 0.39 | 1.70
15 5.71 1775 | 313 | 43.8 0 6.1 6.52 | 0.05 | 0.93

legmagasabb értéket (5.7%) a MoQOi/ZSM-5-6n mértik, a legalacsonyabbat pedig
MoOs;/MgO katalizatoron. Részietesebb vizsgalatokat MoQ;/SiO,-on végeztink.
Tanulmanyoztuk a reakcié homérséklet figgését. A konverzié 923 K-en csupan 0.1%
volt (2. éabra) a reakcié folyaman. Sokkal magasabb aktivitast kaptunk 25 K-nel
magasabb homérsékleten, kortlbelil 100 perces idobeli késéssel. A homérséklet
emelésével a maximalis konverzidé nd, a reakcié indukcids peridodusa pedig jelentdsen
csokkent. A 3. abra mutatja a termékek képzddését 973 K-en a reakcitidd fliggvényében
MoOs/Si0; esetében. Ezek kozil a legfontosabbak a kezdeti fazisban a H,, CO, CO; és a
H,O, de kis mennyiségii etilén, etan és propan is keletkezett. Kiilon kisérletben a feliletre
rakodott szenet 973K-en torténd oxigénezéssel meghatarozva a 30. percig a katalizatorra
rakodo széntartalmi anyagok mennyisége 1050 umol/g. A H, és a CO képzddése 30
perc elteltével nagymértékben megnd, ugyanakkor a CO; és a viz képz6dése megsziinik.
Egy maximum utan a CO képzdédése nagymértékben, a hidrogéné jelentosen csokken. A

benzol és a toluol a 45. percben jelenik meg a termékek kozott, amikor a metan
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konverzioja hirtelen felszokik (3. abra). Bar a katalizator aktivitasa ezek utan csokken, a
benzol és a toluol képzddési sebessége €s ennek eredményeképpen a szelektivitasa is
folyamatosan emelkedik a reakcié soran (4. abra). A benzol szelektivitasanak maximalis
érteke 54.2%, ha csak a széntartalmi, gazhalmazallapoti termékeket vessziik
figyelembe. Ha a szelektivitasokat a teljes konverzidhoz viszonyitjuk, ez az érték
mindossze 4.77%. A tobbi szénhidrogén mennyisége €s szelektivitasa gyakorlatilag

allando volt (C,Hs, CsHs), vagy csokkent (C;Hg) a maximalis konverzio elérése utan.

0 40 80 120 160 0 40 80 120 160

idé [min] id6 [min]

2. 4bra (A) A homérséklet és (B) a 973K-en 15 perces elozetes redukcido hatdsa a metan
atalakulas konverzigjara kiilonb6zé hémérsékleteken.

A termékek képzddését szintén befolyasolja a reakcid6 homérséklete. 923K-en
mikor a metan konverzié 0.1% alatt maradt, foleg a MoOs redukcios termékei fordultak
elé6 (H20, CO,, CO). Benzolképzddést eloszor 948K-en észleltiink, ahol a szelektivitasa
maximum 20.5% volt csak a gazhalmazallapoti széntartalmi anyagokat figyelembe véve,
és 4.4% a teljes konverzidhoz viszonyitva. Magasabb homérsékleten (998K-en) az el6z6

értékek 52.4 illetve 13.1% voltak.
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3. dbra. Metan atalakulasa soran keletkez6 termékek képzddési sebessége 973 K-en MoQ5/Si0,
katalizatoron.

100 T [ T [ i | T | T ] ]0 T [ L | T T T [ T T
-~ CO
S | | Se L |
[%] A [%] B = co,
80 8 —A— etilén ol
- etin
i g -v— propanx 10 |
X5 &
60 6 i —— benzol —
—- toluol x 10
40 4
20 2
0 0
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
id6 [min] id6 [min]

4. abra. Metan atalakulasa soran keletkezd termékek szelektivitasa 973 K-en 2%Mo0Q5/Si0,
katalizatoron. (A) Csak a széntartalmu gazhalmazallapoti anyagok figyelembe vételével, (B) a
teljes konverziora szamitva.
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Ami az elokezelés hatasat illeti, azt talaltuk, hogy az indukciods periddus 973 K-en
redukalt MoO3/Si0, katalizatoron jelentdsen csokkent 923-973K-en. Ezt a 2.b abran
lathatjuk. Az elézetes redukcio hatasara a metan bomlasa és a kiilonb6z6 szénhidrogének
képzbdése, beleértve a benzolt is, mar 923K-en bekovetkezett, ahol eldzetes redukciod
nélkil csak 0.1%-os konverziot talaltuk még tobb Oras reakcié utan is, aromas
szénhidrogéneknek pedig nyoma sem volt. A maximalis konverzié 1.8% volt 973K-en a
benzol szelektivitasa 59% illetve 13.% volt 180 perc reakci6idé utan. Ezek az
eredmények azt mutatjadk, hogy a MoO; részleges redukcidja sziikséges a metan
jelentésebb konverzidjahoz, és a benzolképzddéshez. )

A CO, CO; és a H,O mennyiségébdl, ami az indukcios periddus alatt keletkezett,
kiszamoltuk a redukcio mértékét. Azt kaptuk, hogy a molibdén atlagos vegyértéke a
kezdeti inaktiv szakasz végén 4.0 koruil mozgott, és csak kevéssé valtozott a
hémérseklettel 948 és 973K kozott. Megjegyezziik hogy a magas hémérsékleti kezelés
eredményeképpen a MoQOs/SiO, az oxigéntartalmanak koralbelil 1%-at elvesziti.
Korabban emlitettiikk, hogy reakcié folyaman meglehetésen nagy mennyiségli szén
rakodik le a katalizatoron. Felmeriilt a kérdés, hogy a magasabb szénatomszamu
szénhidrogének és az aromasok képzddése nem ennek a szénnek a hidrogénezédésével
torténik-e. Ezért vizsgaltuk a metanatalakulas soran kialakuld szén reakcioképességét.
Elészor a MoOQs/Si0; katalizatort 973 K-en 40 percig tartd metan kezelés utan N,-ben
oblitettiik, majd a hidrogénnel reagaltattuk a képz3dott szenet. Igy metan, etan és benzol
keletkezett. A benzol mennyisége csak 2%-a volt annak, ami a metanbomlasban
keletkezett. Mikor a katalizatort el6zdleg hosszabb ideig kezeltik 973 K-en metannal
(180 perc), a benzol mennyisége 1%-a volt annak, amit a metanaramban mértiink.

A felileti szén reakcioképességét hidrogénnel alacsonyabb homérsékleten is
megvizsgaltuk. Ebben az esetben hidrogén impulzusokat (egy impulzus 36.1 pmol)
adtunk az elézdleg 973K-en metannal kezelt mintara. A feliileti szén hidrogénez6dését
metanna mar 373 K-en megfigyeltilk. 673 K-en nyomokban talaltunk C,, C; és Cg
szénhidrogéneket. A szamitasok azt mutattak, hogy csak extrém kis téredéke, 0.05-
0.5%-a reagalt el a katalizatoron maradt szénnek 373-673K kozott. Ezek az eredmények

azt mutatjak, hogy a magas homérsékletli metanbomlas soran a katalizatorra lerakodo
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anyagok csak nagyon kevéssé reakcioképesek, és hidrogénezésiik nem, vagy csak

kevéssel jarul hozza a magasabb szénatomszamu szénhidrogének keletkezéséhez.

VL 1. 2. A metan reakcidja hordozés K,;MoO, katalizatoron

Az iparban, és a kutatasban egyarant sok helyen hasznalnak alkalifém-
vegyiileteket promotorként. Bar hatasuk reakcionként valtozik, sok oxidaciods
folyamatban igen kedvezbden befolyasoltak a katalizatorok tulajdonsagait. A tanszéken
foly6 korabbi munkék soran, az etan parcialis oxidaciojaban azt talaltak [55-57], hogy a
kalium adalék noveli a molibdéntartalmu katalizatorok aktivitasat, s még kedvezobb volt
a hatas, ha alkéli-molibdatokat alkalmaztak katalizatorként. Ezért probaltuk ki mi is a

metan atalakitasaban a korabban talan leginkabb bevalt katalizatort, a K;MoQ4-ot.

[%] [ —O— 923K
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5. abra A metan konverzidja 2%K,Mo00./ZSM-5 katalizatoron kiil6nbozé hémérsékleteken.
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A metan reakcidjat 923 K-en és a felett figyeltik meg (5. abra). A reakci6 elején
itt is, mint a MoOs/Si0, esetében a katalizator redukcidja a dominans, amit a keletkez6
CO, CO; és H,0 jelez. Ezt egy gyorsulo szakasz koveti, ahol né a metan atalakulasanak
mértéke, elér egy maximumot, majd folyamatosan csokken. 1073K-en a legmagasabb
konverzi6 6.5% volt, ami 3 ora alatt 1.8%-ig csokkent. A maximalis konverzi6é utan a
CO; és a viz képzddése megszint, s csak CO és szénhidrogének keletkeztek, melyek

képzbddési sebességét és szelektivitasat a 6. abran tiintettem fel.
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6. abra. A metan konverzidja, a keletkez6 termékek képzodési sebessége (A) €s szelektivitasa
(B) 2%K,;Mo004/ZSM-5 katalizatoron 973 K-en.

A legfontosabb szénhidrogének a C,Hs, C,Hs, és a CsHs voltak. de kis
mennyiségben propan €s toluol is elofordult. A maximalis konverzio elérése utan az
osszes termék képzddése lecsokkent, kivéve a etilénét, amely a reakcio idOtartama alatt
mindvégig folyamatosan nétt. Ezzel osszefiggésben az etilén szelektivitasa csak a
széntartalmi anyagokat figyelembe véve, folyamatosan emelkedett 3 6ra alatt kb. 0-rol
40%-ra, a homérséklettdl fliggden. Az etan szelektivitasa végig alacsony volt (5-8%),

fiiggetlenil a homérséklettdl. A benzol szelektivitasa volt a legmagasabb 60-65% a
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maximalis konverzié kornyékén, azutan folyamatosan csokkent (6b abra). A katalizatort
a reakcio utan oxidacioval jol lehetett regeneralni.

Osszehasonlitasképpen bemutatjuk az eredményt, amit 2%MoQOs/ZSM-5
katalizatoron kaptunk (7.abra). A legmagasabb konverzio 5.7% volt, ami 2%-ra
csOkkent 4 ora alatt. A benzol szelektivitasa magasabb (75-65%), az etané kozel azonos
5%-os allando érték végig a reakcié alatt, az etiléné és a CO-é pedig jelentOsen
alacsonyabb, mint amit a K;MoO4/ZSM-5 katalizator esetében mértiink.

Miutan a KoMoO4/ZSM-5 katalizatort 3 6ran keresztiil metanoztuk a termékek

képz6désének homérsékletfiiggését is meghataroztuk. Csokkentve, majd emelve a
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7. abra. A metan konverzidja, a keletkez6 termékek képzodési sebessége (A) és szelektivitasa (B)
2%MoQ3/ZSM-5 katalizatoron 973 K-en.

hémérsékletet, a benzol szelektivitasa csokkent, a CO-€é nétt, mig a tobbi termék
esetében jelentds killonbséget nem tapasztaltunk, az értékek gyakorlatilag allandoak
maradtak.

Novelve a metan aramlasi sebességét a konverzido és a benzol szelektivitasa
csokkent, az etilén szelektivitasa €s az etilén-etan arany nétt. A kalcinalas hatasat illetéen

nem tapasztaltunk jelentos valtozast a katalitikus viselkedésben, 673-973 K-es kalcinalas
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utan. Mikor a mintat 1073 K-en kezeltiik eld, a kezdeti konverzio kozel felére csokkent,
de a kilénb6z6 szénhidrogének szelektivitdsa nem valtozott.

Részletesen vizsgaltuk a katalizator el6zetes redukcidjanak hatasat. A katalizatort
kiilonb6z6 homérsékleten 1 ill. 10 orat redukaltuk. Mint "a 8. abra mutatja, a metan
konverzidja maximalis értékkel kezdddik az elézetesen redukalt mintdkon. A
legmagasabb aktivitast €s benzol szelektivitast a 873K-en redukalt mintan kaptuk.
Novelve a redukcid homérsékletét, vagy idejét, a kezdeti konverzidoban és a benzol

szelektivitasaban csokkenés tortént.
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8. abra. A K;MoOy/ZSM-5 elézetes redukciojanak hatasa a metan konverzidjara (A) és a
képz6do6 benzol szelektivitasara (B) 973 K-en.

Mikor a K;MoQ, katalizatort SiO, hordozoéra impregnaltuk, a metan konverzid
csak 0.4-0.1% volt, s a f6 szénhidrogén termék az etan volt.

A metan és a MoQ;/SiO, katalizator reakcidja utan jelentés mennyiségi
szénlerakodast talaltunk a katalizatoron. Ezt a K;MoO4/ZSM-5 esetében is megfigyeltik.
A reakciot megszakitottuk, hogy meghatarozzuk a szénképzddés idofuggeését. Ekkor
addig argonnal oblitettiik a katalizatort, mig szénhidrogén deszorpciot észleltiik, majd

hidrogénnel kezeltik a mintat 973K-en (9a abra). A fé termék a metan volt, nyomnyi
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mennyiségli etan kiséretében. A metanképzédés még 120 perc utan sem sziint meg.

Amint az abran latszik, a szén fokozatosan épiil be 40-60 percig, 120 perces reakcio utan

mennyisége 403umol/g. A 8b. abra mutatja, hogy a szénlerakddas 773K-en kezd el

reagalni a hidrogénnel és e felett a hdmérséklet felett még intenzivebb lesz. A hasznalt

katalizator oxidacidja soran ettdl eltéré képet kaptunk Ebben az esetben CO, fejlodést

tapasztaltunk mar 573K-en is, és az oxidaci6 873K-en valt teljessé. A szén teljes

mennyisége amit redukcioval és oxidacioval meghataroztunk, 590 illetve 450 pmol/g

volt.
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9. abra. (A) A felileten lerakddd szén mennyisége kiillonb6z6é ideji 973 K-en torténd
metankezelés utan K,MoO,/ZSM-5 katalizatoron. A szén mennyiségét 973K-en 120 perces
hidrogénezés soran keletkez6 metan mennyiségébdl szamitottuk. (B) A feliileti szén reakcidja H,-
nel (O) és O,nel (@) K;MoO,/ZSM-5 katalizatoron. A szenet 973 K-en 60 perces metan
kezeléssel hoztuk létre.

VI. 1. 3. A metan atalakulasa MoQO,/ZSM-5-6n

Hordoz6 nélkiili MoO, katalizatoron hasonlé eredményt kaptunk, mint a hordozoé

nélkiili MoQ; reakcidjaban. A legfontosabb termékek itt is a H,, CO,, H,O voltak. A
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kiillonbség a két minta kozott, hogy a hidrogén képzodését itt mar a kezdeti idészakban
megfigyeltiik, €s a termékek képzddési sebessége maximalis értékkel indult.

Ha a Mo0O,-ot ZSM-5-tel szuszpenzidban 1:2 tomegaranyban sszekevertiik, az
igy készitett mintan a reakcié elején magas konverziot kaptunk (15-20%), ami 40 perc
alatt 0.5%-ra csOkkent. Az aktiv szakaszban csak H,O, CO, és CO keletkezett, az etilén,
etan, propan é€s a benzol csak 40 perc elteltével jelent meg. A benzol szelektivitasa ebben

a szakaszban 35%-ot ért el (10. A abra.).
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10. abra. Metan atalakulas konverzidja ¢és a keletkezd termékek képzOdési  sebessége
Mo0O,/ZSM-5 katalizatoron. A mintak (A) MoQ, és ZSM-5 osszekeverésével szuszpenzidban 1:2
tomegaranyban, (B) 2%Mo0;/ZSM-5 parcialis redukcidjaval késziltek.

Magas aktivitast kaptunk impregnalassal késziilt 2%MoQO3s/ZSM-5 redukcidjaval
eléallitott MoO,/ZSM-5-6n (10. abra). A konverziod kezdetben 14% volt, de még 2 6ra
elteltével is megkozelitette a 6%-ot, a benzol szelektivitasa pedig elérte a 85%-ot.

Végeztink kisérleteket szuszpenzidoban, MoO; és H-ZSM-5 Osszekeverésével
1étrehozott 2%MoO3/ZSM-5 katalizator redukcidja soran kapott MoO, katalizatoron is.
Az elsd esetben a mintat argonban 30 percre felfutottik 973 K-re, €s csak ezutan

végeztiik el a katalizator redukciojat, a masodik esetben viszont mindenféle elokezelés
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nélkiil végeztik el a redukciot. Mindkét mintan igen magas kezdeti aktivitast kaptunk,
azonban ha a katalizatort el6zetesen nem fltottik fel 973 K-re a katalizator aktivitasa
sokkal nagyobb mértékben csokkent, mar a 15. perctél kezdve 1% alatti volt a
konverzio. Ha el6zetesen el0melegitettik a mintat, a konverzid ismét jelentdsen
csokkent, de még 75 perc utan is 5% felett maradt, hasonl6an mint mikor impregnalt
MoQ;/ZSM-5-b6l indultunk ki. Hasonléan drasztikus a kulonbség a termékek
képzb6désében. Az eldzetesen felfiitott mintan lényegesen tobb szénhidrogén keletkezik.
Kiilonosen nagy eltérés figyelhetd meg a fo termék, a benzol esetében, aminek
szelektivitasa 80-85% volt a felfiitott, és 35-42% az elszetesen nem kezelt minta

esetében. Etilént, etant és a toluol kovette, de kis mennyiségii propant is talaltunk.
VI. 1. 4. A metan atalakulasa Mo/ZSM-5-6n

A hordozé nélkilli molibdénfém kezdetben nagy aktivitdst mutatott a metan
atalakitasaban. A konverzié az 1. percben 40% volt, de 15 perc elteltével 0.5% ala
csokkent. Legnagyobb mennyiségben hidrogén keletkezett, de nagyon kevés etant is
kimutattunk.

Mivel fém Mo-t nem lehet eldallitani hordozéos MoOs katalizatorbol [63], a
Mo/ZSM-5-6t Mo(CO)s dekarbonilezésével készitettiikk. Ez egy meglehetésen bonyolult
eljaras, ezért feltiintettiik az adatokat, amiket az eldallitas soran kaptunk (11. abra). Ez
azt mutatja, hogy a ZSM-5 dehidroxilezése 473-573K kozott gyors, de csak 873K felett
lesz teljes. A Mo(CO)s dekarbonilezodése 523K-en éri el maximumat, a CO képzddése
573 K-en megsziinik. A Mo(CO), ezutan kovetkezd bomlasat Hr-vel kovettik fémmé.
El6szor viz, majd metan keletkezését figyeltik meg. A hidrogénezés homérsekletét
folyamatosan noveltiikk 973K-ig majd ott tartottuk, amig a metanképz0dés meg nem
sziint. A hidrogént argonnal oblitettiik 15-30 percen keresztiil. Az igy kapott Mo/ZSM-5
katalizator igen magas kezdeti aktivitast mutatott a metdn bomlasban (11. abra). A
konverzid, amit a H, képzddésébdl hataroztunk meg, 3 perc utan 35% volt. Nyomnyi

mennyiségii etant és etilént is talaltunk, de csak az elbomlé metan 0.0575%-a alakult at
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11. abra. Bal oldal: A ZSM-5 dehidroxilezése (A), a ZSM-5-6n létrehozott Mo(CO)s bomlasa
Ar-ban (B), és hidrogénben (C). Jobb oldal: A metan atalakulas konverzidja és a keletkezd

termékek szelektivitasa Mo”/ZSM-5 katalizatoron 973 K-en.

ezekké a termékekké. A kovetkezd mintavételi idére a konverzid 0.25%-ra esett vissza,

amivel parhuzamosan az etan képzddése is 1/5-ére csokkent. Az etilén képzddése

ugyanakkor 4-szeresére nott. Kis mennyiségii propant is detektaltunk, de benzolt csak

nyomokban talaltunk.

Mikor ezt a mintat visszaoxidaltuk 973K-en 11.5%-0s kezdeti aktivitast €s 7%-0s

alland6 aktivitasa konverziot mértiink. A termékek eloszlasa kozel azonos volt, mint a

2%Mo03/ZSM-5 esetében, bar a benzol szelektivitas valamivel magasabb 85-86%, és a

toluolé is 6% korili. Masik fontos jellemvonas, hogy ez az allapot tobb oran at

megmarad.
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VI. 1. 5. A metan atalakulasa Mo,C katalizatoron

Elsd vizsgalatainkat a kereskedelmi forgalomban is kaphaté Mo,C katalizatoron
végeztiikk (Aldrich). Mint azt a 12. abra mutatja, a metan atalakul Mo,C-on 973K-en. A
reakci6 maximalis kezdeti sebességgel indul, bar a konverzi6 meglehetésen alacsony
(0.16%). A {6 termék a hidrogén, de nagyon kis mennyiségben etan is kimutathato. A
termékek eloszlasaban nem talaltunk kiilonbséget tobb ora elteltével sem. A kisérletet

873K és 1073K ko6zotti hdmérséklettartomanyban végrehajtva a viselkedés nem valtozott
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12. &bra Metan atalakulasa soran keletkezé termékek képzodési sebessége Mo,C (Aldrich)
katalizatoron 973 K-en. (A) hidrogén (B) etan. (w) Mo,C kezelés nélkiil, (®,0) Mo,C H;-nel
kezelve 873K-en, ((0)1.4% Mo,C/ZSM-5 hidrogénnel kezelve 873K-en.

Az egyik lehetséges magyarazata a rendkiviil kis aktivitasnak az lehet, hogy az
el6allitas soran felesleges szénlerakodas alakulhatott ki a katalizator felilletén ami
mérgezte a mintat. Mikor a Mo,C-ot a katalitikus vizsgalatok el6tt hidrogénnel kezeltiik,
metan keletkezett, ami a szén reagalasat jelezte. Ezt a felileti szenet 873 K-en

hidrogénezéssel tavolitottuk el.
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Ezen a katalizatoron a metan atalakulasa soran magasabb kezdeti aktivitast
kaptunk, azonban a viselkedés gyakorlatilag megegyezett (12. abra). A katalizator
vizsgalata 2 6ra metankezelés utan azt mutatta, hogy a katalizatoron felesleges feliileti
szén alakult ki. Ez a feliileti szén nagyon kis aktivitast mutatott. Ismert, hogy Pt-fémeken
létrehozott nagy reaktivitasu felileti szenek C4-Cg sz€nhidrogéneket is eredményeztek. A
mostani esetben ezzel szemben csak metant kaptunk. TPR eredmények [75] azt
mutatjak, hogy a szénlerakddas hidrogénezddése csak 800 K felett indul meg.
Kiprébaltuk, milyen hatast tudunk elérni, ha a Mo,C-ot ZSM-5 katalizatorral
dsszekeverjik. Jol ismert, hogy a ZSM-5 nagyon aktiv €s szelektiv katalizator az etilén
oligomerizaciojaban és aromatizacidjaban. A 13. abran lathatjuk, hogy a Mo,C/ZSM-5
még mindig igen kis aktivitast mutatott a metan atalakitasaban. Amennyiben megemeltiik
a Mo,C mennyiségét 30%-ra, a kezdeti konverzi6 megnétt, de még igy is 0.5% alatt
maradt. A magasabb szénatomszamu szénhidrogének teljes hianya azt mutatja, hogy a
metan a Mo,C feliletén kozvetlenil szénné bomlik le, s csak kis mennyiségben
keletkezik etan a CHj; csoportok é‘)sszekapcsolc’)déséval,tAz etan keletkezés azt is
mutatja, hogy a metan disszociacidjanak elsddleges terméke a CH; csoport.

A kovetkezo kisérletekben a ZSM-5-tel 6sszekevert Mo,C oxidaciojanak hatasat
tanulmanyoztuk. Termogravimetridas mérések soran [75] azt talaltuk, hogy a Mo,C
773 K-en kezd oxidalodni MoOs-da mérhetd sebességgel. Ezekre az eredményekre
alapozva in situ oxidaltuk kilonb6zé mértékben a Mo,C-ot, majd vizsgaltuk a katalitikus
aktivitasat. Meg kell jegyezni, hogy ez a minta oxidaci6 nélkiil nagyon kis aktivitast
mutatott a metan atalakitasaban. Mivel az Osszes terméket analizalni akartuk kis
iddintervallumokban, a metanaramot argonra cseréltiik a katalizatorrdl tavozé gazok
analizisének idejére. A kezdeti termékek CO, CO, és H,O voltak, amik nagyon alacsony
érékre csokkentek 10 perc elteltével. Ezzel egy idoben kiillonbozd szénhidrogének, s
kozottik a benzol képzddése valt meghatarozova. A 13. abran a metan konverziojat és a
benzol képzddési sebességét tuntettik fel kilonbozd mértékben  oxidalt
1.4%Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. A 15%-ban oxidalt mintan a konverzié maximalis

értékkel indul. Novelve az oxidacio mértékét, az aktivabb katalizator kialakulasa
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13. abra. 1.4%Mo,C/ZSM-5 773 K-en torténd oxidacié mértékének hatdsa a metan
konverzidjanak (A) és a benzol képzddési sebességének (B) kezdeti szakaszara 973 K-en. (A
Mo,C/ZSM-5 Mo,C (Aldrich) és ZSM-5 6sszekeverésével késziilt.) A katalizator oxidacidjanak
mértéke (O) 15%, (®) 30%, (0) 50%. A kisérletek soran a termékek analizisének idejére a

metangazt Ar-ra cseréltiik.

hosszabb CH,; kontaktidét vett igénybe.
Hasonl6 tulajdonsagokat vehetiink észre a
benzol képzodése soran is. A kezdeti
hidrogén képzédés magas volt a 15%-ban
oxidalt mintan, s sokkal kisebb mértéki volt
a reakcid az 50%-ban oxidalt mintan
Elgallitottunk Mo,C katalizatort Lee
€s munkatarsai receptje alapjan [66]. A
minta eldallitdsa soran vizsgaltuk a viz
keletkezését €s a metan fogyasat (14. abra).
Lathaté hogy a MoQO; redukcioja, amit a
keletkezd viz jelez, két lépésben megy

végbe, a két redukcids csucs tertiletének
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aranya kozelitoleg 1:2, vagyis elészor MoO, keletkezik, ami magasabb hémérsékleten
tovabb redukalodik. Az is megfigyelhetd, hogy a karbid kialakulasa, amit a metan
fogyasa jelez, nem a Mo*" megjelenésével indul meg, hanem késdbb, akkor, amikor a Mo
atlagos oxidacios allapota kozelitoleg 2 lesz. A redukcid befejezOdésével a metan
reakcioja is megszinik. Az igy kapott Mo,C 1ényegesen ma}gasabb aktivitast mutatott a
metan atalakitasaban. Kezdetben 3-4%-os konverziot kaptunk, ez folyamatosan
csokkent, végil nagyon alacsony értéket ért el (0.1-0.3%). Az egyetlen
gazhalmazallapotu termék a hidrogén volt, a tobbi termék, amit hordozott Pt fémek
esetében kimutattak itt nem jelentkezett. Az eldallitas soran a felileten kialakulo szén
eltavolitasa jelentds aktivitasnovekedést hozott a reakcid kezdetén, de ez is jelentdsen
csokkent az idoben. Kis mennyiségli etant szintén talaltunk, érdekes modon a képzdédése
az idében maximumot mutatott. A homérséklet valtoztatasa ugyan ezt a képet mutatta. A
C,He/H, arany a maximalis etan képzddésnél 2.0x10° 943K-en. A 15. abra a hidrogén és

az etan képzodését mutatja kiillonbozé homérsékleteken.
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15. abra. Metan atalakulasa Mo,C-on (Lee szerint [66]) kiilonb6z6 hdmérsékleteken. 0.5g mintat
hasznaltunk. (A) hidrogén, (B) etan képzddési sebessége.
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Néhany kisérletet végeztink MoC,.«
katalizatoron is. Itt nagyon magas kezdeti
kaptunk  (K=30%), ami

A f6

aktivitast
fokozatosan 2-2.5%-ra csokkent.
termék a hidrogén wvolt, bar CO is
keletkezett a kezdeti idGszakban, de a
képzbdése 20-25 perc elteltével
gyakorlatilag megszint. Kis mennyiségl
etant és etilént is talaltunk, a C;Hy/H, arany
2.8x10*-6.5x10*  kozott (16.

abra).

valtozott

A Lee alapjan készitett Mo,C-ot is
megprobaltuk sszekeverni a ZSM-5-tel. A
metan konverzidja az elsé pontban (2 min)

1% volt. Ebben a pillanatban csak kis
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16. abra. A metan konverzidja és a
keletkezd termékek képzodési sebessége
a-MoC, 4 katalizatoron 973 K-en
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17. abra A metan konverzidja és a keletkezd termékek képzddési sebessége Mo,C/ZSM-5
katalizatoron. A Mo,C tartalom 1.5 % volt a minta a két anyag szuszpenzidban torténd
osszekeverésével késziilt. (A) eldkezelés nélkiil, (B) elozetesen hidrogénezve 873K-en 2h-t.
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mennyiségli etant detektaltunk. Majd a konverzié 0.6%-ra esett vissza 60 perc utan, s a
hidrogén mellett az 6sszes szénhidrogén eldéfordult, amit a legaktivabb MoOs/ZSM-5
katalizatoron talaltunk (17. abra). A benzol szelektivitasa 53-55% volt. Mikor ezt a
mintéat elézoleg hidrogéneztiik 873 K-en 2h hosszat, a katalitikus vizsgalat eldtt, hogy a
felesleges szenet eltavolitsuk, a metan konverzi6 a 2. percben kb. 5% volt, etan, etilén és
benzol képzddése szintén elofordult, mar a reakci6 legelején. Majd a metan konverzidja
gyorsan 1% ala esett a kovetkezd analizisre. Az etilén képzodési sebessége ezutan
tovabb novekedett, az etané csokkent. A benzol képzddési sebessége lassan csokkent
egy atmeneti maximum utan, ezzel egyidejiileg szelektivitasa 47%-r6l 40%-ra esett (17.
abra).

Mikor jelentosen megnoveltik a Mo,C mennyiségét, (Mo,C:ZSM-5 tomegarany
1:2) hasonl6 képet kaptunk. A kezdeti konverzio az el6zoleg redukalt mintan 18% volt,
de gyorsan 1%-ra esett. A termékeloszlas és a képzodési sebességek gyakorlatilag
megegyeztek az el6z6 esetben mérttel.

Teljesen eltérd képet kaptunk, mikor a Mo,C-ot 2%MoQO;/ZSM-5 katalizatorbol
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18. abra A metan konverzidja, a keletkez6 termékek képzddési sebessége (A) és szelektivitasa (B)
Mo,C/ZSM-5-6n 973K-en. A katalizator 2%MoQs/ZSM-5-bol késziilt.
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allitottuk eld. Az indukcids periddus, amit a hordozott MoO; esetében megfigyeltiink,
hianyzott, és a reakcid maximalis sebességgel kezd6dott. A metan kezdeti konverzidja
10% volt, majd lassan 5-6%-ra esett. A reakcié legelején kis mennyiségii CO szintén
keletkezett, de szelektivitasa hamarosan 5% ala esett. A tobbi termék H,, CoHg, C,Hy, és
CsHs volt. A képzddési sebességiik folyamatosan nétt az idében. A benzol szelektivitasa
gyakorlatilag allandé 85% maradt 15 perc utan. Az etan szelektivitasa 7-10% volt, az
etiléné pedig mindvégig 2% alatt maradt. A 18. abran a kiilonb6zd termékek képzddési
sebessége és szelektivitasa lathato.

Ha a Mo,C-ot Mo(CO)s dekarbonilezésével allitottuk eld, szintén aktiv és
szelektiv katalizatort kaptunk (19. abra). A kezdeti konverzip 7.5% volt, ami 2%-ra esett
120 perc utan. A hidrogén mellett etan, etilén, propan, benzol és toluol keletkezett. H,O-
et CO-ot és CO,-ot nem talaltunk még a reakci6 kezdeti szakaszaban sem. (Ha a
katalizatort nem in situ készitettiik és levegd hatasanak tettiik ki, akkor ezek a termékek
is elofordultak.) A benzol szelektivitas igen magas volt, 85% feletti, és kozel allando a
teljes vizsgalat alatt. Az ujraoxidalt katalizator hasonléan viselkedett, mint a

Mo0Os/ZSM-5 katalizator, amit impregnalassal allitottunk eld.
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19. abra. Metanbol keletkezd termékek képzOdési sebessége (A), szelektivitisa €s a metan
konverzidja (B) Mo(CO)s bontasaval és karbidizalasaval készitett Mo,C/ZSM-5-6n 973K-en.
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A 2. tablazatban osszehasonlitottuk kiilonb6zé katalizatorokon az egyes
termékek teljes konverziora vonatkoztatott szelektivitasat. Lathato, hogy a ZSM-5 alapu
katalizatorokon altalaban lényegesen kevesebb szénlerakodas keletkezik, mint pl. a
Mo0O;/SiO, katalizatoron (4.abra), ahol az atalakuld metan kozel 90%-a alakult at
felileti szénné. Ennek megfeleléen sokkal nagyobb mennyiségben keletkeznek
gazhalmazallapotu szénhidrogének. A Mo(CO)s dekarbonilezésével kapott Mo,C/ZSM-5
katalizatoron alakul at legnagyobb, részben a metan benzolla, de ha a konverzidkat is
figyelembe vesszilk, a MoOs/ZSM-5 karbidizalasaval kapott Mo,C/ZSM-5 tinik a

leghatasosabbnak a benzolképzddésben.
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2. Tablazat

A metan atalakulasanak jellemz6 adatai Mo alapu katalizatorokon 973K-en

Konverzi6 Teljes konverzidhoz viszonyitott szelektivitas [%]
[%] Etilén Etan Benzol Toluol

Katalizator 2.min |60.min| 2.min |60.min| 2.min |60.min| 2.min |60.min| 2.min |60.min| 2.min | 60.min
MoOs/ZSM-5 1.6 4.15 0 552 | 059 | 292 0 36.8 0 2.76 0 50.5
MoO,/ZSM-5 140 | 6.42 0 349 | 0.15 | 2.29 0 39.5 0 223 | 395 | 524

Mo/ZSM-5 355 | 0.12 | 0.01 7.83 | 0.05 | 3.07 0 0 0 0 999 | 89.2
Mo,C/ZSM-5 972 | 571 | 037 | 1.74 | 097 | 2.09 | 10.1 | 50.0 0.2 3.15 | 88.39 | 42.86

Mo0;/ZSM-5-bdl ' '

Mo,C/ZSM-5 723 | 262 | 0.19 | 1.26 | 10.15| 5.06 | 12.69 | 5732 [ 0.33 | 3.18 | 76.9 | 40.8
Mo(CO)s-bdl




VI. 2. Etan atalakulasa molibdéntartalmu katalizatorokon

VI. 2. 1. Az etan reakcidja H-ZSM-5-6n :

Elészor a ZSM-5 hordozé katalitikus aktivitasat vizsgaltuk (20. abra).
Viszonylag magas konverzidt kaptunk (22-25%) 973 K-en. Az etan dehidrogénezése,
hidrogenolizise és aromatizacidja jatszodott le. Gyakorlatilag nem volt késés a
konverzioban és a kiilonboz6 termékek képzddésében. A legmagasabb szelektivitast az
etilénre kaptuk (38-40%), amit a metan €s a benzol kovetett, melyek szelektivitasa 21 €s
23% kozott mozgott. Csokkentve a homérsékletet, az etan konverzidja jelentOsen
csokkent, s 773 K-en gyakorlatilag megsziint. Ezzel egy idében az etilén szelektivitasa
jelentésen noétt, a benzolé pedig nagymértékben csokkent. A metan keletkezésének

szelektivitasa lényegesen nem valtozott.
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20. abra. Az etan konverzidja, és a keletkez6 termékek szelektivitasa ZSM-5-6n kiilonboz6
hémérsékleten.
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VI. 2. 2. Az etan reakcidja hordozos és hordozé nélkiili MoOj3-on

A munkank elsé részében az etan atalakulasat hasonld korilmények kozott
vizsgaltuk MoOs-on, mint a metan atalakitasat. Az etan reakciojat 800 K felett €szleltiik
A kezdeti termékek a viz, CO és CH, voltak. Nagyon kis ménnyiségben propan, butan és
acetaldehid szintén keletkezett. 950 K felett H,, CO és CH, képzddése a meghatarozo.
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21.abra. Az etan konverzioja, és a termékek képzodésének sebessége €s szelektivitasa
2%Mo0;/ZSM-5 katalizatoron 773K-en.

Hasonl6 kisérleteket végeztink 2%MoOs/ZSM-5 katalizatoron is. A ZSM-5
jelenléte drasztikus valtozast hozott a termékek képzddésében (21. 4bra). Aramlasos
rendszerben jol mérhetd reakciot kaptunk mar 773K-en is, (2.5-4% etan konverzio). A
reakci6 kezdetén a MoO; redukcidjat észleltik, melynek soran CO,, CO és H,O
keletkezett. Az utobbi két komponenst egészen 100-120 percig tudtuk azonositani. A
reakcié fo termékei a hidrogén, etilén, propan és a metan voltak, de benzol, butan és
toluol is keletkezett kisebb mennyiségben. A legmagasabb szelektivitast etilénre kaptuk,

(67-68%). A benzol képzddés szelektivitasa viszonylag alacsony volt, mindossze 4-5%.
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22 . 4abra A homérséklet hatasa az etan atalakulds konverzidjara és kilonbozd termékek
szelektivitasara 2%MoQs/ZSM-5 katalizatoron. Reakciéid6 (A) 15 min, (B) 60 min.

A hémérséklet emelésével a konverzid nétt, 973K-en 95%-os kezdeti értéket ért
el, ami 50%-ra csokkent az allandé aktivitasu allapotban. A metan képzédés a tobbi
terméktol eltéréen az iddben jelentdsen csokkent. A homérséklet novelésével a metan és
a benzol szelektivitasa nott, ugyanakkor a propané és a butané csokkent. A 21. abran a
termékek szelektivitasat és a konverziot abrazoltuk kozvetleniil a reakcio kezdetén és az
alland¢ aktivitasu allapot elérése utan.

A kulonb6zé hordozora felvitt MoO; hatasat 973K-en vizsgaltuk (23. abra).
Mivel ebben a homérséklettartomanyban az etan a MoO; mentes hordozokon, st az iires
reaktorban is atalakul, megvizsgaltuk a tiszta hordozok hatasat is. A kapott
eredményeket a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze. Lathatd, hogy a ZSM-5-h6z (20. abra)
viszonyitva ezek kevésbé aktivak, foleg a benzol képzddésében. A leghatasosabbnak az
AlLO; bizonyult, amit TiO, kovetett. A SiO, és a MgO aktivitasa pedig lényegében

megegyezett az ures reaktoréval.
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3. tablazat

Az etan atalakulasa kiilonb6z6 hordozokon és iires reaktorban 973K-en a reakcio 15. percében.

Konverzié Szelektivitas [%]
[%] CH, CHy | GHy | CHyo | CHyy | CeHs C/Hs
AlLO; 18.3 55 86.4 2.1 2.5 0.1 2.6 0.8
Si0, 11.5 2.3 94.9 0.9 1.8 0.1 0.01 0
TiO, 17.8 6.9 90.3 1.0 1.5 0.06 0.2 0.03
MgO 114 3.6 93.3 0.5 1.4 0.03 0.01 0
ures reaktor 11.2 1.9 95.2 0.9 1.9 0.08 0 0

Az etan konverzidja mas hordozora felvitt MoOs esetében lényegesen alacsonyabb volt,
mint a ZSM-5-6n. Leginkabb a MoOs/SiO; katalizator emlékeztetett a MoOs/ZSM-5-re.
Az ALO;, TiO, és MgO hordozés MoQO; katalizatorokon az etilén szelektivitasara
kaptuk a legmagasabb értéket. A benzol szelektivitasara 5%-ot mértiink MoOs/Al,05-on,

a MoQO3/Ti0; és a MoOs/MgO esetében pedig csak nyomokban azonositottunk.
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23. abra. Az etan atalakulasa kiilonb6z6 hordozora felvitt MoOs-on 973 K-en. Reakci6id6 (A)
15. min, (B) 60. min.
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VI. 2. 3. Etan reakcidja hordozés K,MoO, katalizatoron

Az etan konnyen reakcioba lépett a K,;MoO4/ZSM-5 katalizatorral (24. éabra),
amit a magas kezdeti konverzio jelez (32%), majd 20 perc utan 15%-ra esett vissza, s
kozel alland6 maradt a reakcié végéig. A reakcié kezdetén jelentds mennyiségli metan
keletkezett, a hidrogén és az etilén mellett. CO-ot, CO,-ot és H,O-et szintén
kimutattunk. A H,/C,H, arany az alland6 aktivitasi szakaszban 1.2-1.3 volt, mutatva,
hogy a f6 reakci6 az etan dehidrogénezddése. Kevés benzol, propan és butan is
elofordult. A benzolképzddés kezdeti szelektivitasa 14%-volt ami fokozatosan 3-4%-ra

esett vissza. A kiillonbozo termékek szelektivitasa 923-973K kozott gyakorlatilag allando

maradt.
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24. abra Etan atalakulasa soran keletkez6 termékek képz6dési sebessége (A) és szelektivitasa (B)
2%K,M004/ZSM-5 katalizatoron 973K-en.

Amikor SiO, hordozoét hasznaltunk, az etan konverzioja alacsonyabb volt, de

allandé maradt 3 oran keresztul. A fo termék az etilén és a hidrogén, majdnem 1:1
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aranyban. Ezek mellett CH4 (S=2.5-3%) butan (S=2.0%) és propant azonositottunk,

aromasokat csak nyomokban talaltunk.

VL. 2. 4. A hasznalt katalizator vizsgalata

A reakcié soran a katalizatorokon jelentos szénlerakddas keletkezett. Ennek
mennyisége a reakcié idejével nétt (3. tablazat). Ezzel egy iddben a szén
reakcioképessége is valtozott. A TPR eredmények azt mutattak, hogy a szén
hidrogénezddése 700 K-en indul meg. 10 perc 773 K-en torténd etankezelés utan a két
csucsot kiilonitettiink el, 830 és 930 K-en. Novelve az reakcid idejét, az alacsony
hémérsékletii csucs eltiint, s csak egy széles magas homérsékleti csucs maradt
Tp=930 K. Amennyiben a 973 K-en adtuk a katalizatorra_az etant, a lerakddott szén
mennyisége nagymértékben megndtt, és csak magasabb homérsékleten reagalt a feliileti
szénnel: Tp=1000 K és Tp=1070 K. Itt kell megjegyezni, hogy a tiszta Mo,C TPR

csucshomérseéklete 1000 K.

4. Tablazat.

2%Mo0;/ZSM-5 katalizatoron kiilonb6z6 hosszusagu €s hémérsékletii etan kezelés hatasara
keletkezd szén mennyisége

Reakci6idd A reakcio A felileti C i,
[min] hémérséklete mennyisége [K]
[K] [umol/g]
10 773 77.0 830, 930
60 773 294.7 930
300 773 541.6 950
10 973 489.9 1000, 1070

VI. 2. 5. Az etan reakcidja hordozos és hordozé nélkiili Mo,C-dal
A kovetkezd kisérletekben az etan reakciojat hordozatlan Mo,C katalizatoron

vizsgaltuk 973 K-en. A hordozatlan Mo,C-on a kezdeti konverzié6 meglehetésen magas

volt (96%). Ekkor csak metan és hidrogén keletkezett. 15 perc muilva a konverzio
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11.0%-ra csokkent, s ilyen alacsony maradt végig a reakcio folyaman. A termékeloszlas

ebben a szakaszban gyakorlatilag megegyezett az lires reaktoréval.
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25. abra. Etan konverzidja, a termékek képzddésének sebessége és (A) szelektivitasa (B) 773 K-
en Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. A minta 2%MoQ3/ZSM-5 karbidizalasaval késziilt.

Mo,C/ZSM-5 katalizatoron (25. abra). a MoOs/ZSM-5 katalizatorhoz hasonléan
az etan reakciojat mar 773 K-en is megfigyeltilk. A kezdeti konverzidé 11% volt, de ez
gyorsan 4%-ra csokkent. Ebben az esetben sem CO,-ot, sem vizet nem tudtunk
kimutatni, s CO-t is csak a reakcio legelején talaltunk nagyon kis mennyiségben. A
legfontosabb termékek a hidrogén, metan, etilén, propan és benzol voltak. Butant,
pentant és toluolt szintén azonositottunk. Eltekintve az 1. percben mért adattol a
termékek képzOdési sebessége gyakorlatilag alland6 maradt. A legfontosabb
szénhidrogének szelektivitasa S cu, =12-16%, Sc u, =40-48%, Sc u, =14-16%. Mikor az
értékeket a teljes konverziora szamitottuk, a kovetkezd értékeket kaptuk: Scu, =10-
13.5, Sc_u, =35-42% Sc u,=12-13%.

Novelve a homérsékletet, az etan konverzidja 973 K-en allandé 70% koriili

értéket ért el, a metan szelektivitdsa nagy mértékben megndtt, mikozben az etiléné
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jelentésen csokkent. Kisebb mértékli novekedést tapasztaltunk a  benzol

szelektivitasaban, a legmagasabb érték 30% volt (26. abra).
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26. abra. A hémérséklet hatasa az etan atalakulas konverziéj;ira, és a keletkezd termékek
szelektivitasara Mo,C/ZSM-5 katalizatoron. (A) 15. perc, (B) 60. perc.

5. Tablazat. Néhany jellemz6é adat az etan atalakulasara kilonb6z6 katalizatorokon 873 K-en
illetve 973 K-en.

Katalizator | Homérséklet Konverzio Teljes konverzidhoz viszonyitott szelektivitas
[K] (%] [%]

CH,4 C,H, C;Hs CeHs C/H;s
H-ZSM-5 873 1.6 19.9 53.6 11.7 3.2 2.3
MoOs/ZSM-5 873 14.5 21.7 24.8 7.8 22.2 12.9
Mo,C/ZSM5 873 36.1 38.6 11.5 55 252 10.2
H-ZSM-5 973 22.4 20.1 36.3 5.4 20.5 10.1
MoQO3/ZSM-5 973 54.1 37.5 14.5 3.1 26.6 7.8
Mo,C/ZSM-5 973 67.2 48.5 5.7 1.1 28.3 8.2

A kontaktidé novelésével a konverzid €s a metan szelektivitasa novekedett, mig
az etiléné csokkent (27. 4bra). Nem volt valtozas a benzol szelektivitasaban. Néhany

fontosabb adatot az 4. tablazatban adtunk meg.
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27. dbra. A kontaktid valtoztatasanak hatdsa az etan atalakuldsara és kiilonbozé termékek
szelektivitisara Mo,C/ZSM-5 katalizatoron 973K-en, a reakcié 15. (A) illetve 60. (B) percében.

VI. 2. 6. Az etilén atalakulasa .

Mar a vizsgéalatok kezdetén felmeriilt a gondolat, hogy az etilénnek, mint
koztitermeéknek fontos szerepe lehet a reakcioban. Ezért végeztiink néhany kisérletet az
etilén atalakulasaval kapcsolatban. Mar régoéta ismert, hogy koénnyen atalakithaté a ZSM-
5 katalizator savas centrumain aromasokka és magasabb szénhidrogénekké, magas
konverzidval és szelektivitassal 973K-en. A mi esetiinkben mért adatok szerint a
konverzid 92%, a benzol szelektivitasa 30% de jelentds mennyiségben keletkezett metan
etan, toluol, Cs, C4 és Cs szénhidrogének.

Mivel az etilén parcialis nyomasa jelentosen befolyasolhatja konverzibjat, és a
termékek eloszlasat, végeztink kisérleteket a metan atalakulasanak soran keletkezd
termékeloszlast jobban megkozelitd Osszetételnél. Ezért készitettiink 4% etilént

tartalmazé metéan-etilén gazkeveréket, s ennek atalakulasat vizsgaltuk a hordozdkon
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973K-en. A vizsgalat soran kapott termékek képzddési sebességét a 6. tablazatban

foglaltam Gssze.

6. tablazat. 4% etilént tartalmazé metan atalakulasa soran keletkezé termékek képzddési
sebessége 973 K-en a vizsgalatok soran alkalmazott hordozdkon.

Képzbdési sebesség [nmol/g:-s]
H, C.Hs CsHy CHio CsHi, CeHs C;Hs
ZSM-5 249 23.8 35.8 3.0 0.05 58.42 12.85
Si0, 16.9 3.1 10.9 2.6 . 0.13 0.31 0.0
AlLOs 611 41.1 6.16 2.6 0.02 12.2 1.84
TiO, 800 67.2 4.45 1.17 0.01 1.31 0.03
MgO 83 3.2 8..47 0.95 0.01 0.14 0
uires reaktor 14.8 2.2 9.65 2.52 0.06 0.16 0

Az eredményekbdl kidertl, hogy a gazelegy a ZSM-5 hordozén konnyedén
atalakul, s k6zben nagy mennyiségli benzol is képzddik. Az Al;O3-on és TiO,-on sokkal
nagyobb mennyiségben keletkezett hidrogén, a benzol képzddése viszont jelentdsen
alacsonyabb volt, mint a ZSM-5 esetében. Az is megfigyelhetd, hogy a tiszta SiO,-on alig
megy végbe reakcio, a keletkezett termékek mennyisége alig haladja meg az tres
reaktorban kapott értékeket. Hasonlo a helyzet a MgO-on is.

Hasonlo kisérleteket végeztink az etan atalakulasahoz kapcsolodva H-ZSM-5
katalizatoron etilén-argon (4% etilén tartalom) eleggyel 773K-en. Ebben az esetben az
etilén konverzidja 65% volt, a legfontosabb termék pedig a propan (s=51.1%). jelentds
mennyiségben keletkezett még butan (S=17.7%), toluol (S=15.8%) és benzol (S=6.2%).
A metan és a pentan szelektivitasa mindossze 2-3% kozott volt.

A K;Mo00O, a ZSM-5-6n eltinteti a hordozé savas centrumainak egy jo részét, és
igy csokkenti az etilén konverzidjat és a benzol szelektivitast. 973 K-en a kezdeti
konverzié 32% volt, de késdbb 22%-ra csokkent. A legfontosabb szénhidrogének az
etan (27-40%), propan (18-22%) és a butan (7-16%). A benzol szelektivitasa 10-13%
volt.

Magas kezdeti konverziot (28%) talaltunk az etilén reakcidja soran hordozatlan

Mo,C katalizatoron 873 K-en, ami aztan gyorsan alland6 3% kortli értékre csokkent. A

53




f6 termékek a metan, etan, propan €s butan jelentésebb mennyiségben. Benzolt és toluolt

csak kis mennyiségben (S=1-2%) azonositottunk.
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VII. Ertékelés

VII. 1. A metan atalakulasa

VIL. 1. 1. A metan atalakulasa hordozés MoO; katalizatorokon

Az eredményekbol kideril, hogy a metan atalakitasa hordozés MoO;
katalizatorokon igen magas hdmérsékletet kovetel. Szinte minden esetben megfigyelheto,
hogy a katalizatorok milkodése két jol elkilonild szakaszra bomlik. A reakcio elsd
id6szakaban a konverzi6 viszonylag alacsony és foleg CO, CO,, H,O és H, keletkezik.
Kisérleteink és XPS mérések [75,76] szerint ez a szakasz akkor ér véget, mikor a
molibdén atlagos oxidacios foka eléri a 4-et, igy a reakciokat a kovetkezd egyenletekkel
lehet leirni:

3 MoO; + CH; = CO + 2 H,0O + 4 MoO, (2)
4 MoO; +CH,4 = CO, + 2 H,0 + 4 MoO, 3)

Feltételezéstink szerint a metant ebben a szakaszban a MoQOj; oxigénje aktivalja,

mikozben metil és feliileti hidroxil csoportok keletkeznek:
CH,+ O,=CH; + OH 4)
amelyekbdl a magas hdmérséklet kovetkeztében viz ép ki:
2 OH=H,0 + O, )
Lejatszodhat a metan és a viz reakcidja is:
CH, +H,0=CO + 3 H; (6)
ami magyarazhatja a CO képzodést.

K;Mo004/ZSM-5 (9. abra) és MoQ3/SiO, katalizatorokon kapott eredményeink
szerint a kezdeti redukcios szakaszban a katalizatoron nem, vagy csak nagyon kis
mennyiségl szénlerakodas keletkezik, igy nem kell szamolni a metilcsoportok tovabbi
bomlasaval. A valésagban a hidrogén mellett telitett és telitetlen szénhidrogének is
képzédnek, ami a CHy részecskék reakciojat mutatjak. A reakcid termékeloszlasa
alapjan, ami leginkabb a metan oxidativ dimerizacidja soran tapasztalthoz hasonlit,

feltételezziik, hogy itt is hasonld folyamatok jatszodnak le. Valdszinl, hogy ebben a
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szakaszban az etan és az etilén keletkezése az OCM reakciokhoz hasonloan a

gazfazisban torténik, ahogy azt mar korabban kimutattak

2 CH; = C;H; ) 7

2 CH; = C;H, (8)
C,H,; + CH; = C3Hy )
CsH7+ H = C3H;s (10)

Azt, hogy az indukcids periddusban a molibdén redukcidja torténik tobb
eredmény is alatamasztja. Ilyen példaul, hogy a elézetesen redukalva a katalizatort, szinte
minden esetben jelent6sen rovidilt az indukcids periddus. Hasonld hatast értiink el a
hémérséklet novelésével (2. abra). Ekkor a katalizator redukcidja gyorsul, igy az
indukcids periddus megrovidil. Sz€lsdséges esetben olyan hossza lehet, hogy még 5 ora
elteltével sem kapunk benzolt a katalizatoron, mint ahogy azt 923 K-en MoOs/SiO,
katalizatoron tapasztaltuk. Ha el6zetesen redukaltuk a mintdt mar 15 perc utan
megindult a benzolképzddés, igy egyértelmii hogy a katalizator inaktivitdsanak csak a
redukci6 lassisaga az oka.

A Mo03/MgO esetében az eddigiektol 1ényegesen eltérd képet kaptunk. 973 K-
en a vizsgalt 5 o6ras id6tartamban csak C, szénhidrogéneket mutattunk ki nyomnyi
mennyiségben a molibdén redukciojat jelzo termékek (H,O, CO, CO,) mellett. A helyzet
nem valtozott akkor sem, ha a homérsékletet 1073 K-re emeltiik, vagy ha a katalizatort
elézoleg 1073K-en hidrogénnel redukaltuk. Semmilyen kériilmények kozott nem tudtunk
kimutatni aromas szénhidrogéneket még nyomokban sem.

A megfeleld redukaltsag elérése utan a katalizator miikodésében gyokeres
valtozas kovetkezik be. A konverzid jelentésen megnd, és ezzel egyidejliileg teljesen
megvaltozik a termékek Osszetétele. Egyrészt Uj termékek jelennek meg, melyek addig
még nyomokban sem fordultak eld, mint példaul a benzol és a toluol, ugyanakkor mas
termékek (viz, CO,) képzddése megsziinik (3. abra). Nyilvanvalo, hogy a katalizatoron
kialakul egy uj komponens, ami teljesen megvaltoztatja sajatsagait, mivel lényegesen
aktivabb a metan bontisaban. Ezeken az 1ij aktiv centrumokon a metan sokkal
konnyebben bomlik, mint eléz6leg a molibdén-oxidon, igy a nagyobb aktivalodas
kovetkeztében a katalizator redukcidja sokkal gyorsabban jatszodik le. A gyorsabb

redukcié miatt a katalizatoron talalhato aktiv centrumok szama nagyobb mértékben no,
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ami ismét eldsegiti az aktiv centrumok kialakulasat. Tehat tulajdonképpen egy
autokatalitikus reakcioval allunk szemben. Igy magyarazhatiuk a CO és a
hidrogénképzddésében tapasztalt hatalmas képzodési sebesség novekedést. A CO
képzodés természetesen gyorsan lecsokken, hiszen a katalizatoron csak véges
mennyiségli oxigén all rendelkezésre, a hidrogénképzddés csokkenése pedig valoszintleg
a katalizator mérgezdodése miatt kovetkezik be, hiszen ebben a szakaszban a
katalizatoron, ahogy azt minden esetben kimutattuk, mar jelentés mennyiségli szén
lerakodasaval kell szamolni. A feliileti szén kialakulasat a kovetkezd reakcidsorozattal

irhatjuk le:

CH, = CHyg 1n
CHaua) = CHs) + H (12)
CHs = CHa) tHe (13)
CHz@ = CH) + Hp) (14)

CHg) = CwtHa (15)

Az 1j aktiv centrumok mar konnyen katalizaljdk a viz és a CO, reakciojat
metannal, ezaltal ha keletkezik is valamelyik, azonnal tovabbreagal CO-da és hidrogénné,
igy természetes, hogy az indukcios periddus utan egyiket sem tudjuk kimutatni.

A szénhidrogének keletkezésének mechanizmusa is megvaltozik ebben a
szakaszban. A (11-15) egyenletek a feliileti szénlerakddas képzddését irjak le, de
tulajdonképpen ezekkel lehet magyarazni a szénhidrogének keletkezését. Hiszen ha egy
metanmolekula disszociativan megkotodik a katalizatoron ujonnan kialakult aktiv
centrumom, tobbféle lehetoség elott all. Egyrészt disszocialhat tovabb, de hidrogénnel
rekombinalodhat metanna, végil egy masik metilcsoporttal &sszekapcsolodva etanna
alakulhat, és deszorbealodhat a katalizatorrol. A metilén csoportok esetében tovabbi
atalakulasok soran metil csoport alakulhat ki hidrogénnel, etilén két metiléncsoport
rekombinaciodjaval, és metin csoport tovabbi hidrogénleadassal. Acetilént sem mi, sem az
irodalomban masok nem tudtak kimutatni, igy valoszinii, hogy vagy nem is képzddik,
vagy gyakorlatilag a teljes mennyiség tovabbalakul. Tehat a reakcioegyenletet nem ugy
kell tekinteni, hogy ha egy metan molekula disszociativan adszorbealodott, akkor az mar

szénné alakul, hanem valoszinlileg a katalizatoron talalhaté tobbi szénhidrogén fragment
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mennyiségének fliggvényében alakul at szénné vagy szénhidrogénekké. Ezt tamasztja ala
az a megfigyelés is, hogy MoOs/SiO, és MoOs/ZSM-5 katalizatoron a reagalo metanhoz
hidrogént adva kisebb koncentracional a benzol és az etilén mennyisége csokken, a
koncentraciot megemelve viszont mar az etan mennyisége is jelentdsen esik, tehat a CHy
csoportok az egyre nagyobb mennyiségben jelenlévd hidrogénnel kezdenek el reagalni, s

Mar egész korai publikaciok leirjak [32], hogy ebben a hdmérséklettartomanyban
az etilén konnyen atalakul az ALO; és a ZSM-5 hordozo savas centrumain mikdzben
nagy szelektivitassal keletkezik benzol. Feltételezésiink szerint a mi esetiinkben is
hasonléan irhatd le a benzolképzddés: a keletkezd etilén oligomerizalodik és
aromatizalddik a hordozo6 savas centrumain, kozben aromasok, féleg benzol képzddik.
Megfigyelhet6 az is, hogy minden hordozora felvitt MoO; esetében kaptunk aromasokat,

kivéve a MgO hordozon, ahol pedig savas OH sem beszélhetiink.

VIIL 1. 2. A hordoz6s K;MoO, katalizatorok

A K;MoO;, katalizatort eredetileg a K ionok jelentds promotald hatisa miatt
probaltuk ki. Ha osszehasonlitjuk a katalizator hatasat a kozonséges MoOs-éval
megfigyelhetjiik, hogy a konverzié és benzol szelektivitasa lényegesen alacsonyabb, s
jelentdsen nd az etilén szelektivitasa. Elso 1épésben arra gondolhatnank, hogy ebben az
esetben a katalizator sokkal kevesebb molibdént tartalmazott, hiszen itt a katalizatoron
csak 2% K,;MoO, volt, amely molibdéntartalma 1.21%MoQO3/ZSM-5 katalizator
molibdéntartalmaval ekvivalens, vagyis mindossze 60.5%-a az aktiv hatéanyag. A dolog
azonban ennél bonyolultabb. Végeztiink kisérleteket olyan katalizatorokon is, ahol a
molibdéntartalom megegyezett [75]. Ebben az esetben azonban még a korabbiaknal is
rosszabb katalizatort kaptunk. Vagyis a katalizator aktiv hatdanyaganak novelése
inhibicidt eredményezett. Kérdés, hogy mivel magyarazhatok a megfigyelések. Nyilvan a
molibdénnel egyiitt megemelkedett K™ szinttel. Az anyag, amely egyes reakciokban igen
kedvez6 hatast eredményezett, nalunk nem valt be.

Feltételezésem szerint az alkaliionok hatasa tobbféle ponton is rontja a katalizator

hatasossagat. Mar a legkorabbi eredményeinkbdl kiderult, hogy a katalizatoron a
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megfelelo aktivitas eléréséhez a molibdén jelentds redukcidjara van szikség. Az
alkaliionok elsodleges hatasanak tulajdonitom, hogy gatoljak a molibdén redukciojat.
Erre utal az a megfigyelés is, hogy a K;MoO, mennyiségét megemelve az idukcids
periédus hossza nétt [75]. A redukcion kiviil mas hatasok is jelentdsek lehetnek. Ahogy
azt mar a korabbiakban feltételeztilk, a reakcioban a hordoz6 savas centrumai fontos
szerepet jatszanak. A K;MoQ, esetében a hordozo protonjai és az alkaliionok kozott mar
az impregnalas soran csere jatszodhat le, vagyis az alkaliionok a ZSM-5 kationpozicidiba
vandorolnak. Bar az alkaliionok a protonokat vizes oldatban viszonylag nehezen cserélik
[77], igy az impregnalas soran csak jelentéktelen mennyiségti savas centrumot veszit el a
hordozo, a késObbi égetések, és a katalizator 973K-en torténd oxidacidja soran mar
régota ismert jelenség: szilard fazisu ioncsere torténhet [78]. A folyamat alkaliionok
esetében aniontdl fliggben mar viszonylag alacsony homérsékleten, 800 K-en is
lejatszodhat, és ennek soran gyakorlatilag a K* ionok teljes mennyisége kationpoziciokba
vandorolhat. A folyamat soran felszabaduldé protonok ekozben vizként tavoznak el a
katalizatorrél. Igy tulajdonképpen a K;MoO, mennyiségétél fiiggben tobbé-kevésbé H-
formara hozott K-ZSM-5 hordozét hasznaltunk a mérésekben. Mint mar az irodalombol
tudjuk, a Na-ZSM-5 hordozét impregnalva a metan atalakitasban teljesen inaktiv
katalizatort kaptak Wang és munkatarsai [33]. Erdekes azt is megfigyelni, hogy annak
ellenére, hogy az alkalifémionokkal csak a katalizator savas centrumainak szamat
csokkentettiik, a katalizatoron az etilén szelektivitasanak novekedése és a benzol
szelektivitasanak csokkenése mellett a konverzi6 is jelentdsen csokkent. Vagyis nem
csak a savas centrumokhoz rendelt oligomerizacios, ciklizacids €s aromatizacios
reakciokban tortént valtozas, de a primer atalakulasban is. A jelenség magyarazata
valosziniileg ismét tobboldalu. Egyrészt maradhatott a katalizatoron kis mennyiségii
alkali-molibdat, ami nem redukalodott megfeleléen, igy nem volt képes a metan
atalakitasara. Masrészt a K" ionok méretiiknél fogva jelent6sen sziikitik a ZSM-5 amugy
sem tiil tagas csatornainak méretét. igy a hordozo feliiletének, és aktiv centrumainak jo
része hozzaférhetetlenné valik a reagalo gaz szamara.

Végiil a katalizator mitkodésével kapcsolatban maradt egy nagyon fontos nyitott
kérdés, mégpedig az, hogy milyen aktiv centrum keletkezik az etilén a MoOs tartalmi

katalizatorokon a metan reakcidja soran. A legfontosabb kovetelményeknek, amit
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ezeknek ki kell elégitenie, hogy aktivalni tudjak a metant CH, illetve CH3 csoportokat
létrehozva, és kis aktvitast mutassanak a teljesen szénre €s hidrogénre torténd bomlas
felé. Ezenkiviil el6 kell segiteniiik a felillet CHy részecskék sszekapcsolodasat etilénné,

a feltételezett primer termékké.
VII. 1. 3. A metan atalakulasa MoQO,/ZSM-5-6n

Hasonl6an a MoOs-hoz a tiszta, hordozoOmentes MoO,-on a metan atalakulasa
soran a legfontosabb termékek a metan oxidaciojaval keletkez6 anyagok (CO., viz)
mellett a hidrogén. A keletkezd szénhidrogének mennyisége elenyész8. A reakcio
lépéseit ebben az esetben is legkénnyebben a 3-5 reakcidegyenletekkel irhatjuk le. A
MoO, viselkedése kissé eltért, ha mechanikusan zeolittal kevertiik 6ssze 1:2 aranyban. A
kezdeti reakcio itt is foleg redukcios 1épésekbdl alt, azonban 30 perc elteltével magasabb
szénatomszamu szénhidrogéneket, koztik benzolt tudtunk kimutatni. A konverzid és a
szénhidrogének képzodési sebessége azonban ekkor mar nagyon alacsony volt.

Sokkal aktivabb katalizatort kaptunk, ha a MoO,/ZSM-5-6t MoOs/ZSM-5
redukcidjaval allitottuk el6. Ekkor a konverzid, a benzolképzddés sebessége €s
szelektivitisa még magasabb volt, mint a MoQOi;/ZSM-5 esetében. A két minta
tulajdonsagai kozott szembetlind az eltérés, 1ényegesen nagyobb, mint azt a MoOs/ZSM-
5-nél szerzett tapasztalatok alapjan vartuk volna. Ezért hoztunk létre MoO»/ZSM-5-6t
kétféle modszerrel. Mar korabban feltételeztem, hogy ebben a reakcioban csak akkor
kapunk aktiv katalizatort, ha a MoQO; részecskék a reakcio el6tt a hordozé savas
centrumaival lépnek kapcsolatba. Igaz, hogy a MoO; olvadaspontja 1068 K de irodalmi
adatok, és sajat tapasztalatunk is azt mutatja, hogy a reaiccié hémérsékletén a tiszta,
hordozdmentes MoQ; szublimal. Hordozos mintak esetében azonban nem talaltunk erre
utalé nyomot. Feltételezhetd, hogy ezen a magas hdmérsékleten a MoO; a hordoz6 OH
csoportjaihoz vandorol, és azokkal egyesiil, ahogy azt mar az irodalomban korabban
leirtak AL Os-on és Y-zeolitokon [59,60,79]. Késébb a folyamatot infravoros
spektroszkopiaval ZSM-5-6n is kimutattak. Xu és munkatarsainak vizsgalata alapjan a
katalizatoron ezek a valtozasok 773 K és 973 K kozott mennek végbe [80]. Ehhez

természetesen sziikséges a MoQO; rendkiviili mozgékonysaga. A MoOs diszpergalddasat
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a hordoz¢ feliiletén SiO, (Cab-O-Sil) esetében is kimutattak [14] 873 K-en 24h hevités
utan. A folyamat soran a MoO; stabilizalodik a katalizator felilletén, s nem tavozik el a
reaktorbdl ebben a hdmérséklettartomanyban. Masrészt rendkiviil nagy diszperzitasba
keriil, amint azt Xu és munkatarsai is feltételezték. A feltételezéseket alatamasztja az a
megfigyelés is, hogy a MoO; és a ZSM-5 mechanikus keveréke, is hasonl6 aktivitast
mutat, mint az impregnalassal 1étrehozott minta, annak ellenére, hogy ebben az esetben a
kiindulasi anyagon a MoOs diszperzitasa nyilvan lényegesen kisebb. A MoO, eltéréen a
MoQ;-t6l mar sokkal kevésbé hajlamos a feliileti vandorlasra. Nem épiil be savas
centrumokhoz, és ezaltal nem is hoz létre aktiv katalizatort. A MoO,/ZSM-5 1:2
esetében a csekély aktivitast valoszinileg a minta MoO; tartalma okozta, amely
kialakulhatott az elballitas soran a légkori oxigén hatasara. A feltételezésekkel jo
Osszhangot mutat a kétféleképen elballitott MoO,/ZSM-5. Ha a mintat el6zoleg
argonban felfiitottilk 973 K-re (ez a folyamat nyilvan nem. okozhat kémiai valtozast a
katalizatorban), a MoQO; mar diszpergalédott a hordozé feluletén, ezutan redukalva a
katalizatort a molibdén-oxid a savas centrumoknal maradt, és rendkiviil magas aktivitasu
katalizatort kaptunk. Ha viszont eldszor redukaltuk a mintat megsziintetve a MoO;
mozgékonysagat a katalizator meglehetésen gyatra volt.

Ezeknek az eredményeknek a fényében az alkaliionoknak még egy dezaktivald
hatasuk lehet. Jelenlétiik esetén a hordozd savas centrumaiért megindul egy verseny,
Amit ebben az esetben nyilvanvaldan a K" ionok nyernek. Vagyis kisebb affinitasuk révén
csak azokhoz a savas centrumokhoz kotédik MoOjs, amelyekre mar nem jutott K* ion.
Igy jelentésen csokkenhet a katalizator diszperzitasa és az igazan aktiv centrumok
szama.

A két eltérd6 modon létrehozott MoO,/ZSM-5 esetében mindkét mintan kozel
azonos kezdeti konverzidt kaptunk, s a kezdeti szakaszban a katalizatoron leginkabb
csak CO és hidrogén keletkezik, vagyis a minta redukcidja a dominans. Csak a 15 perctdl
jelennek meg jelentdés mennyiségben magasabb szénatomszamu szénhidrogéneket és
aromasokat. Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy a benzol és mas magasabb szénatomszamu
szénhidrogének képzddésénél nem a MoO, a sziikséges aktiv centrum. Kisérleteinket

tehat tovabb folytattuk még alacsonyabb oxidacios allapoti molibdénnel.
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VII. 1. 4. A Mo/ZSM-5 aktivitasa

A Mo fém esetében a legfontosabb folyamat a Pt-f:émekhez hasonléan a metan
bomlasa szénre és hidrogénre. Csak nagyon kis része alakult 4t az elbomlé metannak
etanna és etilénné. A kezdeti erdteljes kolcsonhatas gyors dezaktivalddasba torkollott,
amit a metan konverzi6é 35%-r6l 0.25%-ra torténd zuhanasa mutatott 24 perc elteltével.
Feltételezhetd, hogy a szénlerakodas és a polimer szén képzodése nagy mennyiségben
mérgezheti a katalizatort.

A fenti eredmények jelzik, hogy a fém Mo képes aktivalni a metant, és katalizalni
a bomlast, azonban nem képes ez a komponens nagy szelektivitassal etilént és etant -

termelni az atalakuld metanbol.
VIL 1. 5. A Mo,C és a Mo,C/ZSM-5 viselkedése

XPS mérések a MoOx-et és K;MoQO4-ot tartalmazé mintakon kimutattak, hogy a
katalizator nem csak redukalédott a metanban de a felilleti szén egy része Mo,C-da
alakult [81,82]. Ugyan ez volt a helyzet, amikor a kiindulasi katalizator Mo"/ZSM-5 volt.
A Mos, és a Cy, kotési energiak jo 0sszhangban alltak azzal amit a gyari és az altalunk
szintetizalt Mo,C-on kaptunk. Ez természetesen nem meglepd, hiszen a Mo,C
szintetizalasanak koriilményei és a metan atalakulasanak korilményei meglehetdsen
hasonléak. Hasonlé eredményeket kaptak Lunsford €s munkatarsi a hasznalt katalizator
vizsgalata soran [83]

Az elézetes munkankban kiderilt, hogy a Mo,C nagyon kis aktivitast mutat, a
metan atalakitasaban. Ez a Mo,C azonban egy kereskedelmi termék volt, igen kis
felulettel (1.1g/m?). Az altalunk készitett Mo,C-on magasabb metan konverzi6t kaptunk
(15. abra). Bar a dominans folyamat még mindig a C és a H, létrehozasa volt, egy kis
mennyiségli etan keletkezése mellett, a kezdeti aktivitds nagymértékben megndtt, ha a
felesleges szenet hidrogénnel 873K-en elozetesen eltavolitottuk. Még mindig nyitott
kérdés, hogy ez a szén valoban felesleges szén a Mo,C-on vagy pedig a magas
hémérsékletii kezelés tavolitja el a felilleti Mo,C széntartalmanak egy részét, €s ezaltal a

metanbomlasban rendkivil aktiv centrumokat hoz létre. Valdjaban a MoC,.x sokkal
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aktivabb katalizator, mint a Mo,C, ami alatamasztja ezt a spekulaciot. Habar ennek az
aktivitasa is hamar lecsokken, és a CHy fragmentek 6sszekapcsolodasa itt is kismértéki
(16. abra).

A helyzet kiulonbozott, mikor a Mo,C-ot ZSM-5 hordozon hoztuk létre (18.
abra). Ebben az esetben a hidrogén mellett az 6sszes szénhidrogén (etilén, etan, propan,
benzol és toluol) megjelent a termékek kozott, amit a nagyon aktiv MoOs/ZSM-5 6n is
megfigyeltink. Mivel ezeket a mintakat hordozott v. hordozatlan MoQ;-bdl allitottuk
elo, feltételezhetd, hogy a nagy aktivitds az elreagalatlan MoO; és/vagy Mo,C
kapcsolatnak koszonhetd. Ezt a gondolatot tamasztja ald az is, hogy kis aktivitasu Mo,C
és a ZSM-5 katalizatorok Osszekeverésével, €s részleges oxidaciojaval aktiv katalizatort
kaptunk (13. abra). Mivel ebben az esetben nem tudtunk kimutatni sem viz, sem CO,
keletkezését kizarhatjuk a MoOs szerepét a Mo,C/ZSM-5 esetében.

Ezt a gondolatmenetet tamasztja alda a dekarbonilezéssel, és az in situ
karbidizalassal kapott Mo,C/ZSM-5 is. Ez a katalizator szintén nagyon aktiv, és szelektiv
volt a metan aromatizacidjaban (19. abra). Ebben az esetben nem szamolhatunk a Mo-
oxidok jelenlétével, bar, ha a reakcidképes OH csoportokat nem tavolitottuk el teljesen
"sigma" Mo részecskék atmenetileg képzOdhetnek a reakcidban, ahogy azt AlLOs;
hordozon feltételezték [63,64].

26-OH+Mo(CO);= 26-0 -Mo+ 3CO+ H;

A megfigyel€s, hogy a kisérletek soran nem talaltunk H,O-t, CO-t és CO»-ot a
reakciotermékek kozott, azt mutatja, hogy a Mo-O részecskék nem voltak jelen.

A dekarbonilezéssel és karbidizalassal létrehozott Mo,C/ZSM-5 esetében
azonban a figyelmes szeml€ld ellentmondasokat vehet észre. Az elsd talan az, hogy vajon
lehetséges-e az, hogy a Mo/ZSM-5 katalizatoron nem talalunk semmit, csak hidrogént €s
nyomokban szénhidrogéneket, mig a majdnem ugyan ilyen korilmények kozott
létrehozott Mo,C/ZSM-5 katalizatoron hatalmas mennyiségben keletkezett benzol.
Nehéz elfogadtatni az eltérést, hiszen a két minta k6zott csak annyi a kilonbség, hogy a
karbid esetében a Mo/ZSM-5 katalizatort egy utolagos metan-hidrogén kezelésnek tettiik
ki, ami csak a hidrogénben kiilonbozott a reagenstdl, a metantdl. Az eredményt ugy
magyarazhatjuk, hogy a Mo/ZSM-5 esetében a rendkivil aktiv Mo fémen tul gyors a

szénképzOdés, ezaltal lemérgezddik a teljes felilet, és megsziinik a metan konverzio,
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ahogy az mas fémek esetében tapasztaltuk. Tény, hogy nagy mennyiségli hidrogén
hozzakeverésével a feliileti szénlerakddas jelentdsen csokken, amit TPR mérésekkel is
igazoltunk [75].

Ennél az ellentmondasnal gyanisabb azonban az, hogy a katalizatort elézetesen
dehidrataltuk 1173K-en. Ha dehidrataltuk, akkor a ZSM-é elvileg elveszitette a savas
centrumainak jo részét, kedvezd esetben a teljes egészét. Irodalmi adtok alapjan [84]
mintegy 20%-a marad meg a felilleti OH csoportoknak. Kérdés az, hogy egy ilyen
nagymértékben dehidratalt katalizatoron, amelyen alig talalhatok savas centrumok, hol
keletkezik a benzol, amit ebben az esetben 85% feletti szelektivitassal kaptunk (19. ébra).
Nem zarhat6 ki, hogy ebben az esetben mérési hiba tortént. Lehetséges, hogy valamelyik
gaz, az argon, vagy esetleg a hidrogén viz szennyezése magas volt. Mivel azonban a
reakcid alatt oxigéntartalmi vegyiletek képzodését nem tudtuk kimutatni,
feltételezhetjiik, hogy valtozas csak a hordozé OH csoportjait érintette, a Mo oxidacios
allapotat nem.

Ennek megfeleléen levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy hordozokon nagy
diszperzitasban létrejovo Mo,C az aktiv centrum a C-H kotés szakitasaban de nem olyan
aktiv. a CH; és a CH, csoportok tovabbi bontasaban. Ennek kovetkeztében a
részecskéknek elég idejiikk van a rekombinaciora, s igy etan illetve etilén alakulhat ki a
katalizator felszinén, vagy a gazfazisban. Amint az el6z6 példa mutatja ez a nagy
diszperzitasu Mo,C konnyen és szelektiven képez etilént metanbdl a reakcié kortilményei
kozott. A tovabbi reakciok: az etilén oligomerizacidja €s aromatizacidja pedig a hordozé
savas centrumain jatszodik le.

Hasonl6 kovetkeztetésekre jutottak Lunsford és munkatarsi is [83], akik a metan
atalakulasa soran hasznalt katalizatort vizsgalva XPS analizissel tanszékiink
eredményeihez hasonl6an Mo,C-ot mutattak ki. A mintak rontgendiffrakcios felvételén
azonban nem talaltak a tombi Mo,C-ra utalo jelet, vagyis feltételezték, hogy nagy
diszperzitasba teriil el a ZSM-5-6n. Vizet, vagy CO,-ot adva a reagalo metanhoz
megfigyelték, hogy a konverzi6 nagyon nagy mértékben lecsokken, az aromasok
képzddése pedig megsziinik, a mintakon pedig Mo*'-et és Mo®'-ot mutattak ki, igy ezek

nem lehetnek a metan primer atalakulasanak centrumai.
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Osszefoglalva az eddigi eredményeket azt mondhatjuk, hogy a metan atalakulasa
a kovetkezd képen irhat6 le. Els6 1épésben a MoOs redukalddik. A folyamatos redukciod
soran elészor MoO, keletkezik, ami tovabb redukalédik Mo fémmé. A folyamat a
hordozomentes MoOj; karbidizalasanal figyelheté meg legjobban (15. abra). Itt a MoO,-
da torténd redukceid jol elkilonil a késobbi redukciotdl. A metan fogyasa és ezzel egytitt
a karbid képzddése csak akkor indul meg mikor az anyag tovabbi redukcidja soran a
molibdén atlagos oxidacios allapota +2 kortil lesz, vagyis amikor megjelenik a Mo fém,
ami rendkiviili aktivitasinak koszonhetoen a metan szenével reagal, Mo,C-da alakul,
amit a metan fogyasa is jelez. Hasonlo folyamatok jatszodnak le valdsziniileg a hordozos
katalizator esetében is. Feltételezhetoen a Mo részecskék eben az esetben elszigeteltek
egymastol, igy a katalizatoron a molibdén oxidacios allapota nem ennyire egységes.
Valoszinlleg kis mennyiségii fém mar akkor is megjelenhet, mikor az atlagos oxidacios
allapot még 4 korul van. Erre utalo jelet talaltak a tanszékiinkon is XPS mérések soran
[76], de kimutattak Al,O; hordozoéra felvitt MoO; esetében is [85]. A kialakulo
fématomok rendkiviili hevességgel bontjdk a metan, mialatt Mo,C-da alakulnak s
mellékesen hidrogént termelnek. A katalizator redukciojat eldsegiti az igy kialakulo
Mo,C igy a redukcié sokkal gyorsabba valik, egészen addig, mig a Mo-hez kapcsolodo
oxigénatomok teljesen el nem reagalnak, s a hordozon teljes egészében Mo,C nem lesz.
Ezt mutatjak a tanszékiinkon talalt [82], és Lunsford altal l;(')zélt XPS eredmények [83]
is. Megfigyelheté az is, hogy a hasznalt K;MoO4/ZSM-5 katalizatoron a Mo,C-ra
jellemz6s sav gyengébb, jelentds mennyiségben van magasabb oxidacios allapota
molibdén, vagyis a innen is latszik a redukciot gatlo hatasuk.

Korabban feltételezték azt [86], hogy az aktiv részecskéknek kozvetlenil a
hordozo savas centrumainak kozelében kell elhelyezkedie. Azt azonban még mindig nem
tudni pontosan, hogy mi ennek az oka. Lehetséges, hogy ebben az esetben a
dehidrogénez6 és savas (oligomerizalo-aromatizald) funkcio kozel esik egymashoz, és
ezaltal a primer termékként deszorbealodo etilén nagyobb valdszinliséggel alakul tovabb.
De elképzelhetd az is, hogy a Mo,C-nak és a savas funkcionak egyiitt kell jelen lenniiik a
katalizatoron, mar a metan aktvalasoz és az etilén keletkezéséhez is.

Sok jel utal arra, hogy az irodalomban elfogadott, és az eddig altalam is

ismertetett reakciomechanizmus mellet lehetséges a benzolképzddésnek egy masik utja
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is. Eredményeink azt mutatjak, hogy ha etilént tartalmazé metant adunk a katalizatorra
olyan osszetételben, amely megfelel ‘a katalizatoron a metan 8%-os konverziénil
létrejovo primer atalakulas osszetételének (6. tablazat), megfigyelhetd, hogy a ZSM-5 és
az Al,O; esetében nagy mennyiségii benzol keletkezik. Ha azonban SiO,-ra adjuk ugyan
ezt a gazelegyet, alig kapunk aromés terméket, a benzol mennyisége gyakorlatilag
megegyezik az ures reaktorban kapott értékekkel. Ezek szerint a primer termékként
keletkezé etilént, ha az mar a gazfazisban van nem tuglja a SiO, savas centruma
atalakitani benzolld. Elképzelheté, hogy a SiO, hordozo esetében a MoO; az
irodalomban jol ismert heteropolisavat hoz létre a katalizatoron [87]. Ezek az anyagok
erés Bronsted savak, ezaltal képesek lehetnek atalakitani az etilént. A legmagasabb
hémérséklet azonban ahol ezek még stabilak 873K, igy az altalam vizsgalt
hémérséklettartomanyban feltételezhetéen elbomlanak. Nem kizart azonban, hogy a
Keggin struktura megsziinésével a katalizatoron marad még toredéke a molibdo-
szilikosavaknak amelyek savas tulajdonsagot mutatnak.

Erdekes megfigyelni azt is, hogy azokon a katalizatorokon, ahol sok felileti szén
keletkezik (SiO,, Al,O3) kevesebb, ahol kevés a feliileti szén (ZSM-5) sok szénhidrogén
keletkezik. Egy masik észrevétel az hogy a MoQs/SiO, esetében a benzolképzddés
sebessége 1doben novekszik, vagyis mikozben hatalmas mennyiségli szén rakodik le a
katalizatorra mérgezve az aktiv centrumokat, az aromatizacié sebessége jelent6sen nd.
Hogy lehetséges ez, mikor a szénlerakodas kovetkeztében- egyre kevesebb a szabadon
hozzaférhetd savas centrum?

A reakcio hoémérsékletén termodinamikailag a metan szénné és hidrogénné
torténd lebomlasa lenne a kedvezményezett. A (11-15) reakcidsorozatban a leirtuk a
szénné torténd bomlas egyenleteit. Itt nyilvan az etilén illetve az etan képzddését a
feliilleti CH; illetve CH, csoportok koncentracioja, illetve ezek reaktivitasa hatarozza
meg. Kérdés azonban az, hogy lehetséges-e a feliileti CH csoportok dsszekapcsolodasa
kozvetlenil benzolld. A Mo,C szerkezete hexagonalis, hasonld a benzolhoz.
Lehetségesnek tartom, hogy a feliileti szén kialakulasa kozben a katalizatoron mikézben
a CHy csoportok a feliileti szénné alakulnak egy kedvezd pillanatban benzol molekula
léphet ki. Ennek valosziniisége nyilvan n6 akkor, ha a katalizatoron a szén kialakulasanak

sebessége kicsi, mint a ZSM-5 esetében és lecsokken akkor, ha a nagy, mint az Al,O3 és
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a SiO, esetében. A MoQ3/SiO, katalizator esetében magyarazhatjuk ugy is a novekvo
benzol képzddést, hogy a katalizatoron lerakodo hatalmas mennyiségben keletkezett szén
lassitja a tovabbi szénlerakodas képzddését. gy a CH csoportok dehidrogénezddése
lassabban jatszodik le, feliileti koncentraciojuk megnd, nagyobb lesz a benzolmolekulak
keletkezésének valoszinlisége. Lunsford és munkatarsai is kimutattak, hogy a savas
centrumokat nem tartalmazo szilikagélen létrehozott Mo,C-on is keletkezhet benzol, bar
a legfontosabb folyamat ezeken a mintakon a feliileti szén képzddése.

Feltételezhetd, hogy a ZSM-5 katalizatoron a kiemelkedd benzolképzddést a
hordozé szerkezete is eldsegiti. Tudjuk, hogy ennek a zeolitnak a csatornai viszonylag
szitkek. A legnagyobb atmérojik 0.56 nm ami nagyon kozel van a benzol kinetikus
atmérdjéhez. Ezaltal, a nagyobb méretli szénhidrogének (poliaromas szerkezetek)
képzOdése helyhiany miatt nem jatszodik le a csatorndkban. Valoszinlleg ezzel
indokolhatjuk a hordozon lejatszodo lassu szenezddési folymatokat, hiszen ezek soran is

poliaromas szerkezetek alakulnak ki.
VIL 2. Az etan atalakulasa
VIL. 2. 1. Az etan reakcidja ZSM-5-6n és MoO3-on

Az etan aromatizacidjat ZSM-5 katalizatoron korabban tobben is tanulmanyoztak
[47-49]. Kiilonb6zo adalékok (Zn, Pt, Ga) hatasara az aktivitdas €s az aromasok
szelektivitasa jelentdsen novelhetd volt. Magasabb h(’Smérsél;leten, 873 K felett magan az
adalékolatlan ZSM-5 katalizatoron is atalakul az etan, de a ZSM-5 el6allitasnak és
osszetételének csakigy, mint a kisérleti korilményeknek, jelentds hatdsa van a termekek
eloszlasara, és a konverziora.

Az altalunk hasznalt ZSM-5 mintakon a reakcio 873K felett volt megfigyelhetd.
Az etan dehidrogénezddése volt a jellemzd folyamat. A benzol képzédése nagyon kis
mértéku volt, szelektivitasa csak 3-5%. 973K-en ez az érték 22%-ra nott. Ezek az
eredmények 0sszhangban vannak Schultz és Baerns eredményeivel [49], €s meglehetosen
kiilonboznek a Wang és munkatarsai [54] altal k6zolt adatoktol akik 51.8% aromas és

48.2% metan szelektivitast adtak meg, s nem emlitették etilén képzddését. Ezeket az
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eredményeket, bar tobbféle ZSM-5 mintat is vizsgaltunk egyiken sem sikertlt
reprodukalnunk.

Mint lathattuk 973K-en mar az tres reaktorban is jol mérhetd sebességgel alakult
at az etan (3. tablazat) , foleg etilén és hidrogén keletkezése kozben. A ZSM-5-6n a
konverzid még ennek is kétszeresére emelkedett (20. abra), és nagy szelektivitassal
keletkezetek aromas szénhidrogének ¢€s metan is. A megemelkedett konverzio
feltételezhetdéen annak koszonhetd, hogy a H-ZSM-5 savas centrumai protonaljak az
etant, majd hidrogénkilépéssel karbéniumion keletkezik, ami tovabb alakul magasabb
szénhidrogénekké és metanna. A keletkezd etilén pedig a savas centrumokon konnyen
oligomerizalodik és aromatizalodik.

Az etan atalakulasat hordozatlan MoQOs-on 850K felett észleltik, amikor is Hj,
H,0, CO,, C,H,, CO és CH, keletkezését észleltiik. Az etan konverzidja 973K-en 10%

volt.
VIL. 2. 2. Az etan reakcioja MoO3/ZSM-5-6n

A helyzet nagyon megvaltozott, mikor a MoO; a ZSM-5 hordozén volt, és
kalcinaltuk 973K-en. Ennek a kezelésnek eredményeként a MoO; nagy diszperzitasban
helyezkedett el a hordozo feliletén, s valdszinileg a mar korabban emlitett erds
kolcsonhatas jott létre a MoO; és a ZSM-5 kozott. Az etan konverzidja alaposan
megnétt mind a tiszta ZSM-5-h6z, mind a MoOQOs-hoz képest, és jelentds eltérés
mutatkozik a termékek képzddésében is. A benzol szelektivitasa és hozama is jelentésen
emelkedett. Meg kell jegyezni, hogy a MoOs és a ZSM-5 mechanikai keveréke is jelentos
ugrast mutatott az etan konverzidjat és a benzol képzé’)dését tekintve. Mig alacsonyabb

hémérsékleten (873K alatt) az etan dehidrogénezddése a f6 folyamat:

C.Hg=C Hs+Ho, (16)
addig 873K felett a CH, és a C¢Hs keletkezése kertil elotérbe:
C,Hs = CH4+C+H; (17)
vagy
C;Hs+ H,=2 CH, (18)
3 C;H¢=CsHs+ 6 H, (19)
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A masodik reakcio mellett az etilén bomlasa is szoba jon:
CH;=CHs+C (20)
ami ismét csak feliileti szén keletkezését adja.

A konverzioban és a termékek képzddésében bekovetkezd valtozas egyarant jelzi,
hogy a reakcié folyaman, hasonléan a metan atalakulasanal tapasztaltakhoz a MoO;
allapotaban valtozas kovetkezik be. Ez allhat a MoOs redukci6jabdl, szénlerakddasbol,
és a MoO; Mo,C-da torténd atalakulasabol.

Egy részleges redukciot tisztan jelez a kezdeti viz és CO képzddés.
Szénlerakodast szintén megfigyeltiink ami a reakcioidd novelésével novekedett. A MoOs
redukciojat tanszékiinkon XPS mérésekkel is megerdsitették [88].

973 K-en az etan hatasara keletkezo feliileti szénlerakddas hidrogénezésével két
TPR csucsot kaptunk, melyek koziil az alacsonyabb hémérsékletii helye jO egyezést
mutat a tiszta Mo,C TPR csucsaval, hiszen mindkét esetben 1000 K-en kaptunk
maximumot, és a tanszéken készilt XPS mérések is Mo,C létrejottérdl tanuskodnak
[88]. A 773K-en torténd etankezelés hatasara azonban a szénlerakodas reakcioképessége
nagyobb volt, mint a tiszta Mo,C-é, hiszen még 5 oOra reakcié utan is csak 950 K-en
kaptunk maximumot, és az err6l a mintar6l késziult XPS eredmények [88] is azt
sugalljak, hogy nem Mo,C jott létre. Nem zarhat6 ki, hogy ebben az esetben az Ledoux
és munkatarsai altal mar feltételezett molibdén-oxikarbidok alakultak ki a katalizatoron

[70-73].

VII. 2. 3. Az etan reakcidja K;MoO4/ZSM-5-6n

A metan atalakulasahoz hasonldan az etanéban sem kaptunk kedvezd hatast, ha a
katalizator készitésénél K;Mo00Q,-bol indultunk ki (24. abra), Bar a konverzio 973K-en a
reakcié elején 32% volt, gyorsan 15%-ra esett, ami alacsonyabb nem csak a MoO3/ZSM-
5-6n mértnél, de a tiszta H-ZSM-5-6n tapasztaltnal is. Feltételezhet6, hogy a metan
atalakulasahoz hasonldan itt is a K" ionok és a zeolit protonjai kozott kialakult cserével
magyarazhatjuk a jelenséget. A folyamat hatasara a hordozé savas centrumainak szama

csokken, és a K ionok részben elzarjak a ZSM-5 csatornait, megakadalyozva ezzel,
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hogy az etan molekulak az aktiv centrumokhoz jussanak. Igy jelentdsen csokken a

-

konverzio és az aromasok szelektivitasa.

VIL. 2. 4. Az etan reakcidja Mo,C és Mo,C/ZSM-5 katalizatorokon

A hordozé nélkiili Mo,C katalizalta az etan atalakulasat. Kezdetben magas
konverzié mellett nagy mennyiségben keletkezett metan, azonban a katalizator gyorsan
lemérgez6dott, s ezutan mar csak az ures reaktor aktivitasat mutatta.

Hatalmas javulast tapasztaltunk a katalitikus viselkedésben, ha a Mo,C-ot ZSM-5
feliletén hoztuk létre. Eltekintve a reakcido legelejétdl a termékek képzddési
sebességében és szelektivitasaban nem tapasztaltunk valtozast 773K-en (25. abra).
Mindségileg hasonld termékeket talaltunk, mint a MoOs/ZSM-5 katalizatoron, de
jelentds eltérés volt, hogy a MoO; redukcidjanak termékei (CO,, H,O) itt hianyoztak.
Ennek a katalizatornak az elonye igazan csak 873K felett mutatkozott meg, amikor is az
alland6 aktivitasa allapotban talalt etan konverzio 65%-nak adddott 30%
benzolszelektivitas mellett. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a Mo,C/ZSM-5 jobb
katalizator az etan atalakitasaban, mint a MoOs/ZSM-5, és a megemelkedett benzol
képzddés is valdszinileg a Mo,C képzddésének kdszonhetd.

Fontos megjegyezni, hogy a Mo komponensek szerepe a foleg az etan aktivalasa,
és dehidrogénezése etilénné. A tovabbi reakciok, nevezetesen az etilén oligomerizacidja
€s aromatizacidja a zeolit savas centrumain jatszodik le. Az irodalommal ¢sszhangban
mi is azt talaltuk, hogy ez utobbi reakcié nagyon gyors a ZSM-5-6n, amit a reakciok
soran felhasznaltunk. Az etilén konverzidja 90% felett volt, €s a benzol szelektivitasa mar
773K-en is 30%.

Ezeknek az eredményeknek a fényében érdekes megjegyezni, hogy nagy
mennyiségl etilén kertli el az aromatizaciot. Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a Mo,C
és az etan reakcidja soran keletkezd szén lerakodas blokkolja a katalizator savas
centrumait.

Mivel a metan aromatizacidja ugyan azon a Mo,C/ZSM-5 katalizatoron
vizsgaltuk, Osszehasonlithatjuk a két reakci6 eredményeit. A legszembetlindbb

kiillonbség, hogy az etan esetében lényegesen magasabb a konverzi6, mint a metanéban.
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Ennek eredményeképpen az dsszes termék képzodési sebessége 1ényegesen magasabb. A
szelektivitasokat kozel azonos konverzidnal Osszehasonlitva (4-5%), amit a metan
esetében 973K-en, az etanéban pedig 773K-en mértiink), azt talaljuk, hogy a benzol
szelektivitasa lényegesen magasabb a metan reakcidja soran (85 %), mint az etan
esetében (15%). Ezt a nagyobb mennyiségli felileti szénnek tudhatunk be amely
blokkolja a zeolit savas centrumait.

Osszehasonlitva a MoO3/ZSM-5 és a Mo,C/ZSM-5 mintak hatasat 773 K-en,
megfigyelhetd, hogy annak ellenére, hogy az etan konverzidja gyakorlatilag megegyezik
az utébbin az allandé aktivitasu allapotban az etilén szelektivitasa alacsonyabb, a metané
és a benzolé pedig lényegesen magasabb, mint a MoO3/ZSM-5-6n (21. és 25. abrak).
Erdekes az is, hogy MoO/ZSM-5 katalizatoron a toluol szelektivitisa 60 perc utan
magasabb, mint a benzolé, (22. abra) a Mo,C/ZSM-5 mintan viszont éppen forditott a
helyzet (26. abra). A ZSM-5 hordozén a 4% etiléntartalmu gazelegy reakcidja soran (ez
az Osszetétel megfelel a reakcio soran keletkez etilén, mint primer termék
mennyiségének) sokkal tobb toluol keletkezik, mint benzol, és csak jelentéktelen
mennyiségben képzodik metan, ami a MoO;/ZSM-5 ‘minta tulajdonsagaval van
Osszhangban. A Mo,C/ZSM-5-6n kapott jelentos eltérés azt sugallja, hogy a
katalizatoron a Mo,C képes metant létrehozni az etanbodl (ez a feltételezés hordozo
nélkili Mo,C-on talalt eredményekkel is Osszhangban van), és feltételezhetéen
szerkezetének koszonhetden eldsegiti a benzol képzddését.

Végiil osszehasonlitandm az altalunk hasznalt katalizatorok koziil a legaktivabb
Mo,C/ZSM-5-6t az eddigi gyakorlatban legaltalanosabban hasznalt Zn/ZSM-5-tel és
Ga/ZSM-5-tel. A mintak aktivitdsa nem csak a kisérleti korilményektdl (homérséklet,
térsebesség, stb.) fliggott jelentdsen, de nagy hatassal volt a ZSM-5 modulusa is. Baerns
és munkatarsai [49] a mialtalunk hasznalthoz nagyon kozelallo kisérleti korilmények
kozott 873 K-en 2.9% galliumtartalmia ZSM-5-6n (Si/Al=50) 7.6% konverzié mellett
14.6% benzol és 9.8% toluol szelektivitast adtak meg. Ono és munkatarsai [47], bar a
miénktdl eltérd korulmények kozott (mindossze 20kPa etan parcialis nyomas és kisebb
kontaktid6) kb. 12% etan konverziorol és 50% aromas szelektivitasrol szamolnak be.
Yakerson €s munkatarsai [89] 2% galliumtartalmu katalizatorokon 42-43% etan

konverziot és 30% aromas hozamot adtak meg. Vizsgalataik soran a kontaktidé azonban
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12-szerese volt a mialtalunk alkalmazottnak, és a zeolit modulusa is lényegesen
alacsonyabb volt (Si/Al=30). A sajat eredményeink szerint a konverzi6 az allando
aktivitasu allapotban 35%, a benzol szelektivitasa 27%, a toluolé pedig 11%. Ezek az
értékek magasabbak az els6 két kutatocsoport altal kozolt adatoknal, és valamelyest
alacsonyabbak Yakerson és munkatarsai altal megadott értékeknél. Ebben az esetben a
kisérleti korilmények azonban annyira eltérnek, hogy bdven ellensilyozzak az
aktivitasban fellelhetd kiilonbséget.

A cinktartalma ZSM-5 katalizatorok altalaban a galliumtartalmiaknal magasabb
aktivitast mutatnak. Az Ono és munkatarsai [47] altal megadott adatok szerint a
konverzid és az aromasok szelektivitasa 50% feletti, ez magasabb, mint amit mi a
Mo,C/ZSM-5 esetében kaptunk. A Yakerson és munkatarsai altal [89] kozolt
eredmények szerint a 2% cinket tartalmazdo ZVM (ZSM-5-tel analdég) mintan a metan
konverzioja 82%, az aromasok hozama pedig 17%. Ezek az adatok, foleg a konverzio,
magasabbak az altalunk kapott értékeknél, azonban a kontaktidé csokkentése és a zeolit

modulusanak novelése feltételezhetoen kozelitené az eredményeket.
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VIII. Osszefoglalas

Mig hordozés nemesfém katalizatorokon a metdn mar egészen alacsony
hémérsékleten atalakul (523 K), a molibdéntartalmu katalizatorok esetében a reakciohoz
lényegesen magasabb homérséklet sziikséges (900 K). Ellentétben azonban a
nemesfémtartalmi katalizatorokkal, ahol leginkabb csak‘ hidrogén és felileti szén
keletkezik nyomnyi mennyiségli etan, esetleg etilén kiséretében, a molibdén esetében a
legfontosabb termékek szénhidrogének, ezeken beliil is a benzol.

A hordozé nélkiili molibdéntartalmi mintdk nem mutattak nagy katalitikus
aktivitast. Az oxidokon (MoQOs;, MoO,) csak viz, CO, és hidrogén keletkezett, a
fémmolibdénen, és a molibdén-karbidokon pedig csak hidrogén és feliileti szén.
Szénhidrogéneket minden esetben csak nyomokban azonositottunk.

A hordozés molibdén-oxidok esetében, ha azok nagy diszperzitasban
helyezkedtek el a katalizator felilletén magas aktivitast kaptunk. A reakcié kezdetén
minden esetben a katalizator redukcidjat figyeltiik meg, ahol CO, CO,, H, és H,O voltak
a legfontosabb termékek, de késobb a szénhidrogének, foleg a benzol képzddése valt
meghatarozéva. A hordozés MoO, aktivabb katalizator volt, mint a MoOs.

A hordozén nagy diszperzitasban létrehozott Mo,C még aktivabb katalizatornak
bizonyult. Ebben az esetben kezdeti indukciés periodus nélkil, magas konverziot €s
benzolképzddést tapasztaltunk, a Mo fém viszont magas kezdeti aktivitas utan teljesen
elveszitette katalitikus hatéasat.

Megfigyeltiik, hogy a katalizaitoron a metan térsebességét novelve az etilén
szelektivitasa nott, a benzol és az etan szelektivitasa csokkent.

Ezek alapjan feltételeztik, hogy a katalizdtoron a metan atalakulas aktiv
centruma a Mo,C. Molibdén-oxidok esetében ezért a minta a reakcid kezdeti
szakaszaban a metan hatasara redukalodik. A redukcio soran eljut egy olyan szakaszba,
mikor megjelenik a fémmolibdén, ami elreagalva a metan szenével Mo,C-da alakul.

Feltételezésiink szerint a Mo,C képes arra, hogy a metanbol nagy szelektivitassal
alakitson ki etilént, ami ezek utan a hordozo6 savas csoportjain alakul tovabb magasabb

szénhidrogénekké, foleg benzolla.
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Az etilén atalakulasanak vizsgalata soran szerzett tapasztalatok alapjan azonban
feltételezhetd, hogy a benzol képzodésének létezik egy masik utja is. Mikozben a
katalizatorokon minden esetben nagy mennyiségii szénlerakodas keletkezik,
elképzelhetd, hogy a poliaromas szerkezetbe lépés helyett egy-egy hatos gylira
leszakadva benzolla alakul, és deszorbealodik a katalizatorrol.

Lényegesen lehetett gyengiteni a katalizator tulajdonsagait, ha a mintdk készitése
soran MoQO; helyett K,;M00,4-bdl indultunk ki. Ebben az esetben feltételezheté. Hogy a
katalizator impregnalasa és a magas hOmérsékletli elpkezelés kovetkeztében az
alkaliionok kation pozicidoba vandoroltak, €s ezzel lényegesen csokkentették a hordozé
savas jellegét. Feltételezhetd az is, hogy a K" ionok méretiiknél fogva elzartdk a ZSM-5
amugy is szik csatornait, €s az is, hogy gatoltak katalizator aktiv centruméanak, a Mo,C-
nak kialakulasat.

Az etan a nagyobb reakcidokészségének koszonhetdéen a metannal lényegesen
nagyobb mértékben alakult at. Bar a hordoz6 nélkuli mintak itt sem mutattak tul nagy
aktvitast hordozé molibdéntartalmii katalizatorokon a metan atalakulasanak
vizsgalatahoz hasonlé korilmények kozott majdnem teljes egészében atalakult. A
termékek eloszlasa azonban eltért a metan esetében tapasztalttol. Kisebb szelektivitassal
keletkezik benzol, és a termékek kozott megjelenik a butan és a pentan is.

Feltételezésiink szerint a katalizator miikodésében itt is két eltéro jellegii centrum
vesz részt. Egyik a molibdénatomot tartalmazé centrum, a masodik pedig a hordozo
savas centruma. Magas hémérsékleten az etan hatasara a MoOs itt is Mo,C-da alakul,
ami az etan primer atalakulasanak elsddleges centruma lesz. Alacsony homérsékleten
(773 K) bar lejatszodik a MoO; redukcidja, a kialakuldé centrum feltételezésem szerint
nem Mo,C, hanem valoszinileg kevésbé redukalodott molibdén, talan molibdén-
oxikarbid.

Mivel alacsony homérsékleten MoOs;/ZSM-5 és Mo,C/ZSM-5 katalizatoron
azonos konverzio ellenére a termékek eloszlasaban szembetiind az eltérés, feltételezhetd,
hogy a Mo,C hexagonalis szerkezetének koszonhetéen a termékek képzodését
modositja, s elésegiti a benzol képzodését.

A molibdéntartalmi katalizatorok hatasossagat Osszehasonlitva az etan

aromatizaciojaban eddig legaktivabbnak talalt Zn ¢és Ga tartalma ZSM-5
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katalizatorokéval megfigyelhetjik, hogy a MoQO;/ZSM-5 és foleg a Mo,C/ZSM-5
hatasosabb, mint a Ga/ZSM-5 és elég jol megkozeliti a Zn/ZSM-5 mintak aktivitasat.
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IX. Summary

Recently many attempts have been made to activate methane under non-oxidative
conditions and convert it into higher hydrocarbons and aromatic compounds. In the case
of Pt metal catalysts the dehydrogenation of methane occurred readily yielding a small
amount of ethane in addition to the main products, H, and surface carbon. The
subsequent hydrogenation of the surface carbon yielded several higher hydrocarbons and
even benzene.

Similar studies on MoQ3;/ZSM-5 catalyst produced more attractive results: it
appeared that methane can be directly transformed into aromatic products with 100%
benzene selectivity at 7.2% conversion.

In my dissertation I studied the conversion of methane and ethane on
molybdenum containing catalysts under non-oxidative conditions

The catalytic reactions were carried out at 1 atm. of CH,4 pressure, in a fixed bed
continuous flow quartz reactor. Generally 0.5 g loosely compressed catalyst sample was
used. The reaction products were analyzed gas chromatographically using Hewlett-
Packard 5890 ser. II and Chrompack CP 9001 instruments with Porapak QS or P
column.

Unsupported MoOs, MoO, and Mo,C were Aldrich products, or prepared in our
laboratory, Mo,C by temperature-programmed reaction of MoO; and CHs-H, gas
mixture, MoO, and Mo by the reduction of MoO; in H,. H-ZSM-5 was obtained by five
times repeated ion exchange of Na-ZSM-5 (Si/Al=55), the other supports (Al,Os, MgO,
TiO,, SiO,) were commercial products. Supported MoOs catalysts were made by
impregnating the supports with the aqueous solution of (NH4)6M07024. MoO,/ZSM-5
catalysts were made by slurry method or by reducing the supported MoOs. Mo/ZSM-5
was prepared by evaporation of Mo(CO)s onto the dehydroxilated ZSM-5, and
decoposed in Ar and hydrogen flow. M0,C/ZSM-5 was produced in three ways. The
first was the slurry method, mixing Mo,C and ZSM-5, the second was the carburisation
of supported MoOs and the third was the carburisation of the previously produced
Mo/ZSM-5 by the method of Lee et al.
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The MoOs and the MoO; interacted with the methane at 973K to give H,O and
CO, with trace amounts of ethylene and ethane.

The reaction of methane on unsupported metallic Mo, Mo,C and MoC,«
produced hydrogen, coke and a small amount of ethane. These catalysts were soon
poisoned due to carbon deposition.

The reaction of methane on supported MoQO; was observed above 923 K. The
initial products were HO, CO, CO, and H,. After a time lag the conversion of the
methane increased, ethylene, ethane and benzene became the main products, though
propane and toluene also were found in small amounts. Among the supported MoOs
samples the most active catalyst was the MoOs/ZSM-5 with 5.7% methane conversion
and 77% benzene selectivity, but high catalytic activity was found on MoQ3/SiO, and
Mo0O;/Al,0; samples, too.

Increasing the temperature of the reaction or pre-reducing the catalyst the
induction period could be shortened.

The reaction of methane on K;MoO4/ZSM-5 was observed at and above 923 K.
After an initial reduction of the catalyst, the formation of benzene, ethylene and ethane
was observed. The K,MoO,ZSM-5 exhibited good catalytic activity in the
oligomerization and aromatization of methane, though it did not reach the performance
of MoOs/ZSM-5. During the impregnation and the high temperature pretreatment of the
catalyst, ion exchange can take place between the K" ions and the protons of the ZSM-5.
Due to this process the number of the acidic sites of the support decreases, and the large
K+ ions can close the channels of the zeolite preventing the diffusion of the methane to
the active sites. The deposition of carbon was observed during the reaction, and the
formation of Mo,C was indicated by XPS.

In the case of MoO,/ZSM-5 the reaction of methane started at maximum level.
The initial products were CO and hydrogen, large amount of hydrocarbons only after
15 min was detected. The catalytic activity and the selectivity of benzene was higher than
on MoQO;/ZSM-5.

The initial conversion of methane on Mo%/ZSM-5 was very high, but after some
minutes it fell dramatically. Besides hydrogen ethylene and ethane were found, benzene

formed only in trace amounts.
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The commercial Mo,C alone and the Mo,C mixed with ZSM-5 were rather
inactive catalysts in the high temperature decomposition of methane. The result was not
much better when we used the Mo,C prepared by the method of Lee.

Partial oxidation of the inactive M0o,C/ZSM-5 led to a more active catalyst, the
extent of the oxidation influenced the initial conversion of the methane and the rate of
benzene formation.

Deposition of Mo,C in finely dispersed state on ZSM-5 exhibited a high catalytic
activity towards methane decomposition, the selectivity to benzene approached 85% at
the methane conversion of 6-7%. In this case the formation of hydrocarbons even at the
beginning of the reaction was observed.

In the reaction of methane large amount of coke was formed on the catalyst
surface. When we have this carbon reacted with hydrogen besides the formation of
methane, ethane and benzene were found but only in trace amounts. These results
suggest that the carbonaceous species produced in the decomposition of methane are
very unreactive, and their hydrogenation contributes little, }f at all, to the formation of
higher hydrocarbons.

It is assumed that the transformation of methane into benzene takes place at two
different sites on the catalyst. The first activation occures on the Mo,C which is formed
after the reduction of the catalyst, probably when the molybdenum metal appears. It
reacts with the carbon atom of the methane and Mo,C is formed on the catalyst. We
suppose that this is the active catalytic site for methane activation and for the formation
of ethylene from CHy fragments. The ethylene as an intermediate transforms over the
acidic sites of the support. Besides this scheme I suppose that the formation of benzene
partly can take place on the Mo,C when during the formation of the poliaromatic carbon
deposit, some benzene molecule can desorb from the catalyst.

The aromatization of ethane on ZSM-5 occurred above 873K. Deposition of
MoO; on ZSM-5 improved the catalytic performance of ZSM-5: the conversion of
ethane and the selectivity of benzene formation increased. In the high temperature
interaction of C,Hs with MoQOs/ZSM-5 we observed the reduction of MoQ;, the

deposition of carbon and the formation of Mo,C.
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Among the supported MoOs catalysts the MoOs/ZSM-5 exhibited the highest
activity in the aromatization of ethane. High initial conversion was also found on
MoQ3/SiO, but the selectivity of benzene and the conversion of ethane were lower in the
steady state on this sample. The other three catalysts‘ (Mo0O3/Al,05, MoO3/TiO,,
Mo03/MgO) exhibited much weaker performance.

K;Mo004,/ZSM-5 did not show high catalytic activity in the aromatization of
ethane. The conversion and the selectivity of benzene were lower than on MoO;/ZSM-5
and even on H-ZSM-5. These results are probably due to ion exchange between the K
ions and the protons of the ZSM-5 similarly to the case of the reaction of methane.

Preparation of Mo,C on ZSM-5 in high dispersion produced a catalyst which
showed the highest activity and selectivity in the aromatization of ethane. Comparing this
sample with the catalysts most commonly used in the aromatization of ethane we can
establish that as regards the conversion and selectivity of aromatic hydrocarbons
Mo,C/ZSM-5 is better than Ga/ZSM-5 and shows similar performance to Zn/ZSM-5.

It appears that Mo,C is responsible for the production of ethylene and methane
from ethane. Afterwards the ethylene is oligomerized and. aromatized over the acidic

sites of the support.
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