Elozmények és célkitiuzések

cyey

inerttartalmu foldgazok hasznositasara is megoldast jelenthet a CO2+CHj reakcid ipari
megvalositasa. A CO/H: elegy eléallitasahoz ugyan a CO2 és a CHs viszonylag olcso
nyersanyagforras, koszonhetden a természetes eléfordulasoknak, a reakcid megvalositasa
¢s az igy eldallithatd CO és H tovabbi atalakitdsa azonban joval dragabb, mint a jelenlegi
kéolaj-feldolgozas. Ennek oka a reakcié nagy héigénye, és a katalizatorok magas ara. Am
ha a progndzisok szerint a kdolaj ara emelkedni fog, gazdasagossa valik a CO2 ¢és a CHg
katalitikus atalakitasa, és erre a két anyagra ugyanlgy felépithetdé a vegyipar, mint
korabban a koolaj-bazisra. A termékként keletkez6 CO ¢és Hz atvehetné
energiahordozoként is a kdolaj szerepét.

A CO2+CHj4 reakci6 aktiv katalizatorai a hordozos atmenetifémek. A Ni-tartalmt
katalizatorok esetében nagy problémat jelent a feliileti szénkivalas, amely a katalizatorok
dezaktivalodasat eredményezi. A kordbbiakban azt talaltdk, hogy a CO2+CHj4 reakcidban
hordozés nemesfém-katalizatorokon CO, Hz és H2O keletkezett. A képzédott CO és Ho
aranya minden esetben 1-nél nagyobb volt. Cz-szénhidrogéneket csak nyomokban tudtak
kimutatni. A katalizatorok feliiletén csak kis mennyiségli szénlerakodast észleltek. A CO2
¢s a CHs kolcsonhatasa soran megallapitottak, hogy a CHa disszocidcidjabol szarmazo
talalunk a nemesfémek aktivitdsi sorrendjére vonatkozodan, ill. a hordozok tekintetében is,
de az irodalmi adatok alapjdn a Rh/TiO2 az egyik leghatdasosabb katalizatora a CO2+CHg
reakcionak.

A kénvegyiiletek hatasat a fenti folyamatra kevéssé vizsgaltdk eddig, jollehet a
természetes foldgazok tobbnyire tartalmaznak kiilonb6z6 mennyiségben kénvegyiileteket.
Ezért valasztottuk kutatdsi témanak a H2S hatdsdnak tanulméanyozasat a CO2+CHg
reakciora hordozds nemesfém-katalizatorokon. Nagy figyelmet forditottunk a kutatas
soran a H>S hatasanak vizsgalatara a masodlagos reakciokra (COztHz, CO+Ho,
CH4+H20), valamint a reaktansok és a katalizatorok kozotti kdlcsonhatasokra (CO»2
adszorpcid, CO diszproporcionalodas, CHs bomlésa, HoS adszorpcid) is.

A 16 célunk az volt, hogy megvizsgéljuk, hogyan befolydsolja a H>S a CO2+CHg4

reakciot, valamint magyarazatot kapjunk a megfigyelt jelenségekre.



Kisérleti modszerek

Az 1 % fémtartalmu katalizatorokat a hordozok (TiO2, SiO2, Al2O3, CeO, ZrOy,
MgO) fém-kloridok (Rh, Ru, Pd, Pt) vizes oldataval val6 impregnalasaval allitottuk eld. A
tablettazott katalizatortoredékeket a reaktorban oxidaltuk, majd redukaltuk.

A reakciokat alloagyas, folyamatos &ramlasos rendszeri kvarcbol késziilt
reaktorban hajtottuk végre. A reaktor hdmérsékletét, az alkalmazott katalizator tomegét és
a reaktansok aramlasi sebességét ugy valasztottuk meg, hogy a reaktorunk differencialis
reaktorként miikodjon. Az alkalmazott aramlasi sebesség 40-300 ml/perc, a felhasznalt
katalizator tomege 0,1-0,5 g volt. A termékeket gazkromatograffal analizaltuk. A
reakciokat sztochiometrikus Osszetétellel, 20 % Ar higitogaz jelenlétében hajtottuk végre.
A H2S hatasanak vizsgalatakor a reagenselegy 22 ppm, ill. 116 ppm H2S-t tartalmazott.

A reakcidkban keletkezd feliileti szén mennyiségét és reaktivitdsat hdmérséklet-
programozott redukcioval (TPR) hataroztuk meg.

A Kkatalizatorok és a reaktansok, valamint a termékek kozotti kolcsonhatast
impulzus-reaktorban és hdmérséklet-programozott deszorpcoval (TPD) vizsgaltuk.

A CO,+CHs reakcidban kiszamitottuk a szén-dioxid és a metan konverziojat,
melyhez a CO2+CHj és CO2+H3 reakciokat, mint két fiiggetlen folyamatot vettiik alapul,
¢s a szénkivalastél, magasabb oxidaciés allapoti és tobb szénatomos termékek
képzddésétdl eltekintettiink.

A hordozds fémkatalizatorok diszperzitasat szobahémérsékleten Hx- és CO-
adszorpcioval, ill. Ho-Oz-titralassal hataroztuk meg. Az analizis és a kiértékelés utan a
diszperzitas-adatok felhasznaldsaval kiszamitottuk minden egyes termékre az egy feliileti

fématomra vonatkoztatott specifikus képz6dési sebességet (TOF).



Uj tudomanyos eredmények

1. A CO2+CHyj4 reakcio vizsgalata

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

A CO2+CH4 reakcid vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a TiO>
hordozés nemesfém-katalizatorok aktivitasa Ru>Pt>Rh>Pd sorrendben, a
hordozok tekintetében a Rh-katalizatorok aktivitasa a Rh/TiO2> Rh/SiO2>
Rh/Al;O3> Rh/ZrO2> Rh/CeO> sorrendben csokken.

A CO2+CH4 reakcioban a H>S minden katalizdtoron csokkenti a
konverzidt, de mig a TiOz-hordozés nemesfémeken a CO/Hz-arany idében nd,
addig SiOp-ra felvitt fémkatalizatorokon nem valtozik, ami jelzi, hogy a TiO2
jelenlétében a masodlagos folyamatokra masképp hat a HzS, mint SiO2-hordozos
mintdk esetében. A vizsgalatokat tovabbi hordozdkra kiterjesztve megallapitottuk,
hogy redukalhatdé oxidhordozos (CeO2, ZrO») katalizatorok esetén tapasztalunk
CO/H2 arany novekedést HoS jelenlétében. EbbOl arra kovetkeztettiink, hogy a
hordozdk redukalhatosdga Gsszefliggésben lehet a kapott jelenségekkel.

H>S jelenlétében a reakcid sebességének csokkenésének mértéke TiOo-
hordozos nemesfém-katalizatorokon Ru/TiO2> Rh/TiO2> Pd/TiO2> PH/TIO>

sorrendben nott.

A CO2+ CHjy reakciodban TiO2 hordozés nemesfémeken kis mennyiségii
szén rakodott le. Mivel nem tapasztaltunk aktivitas-csokkenést, ezeket a mintikat
nem meérgezi a feliileti szénkivalas. HoS hatdsdra minden esetben csokken a feliileti
szén mennyisége, sokkal jobban, mint a termékképzddés csdkkenésébdl elvarhato
lenne. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a H2S-nek fontos szerepe van a feliileti

szenek képzodésében és/vagy elreagalasaban.

Hordozés Rh katalizatorokon az alkalmazott hordozoétol fiiggetleniil a
hémérséklet-programozott redukcié sordn azonos csicsmaximumokat kaptunk. Ez

arra enged kovetkeztetni, hogy a szén inkabb a fémmel all kapcsolatban.

Rh/TiO2-0t H2S-nel kiilonb6z6 hémérsékleten elokezelve nem
tapasztaltunk aktivitds-csokkenést a CO2+CHs reakcioban, de a feliileti szén
mennyisége olyan mértékben csokkent, mintha a reagensekkel egyiitt adagoltuk
volna a H2S-t. Ez azt jelzi, hogy a H2oS megkotédik a katalizatoron és csokkenti a

szénkivalast.



1.7.

Rh/SiO2-on a tobbi Rh-tartalmu katalizatorhoz képest magas a CO2+CHys
reakcio alatt képzddott szén mennyisége. HoS hozzdadasa kismértékben csokkenti
a feliileti szén képzddését, de inaktivabb szén jott 1étre. Ezek a jelenségek csak

részben magyarazhatjak a TiO2 és a Si02 kozott tapasztalt eltéréseket.

2. A CO»+CH4 reakcié masodlagos folyamatainak vizsgalata

2.1.

2.2.

A CO2+H: reakcioban a Rh/TiO2 sokkal aktivabbnak bizonyult, mint a
Rh/SIO,, a feliileti fématomra vonatkoztatott reakcidsebesség 15-szor nagyobb
volt. Ez Osszhangban van az irodalmi eredményekkel. A katalizatorok kezdeti
viselkedése is jelentdsen eltér. A Rh/TiOz-on a redukcioés hémérséklettdl fiiggéen
jelentds kezdeti CHs-képzddést talalunk, mely 40 masodperc alatt megsziinik, ill.
megsziintethetd kis mennyiségli CO2 vagy H2O adagolasaval. Ezt a hatast a TiO;
hordozé feliileti oxigén-lireshelyeinek visszaoxidalhatdosagaval értelmeztiik. Az a
tény, hogy a CO2+H> reakcio elsd percében jelentds metanképzddést detektaltunk,
arra enged kovetkeztetni, hogy a TiO2 hordozos nemesfém katalizator redukcidja
soran a fémklaszterek kornyezetében létrejové TiOo-hibahelyek is valamilyen
forméban részt vesznek a reakcidban. A redukcidés hdmérséklet ndvelésével egyre
tobb feliileti hibahelyet tudunk létrehozni, igy ez a hatds is novekszik. Ezek a
hibahelyek a képzddd viz miatt gyorsan lemérgez6dnek. A TiO2-hoz hasonldéan
redukalhatd Rh/CeOz-on i1s megfigyeltik a kezdeti nagy aktivitdst, mig SiO2

hordozo esetében ezt nem észleltiik.

A COztH; reakcioban Rh/TiO2-on 22 ppm H)S gyorsitia a
metanképzOdést. Ez igaz TiO2-hordozos Pd-ra és Ru-ra is. A H»S csak akkor fejti
ki ezt a pozitiv hatasat, ha frissen redukalt katalizatorral 1ép kdolcsonhatasba,
kiilonben mérgezi a reakciot. Rh/CeO> katalizatoron is, H2S jelenlétében nagyobb
metanképzOodést talaltunk. A tobbi hordozén csak a H>S mérgezd hatasat
tapasztaltuk. A mérési eredményekbdl kiindulva valoszini, hogy a fém-TiOy, ill
fém-CeO; hatarfeliileten a redukcid soran kialakult hibahelyekre beépiil a S, és ez a
COo+H> reakcio aktiv centrumava valik. A mérések tanulsagai szerint ezek a

centrumok a reakcioban keletkezd viz hatasara sem mérgezédnek le.

XPS mérések szerint a beépiild kén oxidalja a fémet, ez eredményezheti
a CO2tH; reakcid sebességének novekedését. Ez a hatds a CO+H: reakcid

sebességét is megnovelné, de ezt nem tapasztaltuk. Ezért fel kell tételezniink egy



olyan mechanizmust, miszerint a CO2 hidrogénezésének a fém és a redukalhatod
oxidhordoz6 hatarfeliiletén az oxigén-iireshelyek ill. az ide beépiild kén (3.4-es

tézispont) aktiv centrumai lehetnek.

2.3. A CO+H; és a CH4+H>O reakciokban a H»>S minden katalizatoron

csOkkenti a termékképzddés sebességét.

3. A CO»+CHag reakcid elemi lépéseinek vizsgalata

3.1. A magas hdmérsékleten redukalt (673 K) Rh/TiO2-on adszorbeédlt CO2

deszorpcidja sordn CO keletkezik, ami jelzi, hogy ezen a mintdn jelen vannak

------

3.2. A H2S Rh/TiO2-on noveli, Rh/SiO2-on csokkenti a CO
diszproporcionalodasat, mikozben Rh/TiO2 esetében nem befolyasolja a képzodo
feliileti szén reakcioképességét, ezzel szemben Rh/SiO2-on H2S hatasara megné az

inaktiv szén mennyisége.

3.3. CH4 impulzusokat adva Rh/TiO, katalizatorra, az irodalmi adatokkal
0sszhangban, 500 K felett jelentés mennyiségii Ho, kevés CoHs és CO keletkezik és
a katalizator felilletén szén rakodik le. H2S jelenlétében eltérd viselkedést
tapasztalunk a hdmérseklettdl fliggden: a HoS 548 K-en ndveli, 773 K-en csokkenti
a Ho-képzddést és ezzel éppen ellentétes a feliileti szén mennyiségének valtozasa.
Az etan képzOdését gyakorlatilag nem befolyasolja, mig a CO képzddését
csokkenti a HzS szennyezés. A CO keletkezése jelzi, hogy a TiO2 képes oxidalni a
felilleti CHx-csoportokat. Ugyanebben a folyamatban Rh/SiO2-on a H,S nem

befolyasolta a Ho-képzddést egyik hdmérsékleten sem.

3.4. Az adszorbealt H>S homérséklet-programozott deszorpcidja soran
kizarélag SO2-t kaptunk termékként a TiO2-hordoz6s nemesfémeken és Rh/CeO»-
on. Ennek oka az lehet, hogy a HzS beépiil a redukalhatdo oxidhordozokba, amit
Rh/TiO; esetében XPS-mérésekkel bizonyitottak.



4. A H>S hatasanak értelmezése a CO»+CHa4 reakcidoban

4.1.

4.2.

A CO2+CHj4 reakcioban a HoS hatasanak kiilonbozéségét a TiOp, ill.
SiO2 hordozok, azaz a redukalhatd és nemredukalhatd oxidhordozok esetében
azzal értelmezhetjiik, hogy H>S hatdsara a TiO2-hordozdés nemesfémeken a
CO,+H> reakcid sebessége megnd. Ez a CO2+CHj reakcié soran azt eredményezi,
hogy a reakcioban keletkez6 H2 a HzS jelenlétében gyorsabban reagal el a CO2-dal,
mint a SiO, hordozods katalizatorok esetében. Ezaltal a Ho nemcsak keletkezik,
hanem jelentdsen fogy is, valamint a CO2+H2 reakcioban 773 K-en CO is
képzoédik, ami azt eredményezi, hogy a nemesfém/TiO. katalizatorokon a

CO,+CH4 reakcidoban HsS szennyezés jelenlétében a CO/Hz arany megnd.

Tovéabbi magyarazat kulcsa lehet a képzddd feliileti szén, melyrdl az
irodalomban sok szé esik. Véleménylink szerint a HoS kétféleképpen csokkentheti
a feliileti szénlerakodast. Az egyik ut, mely az irodalomban jol ismert, az lehet,
hogy a kén lemérgezi azokat a nagyon aktiv centrumokat, ahol a CHy szétesése
gyors lenne. A mi elképzelésiink szerint ehhez hozzajarulhat, hogy a fém koriil a

redukalhat6 oxidhordozdba beépiilt kén egyfajta fizikai gatat alkothat.

Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

Kutatésaink eredményeit késdbbiekben felhasznalhatjak a CO2+CHg reakcid ipari

megvalositasanak tervezésekor, mivel az alapanyagban mindig jelen van tobb-kevesebb

kénvegylilet. Eredményeink alapjan a Ru-alapt katalizator tlinik a legalkalmasabbnak,

mivel aktiv és stabilis katalizdtora a CO2+CHgs reakcionak, rajta kismértékii a feliileti

szénlerakodas, valamint a legjobb kéntiiré katalizatornak bizonyult.
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