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1. Bevezetés

Az 1 eréforrasok térhoditdsa az ipari forradalom idején, az 1800-as években
kezdodott. A vas- és acélgyartds szamara sziikséges energiat a faszén mar nem tudta
fedezni, igy azt felvaltotta a kdszén. Ez lett a tlizeldanyaga a kiilonboz6 gépeknek is, ily
moddon a XIX. szazad végére és a XX. szdzad elejére a szén hattérbe szoritott minden
mas energiahordozot.

A XX. szazad masodik felében mindinkébb a kdolaj és a foldgaz vette at a fosze-
repet, ami a koolaj é4rdnak robbanasdahoz vezetett, ¢és ezzel elkezdddott az
energiatakarékossdg id6szaka. Az energiavalsag kovetkeztében ujra eldtérbe keriilt a
sz¢él- és vizenergia, megndtt a napenergia jelentdsége, de a fOszerep tovabbra is a
fosszilis tiizeldanyagoké maradt. A kornyezetvédok aggodalmai szorosan kapcsolodnak
a fosszilis energiahordozok intenziv felhasznadldsahoz, mivel ezekbdl az anyagokbol
nem all rendelkezésiinkre végtelen mennyiség és a gazdasagosan kitermelhetd készlet is
rohamosan fogy, mindemellett elégetésiik nagymértékben hozzdjarul a globalis
felmelegedéshez. A j6vO energiaellatasa €s kornyezeti épsége céljabol tehat mindenaron
uj forrasokat kell keresni.

A hidrogén manapsdg a legigéretesebbnek tartott energiahordozok egyike,
nemcsak azért, mert elégetésével nem termelddik semmilyen, kornyezetiinkre kéros
anyag, hanem mert a tOobbi ismert energiahordozohoz képest legnagyobb a
tomegegységre vonatkoztatott energiatartalma (120,7 kJ/g) [1]. A hidrogénalapt
energiahordozora vald attérés eldtt azonban elengedhetetlen a hidrogén eldallitasabol,
szallitdsabol, tarolasabol és felhasznalasabol adodod nehézségek, problémak megoldésa.

Kornyezetiinkben a hidrogént csak kotott forméaban, vizben vagy szerves
anyagokban taldljuk meg. A hidrogén eldéllitdsara szamos kémiai €s biotechnologiai
modszer ismert, pl. vizbontas, hidrogendz enzim alkalmazéasa, biomassza fermentécio,
szénhidrogének, alkoholok reformalasa, stb. A ndvényi eredetli hidrogén eldallitasanak
egyik modja a biomassza fermentacidja, amely soran bioetanol keletkezik, €s ennek
bontasaval, valamint pirolizisével kinyerheté a kivant energiahordozd. A vilag nagy
figyelmet fordit napjainkban a biomassza alapi energiatermelésre, amely mind a
kimeriil6 fosszilis tiizeléanyagokat helyettesithetné, mind a koérnyezeti problémak
enyhitésére megoldast nytjthatna.

Magyarorszdgon az energiatermelésre fordithatd biomassza elsdsorban a



mezdgazdasagi melléktermékekbdl szarmazik. Energetikai célokra termesztett
mezdgazdasagi termények a gabonafélék, amelyek a Dbioetanol eldallitasanak
alapanyagai lehetnek, a biodizelé¢ pedig az olajos ndovények, valamint az energiafiivek.
A bioetanol gyartasa két 1€pésbdl all, a nyersszesz eldallitasbol és finomitasbol.
Kozvetleniil lizemanyagként vald felhaszndldséhoz azonban csak nagy tisztasagu,
viztelenitett finomszesz alkalmazhatd, ami jelentds mértékben megnoveli az
lizemanyageldallitas koltségeit.

A bioetanol magas hidrogéntartalmabol adédoan felmeriil annak lehetdsége, hogy
a biomassza alapt hidrogéneldallitas alapanyagava valjon. Ennek 1étjogosultsagat tobb
érvvel 1is aldtdmaszthatjuk. Egyrészt a biomassza eredetll etanol megajuld
energiaforrasnak tekinthetd, amely nagy mennyiségben all rendelkezésiinkre, masrészt
szallitasa, tarolasa nem okoz kiilondsebb gondot, rdadasul bioldgiai Giton lebonthato €s
nem mérgezd hatdsu. Arrdl sem szabad megfeledkezniink, hogy a tobb modon is
megvalosithatd bontasa soran (elégetés, katalitikus atalakitas) a keletkezd szén-dioxid
etanolban 1év6 szén a 1égkdrbdl fotoszintézis utjan kotddott meg.

Napjainkban tehat a kutatok egyre nagyobb figyelmet forditanak a hidrogén
bioetanolbol torténd eldallitasara. Szamos kutatas €s kisérlet a legjobb és leghatasosabb
modszer kidolgozasat célozza meg. Mindehhez azonban elengedhetetlen a kisérletek
soran lejatsz6do folyamatok pontos megismerése ¢€s feltérképezése. Nem elég tehat a
legjobb katalizator, a legoptimalisabb hdmérséklet és egyéb tényezdk megtaldlésa,
hanem a kiilonleges, nem vart koriilmények elkeriilése érdekében részletesen kell
vizsgalni a részfolyamatokat.

A Szegedi Tudomanyegyetem Szilardtest- €s Radiokémiai Tanszéke 2003-ban
kapcsolodott be a hidrogén bioetanolbdl valo eldallitdsanak tanulményozéasaba.
Munkank kezdetén még joval kevesebb publikéacio allt rendelkezésiinkre, mint ma. A
tanszékilinkon végzett munkéaval az oxidhordozdos nemesfémeken végzett etanol

gbzreformalasaval kapcsolatos ismereteket szerettiik volna boviteni.



2. Irodalmi attekintés

Az etanol gézreformalasat a kovetkezo reakcioegyenlettel irhatjuk le:

C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2CO,  AH,=173,36 kJ/mol (1)

Ez a reakci6 azonban csak katalitikus Uton valdsithatd meg, aminek
kovetkeztében szamolnunk kell mas, nemkivanatos melléktermékek képzdodésével is,
melyek amellett, hogy lecsokkenthetik a hidrogénhozamot, a koérnyezet valamint a
katalizator szempontjabol mérgezdek is lehetnek. Mindennek kikiiszobolésére tehat meg
kell hataroznunk azokat a katalizatorokat ¢és reakciokoriilményeket, amelyek
segitségével a lehetd legjobb eredményeket érhetjiik el. Elég, ha itt csak a CO példajara
gondolunk, ami az etanol és a hordozd kolcsonhatdsa sordn képzddhet. A megfeleld
reakciokoriilmények megvalasztasdval azonban eldsegithetjik a vizgdz reakcio
lejatszodasat, igy a szén-monoxidot tovabb oxidaljuk, és a bioetanol viztartalméabol

tovabbi hidrogént nyerhetiink:

CO+ H,0 « H, + CO, )

A CO mellett szamos mas termék is képzddhet, és ezek tovabb reagalhatnak
egymassal, illetve a kiinduldsi anyagokkal. Ezekre az eredmények értékelésénel
részletesebben is kitériink.

A katalizisben széleskorlien alkalmaznak olyan katalizatorokat, melyek aktiv
fazisa valamilyen fém, amit hordozora visznek fel. Az etanol gdzreformalasahoz tehat
nemcsak a megfeleld fémet kell kivalasztanunk, hanem meg kell talalnunk a j6 hordozét
is. A katalitikus hidrogénezési eljarasokban a nemesfémek igen hatékonynak
bizonyultak, azonban széleskorli hasznalatuknak hatart szab az 4ruk, ugyanis igen
koltségessé tesznek egy-egy folyamatot. Az ipar ezért szivesebben hasznal mas
fémeket e célra, még ha azok esetenként kisebb hatékonysaguak is. Hordozoként
leggyakrabban fémoxidokat alkalmaznak, melyek amellett, hogy biztositjak a fém nagy
feliileten valo eloszléasat, a katalitikus folyamat irdnyat és sebességét is befolyasoljak.

Nem mindegy az sem, milyen hdmérsékleten hajtjuk végre a reakcidt, ugyanis

kiilonb6zé homérsékleteken mas-mas kolcsOnhatas jatszodik le a reaktansok és a



katalizator kozott, igy a reagdld partnerek tobb Uton is atalakulhatnak. Az (1) egyenlet
sztochiometridjabol jol latszik, hogy a megfeleld hidrogénhozam eléréséhez 1 mol
a viz 1/9 molaranya keverékét kapjuk. Fontos tehat megvizsgalni azt is, hogyan
befolyasolja az eredményt a betaplalt etanol és viz egymashoz viszonyitott mennyisége.

Manapsag szamos publikacid bizonyitja, hogy a vildgon sokan tesznek
erofeszitéseket az etanol alapt hidrogéntermelés fejlesztése érdekében, €s egyre tobb
nemzetkdzi konferenciat szerveznek e témaval kapcsolatban. Munkéank kezdetén még
viszonylag kevesen foglalkoztak az etanol gbzreformalasaval. A kutatdsok célja ekkor
még az egyes katalizdtorok hatékonysaganak vizsgalata volt, manapsadg pedig mar
nemcsak a lehetd legtobb hidrogén eldallitasaval foglalkoznak, hanem részletesen
kutatjak azt is, hogy mi jatszodik le a katalizatorok feliiletén. Az etanol gdzreformalasa
tehat nemcsak ipari szinten érdekes, ugyanis az etanol és a katalizator kolcsonhatasanak
elemi szintli vizsgalatdval megismerhetjilk a folyamat mechanizmusat, és tovabbi
eldrelépéseket tehetiink a hatékonyabb katalizator és reakciokoriilmény megtalalasa
felé. Ebben a fejezetben azokat a publikacidkat targyaljuk, amelyekre nagymértékben
tdmaszkodtunk kutatasaink kezdetén.

Auprétre és munkatarsai [2] a kiilonb6z6 fémek (Rh, Pt, Pd, Ru, Ni, Cu, Zn, Fe)
aktivitadsat vizsgaltdk, és tanulmanyoztak a hordozok hatéasat is (Al,Os, 12% CeO;-
AL O3, Ce0O,, Ce0,-Zr0O,, Zr0;). Olyan katalizator-0sszetétel megallapitasat tizték ki
célul, amely egyrészt igen aktiv a gdzreformalasban, igy nagy hozammal nyerhetd
hidrogén, mésrészt magas a szén-dioxid szelektivitasa (tehat kicsi a kilépd gazelegyben
a szén-monoxid koncentracid) mind a reformalasnal, mind a vizgéz reakcidban. y-Al,O3
hordozora felvitt fémek koziil 973 K-en a Rh és a Ni bizonyult a legaktivabbnak, azzal
a kiilonbséggel, hogy a Ni tartalmu katalizatoron nagyobb hozammal nyertek hidrogént,
de kisebb volt a CO; szelektivitasa. A Pt, Cu, Zn és Fe tartalmt katalizatorok esetében
kis szén-dioxid szelektivitast értek el a reformdlds sordn, de ezek a fémek jo
katalizatorai voltak a vizgaz reakcionak, mivel a CO/CO, ardny megegyezett az
egyensulyi 0sszetételnek megfeleld értékkel. A ruténiumot inaktivnak mindsitették az
nagymértékii etilénképzddés bizonyitott. Mivel az etilén konnyen polimerizalddott, az
ebbdl eredd feliileti szénlerakodas miatt a katalizator gyorsan dezaktivalodott. A
dehidratalodasi reakcio az Al,Osz hordozos Cu, Pt, Zn és Fe katalizatorok esetében is

lejatszodott, de sokkal kisebb mértékben. Megfigyelték tovabba azt is, hogy a Pd, a Cu



és a Zn kevéssé szelektiv a szén-dioxid képzddésében, de aktiv a metdn termelése
szempontjabol. A fentiekbdl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy azok a fémek, melyek
aktivak a gdzreformalasban, de kis hatékonysaguak a vizgaz reakcidban, aktiv és
szelektiv katalizatorai lehetnek az etanol reformalasanak, emellett a vizgdz reakcidban
aktiv fémen az etanol gézreformalasa soran kis szelektivitassal képzddik szén-dioxid.
A Rh és a Ni katalizatorok esetében az oxidhordozok szerepét is vizsgaltak. 873
K-en a Rh-tartalmu katalizatorok koziil az 1% Rh/y-Al,Os-on keletkezett legnagyobb
szelektivitassal hidrogén, mig az 1% Rh/Ce0,-ZrO, eredményezte a legnagyobb
hidrogénhozamot. Az 1% Rh/ZrO, nagyon hamar dezaktivalodott, s6t, a hidrogén
képzddése mar kezdettd]l fogva igen kis mértékii volt, viszont nagy mennyiségii etilént
detektaltak.
Az eredményeik alapjan tehat a kdvetkezd sorrend allithato fel:
Aktivitas:
1% Rh/ Ce0,-ZrO; > 1% Rh/CeO,-y-Al,03 > 1%R h/CeO, > 1% Rh/ y-Al,0;
CO; szelektivitas:
1% Rh / y-Al,03> 1% Rh/CeO,-y-Al,O3 > 1% Rh/CeO;,> 1% Rh/Ce0,-ZrO,

A fentiekhez hasonl6an Breen és munkatarsai is kiilonboz6 fémek aktivitasat
hasonlitottdk 6ssze, illetve a hordozo hatasat is megvizsgaltak [3]. Al,O3 és CeO,-ZrO,
vegyes oxid-hordozéra 1 m/m%-nak megfelelé6 mennyiségii Rh-ot, Pd-ot, Ni-t és Pt-t
vittek fel. A reakciot 673-1023 K hdmérséklet-tartomdnyban 1:3 moélaranyt etanol-viz
eleggyel tanulmanyoztdk. Az Al,O; hordozos katalizatorokon csak kismértékil
hidrogénképzddést tapasztaltak, azonban a Rh ebbdl a szempontbol kiemelkedett a tobbi
minta koziil, ami megegyezik Auprétre és munkatarsai eredményeivel [2]. A Ni/ALLO;
jelentds mennyiségll etilént termelt, ami 823 K koriil a jelen 1év6 vizzel fokozatosan
szén-monoxid, szén-dioxid és hidrogén képzddése kozben elreagalt. Az ennél magasabb
hémérsékleten a katalitikus folyamat soran keletkezd termékek masodlagos
reakcidjaban képz0dd metan is megfigyelhetd volt. Figyelemre mélto, hogy 973 K-nél
alacsonyabb homérsékleten ez a katalizator még a tiszta Al,Os—nal is kisebb aktivitast
mutatott. A Pd/ALO; aktivitisa a Ni-éhez hasonloan alakult, vagyis alacsony
hémérsékleten az etilénképzddés keriilt eldtérbe, ami magasabb hdmérsékleteken
tovabb reagalt. Ez a katalizator igen kevés metant termelt. Rh/AL,O3-on 923 K felett
megszint az etilénképzodés, amibdl az kovetkezik, hogy magasabb hdomérséklet-

tartomanyokban a dehidratacid helyett teljes mértékben az etanol reformaldsa ment



végbe. A keletkezd metan mennyisége a Rh-on a Ni és Pd tartalmu katalizatorok
esetében kapott értékek kozott mozgott. A Pt/Al,Os-on 823 K alatt szinte kizardlag csak
etilént képzodott, ¢s még 973 K-en is jelentds mennyiségben keletkezett. A
katalizatorok jol attekinthetd Osszehasonlitidsa érdekében Breen ¢és munkatarsai
bevezették az un. hasznos konverzi6 fogalmat, amely a hidrogénné alakult etanol
mennyiségét jelzi. Ez alapjan az Al,O; hordozds fémek aktivitdsa a kovetkezd
sorrendben valtozott:

Rh>Pd > Ni~ Pt

A Ce0,-ZrO; vegyes oxidhordozon végzett reakcidk alapjan a fémek sorrendje a
hasznos konverzié szempontjabol alacsonyabb és magasabb hdmérsékleten kiilonb6z6

volt:

magas homérsékleten: Pt > Rh > Pd

alacsony hdmérsékleten: Rh > Pt > Pd

A hasznos konverzi6 adatok 0Osszehasonlitasa tehat jol mutatja, hogy a
katalitikus folyamat milyen nagymértékben fligg a hordoz6 anyagi mindségétdl, ami a
termékeloszldsban 1s megmutatkozott. Ugyanis mig Pd-on nagyobb mennyiségi
metanképzodés mellett kisebb mennyiségii etilén is kimutathat6 volt, addig a Rh
esetében a kilépd gazelegyben nem detektaltak etilént. Az etilén képzddését a Rh
tartalmu katalizatoron azonban nem zartak ki, mert a Rh elég aktiv ahhoz, hogy az 6ssz
etilént tovabb alakitsa. Pt katalizatoron kis mennyiségli metanképzddést észleltek, és a
fent emlitett katalizatorokkal ellentétben 723 K felett a dehidratacios reakcid nem
jatszodott le.

Breen és csoportja a késdbbiekben azt vizsgaltak, hogy milyen koriilmények
kozott nyerhetd hidrogén bio-olajbol [4], ami a biomassza gyors pirolizisével allithato
el6. A bio-olaj kis és nagy molekulatomegli oxigéntartalmu komponensek Osszetett
keveréke, azaz tartalmaz karbonsavakat, aldehideket, ketonokat, alkoholokat és
fenolokat. Ezért a korabbi kutatasaikban is alkalmazott AlLOz és CeO,-ZrO, hordozods
Pt, Pd és Rh mintdkon ecetsav, fenol, aceton és etanol gézreformalasat vizsgaltak 923-
1223 K homérséklet-tartomanyban, igy modellezték a bio-olaj egyes 0Osszetevdinek
reakciojat. A hordozo mindsége nagymértékben befolyasolta a katalizatorok aktivitasat,

mivel a redoxi tulajdonsagu CeO,-ZrO, hordozén joval nagyobb hidrogénhozamot értek



el, mint az AlL,O; hordozoés mintdkon. Hasonléan a kordbbi eredményeikhez, a
nemesfémek koziil a Pd-tartalmu katalizatorok nem szolgaltattak j6 eredményeket, mig
a hordozdés Rh és Pt katalizatorok igen aktivnak bizonyultak a gbézreformalasban. A
modellvegyiiletek gézreformaldsaban a hidrogénhozam szempontjabdl a katalizatorokat

a kovetkez0 sorrendbe allitottak:

1% Rh/CeZrO,>1% Pt/CeZrO,>1% Rh/Al,03>1% Pd/CeZrO,>1% Pt/Al,035>1%
Pd/Al,0O4

A Pt és Rh katalizatorokon elvégezték magéanak a bio-olajnak a gézreformalasat
is 1023 K-en. Ebben az esetben is a Ce0,-ZrO, hordozés katalizatorok jobb
eredményeket szolgaltattak, mint a megfeleld6 Al,O; hordozdés mintak, ugyanis tobb
mint 50%-o0s hidrogénhozamot mértek, emellett ezek a katalizatorok 9 ordn at aktivnak
bizonyultak. Amikor a betaplalt reakcidelegyhez oxigént kevertek, a katalizator
feliiletére kevesebb szén rakddott le, am jelentdsen lecsdkkent a hidrogén hozama is.

Kiennemann és munkatarsai vizfelesleg mellett vizsgaltak az etanol reformalasat
Z1r0O; és CeO; hordozos 2% Rh tartalm katalizatorokon [5]. Nagy hangsulyt fektettek a
katalizator feliiletén végbemend reakcidk mechanizmusdnak megértésére, illetve arra,
hogy milyen hordozok kombindcidjdban valosithatdé meg leghatékonyabb moddon a
gbzreformalas. A kisérleteket tobb homérsékleten, 473-773 K intervallumban végezték.
723 K-en az etanol konverzidja 100% volt, a hidrogén szelektivitasa pedig 70% koriil
mozgott. Azt tapasztaltdk, hogy a Rh/CeO, nagy aktivitas katalizatora a
gozreformalasnak, de ZrO, hozzdadasdval ez a hatékonysdg még tovabb ndvelhetd.
673-773 K-en a vizsgalt katalizdtoraik magas aktivitast és hidrogén szelektivitast
mutattak. A mintdk szerkezetét és feliiletét rontgen-diffrakcioval (XRD) és hémérséklet
programozott redukcioval (TPR) is megvizsgaltak, és kimutattdk, hogy a tiszta CeO, a
ZrO, hatésara vegyes (fluorit—tetragonalis) szerkezetiivé alakul at, ami a reakcioban
keletkezd CO,/CO arany novekedését eredményezi. A késobbiekben rontgen
fotoelektron-spektroszkopiaval (XPS) bizonyitottak [6], hogy a reakci6 alatt nem csak a
CeO,, hanem a ZrO, is részlegesen redukalodik. Megallapitottak, hogy a feliileti
oxigénatomok mennyisége, amelyet XPS—sel hataroztak meg, ardnyos a vizgdz reakciod
(2) mértékével.
Liguras ¢és tarsai is kiillonb6z6 hordozés nemesfémeket hasznaltak

katalizatorként az etanol gbézreforméldsara 873 ¢és 1123 K kozotti hdmérséklet-



tartoméanyban [7]. A Rh, Ru, Pt, Pd mennyiségét 0-5 % kozott valtoztattak, hordozoként
pedig y-Al,03-ot, MgO-ot, TiO,-ot alkalmaztak. A Ru és a Rh novekvd fémtartalom
mellett magasabb etanol konverziot ¢s hidrogén szelektivitast mutatott adott
hémérsékleten. 5% Ru/Al,O; katalizatoron értek el a legjobb etanol konverziot (100%),
¢s a legmagasabb hidrogén szelektivitast (tobb mint 95 %). Fontos megjegyezni azt is,
hogy 1073 K-en melléktermékként egyediil metant detektaltak. Ezek az eredmények
latszolag ellentmondanak Auprétre és munkatarsai [2] eredményeinek, akik a Ru/AlL,Os-
ot az etanol gézreformalasaban inaktivnak talaltak.

Goula és munkatarsai az etanol gézreformalasat 5% Pd/y-Al,O; katalizatoron
vizsgaltak [8]. Eredményeik szerint 50 mg katalizatoron 2,5, 3, 9 és 15 mdlaranyu
viz/etanol elegy reakcidja a hdmérséklet fliggvényében mas-mas tton jatszdodott le. Az
alacsonyabb hdmérséklet-tartomanyokban az etanol dehidrogénezd6dott, majd az igy
keletkezé acetaldehid metanna és szén-monoxiddd bomlott el. Tovabb emelve a
hémérsékletet a metan gbézreformaldsa és a vizgdz reakcid dominalt, a magas
homérseklet pedig az etanol gézreformalasanak kedvezett. Hangstlyoztak, hogy a CO
szelektivitasa a 673-753 K tartoméanyban volt a legkisebb, amit termodinamikai okokra
vezettek vissza, ugyanis a vizgaz reakcid egyensulyi allanddja ebben a tartoméanyban
kozel egységnyi. Megvizsgaltdk a H,/CO aranyt, és eredményeik azt mutattak, hogy ez
az ¢érték a 673-753 K tartomdnyban volt a legnagyobb, és tovabb ndétt a betaplalt
reaktanselegy viztartalmanak novelésével. Kiemelték, hogy etilént és acetaldehidet a
vizsgalt hdmérséklet-tartomanyokban nem, vagy csak igen kis mennyiségben mutattak
ki, a savas centrumokat tartalmazé hordoz6 jelenléte ellenére is. Ezt egyrészt a
katalizator magas fémtartalmaval magyaraztdk, ami szerintiik teljesen befedte az Al,O3
gozreformaladsa joval gyorsabban lejatszodhatott, mint a képzddése. A viz/etanol
molarany csokkentésekor azt tapasztaltdk, hogy a hidrogén és CO, szelektivitasa
csokken, mikdzben a CO-¢€ nétt, a metané pedig allando értéken maradt. A betaplalt viz
mennyiségének novelésével a Hy/CO arany is javult, 723 K-en pedig maximalis értéket
ért el. A sztdchiometriai viz/etanol aranynal alacsonyabb értékeken a szénlerakodas
mértékét elhanyagolhatonak talaltdk, mig magas etanoltartalmu reaktanselegy esetén a
katalizator aktivitasa csokkent.

Sheng és tarsai Rh, Pd és Pt tartalmu CeO, hordozds katalizatort hasznaltak az
etanol goézreformalasdhoz és a C-C kotések bontasahoz [9]. A reakcidt alloagyas

reaktorban, 1 atm nyomdson hajtottdk végre gy, hogy a hdémérsékletet 573 K-rdl
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indulva 50 K-enként emelték. Arra a megallapitasra jutottak, hogy a Rh aktiv szerepet
jatszik a C-C kotés hasitdsdban, azonban a Pt megakadalyozza az igy kapott szénnek a
katalizatorra valo lerakodasat. A csak platindt és csak palladiumot tartalmazo mintak,
bar kivaloan alkalmasak az etanol dehidratalasara, eldsegitették az igy képzodott etilén
polimerizacidjat, igy a katalizator lemérgezddott. A rodium a C-C kotés hasitasa révén
megakadalyozta ezt.

Frustreri és munkatarsai [10,11] MgO hordozora felvitt Pd, Rh, Ni, és Co
katalizator aktivitasat hasonlitottdk Gssze. Megallapitottdk, hogy a gdézreformalasban
legaktivabb ¢és a legstabilabb minta a Rh/MgO, bar a H, szelektivitisa a tobbi
katalizatoréhoz képest nem volt kiemelkedd. A Ni, Co és Pd katalizatorok feliiletén a
fém gyorsan szinterez6dott, igy aktivitasuk jelentdsen lecsokkent. Ni/MgO-on a
hidrogén szelektivitdsa 95%-nal is nagyobb volt. Ez az els6 munkak egyike, melyben
meghataroztdk a feliileti fématomra vonatkoztatott reakciosebességet is. Eredményeik
szerint a Rh aktivitasa 2,2-, 3,7-, ill. 5,8—szorosa a Pd, a Co vagy a Ni tartalmu
katalizatorénak.

Llorca és munkatarsai [12] kiilonb6zé hordozora felvitt Co katalizatoron
vizsgaltak az etanol reformalasat 573-723 K tartomanyban. Megallapitottak, hogy ZnO,
La;0,, Sm,03 és CeO; hordozés mintdn magas konverzid esetén CO nem keletkezett,
viszont a nagy mennyiségli hidrogén mellett jelentés mértékli volt az egyéb
nemkivéanatos termék, mint pl. a metan, etilén, acetaldehid képzddése. Kimutattdk, hogy
a hordoz6tol fiiggden kiilonbozoé kobalt vegyiilet alakult ki a katalizatorok feliiletén,
mint példaul CoO,C, CoO, La,CoO4. A feliiletre rakddo szén mennyisége vizsgalataik
szerint fiiggdtt a hordozotol és a reakcio homérsékletétdl. Ok a ZnO hordozods mintat
talaltak a legjobbnak, melyen 100%-os etanolkonverzié mellett 78,3% - os H; €s 24,2%
CO; szelektivitast kaptak.

Fatsikostas és munkatarsai La,0;, Al,O3;, MgO és ittriummal stabilizalt ZrO,
(YSZ) hordozos Ni katalizatorokon vizsgaltak az etanol gdézreformalasat kiilonbozo
kisérleti koriilmények kozott [13]. 1023 K-en 1:3 molaranyu etanol és viz elegyének
reakcidjakor minden katalizatoron 100%-os etanol konverziot tapasztaltak. Ni/La;Os-on
90%-os szelektivitassal képzddott hidrogén. A CO és a CO, szelektivitasa allando volt
(86 és 35%), emellett ez a katalizator 100 oran &t is stabilisnak bizonyult. Az Al,Os
hordozos Ni aktivitasa az id6vel csOkkent, feltehetGen a feliiletre rakodott szén miatt.
Ni/YSZ-on a hidrogén szelektivitadsa ugyancsak 90% feletti volt, de a CO ¢és CO,

szelektivitasa valtozott az iddvel, és csak 20 o6ra mulva stabilizalodott. A Ni/MgO
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allando aktivitassal rendelkezett ugyan, de jelentéktelen szelektivitassal képzddott a
hidrogén. Amikor a reakci6 hdémérsékletét 873 K-re csokkentették, mindegyik
katalizatoron lecs6kkent a hidrogén szelektivitasa, amit azzal magyaraztak, hogy ezek a
hoémérsekletek kedveznek a metan és az acetaldehid képzddésének. Az YSZ és MgO
hordozds katalizatorok gyorsabban dezaktivalodtak, feltehetéen a szénlerakddéas miatt.
Ni/La;Os-on  megvizsgaltak azt is, hogyan hat a reakcid sebességére és
termékdosszetételére az, ha a betaplalt etanol/viz elegyben valtoztatjak a molaranyokat.
Azt talaltdk, hogy a tobb etanolt tartalmazo6 reaktanselegy reakcidjakor a katalizatorok
gyorsabban dezaktivalddnak, ugyancsak a megnovekvod szénlerakddasok miatt.

Egy kés6bbi munkdjukban [14] a fenti eredményekbdl kiindulva 20%
Ni/(La,O3+y-Al,O3) katalizatoron tanulmanyoztak részletesen az etanol gézreformalasi
folyamatat. Megallapitottdk, hogy mind a tiszta Al,O3;, mind a La,O; erds
kolcsonhatasba 1ép az etanollal mar alacsony homérsékleten is. Az Al,O; az etanol
dehidratalodasanak kedvez, mig a LayOs-on inkabb a dehidrogénezddés a valdszinilibb
reakciout, igy jelentds mennyiségii acetaldehid képzddott, ami gyorsan metanna és CO-
da bomlott. Amikor a két oxid keverékét hasznaltak hordozoként, e két katalitikus
tulajdonsdg egylittes hatdsa alakitotta a folyamatot. Megfigyelték azonban, hogy a
keverékoxid-hordozon inkabb a dehidrogénezddés dominalt, annak ellenére, hogy az
Al,O5 feliilete jelentdsen nagyobb volt a La,Os-énal. Ezt azzal magyaraztak, hogy a
bazikus karakteri La,O; adszorbealodik az Al,O; savcentrumaira, igy lecsokkenti az
utoébbi oxid dehidratdlo képességét. A Ni jelenléte a tiszta hordozokhoz képest
eldsegitette az etanol és a melléktermékként képz6dd acetaldehid reformalasat, akarcsak
a vizgéaz reakcid és a metanképzddés lejatszodasat. Ezaltal 6 termékekként H,, CO,
CO, ¢és kis mennyiségli metant detektaltak, ¢€s mindemellett szénlerakodast is
kimutattak. Megfigyelték azt is, hogy a La,Os jelenléte a 20% Ni/Al,O; katalizatorhoz
képest lecsokkentette a feliiletre rakddott szén mennyiségét.

Sun ¢és munkatarsai harom kiilonb6z6 modszerrel elGallitott Ni/Y,0;
katalizatoron vizsgaltak az etanol g6zreformalasat [15]. Rontgen diffrakcios mérésekkel
igazoltak, hogy mindhdrom katalizatorban csak NiO-ra és Y,O;-ra jellemzd reflexiokat
talaltak, ) vegyiilet nem képzddott. Az igy eldallitott katalizatorokon elvégezték az
etanol gbézreformalasat 873 K-en azonos koriilmények kozott, és azt talaltak, hogy a
hidrogén szelektivitasa mindharom esetben 50-60% kozé esett, jelentds kiillonbséget a
katalizatorok kozott tehat nem tapasztaltak. A viz/etanol mdlarany valtoztatasaval (a

reakciot 773 K-en hajtottdk végre) arra az eredményre jutottak, hogy a hidrogén
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szelektivitasa a 3:1 és 8:1 ardnyu elegy reakciojakor a legnagyobb. A 3:1 molaranya
elegynél megvizsgaltdk a hémérséklet valtozasdnak a termékosszetételre gyakorolt
hatdsat is. Azt tapasztaltdk, hogy a vizsgalt 573-923 K hdémérséklet-tartomanyban az
Y,0;5 bazikus tulajdonsdganak koszonhetéen az etanol nem dehidratalddott, igy a
termékek koOzott nem talaltak etilént, etant és acetilént sem. A termékeloszlasbol
megalapitottak, hogy az 573-653 K hoémérséklet kedvezett a gdézreformalas
lejatszodasanak. Ezaltal is bizonyitottak, hogy a Ni/Y,0; katalizator igen aktiv a C-C
kotés hasitasaban. Mivel a termékek kozott csak nagyon kevés acetaldehidet mutattak
ki, arra kovetkeztettek, hogy az altaluk vizsgalt katalizator kevéssé kedvez az etanol
dehidrogénezddésének, azonban jol katalizalja az acetaldehid C-C kotésének szakadésat
1s. A 773-923 K tartomdnyban az etanol konverzidja elérte a 100%-ot, a hidrogén
szelektivitasa pedig meghaladta az 58%-ot. Ilyen koriilmények kozott a metan volt az
egyetlen nemkivéanatos termék, amely a hidrogén hozamot csokkentette.

Az eddig bemutatott publikdciokbol is jol latszik, hogy szinte mindegyik
vizsgalt katalizator az 1d6 eldrehaladtaval veszitett aktivitdsabol, vagy akar teljesen
dezaktivaldédott. Amikor etanolt visziink a katalizator feliiletére, a reakcio alatt a
szénatomok a feliileten szénlerakodast hoznak létre. Ennek kinetikajat szamtalan
tényezd befolyasolja, mint pl. a reaktins molekula fajtaja, tulajdonsagai, a
reakciokoriilmények (hOmérséklet, nyomads), a gaz Osszetétel, valamint a katalizator
modszerrel vizsgaltak, példaul transzmisszids elektronmikroszkopiaval (TEM), rontgen-
diffrakcioval (XRD) vagy hdmérséklet programozott redukcioval (TPR).

Cavallaro ¢s munkatarsai TEM felvételek alapjan azt taldltdk, hogy a
szénlerakddas héjszerli strukturajaval beboritja ¢és magaba zarja a katalizator
fémszemcséit, igy gatolva a reaktdns molekuldk hozzaférését a fémhez [16]. A
Rh/Al,O3—on végzett reakcid utani szénlerakodast vizsgalva két tényez6hodz, az etanol
termikus bontasdhoz és az Al,Os; hordozd savas tulajdonsagahoz kototték a feliileti
szénképzddést, kdzismert ugyanis, hogy a feliiletén 1évo savas centrumok eldsegitik a
CHy csoportok polimerizacidjat.

Erd6helyi és munkatarsai kordbban nemcsak a feliileti szén mennyiségét
hataroztdk meg kiilonb6zé reakcidkban [17,18], hanem H, &ramban felfiitve
(hémérséklet programozott reakcido, TPR) a katalizatort, a feliiletre rakodott szén

reaktivitasara is kaptak informaciét. Bebizonyitottdk, hogy tobbféle tipusu feliileti szén
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képzddhet, melynek egy része mar szobahdmérsékleten, masik része 323-523 K
tartomanyban, mig nagyobb hanyada csak 643 K felett alakul 4t metanna és tavozik el a
feliiletrdl. A kiilonb6z6 hordozos Rh katalizatorok hasonld jellegli TPR gorbét mutattak.

Felmeriil a kérdés tehat, hogy ha a feliiletre lerakddott szén dezaktivalja a
katalizatort, hogyan lehet meggatolni, vagy visszaszoritani a képzddését. A
gbézreformalds igéretes eljarasnak bizonyulhat H, eldéallitdsdra, de gyakorlati
felhasznalasanak gatat szabhat a nagy hdigénye, mivel a reakci6 erdsen endoterm. A két
problémat egyszerre megoldhatjuk a rendszerbe torténd meghatarozott mennyiségii O,
bevezetésével. Igy ugyanis a szenet leoxidalhatjuk a katalizator feliiletérdl, ezzel
csOkkenthetjiik a dezaktivalodas mértékét. Cavallaro és munkatérsai ezzel bizonyitottan
megnovelték a Rh/AL,Os katalizator ¢€lettartalmat. Az O, jelenléte vizsgalataik szerint
nem befolyasolta a H, szelektivitasat. Az O, egyetlen nemkivanatos hatasa a
fémrészecskék szinterezddése volt, ami a szén oxidacidja sordn felszabaduldo hd miatt
kovetkezik be feliileti forrd helyeket hozva létre.

Garcia ¢és Laborde termodinamikai szamitdsokat végeztek az etanol
gozreformalasat és a feliileti szénlerakodas koriilményeit is figyelembe véve [19].
Szamitasaikat 1-9 atmoszféra nyomadstartomanyban és 0:1-10:0 mdlaranyban valtozé
viz és etanol mennyiségének fliggvényében végezték. Megallapitottak, hogy a hidrogén
termelésének a 650 K feletti hdmérséklet, atmoszférikus nyomas és vizfelesleg kedvez,
ilyen koriilmények kozott ugyanis metan csak minimalis mennyiségben képzddhet, és a
szénlerakodas termodinamikailag kedvezOtlen. Az 1-nél alacsonyabb viz:etanol arany
barmely nyoméson és hdmérsékleten a szén lerakodasanak kedvez, mig a 10:1 moélarany
esetén egyaltalan nem rakodik szén a katalizator feliiletére.

Mirodatos €s munkatarsai Ni-Cu/S10; katalizatoron tanulmanyoztak, hogyan hat
az etanol gdézreformalasara a hOmérséklet valtozasa és a kiilonb6zd molaranyban
betaplalt etanol és viz, valamint megvizsgaltak azt is, hogyan alakul a katalitikus
folyamat, ha a reaktansok mellett oxigént is taplalunk a rendszerbe [20,21]. A viz és az
etanol 3,7 moélaranyu elegyének reakcidjakor a homérséklet emelésével 573-t6l 873 K-
ig a viz konverzidja nétt, mialatt az etanol teljes mértékben atalakult a vizsgalt
hémérséklet-tartomadnyban. A H, és a CO, szelektivitisa a homérséklet emelésével
egyre nagyobb lett, mig az egyetlen mellékterméké, a metané csokkent. A legnagyobb
H, szelektivitast 873 K-en érték el, igy a paraméterek tovabbi valtoztatasanak hatdsat
ezen a hdmérsékleten vizsgaltdk. A viz:etanol moélaranyt 1,5 és 6 kozott valtoztatva az

etanol ugyancsak teljes mértékben atalakult, és a hidrogén szelektivitasa kismértékben
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(10%) megndtt. A kisebb vizkoncentracid a CO,/COx molarany csokkenését idézte eld,
ami magyarazhat6 a vizgaz reakci6 egyensulydnak megvaltozasaval. Hogy ezt a hatést
kikiiszoboljék, oxigént is kevertek a reaktansokhoz. Azt tapasztaltdk, hogy ha a
reaktanselegyben az O,:C,HsOH arany 0,8, akkor a hidrogén szelektivitisa majdnem
100% volt, és a CO,/COx arany 1,2-szer nagyobb lett, mint oxigén jelenléte nélkil. A
reakcidk utan végzett feliileti szénlerakodas vizsgdlatakor arra az eredményre jutottak,
hogy a lerakddott szén nagy része CO,-da oxidalhatd viszonylag magas homérsékleten
(a CO; képzddés 853 K-en mutatott maximumot), €s mennyisége csak kismértékben
fiiggott a reakcid homérsékletétdl. Amikor a reakcid utdn a katalizatort hidrogénben
futottek fel, kétféle szénlerakodast mutattak ki: egy kisebb mennyiségii, de nagyobb
reakcioképességiit (Thmax = 473 K), és egy nagyobb mennyiségli, de kevésbé
reakcioképes szénfajtat (T = 893 K). A hidrogénezhetd szén mennyisége azonban
csak toredéke volt az oxigénnel meghatarozhatd szénének.

Az oxigén jelenléte nemcsak a Kkatalizator ¢élettartamanak megndvelése
szempontjabol lehet eldnyds. Az etanol goézreforméldsa, mint ahogy azt az (1)
egyenletnél is jeleztiikk, endoterm folyamat, azaz hot nyel el. Amennyiben a reagéld
elegyhez olyan anyagot keveriink, melynek reakcidja az etanollal exoterm, ¢és ha a
héelnyelés és a hoképzddés kiegyenliti egymadst, akkor autoterm folyamatrdl beszéliink.

Az etanol égése exoterm folyamat:

C,HsOH + 30, — CO, + H,O AH; = - 1280 kJ/mol (3)

Ha tehat a reaktorba taplalt etanolhoz €s vizhez megfeleld mennyiségii oxigént
is keveriink, és az etanol megfeleld hanyadat eloxidaljuk, a (3) egyenletben felszabadulo
hovel fedezhetjilk a gbzreformalas jelentdés hdigényét. Ezaltal megvalosithatjuk az
etanol autoterm gdzreformalasat is.

Ezt vizsgéltdk Cavallaro és tarsai [22,23] 5% Rh/AL,O; katalizatoron. A kapott
eredményeket Osszehasonlitottdk az ugyanezen a katalizdtoron korabban nyert
gbzreformalasi adatokkal. Céljuk az optimalis O,-etanol arany beallitdsa volt 100%-os
etanol konverzié mellett, valamint a katalizatoron felhalmoz6d6 szén mennyiségének
csokkentése. A katalizatort impregnalassal gyartottak RhCls vizes oldatabdl és y-Al,Os-
bol. A reakcidkat 923 K-en végezték kvarcreaktorban. A reakcidk soran a kontaktidd
kiilonb6zo volt, 0,655 s < tEtOH < 0,012 s kozotti intervallumban valtozott.

Eredményeik szerint a 100%-o0s etanol konverzio 0,048 s kontaktidd felett kdvetkezett
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be, ¢s a legjobb szelektivitasi eredményeket 0,655 s-nal érték el. Megallapitottak, hogy
az 5% Rh/ALO; megfeleld katalizdtora az etanol reformalasanak (akar
gbézreformaléasrdl, akar autoterm reformalasrél beszéliink), illetve azt is, hogy a
gbézreformalassal magasabb homérsékleten és nagyobb kontaktidovel érhetdek el
ugyanazon eredmények, mint az autoterm reforméléassal.

Navarro és munkatarsai [24] cériummal és lantdnnal adalékolt Al,O; hordozoéra
felvitt Pt katalizatoron vizsgaltak az etanol oxidativ reformalasat. A Pt/(Ce)/Al,Os
katalizator sokkal aktivabbnak bizonyult, mint a La-nal adalékolt minta. Kisebb
promotald hatast észleltek, ha a hordozot Ce-mal és La-nal is adalékoltak. TPR és XPS
mérésekkel igazoltdk, hogy a Pt és a Ce kozott fellép egy erds kolcsonhatas, és
feltehetSleg ez felelds a katalizator kiemelkedé aktivitasaért. Ugy gondoltak, hogy a Pt-
Ce kolcsonhatas befolyasolja az etanol adszorpcidjat és bomlasat CHy és CO iranyaba,
valamint a termékek masodlagos reakcidit. Amennyiben Ce-t és La-t is tartalmazott a
hordozd, a Pt-Ce kolcsonhatas jelentéktelenné valt.

Velu ¢és munkatarsai Cu-Ni-Zn-Al vegyes oxidokon vizsgéaltak az etanol
reformalésat [25]. Tanulmanyoztak a Cu/Ni arany, a hdmérséklet, az O,/etanol arany, a
kontaktidd, valamint a CO adagolas hatdsat a katalizatorok aktivitdsara. Az etanol
konverzidja 573 K-en minden esetben teljesnek bizonyult. A Cu ardnyanak ndvelése az
etanol dehidrogénezddését, azaz az acetaldehid képzddését részesitette elényben. A Ni
adalékolés hatasdra megndtt a C-C kotés hasadasanak a valoszintisége, igy CO, CO,, €s
CHy is keletkezett. A hidrogén képzddése egy etanol molekuldra szamitva 2,5 - 3,5 molt
ért el. Amennyiben a Cu helyett Co-ot épitettek be a katalizatorba, a nem kivéanatos
termékek, mint pl. az acetaldehid, metan, szén-monoxid szelektivitasa lecsokkent.

A kinetikai vizsgalatok eredményeinek ismeretében egyre tobb kutatd figyelme
fordult afelé¢, hogy milyen feliileti formak és reakciok hatdrozzdk meg az etanol
katalitikus g6zreformalasanak utjat. E célbol tobbek kozott felilletkémiai modszerekkel,
infravoros spektroszkopidval és homérséklet programozott deszorpcios kisérletekkel
tanulmanyoztak az etanol adszorpciojakor a katalizatorral kialakuld kdlcsonhatésokat.

Lee és munkatarsai az etanol adszorpcidjat és reakcidjat vizsgaltak Pt(111)
felilletén XPS segitségével, ¢és hdmérséklet programozott deszorpcidos (TPD)
modszerekkel [26]. Megallapitottdk, hogy az etanol 100 K-en molekuldrisan
adszorbealodik (0,44 ML boritottsaggal). A monoréteg feletti etanol rétegek 150 K-en
tavoznak, majd az etanol monoréteg 60%-a molekularis formaban deszorbealdédik 200 K

felett, bomlasi reakciokkal versengve. A bomlas dehidrogénezddéssel kezdddik, amely
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soran metastabil acetil koztitermék keletkezik, majd ez 250 K felett dekarbonilezddik
kemiszorbealt CO-ot és metil csoportokat adva. Ezeknek a metil csoportoknak jelentds
része ezutan 270 K felett metanna hidrogénezddve deszorbedlodik a feliiletrdl, mig a
tobbi hidrogénre és feliileti CHy csoportokra bomlik.

Yee ¢és munkatarsai az etanol feliileti reakcioit tanulmanyoztak TPD-vel és
Fourier-transzformaciés infravords spektroszkopiaval (FTIR) hidrogénnel redukalt,
valamint redukalatlan 1% Pt/CeO,-on [27]. A TPD soran a redukalatlan mintan azt
tapasztaltak, hogy 475 K-en acetaldehid €s etanol deszorbealddott, majd egy magasabb
hémérsékletli deszorpcids 1épésben metan, CO,, CO, benzol keletkezett, valamint
nyomokban krotonaldehid jelenlétét mutattdk ki. A redukélt Pt/CeO, esetében az
acetaldehid ¢és az etanol kivételével a tobbi termék magasabb homérsékleten
deszorbealodott a redukélatlan mintahoz képest. Az IR spektrumok alapjan
megallapitottak, hogy az etanol 309 K-en torténd adszorpcidjakor mono és bidentat
etoxi csoportok keletkeznek, melyekhez a 1078 illetve a 1037 cm-es  savok
egyértelmiien hozzarendelhetok. Eredményeik alapjan arra kovetkeztettek, hogy ezek a
feliileti formék a hordozd Ce*" kationjain helyezkednek el. Tiszta, redukalatlan CeO,
feliiletén az etoxi csoportok konnyen acetatta oxidalodtak, mig fém jelenlétében ez nem
jatszodott le. Az etoxi csoportok mellett hid szerkezetli CO jelenlétét is kimutattak. A
homérseklet emelésével az etoxi csoportok elnyelési sdvjainak intenzitdsa egyre
csokkent, mikozben adszorbealt acetaldehid €s karbonat csoportok jelentek meg a
feliileten. A hidrogénnel redukalt Pt/CeO, esetében hasonld feliileti formakat
azonositottak. Az egyes formakhoz tartozd elnyelési sdvokat a hdomérséklet
figgvényében vizsgdlva megallapitottak, hogy a karbonatok képzddése magasabb
homérsékleten kovetkezik be a redukalt katalizatoron, az etoxik viselkedését azonban a
redukci6 nem befolyasolta. Hasonld vizsgalatokat végeztek 1% Pd/CeO, és 1%
Rh/CeO, mintdkon [28,29], melyeken hasonld feliileti formakat észleltek. Az egyes
katalizatorokon nyert eredmények Osszehasonlitasabol kideriilt, hogy mig a Pt és a
Pd/CeO;-on C-C kotés képzodése kedvezményezett, addig a Rh/CeO, jol katalizalja az
etanol C-C kotésének bomlasat. Mindezt azzal bizonyitottdk, hogy a TPD mérések
soran Pt és Pd tartalmu mintak feliiletérél krotonaldehid és benzol deszorbealodott,
Rh/CeO, esetében pedig ilyen termékeket nem talaltak.

Vizsgalataikat néhany évvel késobb Au/CeO,-on folytattdk [30]. IR
eredményeik szerint a katalizator feliiletét 300 K-en gyengén kotott etanol és etoxi

csoportok boritjak. A TPD méréseik szerint ezeknek kb. 50%-a etanolként és 7,5%-a
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acetaldehidként deszorbealddott 400-450 K tartomadnyban. A feliileten maradt etoxi kis
hanyadanak bomlésaval hid szerkezetli CO keletkezett, melynek nagy része CO,-da
oxidalédva tavozott a feliiletrél. 600 K koriil a feliiletet karbonatok boritottak, melyek
foként CO,-da bomlottak el.

Cordi és munkatarsai Al,Os-on, Pd/Al;O3-on és PdO/Al,O3-on tanulmanyoztdk
tobbek kozott az etanol és az ecetsav hdmérséklet programozott deszorpciojat [31]. Az
ecetsav ¢s a katalizadtorok kolcsOnhatdsanak vizsgalata azért keriilt el6térbe, mert az
etanol adszorpcidjakor feliileti acetat csoportok jelenlétét is kimutattdk, amelyek
nagymértékben befolyasolhatjak a katalizator gézreformalasbeli aktivitasat. A tiszta
hordozén az etanol etilénné torténd dehidratacidja dominalt kdzepes homérsékleten,
emellett dehidrogénezddés altal acetaldehidet is kimutattak, melynek mennyisége
harmada volt a hidrogénének. Az acetaldehid tobbi része valosziniileg tovabbi
hidrogénvesztés kovetkeztében szénlerakodasként maradt a feliileten. Valosziniileg az
acetaldehid bomléasa sordn keletkezett kis mennyiségli CO,-ot is detektaltak 800 K
felett. Habar az etanol és az ecetsav az Al,O3; hordozoé feliiletére adszorbealddtak, a Pd,
jollehet a hordoz6 feliiletének csak kis hanyadat foglalta el, jelentdsen megnovelte az
adszorbeatumok bomlasanak mértékét, és mindinkabb a dehidrogénezddés felé terelte a
folyamatot. Mindebbdl arra kovetkeztettek, hogy az adszorbelt etanol illetve ecetsav a
Pd-hoz diffundalt majd atugrott a feliiletére, ahol bomlést szenvedett. Mindkét
adszorbeatum esetében a Pd/Al,O; katalizator hordozdjanak feliiletén kevesebb reakcio
jatszodott le, mint magén a tiszta hordozon, de a termékek ugyanabban a hdmérséklet-
tartomanyban képzddtek. Példdul az etanol dehidratacidja a tiszta hordozohoz képest
visszaszorult ugyan a Pd/Al,Os-on, de mindez ugyanabban a hémérséklet-tartomanyban
tortént, amelyben nagy mennyiségl etilént detektaltak Al,Os-on. Az ecetsav bomlasa
600 K felett kezdddott, és még nem ért véget 873 K koriili hdmérsékleten sem. A C-C
kotés felszakadt, aminek kovetkeztében CO és CO, képzddott az a-szénatombol, illetve
CH; csoportok maradtak a feliileten, melyek metdnna hidrogénezddtek. A metan
mennyisége azonban joval kevesebb volt, mint a CO-¢ és a CO, egyiitt, és a tobbi -
szénatom a feliileten maradt. Az egyre ndvekvd hidrogén mennyiségét a CH; csoportok
hidrogénné ¢és feliileti szénné torténd bomlasanak tulajdonitottdk. A Pd jelenléte
nagymértékben csokkentette a vizsgalt vegyliletek atalakulasat, és a termékeloszlasra is
kihatott. Mivel a tiszta hordozén ¢s a Pd tartalm(i mintdn is szinte ugyanannyi anyag
adszorbealddott, feltételezték, hogy az adszorpcid a hordozon jatszodott le. Pd/Al,Os-on

csak kis mennyiségli etanol dehidratalodott etilénné és dehidrogénezddott acetaldehiddé
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ugyanabban a  hdmérséklet-tartomanyban.  Molekularis  etanol  alacsonyabb
homérsékleten deszorbealddott, mint tiszta Al,Os-on. Az etanol széntartalmanak
koriilbeliil a fele CO-d4 alakult, hidrogéntartalmanak ugyancsak a fele Hj-ként
deszorbeélodott. Mivel kevesebb metan képzddott, mint CO, arra kdvetkeztettek, hogy
valamennyi -szénatom ¢és hidrogén a katalizdtoron maradt. Az ecetsav bomléséara ugy
hatott a Pd jelenléte, hogy féként dehidrogénezddés altal képzddott termékek
keletkeztek. A f6 termék a CO ¢és a H, volt, emellett ugyanabban a hdmérséklet-
tartomanyban CO, ¢s metan is képzdodott jelentdsen kisebb mennyiségben. Pd
jelenlétében az ecetsav bomldsa mintegy 50 K-nel alacsonyabb hdmérsékleten
kezdddott.

Hoogers és munkatarsai ecetsav bomlasat vizsgaltak Rh(111) feliiletén [32]. Az
ecetsavat 130 K-en adszorbedltattdk a Rh egykristaly feliiletére, aminek kdvetkeztében
130-200 K tartoméanyban az ecetsav tobb rétegben boritotta be a feliiletet, 220-280 K-en
vegyes hidrogén/acetdt monoréteg, majd 300 K-felett mar csak acetat monoréteg fedte
az egykristalyt a hidrogén deszorpcidja utan, amely 400 K koriil hidrogénre és CO,-ra
bomlott el. Lézer indukalt deszorpcioval és TPD mérésekkel megvizsgaltdk, milyen
hatassal van az oxigén, illetve a kalium jelenléte az ecetsav bomlasara, ezért még az
ecetsav adszorpcidja eldtt oxigént valamint kaliumot adszorbedltattak az egykristaly
feliiletére. Azt talaltak, hogy az oxigén stabilizalja az acetat csoportokat, ugyanis a TPD
soran képzddott szén-dioxid magasabb homérsékleteken deszorbealddott, mint a tiszta
Rh esetében. Ezzel szemben a kalium jelenléte a deszorpciot alacsonyabb
hémérsékletek felé mozditotta, csokkentve tehat az acetatok stabilitdsat. A kapott
eredményeket elektrosztatikus okokra vezették vissza. Magyarazatuk szerint az
elektornegativ sajatsdggal rendelkezd oxigén ¢€s az elektorpozitiv acetat kozotti
toltésatvitel (charge transfer) kovetkeztében az acetat stabilitdsa megnd. A kalium
destabilizald hatasat, 1évén, hogy a kalium is és az acetat is elektropozitiv sajatsagu,
azzal magyaraztak, hogy az erésen pozitiv kalium toltésatvitellel depolarizélja az acetat
csoportokat, igy azoknak a gyenge pozitiv sajatsaga kissé negativva valik. Ez legyengiti
az acetatok kozotti intermolekularis erdket, ezért mar alacsonyabb hdémérsékleten
elbomlanak.

Rachmady és Vannice DRIFTS és TPD mérésekkel igazoltak, hogy az ecetsav
Pt/TiO,-ra torténd adszorpcidjakor az oxid felilletén molekularis ecetsav, acil és
bidentat acetat csoportok taldlhatok, mig a Pt-hoz CO kotédédik, ami az ecetsav

dekarbonilezddése sordn képzddik [33,34]. TPR mérésekkel bizonyitottdk, hogy
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hidrogénben felfiitve az adszorbedlt réteget az acil csoportok hamarabb reakcioba 1éptek
a hidrogénnel, melynek eredményeként elsdsorban acetaldehid, valamint etanol
keletkezett. Az acetat csoportok csak 500 K feletti hdmérsékleten Iéptek reakcioba a
hidrogénnel.

Szamos kozleményt talalhatunk, amelyekben azt tanulmanyoztak, hogy a
kiilonb6z6 adalékanyagok hogyan modositjak a katalizatorok aktivitasat egy adott
folyamatban. A katalizatorok alkalifémekkel valé moddositdsa igen elterjedt, ugyanis
kozismert, hogy ezek az elemek elektrondondld képességiikkel jelentdésen kihatnak a
reaktans és a katalizator kozott fellépd kolesonhatasra.

Marino és munkatarsai a viz és az etanol 2,5:1 moélaranyu elegyét reagaltattdk
Cu/Ni/K/y-Al,Os5 katalizatorokon, amelyben a nikkeltartalmat 0-6 m/m% kozott
valtoztattdk, a réz mennyisége pedig 3 vagy 6 m/m% volt [35,36]. A nikkel
mennyiségének novekedésével az etanol konverzidja egyre ndétt, emellett a gaz
halmazallapota termékek mennyisége is egyre nagyobb lett. Mindkét réztartalomnal
megfigyelték, hogy a Ni tartalom ndvekedésével a metan és CO szelektivitasa is nott,
mig az acetaldehidé és ecetsavé csokkent. A hidrogén szelektivitasat a Ni tartalom alig
befolyasolta. Feltételezték, hogy a nikkel jelenléte eldsegiti az acetaldehid CO-da és
metannd, illetve az ecetsav CO,-da és metanna torténd bomlasat. Egy késObbi
munkdjukban [37] Ni/y-Al,Os-on megvizsgaltadk az etanol gbézreformalasanak
homérsekletfiiggését, illetve azt, hogyan hat a katalitikus folyamat kimenetelére a
reaktanselegy etanol- és viztartalmanak valtoztatdsa. Megallapitottak, hogy mind a
magas reakciohdmeérséklet (773 K felett), mind a nagy viz/etanol molarany megndveli a
hidrogén hozamat (5,2) és szelektivitasat (91%), mikozben elGsegiti a metan
gozreformalésat €és gatolja a szén lerakodésat a katalizator feliiletére.

Az alkalifémeknek a feliileti acetat csoportokra gyakorolt destabilizald hatdsat
igazoljak Parida és munkatarsanak eredményei is [38], akik az alkalifémekkel adalékolt
ZrO, katalizdtoron az ecetsav katalitikus ketonizacidjat vizsgaltdk. A kiilonb6zo
alkalifémeket tartalmazo katalizatoron az 523-673 K hémérséklet-tartomanyban nyert
acetonhozamot Osszehasonlitva azt talaltdk, hogy 573 K felett az aceton mennyisége
szinte linearisan ndétt a hdmérséklettel. A litium jelentés mértékben lecsokkentette a
katalizator feliiletét, ezért az igen kis aktivitast mutatott a vizsgalt reakcidban. Legtobb
aceton a natriummal modositott katalizatoron képz6dott. A natrium mennyiségét 0-tol 5
mol%-ig ndvelve az aceton hozama minden hémérsékleten egyre nagyobb lett. A

Rontgen-diffrakcios vizsgalatok szerint a ZrO, eredetileg monoklin szerkezetét a
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natrium tetragonalissa modositotta. Ilyen jellegli valtozast tobbi alkalifém esetén nem
észleltek.

Cavallaro és munkatarsai a kordbbi munkajukat [10] folytatva egy masik
publikécioban [39] Ni/MgO esetében megvizsgaltak, hogyan befolydsolja az aktivitast
elektron donor anyag jelenléte a katalizatorban, ezért 1 illetve 3% kaliummal adalékolt
Ni/MgO-on vizsgaltdk a reakciot. Mindharom mintan kezdetben hasonld aktivitast
mértek, de a kaliumtartalmt katalizatorok esetében az aktivitas kisebb mértékben
csokkent. A vizsgalataik szerint a termékeloszlast nem befolyasolta a kalium jelenléte,
csak a metan szelektivitds nétt meg kissé. A kalium hatdsa abban nyilvanult meg, hogy
a promotalt katalizatornak megvaltozott az elektronszerkezete, mivel az alkali-oxidrol
elektrontranszfer indult el a nikkel felé. Ezaltal a C-Ni kotés erdsodott, a C-O kotés

Llorca és munkatarsai ugyancsak tovabb vitték korabbi kutatasaikat [12], igy
megvizsgaltdk a natrium adalékolds Co/ZnO katalizatorra gyakorolt hatasat [40]. Az
etanol goézreformalasat az igy kapott katalizatoron 523 ¢és 723 K hoémérséklet-
tartomanyban vizsgaltak. XPS mérésekkel bebizonyitottdk, hogy a natrium a katalizator
feliiletén halmozddik fel. Jelenléte kedvezden befolydsolta az etanol gézreformalasat,
ugyanis 623-723 K homérsékleten az etanol teljes 4talakuldsa altal a hidrogén
mennyisége mintegy 5-8%-kal tobb volt a tiszta Co/ZnO-on nyert eredményekhez
képest, ahogy a katalizator natriumtartalma ndtt. TEM felvételekkel igazoltak, hogy a
natrium jelenléte csokkentette a katalizator feliiletére lerakodott szén mennyiségét is.
Mivel alacsonyabb hdmérséklet-tartomanyokban és kis konverziok esetén kisérleteik
soran az etanol dehidrogénezddése volt a kedvezményezettebb reakciout, igy
megvizsgaltadk DRIFTS mérésekkel az acetaldehid kemiszorpcigjat is a kiilonbozo
natriumtartalmu katalizatorokon. Eredményeik szerint a natrium mennyiségét 0,06-r6l
0,98%-ra emelve a feliileti acetat csoportokhoz tartozé 1589 és 1428 cm™-es savok
intenzitasa lecsokkent, amivel tehat bebizonyitottdk, hogy a natrium jelenléte
kedvezétlentil hat az acetat csoportok stabilitasara.

Takanabe és munkatarsai az ecetsav gézreformalasat vizsgaltdk 0,5% Pt/ZrO,
katalizatoron [41], mely a katalitikus folyamat kezdetén nagy aktivitassal rendelkezett,
am gyorsan dezaktivalodott. A Pt/ZrO, esetében az ecetsav gdzreformaldsira egy
bifunkcios mechanizmust allitottak fel, ami szerint a Pt az ecetsav, a hordoz6 pedig a

g0z aktivalasaban jatszik szerepet. Allitasuk szerint a reakcio a Pt és a ZrO,
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hatéarfeliiletén jatszodik le. A hordoz6 azonban jol katalizalja az ecetsav redukcioval

képzddd aceton oligomerizacidjat, ami a katalizator dezaktivalodasahoz vezet.

Az eddig ismertetett publikacidokbdl jol latszik, hogy munkank kezdetén az etanol
kiilonb6z6 hordozos fémkatalizatorokon végzett katalitikus gdzreformalasaval
kapcsolatos alapkutatasokba kapcsolodtunk be, amelyek ez idd tajt még csak arra
iranyultak, hogy feltérképezz¢ék, milyen termékek nyerhetdk kiilonb6zd Osszetételll
katalizatorokon valtozo reakcidkoriilmények kozott. Vizsgalatainkat az Al,O3; hordozds
nemesfém katalizatorokon kezdtiik, majd a kapott eredmények alapjan figyelmiinket a
Pt/ALLO; katalizatorra dsszpontositottuk. Célunk nem csak az volt, hogy felmérjiik,
milyen termékek képzddnek a katalitikus folyamatok soran, hanem hogy megvizsgaljuk
az etanol és a katalizator kozott kialakuld kolesonhatést, amely a katalitikus folyamat
meghatarozo részét képezi, és ezaltal valosziniisithessiik a reakcid mechanizmusat, a

hidrogénképzddés szelektivitasat befolyasolo tényezdket.
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3. Kisérleti rész

3.1. A katalizatorok eloallitasa

A katalizatorokat minden esetben impregnaldsos moddszerrel allitottuk eld. Az
adott fém-klorid (H,PtCl¢*H,O, PdCl,, RuCl3*3H,0, HyIrCls, Johnsohn Matthey
termékek, 99,99% fémtartalommal) olyan mennyiségili vizes oldatdval impregnaltuk a
szamitott mennyiségli hordozot szobahdmeérsekleten, hogy a katalizator fémtartalma 1
illetve 5 m/m% legyen. Hordozoként Al,Os-ot (Degussa P110 C1, 100 m*/g), CeO,-ot
(Ventron, 4 m%/g), TiO»-ot (Degussa P25, 50 m*/g), ZrO,-ot (Ventron, 5 m*/g) és SiO,-
ot (Cab-O-Sil, 198 m*/g) hasznaltunk. A hordoz6 impregnalasa utan kapott szuszpenziot
infralampa alatt 393 K-en beparoltuk, szaritottuk, majd poritottuk.

A ZrO,-dal modositott 1% Pt/Al,O5 katalizatorok eldallitasakor ugyancsak a fent
leirt eljarast kovettiik ugy, hogy a H,PtClg*H,O megfeleld térfogata vizes oldataval
impregnaltuk az Al,O3 és ZrO, 75-25, 50-50 illetve 25-75 m/m%-os keverékét.

A kaliummal modositott 1% Pt/Al,O5 eldallitasakor a hordozot HoPtClg*H,O és
¢és platinat 0,2:1, 1:1 illetve 2:1 molaranyban tartalmazza. Tomegszazalékra atszamitva
tehat az 1% Pt/Al,05 0,04, 0,2 illetve 0,4 m/m% kaliumtartalommal rendelkezett.

Az igy eldallitott katalizatorainkat kisérleteink eldtt minden esetben eldkezeltiik,
eldszor inert gdzdramban 473 K-re flitottiik, ezen a hdmérsékleten oxidaltuk 20 percen
keresztiil (40 ml/perc O, aram), majd inert gdzban 673 K-re emeltiik a hdmérsékletet,
ahol 60 percig hidrogén dramban tartottuk (40 ml/perc). El6kezelés utan 60 ml/perces
inert gdzaramban a kivant reakciohOmérsékletre fiitottiik, illetve hiitottiik a mintat.

A hordozok ¢és a katalizatorok diszperzitasat a katalizator eldkezelése utan
szobahdmérsékleten Hy-adszorpcioval hataroztuk meg. A mintak eldkezelését statikus
moddon ugyanolyan koriilmények kozott hajtottuk végre, mint a katalitikus reakcio eldtt.

A diszperzitasadatokat az 1. tdblazat foglalja dssze.
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1. tablazat
A vizsgalt katalizatorok diszperzitas-adatai

Katalizator D% Katalizator D%
1% Ir/Al,0O4 100 1% Pt/ZxO, 12
1% Pd/AL,O3 52 1% Pt/(25%Z1r0,+75%A1,05) 35
1% Ru/Al,O3 3 1% Pt/(50%ZrO,+50%A1,03) 26
1% Pt/Al,05 49 1% Pt/(75%Z1r0,+25%A1,05) 19

1% Pt/CeO, 3 1% Pt/Al,05+0,04% K 67

5% Pt/AL,Os 49 1% Pt/AL,03+0,2% K 50
1% Pt/T10, 27 1% Pt/Al1,05+0,4% K 86
1% Pt/S10, 30

3.2. Modszerek

3.2.1. A katalitikus reakciok kivitelezése

A katalitikus reakcidkat dramladsos rendszerti, alloagyas, kvarccsébdl késziilt (1
cm kiilsd atmérdjii és 15 cm hossza) reaktorban hajtottuk végre. Minden esetben 50 mg
katalizatort hasznaltunk, amibdl eldszor pasztillat készitettiink, majd ennek toredekeit a
reaktor kdzepébe, kvarcgyapot agyba helyeztiik el. A reaktor holtterét kvarctormelékkel
toltottiik ki, és a végét liveggyapottal zartuk le. A reaktor hdmérsékletét egy digitélis
hémérsékletszabalyzoval vezérelt elektromosan flithetd kalyhéaval biztositottuk. Az
elékezelés utdn a tiszta etanolt, illetve az etanol és viz 1:3 vagy 1:9 molardnyt
keverékét infuzios pumpa segitségével 0,3 ml/h sebességgel egy flitott térrészbe
juttattuk, majd az elparologtatott reaktanselegyet 60 ml/perces Ar d&rammal keverve a
reaktorba juttattuk. A gazvezetésre réz csérendszert hasznaltunk, amelyet
egyenfesziiltséggel flithetd fiitdszallal tekertink korbe a viz és az etanol

A termékeket egy HP PlotQ tipusii kolonnéaval, valamint hdvezetdképességi
(TCD) ¢és langionizacids (FID) detektorral ellatott Agilent 6890N gazkromatograf (GC)
segitségével analizaltuk. A szén-monoxid ¢€s a szén-dioxid pontosabb kimutathatosaga

érdekében a miszeriink egy metanizal6 egységet is tartalmazott, ami az elébb emlitett
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anyagokat hidrogén aramban Ni katalizator segitségével a FID detektorban nagy
érzékenységgel detektalhatdé metdnnd alakit at. A gazkromatograf vezérlését és a
kromatogramok kiértékelését az Agilent altal a késziilékhez adott ChemStation nevi
szoftverrel végeztiik.

A kromatogramokbol nyert anyagmennyiség adatok segitségével kiszamitottuk a

hidrogén ¢és a tobbi termék szelektivitasat az alabbi képletek szerint:

*100 - *100

2 Zx Zx

ahol x; ésx, az adott termek (i) illetve a hidrogén moltortje, n; pedig a hidrogén

SH

atomok szamanak fele illetve a szénatomok szdma az adott termék molekulajaban.

Az etanol konverziojat az alabbi képlettel definialtuk:

in"f
K=—e—
X, + in”i
i

ahol x; az adott termék moltortje, n; az adott termék szénatomjainak szama az etanol

*100

szénatomszadmahoz viszonyitva, x, pedig az el nem reagalt etanol moltortje.
Az etanol konverzigjat és a termékek szelektivitasat a kromatogramokbol
nyert anyagmennyiségekbdl Microsoft Excel segitéségével szamoltuk ki, majd az

Origin szoftver segitségével abrazoltuk.

3.2.2. A felileti szén meghatarozasa

A reakcio folyamdn a katalizatorra lerakddott szén mennyiségének
meghatarozasat homérséklet programozott redukcioval (temperature programmed
reduction, TPR) hataroztuk meg, kozvetleniil a katalitikus reakci6 végrehajtasa utan. A
reaktansokat minden esetben 2 o6ran kresztiil taplaltuk a reaktorba. A reakcid utan a
katalizatort Ar-aramban 373 K-re hitottiik, majd 40 ml/perces hidrogén aramban 5
K/perc sebességgel 1173 K-ig fiitottilk. A keletkezd termékek mindségét &s

mennyiségét ugyancsak gazkromatograffal hatdroztuk meg.
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3.2.3. Hémérséklet programozott deszorpcio

Az etanol adszorpcidjat és hdmérséklet programozott deszorpcidjat (temperature
programmed desorption, TPD) egy mikromérleggel (Netzsch STA 409 PC) és ahhoz
on-line kotott Balzers QMS 200 tomegspektrométerrel vizsgaltuk. A katalitikus reakcio
kivitelezésénél leirt elokezelés utan a katalizatort tartalmazé kamrat He-mal vald oblités
kozben szobahdmérsékletre hiitottiikk. Az etanolt igy adszorbealtattuk a feliiletre, hogy a
vivogazt (He, 40 ml/perc) 30 percig 273 K hdmérsékletli etanolon buborékoltattuk 4t €s
vezettiik a katalizatorra. Ezt kovetden a kamrat ismét atoblitettiik tiszta héliummal 15
percig. A feliileten megkotddott etanol mennyiségére a katalizator sulyvaltozasabol
kovetkeztettiink. A mintankat ezutdn 20 K/perces sebességgel tiszta, vagy 3% vizet
tartalmazd 40 ml/perces hélium dramban szobahdémérsékletrél 900 K-ig flitottiik, és a

deszorbealodo termékeket tomegspektrométerrel kovettiik.

3.2.4. Infravoros spektroszkopias (IR) vizsgalatok

A katalizator feliiletén kialakulo feliileti formdk infravords spektroszokpias
analiziséhez a katalizatorbdl készitett pasztillat egy ultravakuum IR celldba helyeztiik
(alapnyomés: 1,33*107 Pa) és az etanol adszorbealtatasa eltt 573 K-en 20 percig 1,33
hPa nyomasu oxigénben tartottuk, majd 15 perces szivatds utdn ugyanezen a
hémérsekleten 60 percig 1,33 hPa hidrogénben redukaltuk. Az IR cellat ugyancsak
elektromosan flitottiik. Az eldkezelés utan a gaztér 30 percen at tartd szivatasa kozben a
mintat 300 K-re hiitottiik, ahol 15 percig 1,33 hPa etanol gézben tartottuk, majd szivatas
utan felvettiik mind a feliilet, mind a gazfazis IR spektrumat. A feliileten kialakulo
formak stabilitasanak vizsgalatdhoz a mintat meghatarozott hdmérsékletekre fiitottiik, és
1 perc utan szobahdmérsékletre hiitottik, ahol felvettiik a spektrumokat. Az IR
mérésekhez Genesis (Mattson) FTIR spektrométert hasznaltunk, melynek hulldmszam
pontossaga £2 cm™ volt. Az el6kezelt minta spektrumaét (hattérspektrum) és az aktualis
g6z spektrumot minden esetben levontuk a gdz jelenlétében felvett spektrumbol. Az IR
cella gazfazisat tomegspektrométerrel (Balzers QMS 200) analizaltuk. A felvett IR
spektrumok, illetve a togmegspektrometrids analizisek eredményeinek abrazoldsat

ugyancsak az Origin szoftver segitségével valositottuk meg.

26



A Kkatalitikus reakcio kdzben a feliileten 1étrejove feliileti formak analiziséhez
egy CaF, ablakkal rendelkezd Specrea Tech gyartmanyu diffaz reflexids infravords
cellaval ellatott BioRad FTS-135 tipusu FTIR spektrométert hasznaltunk (DRIFTS). A
mintak eldkezelését és a reakcio kivitelezését minden esetben a katalitikus reakcioknal
alkalmazott koriilményekkel megegyezden, dramlésos rendszerben azonos hdmérséklet
¢s térsebesség mellett végeztiik. A spektrumokat a reakcid inditasatél szamitott

kiilonb6z6 intervallumokban rogzitettiik.
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4. Eredmények

4.1. Az A1,0O3 hordozdés nemesfém katalizatorok vizsgalata

4.1.1. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

A kulonbdz6 nemesfémeket tartalmazd6 Al,Os; hordozos katalizatorra
adszorbedltatott etanol IR spektrumain nem tapasztaltunk jelentds kiilonbségeket, igy a
kapott eredményeket az Ir/Al,O3 példdjan mutatjuk be. Az Al,Os-on adszorbealt etanol
spektrumait példaként csak néhdny hoOmérsékleten abrazoltuk, d4m a hdémérséklet
valtoztatasanak hatasat részletesen ismertetjiik.

A tiszta hordozéra (1.A ébra) és az Ir/Al,Os-ra (2.A dabra) 300 K-en
adszorbealtatott etanol IR spektruméan molekularisan adszorbedlt etanolra és etoxi
csoportokra jellemzd savokat talaltunk (2. tdblazat). A tobbi savot az etanol feliileti
reakcidjaban keletkezett termékekhez rendelhetjiik. A 3405 cm™-es maximummal

rendelkez0 széles sdvok a hordozo OH csoportjaihoz hidrogénhidkotéssel kapcsolodod

2. tablazat
Az etanol adszorpcigjat kovetden 1étrejovd elnyelési savok Al,Os
hordozo6s nemesfémeken

A[f:% ALO;"” | P/ALO;” | Ir/ALO;” | Pd/ALO;” | Ru/ALO;"

v.(CH3) 2970 2967 2974 2973 2973 2972
v.(CHy) [14] vagy

v(CH,) [15] 2930 2923 2930 2931 2933 2932

vy(CH,) 2900 2892 2903 2903 2903

vy(CH;) 2870 2875 2875 2877 2876

5 .(CH;) 1450 1446 1446 1448 1449 1449

5 (CH5) 1390 1391 1391 1390 1391 1390

w(CH,) 1361 1361 1360
5(OH) etanolban 1272 1272 1277 1277 1276

v (C-0)

v (C-C) 1170 1167 1167 1166 1167 1167

"*‘(CCO), 1115 1118 1112 1112
monodentat

v (C-C) 1096 1096 1095 1097 1098

"i(CC(?) 1070 1076 1075 1075

bidentat

vi(CCO) 1052 1052 1052 1052 1050

bidentat

(G o
sajat mérés
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Abszorbancia

molekularis etanolként azonosithatok. A 3600 cm™ felett észlelt negativ abszorbancidk
a hordoz6 szabad OH csoportjainak az elébb emlitett forma kialakuldsabol adodo
fogyasanak tulajdonithatok. A 2000-1800 cm-es tartomanyban az Al,Os-hordozos

nemesfémeken adszorbealt CO jelenlétét mutattuk ki.

1073

1106

0,61 1106 1070
\

1 2969

|
2929 1639
875 1450 1386
300 K M
>+ |
1,0 1

0,8 1
] 2885 1454 1388 \
| 473 K |2973 700
0,6 [A
0,2

1,2 1

0,4
2890 1
] 573 K
090 T T T '//l/ T T T T T T 030 T T T '//// T T T T T T
3000 2750 1750 1500 1250 1000 3000 2750 1750 1500 1250 1000

Hullimszam (cm’)

1. dbra

Az Al,0O3-on adszorbedlt etanol IR spektrumai kiilonb6zé hdmérsékleten vakuumban
(A) és viz jelenlétében (B)

Kiilonbdz6 hémérsékletre fiitve az adszorbedlt réteget azt tapasztaltuk, hogy az
adszorpciot kovetd spektrum C-H vegyértékrezgés tartoméanyaban (3100-2600 cm™)
észlelt sdvok a hordozdés nemesfémeken 573 K-ig, Al,Os-on pedig 673 K-ig egyre
kisebb intenzitdssal jelentek meg, majd e hdmérsékletek felett intenzitasuk hirtelen,
nagymértékben lecsokkent. Hasonlé eredményeket figyelhettiink meg az 1700-900 cm™
tartomanyban is. A hordozés nemesfémeken 373 K-t6] kezdve 1593 cm™-nél és 1450-
1454 cm™-nél Gj savok jelentek meg, melyek feliileti acetat csoportokhoz rendelheték.

A molekularisan adszorbealt etanol 8(OH) savjainak jelenlétét (1276 cm™) ALO;
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Abszorbancia

feliiletén 523 K-ig, Ir/Al,Os-on pedig 473 K-ig figyeltiik meg. A hidrogén hid kotéssel
kapcsolodd etanol jelenlétére utaldo savok tiszta hordozon 573 K-ig, a hordozos
nemesfémen 623 K-ig voltak jelen.

A COg-hoz tartoz6 savok helye és intenzitasa a hordozos nemesfémeken a fém
fajtajatol és a hdmérseklettdl fliggden valtozott. A szobahdmérsékletli etanol adszorpcid
utan Ir/ALO; estében 2010 cm™'-nél jelentkezd sav intenzitasa 473 K-ig fokozatosan
nétt, majd e hdmérséklet felett egyre kisebb intenzitassal jelent meg a spektrumokon.
Ezzel egyidében 473 K-nél magasabb hdmérsékleten az elnyelési sav alacsonyabb
hullamszamok fel¢ tolodott, és csak 673 K-t6l kezdett ismét magasabb

hullamszamoknal megjelenni.

B

1560 1478

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0,0
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Hullimszam (cm'l)

2. adbra

Az Ir/Al,O5-on adszorbedlt etanol spektrumai kiilonb6z6 homérsékleten vakuumban
(A) és viz jelenlétében (B)

Viz jelenlétében az Al,Os-ra adszorbedltatott etanol spektruman nem

tapasztaltunk jelentdsebb valtozasokat (1.B abra), azonban az Ir/Al,Os feliiletén mar
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300 K-en megjelentek a 1574 és 1458 cm’'-es savok (2.B 4bra). A viz emellett a 1074

cm'-es sav stabilitasat is megnovelte, mivel az még 673 K felett is észlelhetd volt a

spektrumokon. A tobbi elnyelési sav helye és intenzitasa, illetve a feliileti formak

stabilitasa nem valtozott jelentdsen viz hatasara.

A 3. abra bemutatja, hogyan befolyasolja a homérséklet a feliileti acetat

csoportokhoz, valamint a nemesfémen adszorbeélt szén-monoxidhoz rendelhetd savok

integralt abszorbanciait a kiilonbdzé nemesfémtartalmi katalizatorokon. Az 1574 cm™

koriili sav integralt abszorbancidja mindegyik katalizatoron azonos hdmérsékleten érte

el maximalis értékét. Ezzel parhuzamosan a legtobb szén-monoxid az iridium és a

platina tartalmt minta feliiletén kotodott meg, a tobbi nemesfém tartalmu katalizatoron

joval kisebb mennyiségli szén-monoxidot mutattunk ki.

25
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Integralt abszorbancia (a. u.)

O

—v—1% PY/ALO,

= —e—1% Pd/ALO,

—=— 1% Ir/Al,0,
—5—1% Rw/ALO,

] T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 300

Homérséklet (K)
3. dbra

T
400

A e e e - a
500 600 700

800

A feliileti acetatok (A) és a CO(,) (B) sdvjainak integralt abszorbanciai Al,O3 hordozos

nemesfémeken
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MS jel (a.u.)

4.1.2. HOomérséklet programozott deszorpcio

Az Al,Os-hordozos nemesfémek feliiletén valamint a tiszta hordozén kb. 14,4-

16,0 mg/g etanol adszorbealddott, amit mikromérleg segitségével hataroztunk meg.

A B
1x10™° o
CH,
CH,CH,0H
CH,CH,OH 5x107" A
CH,CHO
MWM_
CH,CHO
5x10™" A :
co,
co,
M CH,
W Hz m
0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Homérséklet (K)
4. abra

Az Al,Os-on adszorbedlt etanol felfiitése tiszta (A) €s vizes (B) héliumban

Az Al,O; feliiletén adszorbealddott etanol héliumban valo felfiitése soran (4.A
abra) etilén deszorbealodott legnagyobb mennyiségben, azonban mindez igen szilk
hémérséklet-tartoményban zajlott le (Tyax= 565 K). Joval kisebb mértékii szén-dioxid,
acetaldehid- ¢és metanképzOdést is tapasztaltunk, ugyanabban a hdémérséklet-
tartomanyban, amelyben etanol is tavozott a feliiletrél (420-570 K). Az Al,Os-on
adszorbealt etanol vizes héliumban valo felfiitésekor az etilénképzédésben nem
észleltiink valtozast, azonban a CO, deszorpcidja alacsonyabb hdmérsékletek felé

tolodott, valamint etanol €s acetaldehid csak nyomokban volt kimutathaté (4.B dbra).
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Az Al,O3; hordozdés nemesfémeken adszorbedlodott etanol réteget vizsgalva

foként CO,, H,, CHy és CH3;CHO keletkezett (5.A abra). A nemesfém/Al,O;

katalizatorokon sokkal kevesebb etilén képzddott, mint amennyit a tiszta hordozon

megfigyelhettiink. Ru/Al,Os-on ¢és Ir/Al,O3-on alacsonyabb homérsékleteken, azaz 600

K-ig kis mennyiségii dietil-étert, benzolt, krotonaldehidet és etil-acetatot mutattunk ki,

melyeket 1% Pt/AL,O3 és 1% Pd/Al,O; esetében nem detektaltunk. A tiszta hordozén

kapott eredményekkel ellentétben minden hordozdés nemesfémen 600 K felett egy

masodik deszorpciods szakaszt is észleltiink, melynek soran H,, CO, és CHy4 képzddott.

MS jel (a. u.)

1x10”

co

\/\NZ

CH
5x10™° _M4

1x10”

Homérséklet (K)

5. édbra
Az Ir/Al,O3-on adszorbedlt etanol felfiitése tiszta (A) és vizes (B) héliumban

5x10™°
N\___C_H
CH,CH,OH .
NG CH,CH,0H
Hz J\MJ/\—//\‘HZ
___—’A C, 4 /& C2H4
._..//'\__ CH,CHO __/__/""’\_~ CH,CHO
A CH CHCHCHO 0 _"‘—."/.-\ . ICH,CHCIHCHO
T T T T T T T T ¥ T T T T . ; - -
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

Amikor az adszorbedlt etanol réteget vizet tartalmazo héliumban fiitottiik fel, a

viz jelenléte az alacsonyabb hdmérséklet-tartomanyokban nem befolyésolta az eldbbi
TPD kisérletek eredményét. 600 K felett azonban a szén-dioxid, a metan és a hidrogén a

nemesfém fajtdjatol fliggden mas-mas homérsékleten tavozott a feliiletrdl. Ezt mutatja
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u.)

MS jel (a

be a 6. abra a CO;, képzddését szemléltetve, melynek maximuma mind viz jelenlétében,

mind viz nélkiil Pd<Ru<Ir<Pt sorrendben tolddott magasabb hémérsékletre.

\_/\—A\/P\t/mi3 B Pt/A1203
-10
3x10 3X]07]0‘
Ir/ALO,
2x10™ 2107

1x10™° 1

1x10™°

ALO
ALO T

0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Homérséklet (K)

6. dbra

A CO; deszorpciodja Al,O3 hordozds nemesfémeken adszorbedlt etanol tiszta (A) és
vizes (B) héliumban torténd felfiitése soran

4.1.3. Az etanol katalitikus reakcidi

Etanolbontds

A 3. tablazat az etanol katalitikus bontasa soran 723 K-en az 5. és 103. percben
észlelt etanol konverziot tartalmazza. Az etanol minden esetben szinte teljesen
mértékben atalakult az Ir/Al,O5 katalizator kivételével, amelyen a betaplalt etanolnak
csak kevesebb, mint 90%-a reagélt el. A reakcidid6 eldrehaladtaval a konverzid

értékeiben nem tapasztaltunk jelentésebb valtozast.
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3. tablazat

Az etanol konverzidja az etanol katalitikus bontasa sordn Al,O3

hordozos nemesfémeken 723 K-en
Konverzio (%)
5. perc 103. perc
Al,O3 99,92 98,62
Ir/AL,O4 90,25 86,92
Pd/Al,0O3 96,02 97,00
Pt/Al,0O; 96,92 94,75
Ru/ALO4 98,73 97,97

90

100+ A A —A& —A & A
. : A
90 A P2 804
70 B

60 >

W
1

251

20

Szelektivitas (%)

0,54

&
54
0,0 T T T T T T T T T T T 0 A/.l_lAf.—léf.—:&’iﬁ_./i&—.’lﬁ_./_‘lA T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Idé (perc)
7. abra

Az etanol bontasa sordn 723 K-en nyert termékek szelektivitadsa Al,Oz-on (A) és 1%
Ru/Al,03-0on (B)

Az Al,O3 dehidratald tulajdonsadganak koszonhetden a tiszta hordozoén szinte
csak etilén képzodott, egyéb termékek, mint pl. CO, H,, C,H4O csak nagyon kis

mennyiségben voltak jelen a termékelegyben (7.A abra). Az Al,O3-hordozos nemesfém
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katalizatorokon, mint ahogyan azt a 7.B. dbran bemutatott Ru/Al,O3 példdja, valamint a
4. tablazatban szerepld termékszelektivitdsok is szemléltetik, ugyancsak a hordozo
hatdsa domindlt, igy a f6 reakcioit itt is az etanol dehidrataldsa volt. A
nemesfémjelenlétének koszonhetéen mas mellékreakciok is lejatszodtak, amelyek
eredményeként a tiszta hordozé esetében szinte csak nyomokban kimutathato termékek
ez esetben nagyobb szelektivitassal képzddtek.

A 8. 4bra bemutatja, hogy a nemesfém fajtdjatol fiiggéen hogyan alakult a
hidrogén ¢és az etilén szelektivitasa az etanol katalitikus bontdsa sordn. A hidrogén
esetében a hordozds nemesfémeket vizsgalva a Ru>Pd>Ir>Pt sorrendben csdkken a
szelektivitas, mig az etiléné ebben a sorrendben nd. Az egyéb termékek szelektivitasait

a 4. tablazat mutatja be.
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8. abra

Az Al,0O3 hordozos nemesfémeken 723 K-en végzett etanolbontas soran képzdédott Hy
(A) és C,Hy (B) szelektivitasa
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4. tablazat
Az Al,O; hordozés nemesfémeken az etanol bontdsa soran képzddott
egyéb termékek szelektivitasa (723 K, 103. perc)

CH, | CHe | GH,O | €O | €O, | (CoHs),0 ait;:at ggéz?d (CH;),CO
Ir/ALO; | 0,11 | 0,50 | 4,69 | 2,05 0,59 0,80 0 0 0
Pd/ALO; | 0,14 | 0,78 | 5,66 | 4,41 | 0,68 0,27 0 0 0,22
Pt/ALO; | 0,03 | 0,25 | 2,44 | 0,72 | 0,45 3,03 0,20 | 1,42 0,45
RwALO; | 0,34 | 0,73 | 3,94 | 598 | 1,44 0,31 1,50 0 0,44

Az etanol és a viz reakcidja
Az Al,Os-hordozos nemesfémeken és a tiszta hordozon 723 K homérsékleten az
etanol €s a viz 1:3 moélaranyl reakcidja soran a konverzid a nemesfém fajtajatol fliggden

88-99% kozott valtozott €s értéke idoben kozel allando volt (5. tablazat).

5. tablazat
Az etanol konverzidja az etanol és viz 1:3 molaranyl reakcidja soran
Al,O3 hordozods nemesfémeken 723 K-en

Konverzid (%)
5. perc 103. perc
ALO; 94,79 92,74
Ir/Al,O3 97,47 93,02
Pd/Al,O4 88,57 89,78
Pt/Al,O; 88,30 94,00
Ru/Al,O4 90,01 98,58

A tiszta hordozon az alkohol vizvesztés kovetkeztében etilénné alakult. A
reakcio els@ perceiben az etanol dehidrogénezOdése is szerepet kapott, aminek
eredménye a majdnem 15%-os szelektivitassal képzddd acetaldehid, am e termék
mennyisége mindinkabb csokken a reakcididdvel (9.A abra).

Az etanol és a viz nemesfémtartalmi katalizatorokon végbemend reakcidjanak
elsé perceiben a tiszta hordozoval ellentétben hidrogén képzddott legnagyobb
szelektivitassal, valamint nagy mennyiségii szén-monoxid €s szén-dioxid is kimutathato
volt a termékelegyben. Mindezt jol szemlélteti az Ir/Al,O; péld4ja (9.B. abra). A
reakcioidé eldrehaladtdval azonban az etanol dehidratdloddsa egyre nagyobb teret

hoditott, etilént termelve. Egyéb mellékreakciok lejatszodasanak kovetkeztében aceton,
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metan, krotonaldehid, etan, etil-acetat, benzol

tablazatban szerepld adatok szemléltetnek.
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9. dbra

Az etanol és a viz 1:3 mdlaranyt reakcidja soran nyert termékek szelektivitasa 723 K-en

Al O3-0on (A) és It/Al,O3-on (B)

6. tdblazat
Az Al,Os3 hordozds nemesfémeken etanol és viz 1:3 molaranyu reakcidja
soran képzodott egyéb termékek szelektivitasa (723 K, 103. perc)

CH, | GHs | GGHO | CO | (C,Hs)0 ait;:at CHq ggéi?d (CH;),CO
I/ALO; | 2,44 | 0,41 5,28 | 10,28 0,34 0,62 | 0,61 1,08 0,42
Pd/ALO; | 3,74 | 12,66 | 1,71 | 24,32 0,64 0 0 0 0
PY/ALO; | 0,56 | 0,30 | 7,01 1,86 7,68 1,21 0 0 0,77
RwALO; | 7,68 | 0,73 | 3,20 | 20,19 0 0 1,54 0 0,55

A 10. abran 0Osszevetjiik az Al,Os;-hordozos nemesfémeken és a tiszta Al,Os-on

képzo6dott hidrogén, szén-dioxid és etilén szelektivitasanak alakuldsat a katalitikus




folyamat sordn. A hidrogén ¢s a szén-dioxid szelektivitdsa minden hordozds nemesfém
katalizatoron csokkent a reakcididével, amelynek mértéke azonban a nemesfém anyagi
mindseégétdl fliggden valtozott. 1% Pt/Al,Os-on a reakcid kezdetén a hidrogén majdnem
100%-0s szelektivitadssal keletkezett, am nagymértékli csokkenés kovetkeztében a
reakcid végére kb. 10%-os értéken allandosult. Hasonldan alakult a gdézreformalas
masik termékének, a szén-dioxidnak a képzddése is. A katalitikus folyamat 110. percére
a hidrogén szelektivitasa az Al,Os-hordozds nemesfém katalizatorokon a Pt<Pd~Ir<Ru
sorrendben nétt. Ha megvizsgaljuk az etilén képzdodését is a kiilonb6z6é mintakon, jol
latszik, hogy a fémeknek a hidrogénképzddés esetében feldllitott sorrendje az
etilénképzddés csokkenésének irdnyat mutatja. Ennek megfeleléen ugyancsak az 1%

Pt/Al,0O; katalizator esetében tapasztalhattuk a legnagyobb mértéki valtozast az etilén

szelektivitasaban.
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10. abra

Az etanol és a viz 1:3 mdélaranyu reakcioja soran képzodott H, (A), CO, (B) és CoHy (C)
szelektivitasa Al,O3 hordozos nemesfémeken, 723 K-en
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A tovabbiakban megvizsgaltuk a reakcioelegy Osszetételének hatdsat a

konverzidra ¢és a képzddd termékek szelektivitasara. Az etanol és a viz 1:9 moélaranyu

reakcidjaban Pt/Al,Os-on volt a legkisebb az etanol konverzidja (7. tadblazat), mig a

tobbi hordozos nemesfémnél az etanol tobb, mint 90%-a elreagalt.

7. tablazat

Az etanol konverzidja etanol és viz 1:9 molaranyu reakcidja soran Al,O;
hordozo6s nemesfémeken 723 K-en
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Szelektivitas (%)

Konverzio (%)
5. perc 103. perc
ALO; 100 86,56
1% Ir/Al,04 91,50 98,58
1% Pd/Al,O3 94,48 97,39
1% Pt/Al,0O; 88,06 74,71
1% Ru/Al, O3 95,55 91,88
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11. abra
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Az etanol és a viz 1:9 moélaranyu reakciodja sordn képzddott termékek szelektivitasa 723
K-en Al,O3-on (A) és Ru/Al,O3-on (B)
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Ebben az esetben is hasonld termékek képzddtek (11. dbra, 8. tdblazat), mint az

1:3 moélaranyt elegy reakcidjaban. Tiszta hordozon ekkor is az etanol dehidratalodéasa

volt a 0 reakcidut, bar a reakcio 5. percében még a dehidrogénezddés is teret nyert. Az

Al,O3-hordozés nemesfémeken a katalitikus folyamat f6 termékei a hidrogén, CO,, CO

¢s etilén voltak, de joval kisebb mennyiségben detektaltunk mas termékeket is, amik

megegyeztek az 1:3 molardnyu elegy reakcidjaban képzddottekkel. Az 1:9 molaranyu

elegy reakcigjdban az azonos nemesfémtartalmi katalizatorokon a hidrogén és CO,

szelektivitasaban mintegy 10%-kal magasabb értékeket kaptunk, mint az 1:3 molaranya

elegynél, mig az etiléné ugyanennyivel csokkent. A {6 termékek szelektivitdsanak

idébeli valtozasat a 11. dbran az Al,O; és a Ru/Al, O3 példdjan mutatjuk be.
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12. abra
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Az etanol és a viz 1:9 moélaranyu reakciodja sordn képzdédott H, (A), CO, (B) és CoHy (C)
szelektivitasa Al,O3 hordozdés nemesfémeken, 723 K-en

Az egyes katalizatorokon kapott hidrogén, CO, és etilén szelektivitdsokat a 12.

abran hasonlitjuk 6ssze. Akarcsak az 1:3 molarany esetén, az 1% Ru/Al,O; kivételével
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mindegyik katalizatornal jelentds csokkenés figyelheté meg a H, és a CO;

szelektivitasaban, mikdzben ugyanolyan mértékben nd az etilén szelektivitdsa. Ez a

csokkenés 1smét az 1% Pt/Al,Os esetében volt a legnagyobb. A hidrogén szelektivitasa

alapjan az egyes fémeket tartalmaz6 katalizatorok sorrendje hasonld az 1:3 moélaranya

elegy reakcidjaban tapasztalthoz:

8. tablazat

Pt<Ir<Pd<Ru

Az Al,O3 hordozds nemesfémeken etanol és viz 1:9 molaranyu reakcioja
soran képzd6dott egyéb termékek szelektivitasa (723 K, 103. perc)

CH, | CHe | GGHO | CO | (CHs),0 aigiat CeHe g{ggﬁ?d (CH;),CO
Ir/ALO; | 4,14 | 0,53 | 8,49 | 16,85 0 0,47 | 0,98 0 1,66
Pd/ALO; | 6,45 | 7,27 | 1,75 | 32,24 0,20 0,91 | 0,95 0 0
Pt/ALLO; | 1,01 | 0,41 | 24,25 | 2,71 0 3,32 0 1,66 0
RwALO; | 2,69 | 0,13 | 11,23 | 9,52 1,07 2,78 | 2,33 | 3,88 0,25

4.1.4. A felileti széntartalmu anyag meghatarozasa

A szelektivitasok valtozdsdnak egyik oka a reakcid alatt a minta feliiletére

rakodott széntartalmu anyag lehet. Ennek mennyiségi meghatarozéasat és reaktivitasat

hémérséklet programozott redukcioval vizsgaltuk.

A 13. é4bra az 1:3 molaranytl etanol-viz elegy reakcidja utdn végzett

szénmeghatarozas eredményét szemlélteti. A katalizatorok hidrogénaramban val6 felfli-

9. tablazat

A feliileti széntartalmu anyag mennyisége az etanol és a viz 1:3
molaranyu reakcidja utan

CH,4 C,Hs Ossz szén
(umol/g) (umol/g) (umol/g)
1% Pt/Al,O4 256,74 6,70 263,44
1% Pd/Al,O3 245,29 1,14 246,43
1% Ru/Al,O4 82,14 0,07 82,21
1% Ir/Al,O4 241,97 3,78 245,76
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tése soran nagy mennyiségi metan (600-1200 K) és alacsonyabb hdémérséklet-
tartoményban (400-1000 K) joval kevesebb etan képzodott. Az egyes katalizatorok
feliiletére rakddott széntartalmi anyag mennyiségét a 9. tablazat foglalja 6ssze. Az igy
képzddott etan és metan mennyiségébdl kideriil, hogy 1% Pt/Al,Os feliiletén képzddott
a legtobb, 1% Ru/AlLOs-on pedig a legkevesebb széntartalmi anyag a katalitikus
reakcid sordn. Figyelembe véve a katalizatorok feliileti fémtartalmat, megallapithatjuk,
hogy a 2 oOras reakcio alatt a lerakodott széntartalmi anyag 5-20-szor tobb, mint a

feliileti fém atomok szama.
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13. abra

A feliileti széntartalmu anyag meghatarozasa soran keletkezett CH, (A) és C,Hg (B)
képzddési sebessége Al,O3 hordozos nemesfémeken

4.2. A Pt/Al,O; katalizator részletes vizsgalata

Az Al,Os-hordozés nemesfémeken végzett vizsgalatok soran kideriilt, hogy az

etanol gozreformaldsa nemesfém fajtajatél fiiggden kiilonféle utakon jatszodhat le. A

43



Pt/Al,0O5-on a hidrogén és a CO, szelektivitasaban tapasztalt jelentOs csokkenés, illetve

ezzel parhuzamosan az etilénképzdédésben bekovetkezd novekedés miatt részletesebben

1s megvizsgaltuk a reakciot ezen a katalizatoron.

4.2.1. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

Az etanol Pt/Al,Os-ra torténd szobahdmérsékletii adszorpcidja utan felvett

spektrumokon, akércsak a tiszta hordozé esetében, molekularisan adszorbedlt etanolhoz

és etoxi csoportokhoz rendelhetd savokat talaltunk. Emellett a 3405 cm™-es kézéppontt

széles sav az oxid OH csoportjaihoz hidrogén hid kotéssel adszorbealddd etanol

jelenlétét mutatta. A 3600 cm™ felett észlelt negativ abszorbanciak a hordozé szabad

OH csoportjainak az elébb emlitett forma kialakulasabol

ad6do fogyasanak

tulajdonithatd. Az adszorbedlt CO-hoz kothetd savokat 1% Pt/Al,O3-on 2017 cm-nél

észleltiik (14. abra).
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A Pt/Al,03-on adszorbealt etanol spektrumai kiilonb6z6 homérsékleten vakuumban

(A) és viz jelenlétében (B)
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A vékuumban kiilonb6zé homérsékletre torténd felfiités utan a 300 K-en a C-H
rezgés tartomanyaban (3100-2600 cm™) megjelend savok intenzitdsa a hémérséklet
emelésével mind a hordozos platina, mind a tiszta oxid esetében 673 K-ig csokkent.
Pt/AL,Os-on 573 K-t8l 0j savokat figyeltink meg 1577-1572 és 1467-1472 cm™-nél,
amelyek még 673 K-en is stabilisak voltak. A molekularisan adszorbeélt etanol 3(OH)
savjat 1276 cm'-nél 523 K-ig észleltiik Pt/Al,Os-on és tiszta hordozon is, illetve a
hidrogénhidkdotéssel kotddo etanol savjait 623 K-ig figyeltiik meg Pt/Al,Os-on.

A CO-hoz tartoz6 savok helye és intenzitasa Pt/Al,Os-on a hdomérséklet

fiiggvényében valtozott.
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T
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15. abra

A gaztérbe keriild termékek az Al,03-on (A) és a Pt/Al,0Os-on (B) adszorbedlt etanol
réteg felfiitése soran

Viz jelenlétében 300 K-en 0j savokat detektaltunk 1624 cm™-nél, majd 373 K
felett 1576 és 1463 cm™'-nél 1% Pt/Al,O; feliiletén. Emellett megfigyelhetd, hogy az

1100 és az 1070 cm™-es savok nagyobb intenzitissal rendelkeztek, mint vizmentes
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koriilmények kozott, ami azt jelenti, hogy a hozzajuk rendelhetd feliileti formak viz
hatasara stabilisabba valtak.

Az IR cella gaztazisdban az adszorbedlt etanol vakuumban valé felfiitésekor
bekovetkezd valtozasokat a 15. dbran mutatjuk be. Az etanol mind Al,Os-on, mind
pedig Pt/Al,Os-on 423 K-nél deszorbealdodott legnagyobb mennyiségben. A
hidrogénképzddésnek tiszta oxidon 373 K-en volt maximuma, ezzel szemben Pt/Al,O;
esetében a hidrogén mennyisége a gazfazisban a homérséklet emelkedésével
novekedett. Az acetaldehid koncentracioja mindkét esetben 373 K-en volt a
legnagyobb. Tiszta hordozon a metan deszorpcidos gorbéjén 400 K-en latunk
maximumot, mig a hordozos platina katalizator esetében 573 K-nél észleltiik ugyanezt.
Az etilénképzddés Al,Os-on 423 K-nél egy kisebb maximumot mutatott, majd 523 K
felett képzddése egyre novekedett. Pt/Al,O3 esetében a gazfazisban nem mutattunk ki

etilént.

4.2.2. Homérséklet programozott deszorpcio

Mint ahogyan azt mar kordbban is bemutattuk, az Al,Os;-on adszorbealddott
etanol hdmérséklet programozott deszorpcidjakor (4. dbra) nagy mennyiségii etilén és
acetaldehid tavozott a feliiletr6l. A termékek deszorpcioja 600 K alatt jatszodott le. Az
1% Pt/Al,O3-on adszorbealddott etanol felfiitésekor foként CO,, acetaldehid, etanol és
metan tavozott a feliiletrdl, emellett joval kisebb mennyiségben hidrogént €s etilént is
kimutattunk a gaztérben (16.A. abra). A CO, és a CHy a tiszta hordozon kapott
eredményekkel ellentétben nemcsak 370-620 K tartomanyban képzd6dott, hanem
magasabb homérséklet-tartoméanyban is kimutattuk jelenlétiiket a gazfazisban. A tobbi
termék deszorpcidja az Al,O3-hoz képest valamivel alacsonyabb hdmérsékleten
kovetkezett be, emellett a hordozos Pt katalizatoron sokkal kisebb mértéki
etilénképzddést tapasztaltunk, mint a tiszta hordozon..

1% Pt/Al,03-on adszorbealt etanol viz jelenlétében torténd felfiitésekor az etilén,
az acetaldehid és az etanol deszorpciojaban nem tapasztaltunk kiilonbséget a tiszta
hordozohoz képest (16.B 4abra). A szén-dioxid €s a metan két 1épcsOben torténd
képzddése mellett joval kisebb mennyiségli hidrogén is tdvozott a feliiletrél. Mig a tiszta

héliumban valo felfiitéskor szén-monoxidot csak nyomokban mutattunk ki, addig viz
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MS jel (a.u.)

jelenlétében két alacsonyabb és egy magasabb homérsékleten bekovetkezd deszorpcid

soran is detektaltuk.
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16. dbra

A Pt/Al,0s-on adszorbedlt etanol felfiitése tiszta (A) és vizes (B) héliumban

4.2.3. Az etanol katalitikus reakcioi

Az etanol és a viz reakcioja kiilonbozo homérsékleten

Megvizsgaltuk az etanol és a viz 1:3 molaranyu elegyének reakcigjat tiszta
Al,Os3-on és 1% Pt/Al,Os3-on gy, hogy a vivégazzal higitott reaktansokat folyamatosan
taplaltuk a reaktorba, mikdzben annak hémérsékletét 2 K/perc fiitési sebességgel 373
K-t6l 1123 K-ig flitottiik. Az etanol konverzidjanak €s a képzddott f6 termékek
szelektivitasanak homérsékletfiiggését a 17. dbra szemlélteti. A tiszta hordozén nyert
konverziogdrbe mintegy 100 K-nel tolodott el magasabb homérsékletek felé a Pt/Al,O;
katalizatorhoz képest, azaz a teljes mértékii etanol atalakuldst csak 673 K-nél érte el,
mig ez Pt/Al,03-on mar 573 K-en bekovetkezett. Mint ahogyan a 17.B 4bran is latszik,

Al,Os-on szinte a teljes vizsgalt hdémérséklet-tartomanyban képzddik etilén. Mas termék
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csak 1000 K felett képzddott az etilénénél nagyobb szelektivitassal. 1% Pt/Al,Os-on a
termékek eloszlasa valtozatosabb volt, ugyanis 580 K-ig az etanol dehidrogénezddése
kovetkeztében jelentds mennyiségii acetaldehid képzddott, majd az etilén szelektivitasa
novekedett egészen 750 K-ig, ahol megkdzelitette a 73%-ot. 820 K-t6] a hidrogén, a

szén-monoxid és a CO, képzddése hirtelen ndovekedésnek indult, és 1000 K-t6] a o

reakciotermékekké valtak.
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17. dbra

A valtoz6 hdmeérsékleten 1:3 molaranyban reagaltatott etanol €s viz reakciojaban
kapott konverzi6 (A), valamint a f6 termékek szelektivitdsa Al,O3-on (B) és
Pt/Al,03-on (C)

A kiilonbozo osszetételii reaktanselegy katalitikus reakcidja
Az etanol bontasa, valamint az etanol és a viz 1:3 és 1:9 molaranyl elegyének

723 K-en 1% Pt/Al,0O3-on végzett reakcidja soran kapott konverzidkat mar korabban a
3., 5. és 7. tablazatban kozoltiik. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy az etanol izoterm

koriilmények kozott, 723 K-en végzett etanol katalitikus bontdsa és gdzreformalasa
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soran a konverzié magas volt és allandd. Habar a termékek szelektivitasait abrakon és
tablazatokban korabban mar ugyancsak bemutattuk, a konnyebb Osszehasonlithatosag
érdekében a fobb termékek szelektivitdsait a 18. abran foglaltuk 6ssze. Az etanol
bontdsa soran mar kezdettdl szinte csak etilén képzOdott. Az etanol vizzel vald
reakcidjdban ezzel szemben etilén a reakcio kezdetén nem, vagy csak alig képzddott,
inkabb az etanol gézreformalasa hatarozta meg a katalitikus folyamatot. A hidrogén és a
CO; szelektivitasa azonban iddvel csokkent, mégpedig az 1:3 aranyu elegynél nagyobb
mértékben, mint magasabb viztartalom esetén. Fontosnak tartjuk megemliteni azt is,
hogy amennyiben a reakcié utan 973 K-re fiitdtt és 20 percig inert gdzaramban e
hémérsékleten tartottuk a katalizatorunkat, majd 723 K-en megismételtiik a reakciot, a

termékek szelektivitasa idoben hasonléan valtozott, mint a friss katalizatorral végzett

reakcioban.
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18. abra

A Pt/AL,Os; katalizatoron 723 K-en végzett etanol bontés (A), etanol és viz 1:3 (B),
valamint 1:9 (C) moélaranyu reakcidjanak 6 termékei
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A katalizator femtartalmanak valtozasa
A kiilonboz6 platinatartalmu katalizatorokon végzett reakciok konverzidit a 10.
tablazat tartalmazza. Az etanol atalakulasanak mértéke 5% Pt/Al,O3-on nagyobb volt,

mint 90%, ami a reakcid folyaman csak kis mértéken valtozott.

10. tablazat
Az etanol konverzidja az etanol és a viz elegyének reakcidja soran
kiilonboz6 platinatartalmu katalizatorokon (1:3 moélarany, 723 K)

Konverzio (%)
5. perc 103. perc
Al 03 94,7 92,7
1% Pt/A1,0; 88,3 94,0
5% Pt/AlLO; 97,4 90,1
1001 A 1071, B C ~A-CH,
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19. abra

Az etanol és a viz 1:3 mdlaranyu elegyének reakcioja soran képzddott £6 termékek
szelektivitasa Al,O3-on (A), 1% Pt/Al,0O3-on (B) és 5% Pt/Al,O3-on 723K-en

Az 1% Pt/Al,Os-on és a tiszta hordozon kapott termékszelektivitasokat a 11.

tablazatban és a 19. dbran mutatjuk be. A reakcio kezdetén a hidrogén és a szén-dioxid
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volt a f6 termék, de joval kisebb szelektivitassal, mint az 1% Pt/Al,O; katalizatoron. E
termékek mellett jelentds mennyiségli szén-monoxid és metan is képzddott (19. abra). A
hidrogén és szén-dioxid szelektivitdsa az idovel csokkent, de sokkal kisebb mértékben
valtozott, mint 1% Pt/Al,Os-on. Az etilén képzddése a hidrogénével és szén-dioxidéval
ellentétesen alakult, szelektivitasa folyamatos novekedés utan a reakcid 110. percében
32%-ot ért el, mig az 1% platinat tartalmazo katalizatoron ez 80% koriil, a tiszta
hordozon pedig 95% felett allandosult. Az egyéb termékek szelektivitasat a 11. tablazat

sorolja fel.

11. tablazat

A kiilonb6z6 platinatartalmu  katalizatorokon az etanol és a viz 1:3
molaranytl elegyének reakcidja sordn képzodott egyéb termékek
szelektivitasa (723 K, 103. perc)

il- kroton-

| o | 23 Te | Kot Tctnco
1% Pt/Al,O5 0,30 7,68 1,21 0 0 0,77
5% Pt/ALLO; 8,33 1,22 2,09 [ 1,99 2,30 0

A homérséklet valtozdsanak hatasa

A reakténselegy Osszetételének ¢€s a katalizator fémtartalmanak valtoztatasa
mellett megvizsgaltuk azt 1is, hogyan jatszoédik le a reakcid kiilonbozd
hémérsekleteken, izoterm koriilmények kozott. Az etanol konverzidja 723 és 823 K-
en kozel allandd volt, am 923 K-en a vizsgalt reakcioidd alatt tobb, mint 10%-ot

csOkkent.

12. tablazat
Az etanol konverzidja az etanol €s viz 1:3 moélaranyu elegyének reakcidja
soran kiilonb6z6 homérsékleten Pt/Al,O; katalizatoron

Konverzio6 (%)
5. perc 103. perc
723 K 88,3 94,0
823 K 74,3 78,3
923 K 98,1 84,4
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Szelektivitas (%)

Az etanol €s a viz 1:3 moélaranyu elegyének reakcidja soran képzddott £6 termékeki
Pt/Al,03-on 753 K (A), 823 K (B) és 923 K (C) hémérsékleten

13. tablazat

Pt/Al,0; katalizatoron kiilonb6z6 hdomérsékleten képzodott egyéb
termékek szelektivitdsa (1:3 moélarany, 103. perc)

CH, | GH, | (GH90 | S | colig | K190 | ciy)c0
733K 1056]030] 7.68 |121] 0 | 0 0.77
823 K 1511065 037 |550] 0 | 385 | 1.03
923K 1267019 0 1039]030] 0 0

A 100 - B 100 - C
+C2H4
—o—CH0
80 80 *
+H2 *
——CO0
‘A—COZ
60 60
. * W
40 40 4
A
A
A
20- 20 /AHF@
0 — T T T T T T T 1 0 W
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Ido6 (perc)
20. abra

Magasabb homérsékleten kozel ugyanazok a termékek keletkeztek, mint 723 K-

en, csak a termékdsszetétel valtozott. Az 1% Pt/Al,Os-on 823 K-en a hidrogén és a

szén-dioxid képzddésének csokkenése és az etilénének novekedése a reakcio kezdetén

hasonlo volt, mint 723 K-en, de az alland6 aktivitasu szakaszban az etilén szelektivitasa

csak 40%-on, a hidrogéné pedig 28% koriili értéken allandosult. E termékek mellett

jelentés mennyiségli acetaldehid is képzodott (20. abra). A reakcid homérsékletének



923 K-re torténd emelésekor a hidrogén szelektivitasa 80%-ra emelkedett, etilén pedig
csak nyomokban képzddott. Ezen a hémérsékleten nem tapasztaltunknagymértékii
valtozast az egyes termékek képzddésében, azaz szelektivitasuk kozel allando volt a

vizsgalt idOtartam alatt. A reakciok soran képzdodott egyéb termékek szelektivitasat a 13.

tablazat mutatja be.

4.2.4. A feliileti szén meghatarozasa

Az etanol bontdsa valamint az etanol és a viz kiilonb6z6 Osszetételii elegyének
723 K-en végzett reakcidja utan (110 perc) hémérséklet programozott redukcidval
meghataroztuk a feliileti szénlerakddas mennyiségét. Az 1% Pt/Al,O; feliiletén metanna
(21.A ébra) és etanna (21.B abra) redukélhaté széntartalmt anyag kotodott meg. A
legnagyobb mértékii lerakodast az etanol bontasa utan figyeltilk meg, 4&m a viz jelenléte
visszaszoritotta ezt a folyamatot, olyannyira, hogy 1:9 moélaranyu elegy reakcidja utan

mar alig talaltunk szénlerakodast.
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21. abra

A feliileti széntartalmu anyag meghatarozasa soran képzddott metan (A) és etan (B) a
Pt/Al,03-on 723 K-en végzett etanol bontas (1), etanol és viz 1:3 (2) és 1:9 (3)
molardnyu elegyének reakcidja utan
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4.3. A kaliummal modositott 1% Pt/Al,O; katalizatorok vizsgalata

4.3.1. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

A kélium jelenléte az acetatokhoz rendelhetd savok kivételével nem befolyasolta
jelentdsen az etanol szobahdmérsékletli adszorpcidja utan kialakult feliileti formak
elnyelési savjait és intenzitdsait (22. 4bra). Azt talaltuk, hogy az 1575 cm-nél
jelentkezd acetat sav intenzitasa a katalizator kaliumtartalmanak névekedtével csokkent.
Az intenzitds valtozasanak jellege hasonld volt minden katalizator esetében, azonban a
0,4% kaliumtartalmi mintdn mar a 673 K-re torténd felfiitést kovetden eltlint, mig

kisebb kaliumtartalom esetén ez csak magasabb (723 K) hdmérsékleten kovetkezett be.
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22. abra.
A 0,4% kéliummal médositott Pt/Al,Os-on adszorbealt etanol spektrumai
kiillonbdz6 hémérsékleten vakuumban

Az integralt abszorbancidkat vizsgalva jol latszik, hogy a kaliumtartalom

novekedtével csokkent a feliileti acetat csoportok mennyisége és stabilitdsa a Pt/Al,Os-
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hoz képest (23. abra). Az adszorbeélt szén-monoxid savja az etanol adszorpcidja utan
0,4% kalium jelenlététben szobahémérsékleten 2056 cm™-nél jelentkezett, ami
jelentdsen magasabb hulldmszdm mint a tiszta hordozos platina katalizdtoron. A
homérseklet novelésének hatasara 473 K-ig a CO sav intenzitasa nott, mikdzben
alacsonyabb hulldmszamok felé tolodott, majd 523 K felett ellentétes iranya eltolodas

volt megfigyelhetd, és az elnyelési sav intenzitasa csokkent.
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23. abra
Az 1575 cm™ sav integralt abszorbancigja kaliummal médositott Pt/Al,O;
katalizatorokon

4.3.2. HOomérséklet programozott deszorpcid

A kéliummal modositott katalizatorokra adszorbedltatott etanol homérséklet
programozott deszorpcidja sordn hasonlo termékeloszléast tapasztaltunk, mint Pt/Al,Os-
on. Az alacsonyabb hémérséklet-tartomanyban a 39-es tomegszam jelében észleltiink

jelentésebb kiilonbséget, mivel az majdnem egy nagysagrenddel nagyobb volt, mint
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tiszta Pt/ALLOs; esetében. E tomegszdm jelében bekovetkezd valtozas nagy

valdszintiséggel a kalium deszorpcidjahoz rendelhetd.

koszonhetden a magasabb homérsékleten jelentkezd deszorpcids csics maximuma a

A kalium jelenlétének

katalizator kaliumtartalmanak novekedésével alacsonyabb hémérsékletek felé tolodott.

Ezt a CO, képzddésén szemléltetjiik a 24. abran.
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24. abra

A CO; deszorpcidja a kaliummal mddositott Pt/Al,Os-on adszorbedlt etanol tiszta
(A) és vizes (B) héliumban valo felflitése soran

4.3.3. Az etanol katalitikus reakcioja

Mindegyik kaliumtartalmi mintan 723 K-en a betaplalt etanol tobb, mint 80%-a
atalakult. Az etanol konverzidja nem kiilonb6zott jelentdsen a tiszta Pt/Al,Os-on kapott
értékekhez képest. Az etanol atalakuldsanak mértéke, a 0,4% kaliumot tartalmazo

katalizator kivételével, ahol mintegy 10%-os csokkenést tapasztaltunk a reakci6 soran,

minden esetben kozel allandod volt (14. tablazat).
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Szelektivitas (%)

14. tablazat
Az etanol konverzidja kaliummal moédositott Pt/Al,O; katalizatorokon
(1:3 molarany, 723 K)

Konverzio (%)
5. perc 103. perc
Pt/AL,O; 88,30 94,00
Pt/Al,03+0,04% K 92,44 94,49
Pt/A1,05+0,2% K 82,71 87,22
Pt/Al1,05+0,4% K 91,46 81,70
100 A 100 B
80+ 80
—*—0%K
~0—0,04%K
607 607 O 04%K
—A—02%K
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25. abra
Etanol ¢és viz 1:3 moélaranyu elegyének reakciojdban képzodott H, (A), CO, (B), CHy
(C) és C,Hy4 (D) szelektivitasa 723 K-en kaliummal modositott Pt/Al,O5 katalizatorokon

A hidrogén szelektivitasa a kiilonb6z6é mennyiségli kaliumot tartalmazé Pt/Al,O;
katalizatorokon kozel azonos, 40% koriili értéket vett fel (25. 4bra), mig a tiszta
Pt/Al,03-on az alland6 aktivitasti szakaszban e termék alig 10%-os szelektivitassal

képzddott. A vizsgalt reakcioidd alatt a hidrogén képzddésének mértékében, a kalium-
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mentes hordozos platina katalizatoron nyert eredményekkel szemben, csak kismértékii
csokkenést figyeltiink meg. Az etilén szelektivitdsanak novekedése ennél nagyobb volt,
és mértéke a kalium mennyiségének novekedésével csokkent (25.D 4abra). A kélium
jelenlétének koszonhetden jelentds mennyiségli metanképzodést is kimutattunk, mig
tiszta Pt/Al,0Os-on csak 5%-ndl kisebb szelektivitassal képzddott. A reakcidk soran

keletkezett egyéb termékek szelektivitasat a 15. tablazat tartalmazza.

15. tablazat
A kéliummal modositott Pt/Al,O; katalizatorokon képzddott egyéb
termékek szelektivitasa (723 K, 1:3 molarany, 103. perc)

C,Hs | GH,O | CO | (CHs),0 ait;:a | CoHs ggé?l?d (CH;),CO
1% Pt/AL,0; 0,3 7,0 1,8 7,6 1,2 0 0 0,7
1% Pt/ALO5+0,04% K | 8,1 4.2 6,2 0,2 0 1,0 0 0
1% Pt/ALOs+0,2% K | 7.5 6.8 7,0 1,1 0 0,9 0,2 0
1% P/AL,O;+0,4% K | 5,0 | 13,1 | 11,8 2,1 0 0,1 0 0

4.3.4. A katalitikus reakcid kozben felvett IR spektrumok

A tiszta és a kaliummal moddositott Pt/Al,Oz-on 723 K-en az etanol és a viz
reakcidja soran hasonlo jellegli spektrumokat kaptunk. Mar a reakcio els6 percében
1574 és 1466-1468 cm™-nél megjelentek a feliileti acetat csoportokhoz tartozo elnyelési
savok, amelyek intenzitdsa fokozatosan nétt a reakcio 30. percéig, majd a tovabbiakban
nem valtozott jelentésen (26. 4bra). 2052 cm™-nél az adszorbealt szén-monoxidhoz
tartozo sav jelenlétét mutattuk ki, amelynek intenzitdsa alacsonyabb hullamszamok felé
tolodott a reakcié alatt, igy 2 6ra elteltével 2031 cm™-nél volt kimutathato (26.B 4bra).
Emellett 1771 cm™-nél egy gyenge abszorpcids savot is talaltunk. 1200 cm™ alatt, az
etoxi csoportok C-H rezgéseinek tartomanydban nem tapasztaltunk elnyelést. A cella
reakcié utani héliumos Oblitését kovetden a spektrumokon a szén-monoxid és az acetat
savok intenzitasa jelentdsen csokkent.

Hasonl6 eredményeket kaptunk a tiszta Pt/Al,Os-on is, a kiilonbség csak annyi

volt, hogy ez esetben a CO savokat alacsonyabb hulldmszamnal detektaltuk (26. abra).
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26. abra
Az etanol és a viz 1:3 moélaranyu elegyének 723 K-en végzett reakcidja sordn rogzitett
IR spektrumok Pt/Al,Os3-on (A) és 0,4% K+1% Pt/Al,0Os-on (B).

4.4. Az oxidhordozdés platina katalizatorok vizsgalata

4.4.1. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

Az etanol oxidhordozods platina katalizatorokon szobahdmérsékleten lejatszodo
adszorpcidja utan a spektrumokon a C-H vegyértékrezgés tartomanyaban molekularisan
kotott etanolra valamint etoxira jellemzd savokat figyeltiink meg (16. tablazat). A

Pt/T10,-on 3756, 3715 és 3636 cm'l-nél, valamint 3440 cm™'-nél maximummal
rendelkezd széles elnyelési savok hidrogén hid kotéssel kapcsolodd molekularis
etanolként azonosithatok. A 3600 cm™ felett észlelt negativ abszorbanciik a hordozo
szabad OH csoportjainak az elébb emlitett forma kialakulasabol adodo fogyasanak
tulajdonithatd. A 2200-1800 cm™-es tartoméanyban linearisan kotott CO  savijat
detektaltuk, aminek pontos helye és intenzitdsa a platina hordozdjanak fajtajatol

fiiggben valtozott (27. abra).
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A Pt/Ti0;-on (1), Pt/Al,03-0n (2) és Pt/CeO,-on (3) szobahomérsékleten
adszorbedltatott etanol IR spektrumai kiilonb6z6 hulldmszam tartomanyban

A kiilonboz6 hémérsékleten kezelt adszorbealt etanol spektrumait a 28. abra

mutatja be a Pt/TiO; péld4jan. A Pt/Al,0Os-on kapott elnyelési savokat a korabban méar

targyalt 14. abra tartalmazza, a Pt/CeO,-on adszorbealt etanol spektrumait pedig kiilon

abran nem mutatjuk be. A C-H vegyértékrezgések tartomanyaban szobahdmérsékleten

megjelend savok intenzitasa 473 K-ig fokozatosan csokkent a hdmérséklet novelésével.

523 K-t6l jelentdsebb csokkenést figyelhetiink meg, melynek eredménye, hogy 673 K-

en el is tlinnek a spektrumrdl (28.A 4bra). A 1525 és 1445 cm™ hullamszamnal

megjelend acetat csoporok mellett 673 K-en mar egyetlen mas sav sem volt észlelheto.

A molekularisan k6t6d6 etanol OH csoportjainak elnyelési savjait (1267 cm™ Pt/TiO,-

on) 523 K-ig észleltiik. A feliilethez hidrogén hid kotéssel koordinalodo etanol séavjait
Pt/T10,-on 423 K-ig (28.C abra), Pt/Al,O3-on pedig 623 K-ig detektaltuk.
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16. tablazat
Az etanol Pt/CeO, és Pt/TiO, katalizatorokra torténd adszorpcidjat
kovetden megjelend elnyelési savok

CeOz . .
TiO, [43] | TiO, [44] Pt/TiO, Pt/CeO,
[45]
v,(CHj3) 2975 2969 2975 2969 2981
v¢(CH3) [20,46,47]
vagy v,(CHy) 2930 2923 - 2928 -
[23,43]
v.(CH,) - - 2897 - 2896
v.(CH;) [23,43] 2875 2873 ; 2870 2872
0,(CH;) [46] va
(CH:) [46] vagy 1470-1450 - - - ;

Y(CH) [23,43]
0,(CH3) 1440 1445 1445 1445 1445
0,(CH53) 1380 1386 1386 1398 1391
0,(OH) etanolban 1270 1259 1249 1267 1264
p(CH;) 1160 1145 - 1135 -
v,(CCO) (bidentat)

1105 1113 - - 1100
[43]
v,(CCO) (bidentat)

1070 1064 1053 1076 1072
[43] vagy v(C-C)
vo(CCO) (bidentat) - 1043 - 1040 1042

*sajat mérés

Az adszorbealt CO savjainak helye és intenzitdsa a hdmérséklet fiiggvényében
valtozott. A Pt/TiO,-on 300 K-en 2033 cm™-nél tallhat6 sav ugyanis 373 K-en 2042
cm'-nél jelentkezett, és intenzitisa ezen a hémérsékleten volt a legnagyobb. 373 K
felett alacsonyabb hullamszamoknal észleltiik, mikdzben intenzitdsa fokozatosan
csokkent, majd 673 K-en el is tlint (28.B abra). Ehhez hasonléan a Pt/Al,03-on 2016
cm'-nél észlelt sav 2044 cm'-re tolodott, mire a homérsékletet 473 K-re emeltiik, és
intenzitdsa is itt volt a legnagyobb. Magasabb hdmérsékleten kisebb intenzitassal
rendelkezett, mikozben alacsonyabb hullamszamok felé tolddott, azonban a Pt/Ti0,-dal

ellentétben még 673 K-en is jelen volt 2009 cm™-nél.
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Abszorbancia
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A Pt/TiO;-on szobahdmérsékleten adszorbedlt etanol IR spektrumai kiilonb6zd

homérsékleten vakuumban

A géazfazisban bekovetkezd valtozasokat a 29. dbran mutatjuk be. A molekularis

etanol 423 K-en tavozott a legnagyobb mennyiségben az Al,Os3 és a TiO, hordozos Pt

feliiletérdl, mig Pt/CeO;-on 400 K-en kovetkezett be ugyanez. A hidrogén mar 323 K-

en megjelent a gaztérben ¢s mennyisége Pt/Al,O3 esetében hdmérseklet emelkedésével

egyre nétt. A CeO, hordozds katalizatornal 423 K-nél, TiO, hordozosnal pedig 573 K-

nél képzddott legnagyobb mennyiségben. Az acetaldehid képzddésének maximuma az

etanol deszorpcidjandl valamivel magasabb hdmérsekleten volt észlelhetd, sét 1%

Pt/CeO, esetében gaztérbeli koncentracidja két maximummal is rendelkezett (423 és
623 K). A metant 573 K-en detektaltunk Pt/TiO,-on és Pt/Al,Os-on, mig a CeO,
hordozos katalizatoron ez 723 K-nél kovetkezett be. Pt/Al,Oz-on nem, Pt/CeO,-on csak

kis mértékii etilénképzddést tapasztaltunk.
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Integralt intenzitas (a

1,2x10” 1,2x10™ 1,8x10%
A * C
1,6x10Y
1,0x10” * 1,0x10™ 1
1,4x10Y *
8,0x10"H 1,2x10Y *
1,0x104
6,0x10"H O
8,0x10°H
4,0x10H 6,0x10™
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2,0x10H .
T ; 0,0-1= . 0,0~ ——
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Homérséklet (K)
29. 4dbra

A géztérbe keriil termékek a Pt/TiO,—on (A), Pt/Al,03-on (B) és a Pt/CeO;-on (C)
adszorbedlt etanol réteg felflitése soran

Viz jelenlétében szobahdmérsékleten az adszorbealt etanol réteg IR spektrumain

Pt/TiO-on 1685 cm™-nél valamint Pt/ALOs-on 1628 cm™-nél Uj savok jelentek meg.

Pt/TiO,-on az 1625 cml-es és Pt/Al,Oz-on az 1574 cm’-es savok intenzitdsa is

megnétt, és az Al,Os3-hordozos platinan az 1101 és az 1070 cm™'-nél jelentkezd savok

stabilabbakka valtak. Ehhez hasonlo stabilizacids hatast tapasztaltunk a Pt/CeO,-on

1032 ecm™-nél jelentkez sav esetében is, ugyanis az viz jelenlétében még 573 K-en is

megtalalhato volt a spektrumon, mig viz nélkiil mar 423 K-en elt{int.

4.4.2. Homérséklet programozott deszorpcid

A Kkatalizatorokra adszorbedltatott etanol tiszta és vizes héliumban végzett

hémérséklet programozott deszorpcidjat megvizsgaltuk TiO,-, Al,Os3- és CeO, hordozos

Pt katalizatorokon. Az adszorbealt etanol mennyisége Pt/Al,O3-on volt a legnagyobb,
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MS jel (a.u.)

15 mg/g-mal, 8,4 mg/g kotédott meg a Pt/TiO, feliiletén, mig a Pt/CeO,-on mutattuk ki
a legkevesebbet, 1,3 mg/g-ot. Az adszorbedlt etanol mennyiségét tiszta hordozokon is
meghataroztuk, és azt talaltuk, hogy az adott oxidhordozés fém és a megfeleld tiszta
oxid feliiletén kozel ugyanannyi etanol kotédik meg. Mindhdrom katalizatoron két
1épcsdben lezajlo deszorpcids folyamatot figyeltiink meg. Az alacsonyabb hémérséklet-
tartomanyokban az etanol mellett metan, acetaldehid, hidrogén ¢és szén-dioxid jelent
meg a gaztérben, emellett 1% Pt/Al,O3-on kismértékil etilénképzddést is megfigyeltiink
(16. é&bra). A deszorpcid6 masodik szakasza 1% Pt/CeO,-on joval alacsonyabb
hémérsékleten kezdddott el, mint a masik két minta esetében (30. abra). Ekkor szinte
csak szén-dioxid és metan képzOdését mutattuk ki. A vizes héliumban valo felflités a
fentieckhez hasonld eredményeket szolgaltatott, de Pt/CeO, esetében a masodik

deszorpcios allapotot 1ényegesen magasabb hdmérsékleten észleltiik.

8x10™" 1x10™°
1x10™°1

9x10™"
Pt/ALO,

6x10" 8x10""

7x10™" 4
Pt/AlZO3

6x10™"" .
Pt/TlO2

-11
4x10 5%x107'

-11
PY/TiO, #1077

2x10™"4 o
2x10™'1 PU/CeO,
-M Pt/CeOZ

3x10™"'

1x10™"'

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900
Homérséklet (K)

30. abra
A CO; deszorpcidja az oxidhordozos platina katalizatoron adszorbealt etanol héliumban
(A) és vizes héliumban (B) valo felfiitése soran
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4.4.3. Az etanol katalitikus reakcidja

A 17. tablazat a kiilonb6z6 oxidhordozos platina katalizatorokon 1:3 molaranyu
etanol és viz reakcidja sordn kapott konverzidkat tartalmazza. Az allandd aktivitast
szakaszt vizsgalva az etanol atalakulasanak mértéke Pt/Al,O5>
Pt/CeO,>Pt/ZrO,>Pt/S10,>Pt/T10, sorrendben csokken. Mig az ALOs; és a CeO,
hordozos platina katalizdtoron a konverzidt allandonak tekinthetjiik, addig Pt/ZrO,-on
27%-nyi, Pt/Si0,-on 25%-nyi, Pt/TiO,-on pedig 45%-nyi csokkenést figyelhetiink meg

a reakci6 kezdetétdl az allando aktivitas eléréséig.

17. tablazat
Az etanol konverzidja az etanol és a viz reakcidja soran oxidhordozos
platina katalizatorokon

Konverzio (%)
5. perc 103. perc
Pt/Al,04 88,3 94,0
Pt/Ti0O, 55,3 10,8
Pt/CeO, 90,0 86,5
Pt/Si0, 53,6 31,5
Pt/ZrO, 72,3 45,5

A 18. téblazatban taldlhatjuk a reakcioban képzddott termékeket és azok
szelektivitasat a reakcio kb. 100. percében, emellett a 31. dbran a hidrogén, az etilén ¢€s
az acetaldehid szelektivitdsainak valtozasat a reakcioidd alatt. A termékek szelektivitasa
szinte egyetlen katalizatoron sem, vagy csak kisebb mértékben valtozott az iddvel. Ez
alol a Pt/Al,Os; jelentett kivételt a hidrogén (31.A dabra) és a szén-dioxid
szelektivitasaban bekovetkezd nagymértékli csokkenés miatt. A hidrogén képzddése
Pt/TiO,-on is csokkent a reakcid elsé perceiben. A CeO, és a ZrO, hordozos
katalizatoron a legnagyobb szelektivitassal képz6dd hidrogén mellett a szén-dioxid és a
metan volt a f6 termék. Mindegyik katalizator esetében acetaldehid képzddést is
tapasztaltunk, amelynek mértéke Pt/TiO, esetében volt legnagyobb. Pt/CeO,-on és

Pt/ZrO;,-on jelentésebb mennyiségben etant is kimutattunk.
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18. tablazat

Az oxidhordozos platina katalizatorokon képzdodott egyéb termékek
szelektivitasai (723 K, 1:3 moélarany, 103. perc)
K%) | CO | CO, | (C,Hs),O | (CH;),CO | CH, | C,H
Pt/Al,05 94,0 | 1,8 1,4 7,6 0,7 0,5 | 03
Pt/CeO, 86,5 | 13,0 | 30,3 10,4 2,1 29,2 | 6,2
PY/TiO, 10,8 | 1,7 1,3 15,4 0,7 0,8 | 0,6
P/SiO, 31,5 | 33,7 | 8,6 0 0 40,2 | 0,3
Pt/ZrO, 45,5 | 17,5 | 32,2 0 4,9 244 | 0,9
100 100 B %0 C
80 1 80+
~ 60 -
s
é) 60 60 —%— Pt/Ale3
= —0— Pt/CeO0,
= —A—PYTIO, | 40-
TN; —o— PU/SIiO,
v 404 40 —%— PYZrO,
20
20 20
A
0 0 0

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Ido6 (perc)

31. abra

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Az etanol és viz 1:3 moélaranyu elegyének reakcidja soran keletkezett H, (A), C,Hy (B)

4.5. A Zr0O;-dal modositott Pt/Al,O; katalizatorok vizsgalata

¢s C,H40 (C) szelektivitasa oxidhordozos platina katalizatorokon 723 K-en
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MS jel (a.u.)

A kiilonb6z6 hordozds platina katalizatorokon végzett kisérletek eredményei az
el6zdekben jol szemléltették, milyen meghatarozo a hordoz6 anyagi mindsége a reakcid
lejatszodasaban. Ebbdl kiindulva megvizsgaltuk azt is, hogy két hordozé kiilonb6zo
aranyu keverékének alkalmazasakor mennyire érvényesiilnek az egyes hordozo

sajatsagai.

4.5.1. HOomérséklet programozott deszorpcio

1% Pt/ZrO,-r6l alacsony hdémérsékleten csak kis mennyiségli etanol
deszorbealddott, 600 K felett pedig metan- és CO,-képzddést tapasztaltunk. Mas termék
nem keletkezett (32. dbra). A 25%ZrO,+75%Al1,0; hordozos platina katalizatornal mind
tiszta, mind vizes héliumban vald felflités sordn két deszorpcios 1épcsét mutattunk ki.
350-530 K tartomanyban metan, hidrogén, CO,, acetaldehid és krotonaldehid
deszorbealddott, majd 600-750 K tartomanyban ismét metdn és CO, képzddését

2x10™
A B
2x10™
2x10"YH Co,
Co,
2x10™4
-11
1x10 CH, .
1x10 1
CH,
5x10™H »
5x10™4
C,H OH
. ] C,H.OH
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Homérséklet (K)

tapasztaltuk (33. abra).
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MS jel (a.u.)

32. abra
A Pt/ZrO, katalizatoron adszorbealt etanol felfiitése héliumban (A) és vizes héliumban

(B)
1x10™
A B
HZ
1x10™YH
8x10" co,
Co,
6x10"' GHo
8x10™H
C,HO
4x10™H
CH,
-11
4x10" CH4
2x10™
C,H.OH
CH,CHCHCHO ]
CH,CHCHCHO
OI T T T T T OI T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 300 300 400 500 600 700 800 900
Homérséklet (K)
33. abra

A Pt/(25%7Zr0,+75%Al1,03) katalizatoron adszorbealt etanol felfiitése héliumban (A) és
vizes héliumban (B)

4.5

.2. Az etanol katalitikus reakcioja

Az Al,O3+ZrO; hordozos platina katalizdtorokon az etanol és a viz 1:3

molaranyu elegyének reakcigjaban mért etanol konverzidkat a 19. tdblazat tartalmazza.

A Pt/(75%A1,05+25%7r0,) és a Pt/(50%A1,05+50%Zr0O,) mintdkon a reakcid

kezdetén a betaplalt etanol teljes mértékben elreagalt, és csak 5-10 %-nyit csokkent a

konverzi6 a 100. percre. A 25%Al1,03+75%ZrO, hordozds katalizatoron az el6zdekhez

képest mar a reakcid kezdetén is kisebb mértékben reagalt el az etanol, ami az id6

elorehaladtaval tovabb csokkent. A tiszta Pt/Al,Os-on és a Pt/ZrO,-on az etanol



konverzidja az idével ndtt, &m az utdbbin a reakcid kezdetén a betaplalt etanolnak

kevesebb, mint a fele alakult 4t, s a 100. percre sem érte el a 80%-ot.

19. tablazat
Az etanol konverzidja az etanol és a viz 1:3 molardnyu elegyének
reakcigja soran Al,O3+ZrO; hordozos platina katalizatorokon 723 K-en

Konverzio (%)
5. perc 95. perc
1% Pt/AL,O; 88,3 94,0
1% Pt/(75%A1L,05+25%Zr0,) 100 94,9
1% Pt/(50%A1L,05+50%Zr0,) 100 89,39
1% Pt/(25%A1,03+75%ZrO,) 85,80 77,76
1% Pt/ZrO, 45,58 72,89

A ZrO,-dal modositott Pt/Al,Os katalizatorokon a reakcid f6 termékeinek
szelektivitasat a 34. abra szemlélteti. Mig a hidrogén szelektivitasaban 1% Pt/Al,0Os-on
jelentés mértékli csokkenés figyelhetdé meg, addig a ZrO, tartalmi mintdk esetében
ilyen jellegli valtozas csak kis mértékben kovetkezett be. Az allandd aktivitasu
szakaszban a hidrogén szelektivitdsa a ZrO, mennyiségével aranyosan valtozott, azaz
min¢l kevesebb Al,O;-ot tartalmazott a hordozd, anndl nagyobb szelektivitassal
képzddott hidrogén. Az etilén szelektivitdsanak idébeli novekedése a tiszta Pt/Al,Os-on
végzett reakcio mellett a Pt/(75%Al,05+25%Zr0;) és a Pt/(50%Al,03+50%Zr0O,)
mintdknal is mar a reakcid kezdetétdl, a Pt/(25%Al,05+75%Zr0;) esetében azonban
csak a 60. perctdl volt megfigyelhetd. A tiszta Pt/ZrO,-on végzett reakcio soran etilén
csak nyomokban képzddott. A hidrogén és az etilén mellett jelentés mennyiségli szén-
dioxidot és metant is kimutattunk a termékelegyben, amelyek szelektivitdsa az allando
aktivitasti szakaszban a hidrogén szelektivitdsahoz hasonldan valtozott a hordozo
Osszetételétdl fliggben, azzal a kiilonbséggel, hogy a tiszta ZrO, ¢és a
25%A1,03+75%7ZrO, hordozos katalizatorokon kozel azonos szelektivitdsokat kaptunk

a CO,-ra valamint a CHy-ra is.

20. tablazat
Az Al,O3;+ZrO, hordozoés platina katalizatorokon keletkezett egyéb
termékek szelektivitdsa (723 K, 1:3 moélarany, 103. perc)

GHO | CO | (CH;s),O | (CH3),CO | CoHg

Pt/ALO; 7,3 1,9 0,7 0,6 0,3
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Szelektivitas (%)

Pt/(75%AL,05+25%Z10,) 1,9 2,4 0 0 6,1
Pt/(50%A1,035+50%Zr0,) 1,9 4,3 0 0 7,9
Pt/(25%AL,05+75%Z10,) 4,3 10,9 0 0 11,6

1% Pt/ZrO, 143 | 17,5 0 4,9 0,9
A fent emlitett termékek mellett jelends mértékli acetaldehid €s szén-monoxid

képzddését 1s megfigyelhettiik egyes katalizatorokon, kiilondsen a Pt/ZrO,-on, amelyen

még acetont is kimutattunk a termékelegyben (20.tablazat).
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A ZrO,-dal moédositott katalizdtorokon 723 K-en végzett etanol és viz 1:3 moélaranyt
reakcidja soran képzédott CHy (A), CoHy (B), Hy (C) és CO, (D) szelektivitasa

4.5.3. A katalitikus reakcio kozben felvett IR spektrumok

Az etanol és a viz 1:3 molaranyt elegyének 723 K-en Pt/Al,O3-on, Pt/ZrO;-on
és Pt/(75%A1,05+25%7Z1r0;)-on végzett reakcidja soran a katalizatorok feliiletén
adszorbealt szén-monoxid ¢€s acetdt csoportok elnyelési savjait is megfigyeltiik.
Pt/Al,03-on a CO savja a reakci6 kezdetén 2042 cm™-nél jelentkezett (35. B abra), majd

fokozatosan alacsonyabb hullamszamok felé tolodott, igy a 120. percben 2023 cm™-nél
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Abszorbancia

detektaltuk, mikdzben intenzitasa egyre csokkent. Pt/ZrO,-on a szén-monoxid sav
intenzitasa ugyancsak csokkent az idvel, mikdzben a kezdeti 2059 cm™ hullamszamrol
2040 cm'-ig tolédott el (35. C 4bra). A vegyes oxidhordozés platina katalizatoron a
reakci6 kezdetén a szén-monoxid 2050 cm™'-nél jelent meg a spektrumon, ami 120 perc
elteltével 2041 cm'-re modosult (35. A 4bra). A tiszta oxidhordozos platina
katalizatorokkal ellentétben a Pt/(75%Al,03+25%Zr0O,)-on vallat figyeltiink meg ezen a
savon.

Az acetat csoportok Pt/Al,Os-on 1572 és 1466 cm ' -nél jelentkezd elnyelési
savjainak intenzitasa a reakcididével kis mértékben nétt, majd kozel allando értéket vett
fel (35.B abra). Ugyanez a feliileti forma Pt/ZrO,-on 1543 és 1448 cm™ hullamszamnal
jelent meg, €s intenzitdsa az eldzdekben leirt modon valtozott (35.C abra). A keverék
oxidhordozos platina katalizator spektruman az acetat csoportok 1575 és 1462 cm™-nél
voltak kimutathatok, melyek intenzitasa a reakcio 15. percéig fokozatosan nétt, majd ez
utdn véltozatlan intenzitdssal rendelkezett (35.A 4bra). Mindhdrom minta esetében az
1575 em™ kornyékén jelentkezé elnyelési savon vallat figyeltiink meg 1646 cm™ koriil,

amit az adszorbealt vizhez rendeltiink.
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35. abra
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Az etanol €s viz 1:3 moélaranyu elegyének 723 K-en végzett reakcioja soran rogzitett IR
spektrumok Pt/(75%Al1,03+25%Zr0,)-on (A), Pt/Al,03-on (B) és Pt/ZrO,-on (C)
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5. AKkisérleti eredmények értékelése

5.1. Az etanol adszorpcidja és kolcsonhatasa a feliilettel

5.1.1. Az IR spektroszkopias vizsgalatok eredménvyei

crcr

olvashatunk. Panja és munkatarsai eredményei azt mutattdk [47], hogy az etanol
molekularis forméban kotddik meg a platina feliiletén, és ugyanilyen forméban
deszorbealddik. Ezzel szemben Sexton és munkatarsai szerint a feliileten kialakuld
monoréteg mintegy 10%-a szén-monoxidra és hidrogénre bomlik [45]. Rajumon és
munkatarsai eredményei is bizonyos feliileti reakcidok lejatszodasat tamasztjak ala,
ugyanis Pt(111) feliiletén szénlerakodast mutattak ki az etanol adszorpcioja utan [48].
Ugyancsak Pt(111) feliiletén Lee és munkatarsai [26] XPS mérésekkel kimutattak, hogy
a 100 K-en létrehozott adszorbealt etanol rétegben a hdmérséklet emelése feliileti
reakciokat indukdl. 200 K felett a feliileten 1év6 etanol egy része metastabil acetil
koztitermékké dehidrogénezddik, ami 250 K felett dekarbonilezddéssel metil
csoportokra és CO, formdkra bomlik. A tovdbbiakban 270 K felett a metil csoportok
egy része metannd hidrogénezddve a gaztérbe tavozik, mig a maradék tovabbi
dehidrogénezddést szenved.

Tobbféle oxidon, mint pl. TiO,-on [44], CeO,-on [27,45] és Al,Os-on [42] is
kotédik meg a feliileten. Ekkor a leszakad6 proton a feliileti racsoxigénhez vandorol,
mikdzben az etoxi csoportok a feliileti kationokhoz kotddnek. Az etoxi képzodése
azonban latszélag ellentmond a C-O és O-H kotések erdsségébdl (338,7 kI mol™ illetve
471,0 kJ mol™) levonhaté kovetkeztetésnek, amely szerint a kisebb kotési energiaval
rendelkez6 C-O kotés felhasadasa energetikailag kedvezdbb lenne. Az O-H kotés
szakadasa azonban sztérikus €s elektrosztatikus okokra vezethetd vissza. Az alkoholok
1onos jellegli feliiletekre, mint pl. az oxidokra térténd adszorpcidjakor a hidroxil-csoport
¢és a feliilet kationjai és anionjai kozott dipol-indukalt dipol kdlcsonhatas 1ép fel, ami
gyengiti az alkohol O-H kotésének erdsségét, és kedvezményezetté teszi annak

szakadasat [27]. Kordbban foként a metanol kiillonbozé oxidokon valdé adszorpciodjat

73



tanulmanyozva spektroszkopiai modszerekkel kimutattdk, hogy a fent leirt moédon
keletkez6 alkoxidok tobbféleképp kapcsolodhatnak a feliilethez, melynek kovetkeztében
mono-, bi- és tridentat formak alakulnak ki [27,49-52]. Hussein ¢és munkatarsai
infravords spektroszkopiaval vizsgéltak az etanol adszorpcidjakor kialakulo feliileti
formakat [53]. Megallapitottak, hogy az etoxi csoportok mellett TiO»-on 1380 cm™'-nél
és 1270 cm™'-nél jelentkezd elnyelési savok a molekularis formaban kotétt etanolhoz
tartoznak. A 1270 cm™-es sav szerintik a Ti*" Lewis-savcentrumokhoz ersen kotott
etanolnak tulajdonithato:

H
I
C,HsOH + My — CoHsO--- My, ahol M = Ti** 4)

Az etanol szobahdmeérsékletli adszorpcioja utan felvett infravords spektrumokon
tehat a tiszta hordozon és a hordozds nemesfém katalizatorokon is molekularisan kotott
etanolt és alkoxid csoportokat mutattunk ki. Emellett a hordoz6s nemesfémeken 3400
cm” felett észlelt széles savok arra utalnak, hogy az etanolnak olyan formaja is jelen
volt a feliileten, ami a hordozd oxid feliileti OH csoportjahoz hidrogénhidk&téssel
kapcsolodott. Az irodalmi adatok alapjan az 1200 cm™ alatti savokat etoxi formakhoz
rendeltiik [27]. Az 1120 cm’” korili sdvot monodentat formaként azonositottuk, mely a
hordoz6é egy maganyos feliileti kationjahoz koordinalodik. A bidentat, azaz a
szomszédos kationnal is kotést 1étesité etoxi elnyelési savjat 1070 cm™-nél észleltik a
spektrumainkon. Mindezen feliileti formdk stabilitdisa a hdémérséklettdl fliggden
valtozott, mégpedig a hdmérséklet ndvelésével a hozzajuk rendelhetd elnyelési sdvok
intenzitasa csokkent. Jelenlétiiket Al,O3-on 673 K-ig, hordoz6s nemesfémeken 573 K-ig
észleltiik.

A kiilonb6z6é oxidhordozds platina katalizatorokra adszorbealtatott etanol IR
spektrumai szerint mindegyik feliileten szinte ugyanazok a feliileti formak voltak jelen,
kiilonbségeket a hozzajuk tartozo elnyelési sdvok helyében és intenzitdsdban talaltunk,
ami egyértelmiien a hordozo6 oxid anyagi mindségéhez kothetd. A hidrogénhidkotéssel
adszorbealodd etanolt csak Pt/Al,Os-on és Pt/TiOj-on észleltiik, amely az Al,Os
hordozos mintéan stabilisabbnak bizonyult a minta hdmérsékletének emelése soran. Ezt a
feliileti format Pt/CeO,-on nem mutattuk ki, aminek oka a feliileti OH csoportok kis
mennyisége, amit a katalizator eldkezelése idézett el6. A kaliummal modositott

Pt/Al,O5 katalizatorokra adszorbedltatott etanol spektrumain a tiszta Pt/Al,Os-hoz
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képest a molekularis etanolhoz valamint az etoxi csoportokhoz rendelhetd savok
esetében nem észleltiink szamottevo eltéréseket.

A molekularisan adszorbealt etanol valamint az etoxik elnyelési savjai mellett
mas feliileti formak jelenlétét is tapasztaltuk, amelyek létrejotte feliileti reakcidknak
koszonhetd. E reakciok elsddlegesen az adszorbealt etanolt érintik, 4m késébb az egyes
reakciok termékei egyéb feliileti folyamatok sordan tovabbi kolcsonhatasba léphetnek
egymassal. Ilyen feliileti reakcidk eredményeként lathattunk a spektrumainkon tobbek
kozott adszorbedlt szén-monoxidra, illetve feliileti acetat csoportokra jellemzd savokat.
A Pt/CeO,-on és a Pt/TiO,-on emellett az 1635 cm-nél jelentkezd sévot adszorbedlt
krotonaldehid v(C=0) rezgéseinek tulajdonitottuk, amelynek képzddését az acetaldehid
B-aldolizaciés reakcidjaval magyarazhatjuk [54]. Az 1686 cm'-nél jelentkezd sav
alapjan Pt/Al,Os feliiletén a hidrogénhidkdtéssel kapcsolddo, valamint a Lewis-
centrumokhoz koordinalodé molekularis etanol, illetve a mono- és bidentat etoxi
formak mellett az etanol dehidrogénezddésével keletkezd adszorbealt acetaldehid is
kimutathat6 volt. Ezzel ellentétben a TiO, és CeO; hordozés platinan adszorbedlt etanol
spektrumain nem ¢észleltiink az acetaldehidre jellemzd savokat, am a géaztérbe
deszorbealodd termékek analizise sordn Pt/TiO, esetében nagyobb mennyiségii
acetaldehid volt kimutathat6é, mint Pt/Al,Os-on, a CeO, hordozods katalizator esetében
pedig még a gaztérben is csak kis mennyiségben volt jelen ez a termék. Ez azt jelenti
tehat, hogy az acetaldehid képzddése igen kedvezményezett a TiO, hordozos platina
katalizatoron, 4m nem k&tddik meg a feliileten, hanem nagyobb része azonnal eltadvozik
onnan, a maradék pedig tovabbi 4talakuldson mehet keresztiil. Eredményeinket és
kovetkeztetéseinket a Rh/Ti0,-on végzett hasonld vizsgalatok is megerdsitették [44].

A szén-monoxid platina egykristadlyon és hordozds platina katalizatorokon
torténd adszorpcidja kordbban szdmos kutatd érdeklodését felkeltette, mivel a szén-
monoxid sok olyan reakcidban részt vesz, amelynek a platina aktiv katalizatora. Mig a
tiszta CO gaz hordozos nemesfém katalizatorokra torténé adszorpcioja soran 2050 cm™
feletti elnyelési savok jelzik a CO, forma létrejottét, addig szenet, hidrogént és oxigént
tartalmazd vegyliletek adszorpcidjakor Iényegesen alacsonyabb hulldmszamoknal
(2040-2000 cm'l) ¢észlelnek elnyelést. Rh/Al,O5 feliiletére adszorbedltatott H, és CO,
kozotti kolesonhatds IR spektroszkopids vizsgélataval kordbban kimutattdk, hogy a
keletkezd6 CO mellé egy, a fémhez kapcsoloddo hidrogén is kotédik, fém-
karbonilhidridet képezve [55]. A legtdbb, szén-monoxiddal és platinaval kapcsolatos

publikacioban csak egy savrol talalunk leirast a 2100-2000 cm™ tartomanyban, amelyet
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linedrisan adszorbealdodd szén-monoxidhoz rendeltek. Ez a forma egy olyan platina
atomhoz koordinal6dé szén-monoxidot takar, amit csak mas platina atomok vesznek
koriil. Megallapitottdk tovabba, hogy ennek a savnak a helye fiigg a feliileti
boritottsagtol [56] és a fém redukaltsaganak mértékétdl [57]. Egy masik elmélet szerint
a C-0O vegyértékrezgés frekvencidja a feliileti boritottsag széles tartoményaban allando
[58-60]. Néhany esetben a 2100-2000 cm™'-es tartomanyban mas savokat is észleltek,
amelyeket a katalizator feliiletén 1évé fémszigetek szélein €és sarkain taldlhato platina
atomokhoz koordinal6do szén-monoxidhoz rendeltek [61].

Mindezen adatok alapjan az oxidhordozos nemesfémekre szobahdmérsékleten
adszorbealtatott etanol IR spektrumain a 2000 cm™ felett jelentkez6 savot CO, feliileti
formaként azonositottuk, ami az adszorbealt etanol feliileti reakcidja soran
keletkezhetett. E reakciok lejatszodasat jelentés mértékben befolyadsolta a hdmérséklet,
mivel az adszorbedlt szén-monoxid savjanak helye és intenzitdsa a hdmérséklet
fiiggvényében valtozott (3.B dbra). A 300 K-en Al,O3; hordoz6s nemesfémeken felvett
spektrumokon a CO savja kis intenzitassal jelent meg, tehat ez a feliileti forma csak kis
mennyiségben képzddott. A  hdOmeérséklet 473 K-ig valdo emelésének hatasara
bekovetkezd intenzitas novekedést azzal magyarazhatjuk, hogy a magasabb hémérséklet
kedvezett a CO,-ot eredményezd reakcid lejatszodasanak. 473 K felett azonban a CO
deszorpcidja vagy tovabbalakulasa is jelentdssé valik, mivel a CO elnyelési savjat egyre
csokkend intenzitassal alacsonyabb hulldamszamndl észleltiik. Mindezt annak
tulajdonithatjuk, hogy magasabb hémérsékleten egyre kisebb azoknak a formaknak a
felilleti  koncentracidja, melyekbdl a szén-monoxid képzddhetett. Hasonld
megallapitdsokat tehetink a kiilonb6z0 oxidhordozos platina katalizdtorokon
adszorbedlt etanol IR spektrumai alapjan is.

A kéaliummal moddositott Pt/Al,O3 esetében a szén-monoxid elnyelési savjanak
helyében és intenzitdasaban mar megmutatkozott a kalium hatéasa, 1évén, hogy e sdv mar
szobahOmérsékleten anndl magasabb hullamszdmnal jelent meg a tiszta Pt/Al,Os-on
tapasztaltakhoz képest, minél nagyobb volt az alkalifém mennyisége a katalizator
Osszetételében.

Derrouiche és munkatarsai kutatdsaik soran megallapitottak, hogy a kalium
jelenléte jelentds mértékben hatott a szén-monoxid hordozos platina feliiletére torténd
adszorpcidjara, mivel a linearisan kotddd szén-monoxid a moédositott katalizatoron
lényegesen alacsonyabb hullamszamnal jelent meg (2050 cm™), mint tiszta Pt/ALOs-on

(2074 cm™). Emellett egy @j format is kimutattak 1763 cm™ hullimszamnal, amelyet a
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kalium részecskékkel kolcsonhatdsba 1épd haromszorosan koordinalédd szén-
monoxidként azonositottak [62]. Ennek alapjan tehat a spektrumainkon 373 ¢és 473 K
koz6tt 1760 cm™'-nél megjelend gyenge savot a fent emlitett formahoz rendelhetjiik.

Mindezek ismeretében tehat meglepd, hogy vizsgalataink soran a kaliummal
modositott katalizator esetében a CO, savot a tiszta Pt/Al,Os-on tapasztaltakhoz képest
magasabb hullamszamnal észleltiik. Abbol a feltételezésbdl kiindulva, miszerint a
Pt/ALO; felilletén szobahémérsékleten 2014 cm'-nél jelentkezé sav platina-
karbonilhidrid képzdédésének koszonhetd, a kalium hatasat e forma képzdédésének
gatlasaval magyardzhatjuk, aminek kdvetkezménye a szén-monoxid savjdnak magasabb
hullamszdmokon val6é megjelenése. A CO, sav helyének a felfiités kovetkeztétben
bekovetkezd valtozasara a késdbbiekben tériink ki.

Az etanol a kiilonboz6 Gsszetételi katalizatorok feliiletére adszorbedlodva olyan
atalakuldsokon megy at, melyek soran az egyes feliileti formak kiilonboz6é kémiai
kornyezetbe keriilnek. Ennek kovetkeztében az adott feliilleti forma madas-mas
kolesonhatast 1étesit kornyezetével, és ezaltal eltérd hullamszamoknal jelenik meg az IR
spektrumokon. A szén-monoxid elnyelési savjanak helyét azonban nemcsak a kémiai
kornyezet hatdrozza meg, hanem jelentds szerepet tolt be a fémrészecske mérete is,
amelyhez a szén-monoxid koordindlodik. Greenler és munkatarsai a CO hordozoés
platinan val6 adszorpcidjanak tanulméanyozéasakor azt talaltdk, hogy ha a fémrészecskék
mérete kicsi, akkor a szén-monoxid nagyobb gyakorisaggal tud a fémrészecske éleihez
¢s sarkaihoz koordinalddni, mig nagyobb méret esetén a teraszokon is megkdtddhet
[63]. Ennek megfeleléen a 2081, 2070 és 2063 cm™-nél jelentkezd savokat rendre a
teraszokon, €leken és sarkakon megk6tddott szén-monoxidokhoz rendelték.

Az etanol ¢és a viz Pt/ALO;, Pt/ZrO, ¢és Pt/(75%Al,05+25%7Zr0,)
katalizatorokon végzett reakcioja soran a DRIFTS meéréseink szerint minden esetben
hasonl¢d feliileti formak képzdédtek a feliileten, am elnyelési savjaiknak helye és
intenzitasa a katalizator osszetételétdl fiiggden modosult. Az adszorbedlt szén-monoxid
savjanak tekintetében a tiszta €s a 25% ZrO;-ot tartalmazd hordozos platina katalizator
kozel azonos sajatsdgokat mutattak, am a Pt/ZrO, ettdl némileg eltérd eredményeket
szolgéltatott.

A katalizatorok diszperzitdsinak meghatarozasdval kozvetett informéciot
nyerhetiink a feliileten elhelyezkedd fémrészecskék méretérdl, ugyanis minél nagyobb a
diszperzitas értéke, annal kisebb a részecske mérete. Esetlinkben tehat a diszperzitas

adatokbol arra kovetkeztethetiink, hogy a platinarészecskék mérete Pt/ZrO, >
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Pt/(75%A1,05+25%Zr0;) > Pt/Al,O3; sorrendben csokken (1. tablazat). Mindezek
alapjan azt varhatjuk, hogy Pt/Al,Os-on csak éleken és sarkakon adszorbeéalodott szén-
monoxid fordul eld, a vegyes oxidhordoz6s mintan emellett megjelennek a teraszokhoz
koordinalédott formék is, mig Pt/ZrO,-on ez utdbbi forma fordul elé legnagyobb
gyakorisaggal. Az etanol és a viz reakcidjaban tehat a 2050-2040 cm™ tartomanyban
elhelyezkedd sévokat éleken és sarkakon adszorbealt szén-monoxidként azonositottuk
Pt/Al,05-on és Pt/(75%Al1,03+25%Z1r0O,)-on (35. abra). Greenler és munkatarsai szerint
az éleken és a sarkokon kotott szén-monoxid elnyelési savjai kozott kb. 10-20 cm’™
hulldmszamnyi eltérés tapasztalhato, ami kimutathatdé az altalunk regisztralt
spektrumokon is [63].

A vegyes oxidhordozos katalizator eseteben a CO, savjdn magasabb
hullamszamon (2058 cm™) egy vallat is megfigyeltiink, amelyet a teraszokon
megkotddott szén-monoxidhoz rendeltiink. Mivel ennek a katalizatornak a feliiletén
kozepes méretli platinarészecskék helyezkednek el, nem varhat6, hogy e forma nagyobb
mennyiségben van jelen, ami magyarazatul szolgalhat a vall megjelenésére.

A kis diszperzitas, azaz a nagy részecskeméret alapjan Pt/ZrO,-on a magasabb
hullamszdmnal megjelend, teraszokon kotdtt szén-monoxidok savjainak megjelenését
varnank, am spektrumainkon 2054 cm™'-nél talalunk elnyelést (35. 4bra), amit korabban
az ¢leken és sarkakon adszorbealt szén-monoxidhoz rendeltiink. Ezt a latszélagos
ellentmondast azzal magyarazhatjuk, hogy a ZrO, hordoz6 dekoraciés mechanizmus
kovetkeztében elfedi a platina részecskék feliiletének egy részét, megndvelve az éleken
¢s sarkakon elhelyezkedd platina atomok gyakorisagat.

Ugyanezen spektrumokon a szén-monoxid savok intenzitisanak iddébeni
csokkenését 1s megfigyelhetjik mindegyik minta esetében, azonban mas-mas
mértékben. Ennek magyardzatdhoz O’Connor ¢€s munkatarsai eredményeibdl
indulhatunk ki, akik a metan szén-dioxiddal torténd reformalasat vizsgaltdk Pt/ZrO,-on
Zr0O, oxigén hianyhelyei, melyeket a CO,-bdl szarmaz6d oxigének toltenek fel. E
hianyhelyek O’Connor ¢€s munkatarsai szerint fOként a fém/hordozo hatarfeliilet
kozelében helyezkednek el. Ezen megallapitasok alapjan tehat feltételezhetjiik, hogy a
ZrO, feliiletén el6forduld oxigénhidnyos helyeket az adszorbedlt szén-monoxid a
feliiletre simulva oxigénjével eltakarja, igy lathatatlannd valik az IR szamara. Ezt a

folyamatot spektrumainkon intenzitascsokkenésként észleljiik.
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Az adszorbedlt CO képzddése mellett 373 K-en olyan feliileti reakciok is
lejatszodtak, amelyek eredményei az 1575 és 1474-1458 cm™'-nél megjelené elnyelési
savok. Ezeket Rachmady és Vannice eredményeibdl kiindulva azonositottuk, akik az
etanol Pt/TiO,-ra torténd adszorpciojat kovetben 1550 és 1442 cm™-nél feliileti acetat
csoportok v,(OCO) és vs(OCO) rezgéseit azonositottdk [33], &m masok hasonlo
hullamszadmnal tapasztaltdk maésok is [65,66] az ecetsav adszorpcidjat kovetden
Pt/CeO,-on létrejove acetat csoportok helyét is. Az acetat csoportok mennyisége az
altalunk vizsgalt Al,O; hordozés nemesfém katalizatorokon minden esetben, az 1547
cm’'-es sav integralt abszorbanciai alapjan, 573 K-en maximumot mutatott a
katalizatorok feliiletén a nemesfém fajtajatol fliggetleniil (3.A abra). Ezzel ellentétben a
CO, képzdédését nagymértékben befolyasolta a fém anyagi mindsége (3.B. abra). Az
acetatok és a fém kozotti kolcsonhatas vizsgalatardl szolo korabbi kutatasok szerint az
acetatok a fémek feliiletén csak alacsony hdmeérsékleten stabilisak, igy a platina
feliiletén csak 450 K-ig vannak jelen [67]. Mindebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
feliileti acetat csoportok a hordozén helyezkednek el, mivel az minden minta esetében
ugyanaz, mig az etanol szén-monoxidda torténd bomlasanak centruma a fémen
talalhato. Hasonl6 megallapitast taldlunk az ecetsav kiilonbozd vas katalizatorokon
munkatarsai is igazoltak [69]. 573 K felett az acetat sdvok intenzitasdban bekovetkezd
csokkenés azt mutatja, hogy ezek a csoportok mind kisebb koncentracioban vannak
jelen a katalizatorok feliiletén, vagyis e hdmérséklet felett stabilitasuk egyre csokken.

Kalium jelenlétében az adszorbedlt etanol IR spektrumain ugyanolyan feliileti
csoportokat azonositottunk, mint a tiszta Pt/Al,Os; esetében, am ezek helye ¢és
intenzitdsa némileg modosult. Az adszorbedlt szén-monoxid elnyelési savjai mellett,
amit mar korabban targyaltunk, jelentOsebb valtozast a feliileti acetdt csoportok
esetében tapasztalhattunk, mivel az 1575 és 1490 cm™ koriil jelentkezé savok kalium
jelenlétében hamarabb eltlintek a spektrumrol, ami arra utal, hogy ez esetben az acetatok
kevésbé stabilisak.

A hordozdés nemesfémeken adszorbealt, majd vizzel kezelt etanol réteg
spektrumain ugyanazon feliileti formékat azonositottuk, mint vdkuumban. Mivel az
1074 cm™-nél megjelend, etoxi csoportokhoz rendelt siavok még 673 K-en is
megtalalhatéak voltak a spektrumon, mig a vakuumban tartott mintanal mar 623 K-en
eltlintek, megallapithatjuk, hogy a viz megnovelte e csoportok stabilitasat. Az etoxi

formédk mellett a viz jelenléte az acetdt csoportokra is hatassal volt. Az etanol
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szobahOmérsékletli adszorpcidjat kovetden viz hatdsdra mar 300 K-en, igen alacsony
intenzitassal ugyan, de megjelentek az acetatokhoz rendelhet 1574 és 1455 cm'es
elnyelési savok, mig a vakuumban kezelt adszorbedlt etanol rétegben csak 373 K-en

indult be e csoportok képzddése (2.B abra).

5.1.2. A TPD vizsgalatok eredményei

A tiszta Al,Os-ra adszorbealtatott etanol hdmérséklet programozott deszorpcioja
¢s reakcidja sordn a feliileten megkotddott etanolnak csak kisebb hanyada tavozott
molekularis formdban, mig nagyobb része feliileti reakciok kovetkeztében atalakult. A
nagymeértékii etilénképzddés azt mutatja, hogy a tiszta hordozora adszorbealtatott etanol
bomlasakor féként annak dehidratalo tulajdonsaga érvényesilt. Am az etilén mellett
kimutathat6 kisebb mennyiségii acetaldehid, valamint szén-dioxid és metan képzddése
mas feliileti reakciokra is utal. Az alacsonyabb hdmérséklet-tartomanyban hasonlo
termékeloszlast tapasztaltunk a hordozos nemesfém katalizatorokon is, azonban a
mennyiségiikben valo eltérés a feliileti reakciok kiilonbozé mértékii lejatszodasat
mutatja. Az AlO;-ra adszorbedltatott etanol hdmérséklet programozott deszorpcios
vizsgélatai soran Cordi és Falconer ugyanezen termékek képzddését tapasztalta [31]. Az
acetaldehid jelenlétét az etanol dehidrogénezddésével, a metan és a szén-dioxid
jelenlétét pedig Sheng és munkatarsai az acetaldehid tovabbi bomldsaval magyardztak
[30]. Ebbdl kiindulva az IR spektrumaink és a TPD méréseink alapjan megallapithatjuk,
hogy a TPD sordn alacsony hémérsékleten, atalakulds nélkiil tdvozo etanol a feliilethez
hidrogén-hid kotéssel koordinalodo etanol egy részének deszorpcidjahoz kothetd, masik
részeébdl pedig dehidrogénezddés utjan acetaldehid képzddik.

Mig a tiszta hordozon a feliileti reakciok 650 K-ig lejatszodtak, addig a hordozos
nemesfém katalizatorok esetében tapasztalt magasabb hémérsékletli deszorpcid arra
utal, hogy ezeken a katalizatorokon jelen van egy olyan, nagy stabilitassal rendelkezd
feliileti forma, ami csak 650 K felett bomlik el. A 6. abran a CO, képzddés példajaval
szemléltettiik, hogy a mésodik deszorpcids csucs helye a nemesfém anyagi mindségétol
fiiggben valtozott, tehat e forméanak a stabilitdsit a katalizator Osszetétele is
nagymértékben befolyasolja. Az Al,O3 hordozdés nemesfémeken adszorbedlt etanol IR
spektrumain lathattuk, hogy a feliileti acetat csoportok minden mintan jelen vannak, és

mennyiségik fligg a nemesfém anyagi mindségétdl. Cordi és Falconner szerint [31] a
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feliileten megkotddott ecetsav bomlasa csak 600 K felett kezdddik, melynek soran az
ecetsav szén-szén kotésének felhasadasa kovetkeztében CO illetve CO, képzddik az a-
szénatomokbol, a B-szénatomok egy része pedig metil csoportként a feliileten marad,
majd metdnna hidrogénezddik. Hasonld termékképzddést tapasztalt Rachmady és
Vannice is az ecetsav Pt/n-Al,Os-on torténd bontdsa soran [70]. Mindezek alapjan
kijelenthetjiik, hogy az etanol hdmérséklet programozott deszorpcidja soran 650 K kortil
keletkezd CO, ¢s CHj a feliileti acetat csoportok bomlasanak terméke, amelyek
stabilitasa az alkalmazott fémtdl fiiggden valtozik. Mivel az Al,Os; hordozos
katalizatorok koziil a CO, képzddésének maximum hémérséklete Pt/Al,Os-on volt a
legmagasabb (6. abra), megallapithatjuk, hogy az acetat csoportok stabilitdsa ezen a
mintdn a legnagyobb.

A viz hatdsa a hoOmérséklet programozott deszorpcios kisérletekben is
megmutatkozott. Tiszta hordozon végzett kisérletben a kordbbiakkal ellentétben etanol
¢és acetaldehid alig volt kimutathatdo a géaztérben, mikdézben az etilén mennyisége
megnott. Ez azt jelenti, hogy az Al,O; feliiletén joval kisebb mennyiségben volt jelen
molekularis etanol mint viz jelenléte nélkiil. A viz tehat kedvezObb feltételeket biztosit
az etanol feliileti reakcidi szamadra.

Az adszorbedlt etanol hdomérséklet programozott deszorpcidjat alacsony
hémérsekleten a kalium nem befolyasolta jelentdsen, eltérést csak a 39-es tomegszam
jelében tapasztaltunk, amit a kis mennyiségii C3-C4 szénhidrogének mellett a kalium
deszorpcidjdhoz rendelhetnénk. Korabbi vizsgdlatok soran azonban mésok azt talaltak,
hogy a kalium mar 600 K alatt eltdvozott a platina egykristaly feliiletérél 0,7 ML
feliileti boritottsagnal [71]. Megfigyelték tovabba azt is, hogy a szén-monoxid 0,25 ML
K/Pt(111) feliiletre torténd adszorpcidja utdn a CO ¢és a kalium 530-560 K hdmeérséklet-
tartomanyban deszorbealddott. Ezekbdl az ismeretekbdl kiindulva tehat bizonyosak
lehetiink abban, hogy a 0,4% kaliumtartalommal rendelkezd Pt/Al,Os feliiletérdl 520 K
felett deszorbealodott a kalium. Ebbdl kiindulva magyarazhatjuk kaliummal adalékolt
Pt/Al,0; esetében a CO, savok eltolodasat magasabb hdmérsékleten. A 22. abran
lathatod, hogy 423 K felett a hdmérséklet novelésével a szén-monoxid sdv intenzitisa
csokken és magasabb hullimszam felé tolodik el. Ez ellentmond a tiszta feliileten
adszorbealodo CO esetében tapasztaltaknak, ahol az intenzitds csokkenésével
egyidejlileg a sav alacsonyabb hullamszamra tolodott el. A szén-monoxid savjanak
magas homérsékleten tapasztalt eltolodasanak okat abban kereshetjiik, a feliilet

kaliummal val6 boritottsdganak csokkenése kovetkeztében az alkélifém egyre kisebb
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hatast tud kifejteni az adszorbedlt szén-monoxidra, igy elnyelési savjai magasabb
hullamszamok felé tolodnak el.

Az adszorbedlt etanol homérséklet programozott deszorpcidjat magasabb
hémérsékleteken a kalium mar jelentésebb mértékben befolyésolta, amit a szén-dioxid
példajan mutattunk be (24. dbra). A korabbi megallapitasainkbdl kiindulva, mely szerint
a hordozo6s nemesfémeken tapasztalt masodik deszorpcids szakasz az acetat csoportok
bomlasanak kovetkezménye, kijelenthetjiik, hogy a katalizadtor kaliumtartalmaval
aranyosan csokken az acetdt csoportok stabilitasa, és mindezek alapjan azt is
feltételezhetjiik, hogy a kéalium 600 K alatt csak a platinar6l deszorbedlodott, a
hordozérdl nem.

Az adszorbedlt etanol réteg vakuumban val6 felfiitése soran az etanol 423 K-en
deszorbedlodott mindegyik oxidhordozds platina katalizatorrol, amelynek eredetét a
feliileten hidrogénhidkotéssel kotddd etanolhoz rendelhetjiik. E forma jelenlétével
hozhatjuk 0Osszefiiggésbe a TPD kisérletek soran detektalt etanol, etilén, illetve a
dehidrogénezddéssel keletkezd acetaldehid €és a hidrogén jelenlétét is. A Pt/Al,Os és
Pt/Ti0,-hoz képest a CeO, hordozos platina katalizator feliiletérdl jelentésen kisebb
mértékll termékdeszorpcidt azzal magyarazhatjuk, hogy e katalizator feliiletén joval
kevesebb hidrogénhidkdtéssel adszorbealddo etanol volt jelen. Abbdl kiindulva, hogy az
acetaldehid képzddésének maximuma az etanol deszorpcidjdhoz képest magasabb
homérsekleten, 473 K-en jelentkezett és e hdmérséklet felett a hidrogén mennyisége
tovabb nétt a gaztérben, arra kovetkezethetiink, hogy a hidrogén forrdsa 473 K-ig a
molekularisan adszorbedlt etanol dehidrogénezddése, majd ennél magasabb
homérsékleten a tobbi feliileti forma bomlasa. A Pt/CeO, katalizator feliiletérol kis
mennyiségli acetaldehid Iépett a gaztérbe 500 K alatt, a metan deszorpcidja pedig 423
K-en érte el a maximumot. Mindebbdl arra kdvetkeztethetliink, hogy az acetaldehid
tovabbi bomlast szenvedett, amit alatamaszt az a tény, hogy a Pt/CeO, feliiletérdl

crer

novekedést.

5.2. Az etanol katalitikus reakcioi

Az etanol katalitikus bontasakor az Al,O; hordozon az etanol dehidratalédasa

volt szinte az egyetlen reakciout. A nemesfém tartalmu katalizatorokon az elso
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percekben az etilénképzddés mellett lehetdség nyilt més reakcidk lejatszodasara is,
azonban rovid id6n beliil a hordoz6 hatasa érvényesiilt. Mivel az etanol dehidratacioja a
hordozéhoz kothetd [72], arra kovetkeztethetiink, hogy a reakci6 kezdetén még
érvényesiilni tudott a nemesfémek katalitikus hatasa, am ezek a centrumok hamar
lemérgezddtek, és ez utdn mar csak az Al,Os sajatsaga volt meghatarozo. Az etanol és a
viz reakcidja soran a tiszta hordozén ugyancsak az etilénképzédés dominalt, am a
reakcid els@ perceiben, ha kis mértékben is, de egyéb reakcidk is lejatszodhattak.
Mindebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy, az etanolbdl torténd hidrogén
eléallitasdhoz elengedhetetlen a viz jelenléte, mint ahogyan azt az (1) egyenlet is leirja,
mivel a viz mint reaktans vesz részt a folyamatban.

A katalitikus reakcid soran képzd6dott hidrogén €s szén-dioxid szelektivitdsanak
1débeni csokkenését €s az etilén szelektivitdsanak idobeni novekedését mind az etanol
bontasa, mind az etanol és a viz kiillonb6z6é molaranyt reakcidja soran megfigyelhettiik,
am ennek mértékét jelentdsen befolyasolta a kiinduldsi komponensek egymdéshoz
viszonyitott mennyisége, a katalizator fémtartalma és a reakcid hdOmérséklete. A
hidrogén ¢és a CO, szelektivitasanak iddbeli valtozasat megfigyelve lathattuk, hogy az
etanol bontdsakor ¢s az 1:3 molaranyban reagald etanol és viz reakcidjakor nagy, az 1:9
arany esetén kisebb mértékii csokkenés kovetkezett be, ugyanakkor az etilén
szelektivitasa ugyanilyen mértékben megndtt (8., 10. és 12. abra). Ezek a valtozasok
leginkdbb a Pt/Al,Os-ra voltak jellemzdek, legkevésbé pedig a Ru/AlOs-on
végrehajtott reakcidkban mutatkoztak meg. Mivel ez 1d6 alatt az etanol konverzidja nem
valtozott jelentdsen, ezért nem beszélhetiink a katalizator dezaktival6dasardl, hanem a
katalizator feliiletén olyan valtozasok lejatszodasat kell feltételezniink, melyek gatoljak
a hidrogén ¢és szén-dioxid képzddeését, viszont eldsegitik az etilén termelését. Mindezt a
hidrogén képzddéséhez sziikséges aktiv centrumok fokozatos lemérgezddésével
magyarazhatjuk, &m ennek mértéke fligg a katalizator Osszetételétdl.

Szamos publikacioban talalunk feljegyzéseket arr6l, hogy az oxidhordozds
nemesfém katalizatorok feliiletén széntartalmi anyagok reakcidja sordn szén rakddhat a
katalizatorra, lemérgezve annak aktiv centrumait [73]. Az etanol és a viz reakcidjaval
kapcsolatban termodinamikai szdmitdsokkal igazoltdk azt is, hogy az 1-nél kisebb
viz/etanol moélarany kedvez leginkabb a feliileti szén képzddésének [19]. A katalitikus
reakcio utan végzett feliileti szénmeghatarozas eredményeként megallapithatjuk, hogy a
feliileti széntartalmt anyag keletkezését a katalizator anyagi mindsége is jelentOsen

befolyasolja (13. 4&bra, 9. téablazat), mivel ugyanazon reakci6 utan kiilonbozd
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mennyiségli szenet tavolitottunk el katalizatoraink feliiletérél. A legtobb széntartalmu
anyagot a hordozos platina esetében detektaltuk, az Ir/Al,O; és a Pd/Al,Os feliiletén
valamivel kevesebbet, mig a ruténium tartalmi mintan joval kisebb mennyiséget
mutattunk ki. Ha Osszehasonlitjuk a hidrogén szelektivitdsanak értékeit a katalitikus
reakcid allando aktivitdsu szakaszaban, azt tapasztaljuk, hogy a hidrogén szelektivitasa
a fent emlitett sorrenddel ellentétesen novekszik. Ez azt jelenti tehat, hogy a katalizator
feliiletén elhelyezkedd széntartalmi anyag meggatolja a hidrogén képzddését az etanol
¢s a viz reakciodja soran.

A feliileti széntartalmu anyag eredete, amely meggatolja a kivant reakcid
lejatszodasat, tobbféle is lehet. Irodalmi adatok szerint az etanol dehidratdlodasakor
képzddo etilén polimerizalodhat és szénlerakodasként a katalizator feliiletéhez tapadhat,
igy akadalyozva az aktiv centrumok hozzéaférhetdségét [13]. Az etilén polimerizacidja
mellett a feliileten 1év6 széntartalmt anyag olyan feliileti formatdl is szdrmazhat, ami a
katalitikus folyamat sordn képzddik. Az IR spektroszkopids vizsgalatokkal kimutattuk,
hogy az Al,Os; hordozds nemesfém katalizatorok feliiletén feliileti acetat csoportok
talalhatok, amelyek mennyisége Ru/Al,Os-on a legkisebb (3.A ébra), am Pt/Al,O;-on a
legstabilisabbak (6. abra). Feltételezhetjiik tehat, hogy a feliileti acetat csoportok
felelosek a hidrogén képzddésében bekdvetkezd jelentds csokkenésért. Korabbi
feltételezéseink szerint az acetat csoportok a hordozon helyezkednek el, mig a hidrogén
képzddésének centrumdt a fémhez kothetjiik. Az acetat csoportok gatlé hatasat ugy
képzeljiik el, hogy a hordoz¢ feliiletérdl a fém koré diffundalnak, leblokkolva igy a fém
¢s a hordozo kozotti hatarfeliiletet, gatolva az anyagtranszportot a fém ¢és a hordozo
kozott, ezért a tovabbiakban a hordozé dehidrataldo tulajdonsdga mindinkébb
érvényesiilni tud. Ebbdl is latszik, hogy a katalitikus folyamat utjat a fém és a
hordozoként alkalmazott oxid egyiittes hatasa hatarozza meg.

Szamos, az etanol gdézreformalasaval foglalkoz6 publikacioban olvashatunk
arrol, hogyan valtozik a termékdsszetétel, ha ugyanazt a fémet mas oxidra vissziik fel. A
hordozoként alkalmazott anyagnak a katalitikus folyamat ttjara gyakorolt hatasat
bizonyitjak az oxidhordozos platina katalizatorokon végzett kisérleteink is, amelyekben
a hordozo anyagi mindségétdl fliggben igen eltérd termékdsszetételt kaptunk
ugyanabban a reakcidban. Mig a Pt/Al,Os-on az etilénképzddés valt a fo reakcioutta,
addig a TiO, hordozoés katalizatoron féként az etanol dehidrogénezddése jatszodott le

(31. abra). A CeO,, a SiO; és a ZrO; hordozos platinan kevesebb etilén €s acetaldehid
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keletkezett, mivel ezek a mintak inkabb a metan, a szén-dioxid és a szén-monoxid
képzddését segitették eld.

A katalitikus vizsgalatok kimutattdk, hogy Al,Os-on szinte barmely
hémérsekleten az etanol dehidratdlodasa a {6 reakcidut. Ez a folyamat a hordozods
platina katalizator esetén csak az 500-1000 K tartomanyban fordul eld, ami azt
bizonyitja, hogy a fém jelenléte el0segiti mas reakciok lejatszodasat is, visszaszoritva a
hordoz6 hatasat. Az Al;Os-on 400-700 K, majd a 800-1200 K tartomanyban, Pt/Al,Os-
on pedig 400-700 K kozott tapasztalt acetaldehid képzddés emellett azt is mutatja, hogy
az etanol dehidrogénezddése is jelentds szerepet kap a katalitikus folyamat soran,
némileg visszaszoritva az etilén képzédésének mértékét (17.B és 17.C abra). Erdemes
megfigyelniink, hogy tiszta hordozén az acetaldehid képzddése 1000 K-t8]1 csokken,
mikodzben a hidrogéné nagymértékben novekszik, a hordozds platina katalizatoron pedig
acetaldehid magas hoémérsékleten csak nagyon kis mennyiségben mutathaté ki.
Feltételezhetjiik tehat, hogy Al,O;-on 1000 K-t6l egy olyan reakcié vagy reakcio
sorozat indul el, mely soran az acetaldehid elbomlik hidrogént és szén-monoxidot
képezve. A magas hdmérsékleten keletkezd harmadik {6 termék, azaz a szén-dioxid és a
primer termékek, mint a szén-monxid és a metan képzddését az etanol reformalasdhoz
kothetjiik. Ezen eredményeinket Fishtik és munkatarsai késdbb megerdsitették [74].
Mindebbdl az kovetkezik tehat, hogy a magas szelektivitdssal képz6dd hidrogén két
egymas mellett lejatsz6do reakciobdl szarmazik.

Az etanol és viz kiilonboz6 molaranyt reakcidja eltérd termékosszetételt
eredményezett. A hordozés nemesfémeknél is tapasztalhattuk, hogy a viztartalom
novelésének hatdsa csak a termékek szelektivitidsaban mutatkozott meg (9.B, 11.B
abra). Minél kisebb volt az etanol €s a viz ardnya, annal nagyobb szelektivitassal
keletkezett hidrogén és szorult vissza az etilén képzddése. Eredményeinket Garcia €s
Laborde kutatdsai is aldtdmasztjdk [19], akik termodinamikai szdmitasokkal
bizonyitottak, hogy a vizfelesleg kedvez a hidrogén képzddésének. A Pt/Al,Os-on kiilon
végzett kisérletek ugyancsak megerdsitik ezt a megallapitdst (18. abra). A viz
jelenlétének hatdsa a reakcid sordn a katalizator feliiletén megkotddd széntartalmu
anyag mennyiségében is megmutatkozott (21. dbra). A Pt/Al,O; katalizatoron végzett
etanolbontas, valamint az 1:3 és az 1:9 moélaranyu etanol és viz elegyének reakcidja
utani feliileti szénmeghatarozas eredménye azt mutatja, hogy a legtobb széntartalmu

anyag az etanol bontasa soran kotddik meg a katalizator feliiletén, és mennyisége viz
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jelenlétében csokken. Nyilvanvalo tehat, hogy minél nagyobb aranyban juttatunk vizet a
katalizator feliiletére, annal kisebb lesz a feliileti széntartalmu anyag mennyisége.

A 19. abran bemutatott termékszelektivitdsok jol szemléltetik a fémtartalom
novelésének hatasat az etanol és a viz reakcidjara. Az etilén szelektivitdsanak idébeli
valtozasat Osszehasonlitva a kiilonbozd 0Osszetételii katalizatorokon ugyanolyan
koriilmények kozott végzett reakcid soran megallapithatjuk, hogy a platina
mennyiségének novelése visszaszoritja az etilén képzddésének mértekét. Mindezt azzal
magyarazhatjuk, hogy a nemesfém mennyiségének 0-rol 5%-ra valdo nodvelésével a
katalizator feliiletén tobb fémcentrumot hozunk 1étre, amelyek visszaszoritjdk a hordozé
hatasat, és lehetdséget biztositanak mas reakcidutak lejatszodasanak. A katalizator
egységnyi feliiletén a fémcentrumok megnovelt szamanak koszonhetden lelassul a
lemérgezddés folyamata is, amit a hidrogén és a szén-dioxid szelektivitasdnak idébeli
valtozasa szemléltet. Az 1%-os platinatartalm katalizatoron tehat a hidrogén és a szén-
dioxid szelektivitasdban bekdvetkezd jelentds mértékii csokkenés a gdzreformalas
kisszdmu aktiv centrumanak korai blokkolddasdnak eredménye, mig a tobb fémet
tartalmazo katalizatoron mindez csak fokozatosan jatszodik le.

A reakcid homeérsékletének emelése ugyancsak jelentds hatast gyakorolt az
etanol és a viz reakcidjara. A homérséklet 723 K-rél 823 K-re torténd emelésével
jelentdsen csokkent a hidrogén ¢€s a szén-dioxid képzddésében bekodvetkezd valtozas €s
visszaszorult az etilénképzddés mértéke, &m a lemérgezddés folyamata, még ha kisebb
mértékben is, de tovabbra is kihatott a reakciora. A 923 K-es reakciohémérséklet
azonban a 20.C é4bran szemléltetett eredmények szerint, igen kedvezden hatott a
hidrogén képzddésére, ahogyan azt a hdmeérséklet folyamatos emelése kozben végzett
katalitikus reakcional is tapasztaltuk (17.C 4bra). Erdemes emellett megfigyelni azt is,
hogy a termékelegy igen csekély mennyiségli etilént tartalmazott, és a termékek
szelektivitasa id6ben alig valtozott. Eredményeinkkel megegyezden a katalizator
fémtartalmanak, a reakcié homérsékletének, valamint az etanol és a viz aranyanak
valtoztatasa hasonld eredményeket szolgaltatott a Sahoo és munkatarsai altal Co/Al,Os-
on végzett vizsgalatai soran is [75].

Az IR spektroszkopids mérésekkel kimutattuk, hogy - akarcsak a tobbi AlLO;
hordozos nemesfémekre - a Pt/Al,Os-ra torténd etanol adszorpcid soran tobbek kozott
feliileti acetat csoportok jonnek 1étre, amelyek a tobbi feliileti csoporttal ellentétben még
magas hoémérsékleten is jelen vannak. Homérséklet programozott deszorpcios

kisérletekkel igazoltuk nagymértékii stabilitasukat, mivel bomlésuk csak a 600 K feletti
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hémérséklet-tartomanyban kezdddott el. A Pt/Al,Os feliiletére adszorbealtatott etanol
réteg felflitésekor tapasztaltuk, hogy az acetatok e katalizdtoron rendelkeznek a
legnagyobb stabilitassal. Feltételeztiik tovabba, hogy az etanol és a viz nemesfémeken
valo reakcioja soran a hidrogén ¢és a szén-dioxid képzddésében tapasztalt csokkenés,
illetve az etilénében bekodvetkezd novekedés a katalizator feliiletén 1évd széntartalmt
anyag mérgez6 hatdsdnak kovetkezménye, melynek eredete az etilén polimerizacidjara
A Pt/Al,03-on végzett részletesebb vizsgalatok eredményeivel immar bizonyitottnak
tekinthetjiik az acetat csoportok mérgezd hatasaval kapcsolatos feltételezéseinket. Ha a
katalizator feliiletére ugyanis idéegység alatt kevesebb széntartalmti anyagot taplalunk,
akkor csokkentjiik a reakcid soran képzddd feliileti széntartalmli anyag, ezen beliil az
acetatok mennyiségét. Az ugyanolyan koriilmények kozott, kiilonbozd fémtartalmu
katalizatorokon végzett reakci6 soran hasonldé mennyiségii acetat csoport képzodik, am
a felilleten megnovelt fémcentrumok szdma miatt mérgez0 hatasukat joval kisebb
mértékben tudjak csak kifejteni. Mivel az acetdtok magasabb homérsékleten kevésbé
stabilisak, a magas homérsékleten végzett reakciok soran képzdédésiik mar nem
kedvezményezett, illetve a feliileten jelen 1évé acetatok elbomlanak, ezért mérgezd
hatasukat nem tudjak kifejteni. Mindezt alatdmasztja tovabba az is, hogy a 723 K-es
reakcid utan 973 K-re fiitétt €s 20 percig e homérsékleten tartott katalizatoron
megismételt 723 K-es reakcid soran hasonld termékeloszlast kaptunk, mint a friss
katalizatorral végzett reakcidban, ugyanis az elsd reakcidban képzddott acetat csoportok
elbomlottak a magas hdmérsékleten, igy a masodik reakcid soran csak azutan tudtdk a
mérgezd hatasukat kifejteni, miutan ujraképzodtek.

A Pt/AlL,Os-on végzett katalitikus vizsgalatok soran kapott termékdsszetételt
jelentds mértékben befolyadsolta a kalium jelenléte, ugyanis az dalland6 aktivitasa
szakaszban magasabb szelektivitassal képzddott a hidrogén, a szén-dioxid és a metan is,
mint tiszta Pt/Al,Os-on, emellett az etilén képzddése visszaszorult. E termékek
szelektivitasa a kalium mennyiségével ardnyosan valtozott. Mindemellett azonban az
etanol konverzigja esetében kismértékii csokkenést tapasztalhattunk. Mivel az etanol
dehidrataciojat az Al,O3 hordoz6 savas centrumai katalizaljak, ezért nyilvanvalo, hogy
az etilénképzddés csokkenésének okat e centrumok lemérgezddésében kell keresniink.
A kalium elektrondonor sajatsagaibol kiindulva felételezhetjiik tehat, hogy az alkalifém
lemérgezi a savas centrumokat [73], visszaszoritva igy az etilén képzOodését, ami a

tovabbiakban a konverzid csokkenését idézi eld. A kalium jelenlétének hatdsira a
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termékeloszlasban bekodvetkezd valtozast azzal magyardzhatjuk, hogy az alkalifém
megnoveli a gbzreformalasi reakcid sebességét. Ezt a megallapitdsunkat Amenomiya és
Pleizier kutatdsaival tamaszthatjuk al4 [76], akik azt talaltak, hogy a CO+H,0 reakcio
sebessége Al,Os-on fokozatosan nétt a kaliumadalék mennyiségével egészen addig,
amig a feliiletet az alkali ionok be nem boritottdk. Hasonld hatést tapasztaltak a szintén
Al,03-on végzett CO,+H, reakcidban is.

Az etanol 723 K-en, kdliummal modositott Pt/Al,O; katalizatoron végzett
gbzreformalasanak DRIFTS modszerrel valo kdvetése soran a reakcio teljes idétartama
alatt meglepden nagy intenzitdsi szén-monoxid savokat talaltunk. A reakcid utdni
héliumos Oblités hatdsdra az acetatok ¢és a szén-monoxid savjainal tapasztalt
intenzitascsokkenésbdl arra kovetkeztethetiink, hogy e feliileti formak képzddésének
sebessége a reakcio alatt joval nagyobb volt, mint azoké a reakcidoké, amelyek soran
elbomlanak, vagy tovabbalakulnak. Erdemes figyelembe venni azt is, hogy a szén-
monoxid adszorpcidja utan a CO sévja 723 K-en mar a héliumos 6blitést kovetd elsd
percben eltiint a spektrumrol, fiiggetleniil attol, hogy szobahdmérsékleten vagy 723 K-
en adszorbedlodott a feliiletre. Mindebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
reakcié utan kimutatott CO az acetatokbol vagy mas széntartalmi anyagokbol
képzddott. A kalium jelenléte tehat a szén-monoxidra csak kdzvetve hatott.

Az Al,O3+ZrO, vegyeshordozos platina katalizatorokon végzett reakcio
termékei a hordozo Osszetételétdl fliggden valtoztak. Minél nagyobb hanyadat képezte a
ZrO, a hordozoénak az Al,Os3-dal szemben, annal inkabb visszaszorult a tiszta Pt/Al,O3-
on tapasztalt etilénképzddés mértéke, mivel a ZrO, mindinkabb csokkentette a hordozo
savassagat (34. abra). A ZrO, mennyiségének novelésével tehat egyre nagyobb
mértékben képzddtek azok a termékek, amelyek a tiszta Pt/ZrO,-on végzett etanol és viz
reakcid fo termékei, vagyis a Hy, CO,, CHy4 (34. 4bra). Hasonl6 eredményre jutottak
masok is Ni/ALO; és Ni/(Al,03+ZrO;) mintdkon végzett etanol gdzreformalas sordn
[77].

A DRIFTS spektrumok szerint e reakcid alatt az acetdt sdvok intenzitasa
mindhdrom minta esetében iddében ndvekszik. Ez a hatds leginkabb Pt/Al,Os-on
figyelhetd meg, legkisebb mértékben pedig Pt/ZrO,-on. Mivel a vegyes oxidhordozds
platina feliiletén valamivel kevesebb acetat csoport mutathatd ki, mint Pt/Al,Os-on,
feltételezhetjiik, hogy a ZrO, csokkenti az Al,O; hordozo feliiletét, visszaszoritva
ezaltal az acetatok képzddését. Ebbdl azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy a feliileti

acetat csoportok képzddése kevésbé kedvezményezett a ZrO, hordozds katalizatoron,
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illetve ezen a mintan sokkal gyorsabban elbomlanak, mint az Al,O3; hordozés platina
esetében. Ezt Takanabe ¢és munkatarsai eredményeivel is alatdmaszthatjuk, akik az
ecetsav gozreformalasat vizsgaltdk Pt/ZrO,-on [78], amelynek egyik f6 terméke az
ecetsav  ketonizacioja sordn képzodd aceton. A 19. tdblazatban bemutatott
termékdsszetétel szerint kis mennyiségben ugyan, de Pt/ZrO, esetében aceton is
kimutathat6 a termékelegyben, ami esetiinkben a feliileti acetat csoportok Pt/ZrO, altal

jol katalizalt ketonizacidja soran képzddhetett.

5.3. Az etanol és a viz katalitikus reakcidojanak feltételezett mechanizmusa

A fent ismertetett eredményeink és az irodalmi adatok alapjan az etanol
katalitikus gézreformalasanak folyamatat az alabbi f6bb 1épésekkel irhatjuk le.

Az etanol oxidhordozdés nemesfém katalizatorok feliiletén vagy molekularis
forméban adszorbealddik (4) [53], vagy az O-H kotés felszakaddsanak kovetkeztében

etoxi formajaban kotodik meg:
C,HsOH — C,Hs0, + H, (5)
Az etoxi csoportok atalakulasa tobb irdnyban mehet végbe. Tovabbi
hidrogénvesztéssel acetaldehid keletkezhet, ami vagy a feliileten marad, vagy pedig
azonnal a gaztérbe tdvozik:

C,Hs0, — C,H40, + H, (6)

Az (5) illetve (6) reakciokban keletkez0 Ha a hordozo OH csoportjaval lép

kolesonhatasba:

HAOH, > H,0  (7)

Més Gton viszont az etoxi csoport etilénné alakulhat at:

CszOa + Ha — C2H4 + HzO (8)
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Az  acetaldehid ¢és az etilén képzddése etanolbol  kozvetleniil
dehidrogénezddéssel (9) és dehidratalddassal (10) is lejatszodhat. Ez utdbbi folyamatot

az Al,Os hordozo savas centrumai jo katalizaljak:

C2H5OH — C2H5O + Hz (9)
C,HsOH — C,H4 + H,O (10)

Az etilén tovabbi polimerizacidja feliileti szénlerakodést eredményezhet.

Az acetaldehid a katalizator felilletén megkotddve tovabbi reakciokban vehet

részt, példaul a feliiletre valo megkotddés utan metanna és szén-monoxidda alakulhat at:

C2H40a — CH4 +CO (1 1)

Viz jelenlétében az acetaldehid bomlasakor képz0dott metan vizgdz reakcidban

tovabb reagalhat:

CHs +H,0 —» CO+3H, (12)

A feliileti acetat csoportok képzddését az adszorbealt acetaldehid €s a hordozo

oxid feliileti OH csoportjainak kdlcsonhatasadval magyarazhatjuk:

C,H40, + OH — CH;COO, + H, (13)

Ha a feliileti acetat csoportok stabilitasat csokkentjiik, akkor azok a kovetkezd

egyenlet szerint alakulhatnak at:

CH;CO0, — CHs, + CO,  (14)

Az igy képzddott metil csoportok reakcioba léphetnek a hordozo feliileti OH

csoportjaival:

CH3, +OH — CO+2H,  (15)
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vagy pedig viz jelenlétében:

2CH3s, + 2H,O — 2CO + 5H; (16)

A fenti reakciokban keletkezett szén-monoxid egy része viz jelenlétében a (2)
egyenlettel bemutatott vizgdz reakcidban tovabb alakulhat.

Az etanol és a viz Pt/TiO, és Pt/CeO, katalizatorokon végzett katalitikus
reakcidja soran a fent emlitett termékeken kiviil dietil-étert is kimutattunk a

termékelegyben. Ennek képzddését a kovetkezd egyenlet alapjan feltételezhetjiik:

2C,HsOH — (C2H5)QO + H,O (17)

A Pt/ZrO, katalizatorokon vizsgalt gézreformalds soran a termékelegyben igen kis
mennyiségben ugyan, de kimutathatd volt az aceton jelenléte. Ennek képzddését az

acetatok bimolekularis ketonizaciojaval magyarazhatjuk [78,79]:
2CH3C0O0, — CH3COCH; + CO;, + O, (18)
Az IR spektoszkopids vizsgalatok kimutattak, hogy az acetaldehid B-aldolizacios
reakcioja soran krotonaldehid képzddik. A folyamat irodalmi adatok szerint a CeO;
hordozos katalizatorokra jellemzd [79,80]:

2C,H40 — CH3CH=CHCHO + H,0O (19)

Az etanol €s a viz reakcidinak nagy részében a termékelegyben kis mennyiségl

etan jelenlétét is kimutattuk, melynek képzddését az aldbbi reakcionak tulajdonithatjuk:
C,H4s + Hy, — CoHg (20)
Néhany reakcidban nyomnyi mennyiségi benzol is keletkezett. Feltételezziik,

hogy ez a termék a Kkatalizator felilletén lerakodott CH, csoportok

Osszekapcsolodasaval jott 1étre [81].
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6. Osszefoglalas

A hidrogént manapsag az energiahordozok egyik legigéretesebb jeldltjének
tartjak egyrészt nagy energiasiiriségének koszonhetéen, masrészt pedig azért, mert
elégetésével nem keletkezik olyan anyag, ami a kornyezetiinkre karosan hatna.
Eldallitasara tobb mddszer is ismert, am a vilag jelentds figyelmet fordit napjainkban a
keletkez6 bioetanol energetikai célokra torténd felhasznalasa akar kozvetleniil
tizemanyagként, akéar kozvetett moédon hidrogénforrasként.

A kezdeti vizsgalatok azt mutattdk, hogy az oxidhordozos nemesfémek aktiv
katalizatorai lehetnek a bioetanol modellezésére szolgald etanol és viz katalitikus
reakcidjanak. Munkénk soran elvégeztiik az Al,O3; hordozds nemesfémeken az etanol és
a viz kiilonboz6 Osszetételli elegyének reakciojat, valamint részletesen vizsgaltuk az
etanol €s a katalizatorok kozott kialakuld kolcsonhatast. Célunk a reakcid kozben a
katalizator feliiletén kialakulo feliileti formék azonositasa és a reakcidra gyakorolt
hatasuk feltérképezése volt.

A katalizatorok eldallitasa soran a hordozoként hasznalt oxidokat (Al,O3, CeO,,
Ti0,, ZrO;, Si0,) illetve azok keverékét az Ir, Pt, Pd illetve Ru kloridjanak vizes
oldataval impregnaltuk. A katalizator fémtartalma altalaban 1 m/m% volt. A kaliummal
modositott katalizatorok eldallitasakor az adott fém-klorid mellett KNOs-ot is
alkalmaztunk megfelel6 mennyiségben. Az etanol és a katalizator kozott kialakulod
kolcsonhatasokat infravords spektroszkopids modszerekkel, valamint hémérséklet
programozott deszorpcios (temperature programmed desorption, TPD) mérésekkel
vizsgaltuk. A katalitikus reakciokat folyamatos dramlasu, alloagyas reaktorban hajtottuk
végre. A reakcid kozben kialakulo feliileti formakat diffiz reflexids infravords cellaval
ellatott IR spektrométer segitségével azonositottuk.

Az etanol szobahdmérsékletli adszorpcidja utdn  felvett infravords
spektrumainkon a tiszta hordozéon és a hordozos nemesfém katalizatorokon is
molekularisan kotott etanolt és etoxi csoportokat mutattunk ki. Emellett a hordoz6 oxid
feliileti OH csoportjahoz hidrogénhidkotéssel kapcesolodo etanol is jelen volt a feliileten.
Mindezen csoportok stabilitdsa a homérséklettél fliggden valtozott, nevezetesen a
hémérséklet novelésével a feliilleti koncentracidja fokozatosan csokkent. A

molekularisan adszorbealt etanol valamint az etoxi csoportok mellett mas feliileti

92



formak jelenlétét is tapasztaltuk, amelyek 1étrejotte feliileti reakcioknak koszonhetd. Az
etanol szobahOmérsékletli adszorpcidjat kovetden a spektrumainkon kis intenzitéssal
ugyan, de megjelent az adszorbedlt szén-monoxidhoz rendelhetd elnyelési sav is. A
hoémérseklet fokozatos emelésével az adszorbealt CO mennyisége altalaban 473 K-ig
nétt, amit azzal magyardzhatunk, hogy a magasabb hémérséklet kedvezett a CO,-ot
eredményezd reakcio lejatszodasanak, magasabb homérsékleten azonban a CO sav
intenzitdsa cs6kkent. Mindezt annak tulajdonithatjuk, hogy magasabb homérsékleten nd
a CO deszorpciojanak valoszinlisége és egyre kisebb azoknak a formaknak a feliileti
koncentracioja, amelyekbdl a szén-monoxid képzddhetett.

Az adszorbedlt CO képzddése mellett 373 K-en mas feliileti reakciok is
lejatszodtak, melyek termékeit adszorbedlt acetat csoportokként azonositottuk. Az
acetat csoportok feliileti koncentracidja az Al,O3; hordozds nemesfém katalizdtorokon
minden esetben 573 K-en volt a legnagyobb a nemesfém fajtajatol fiiggetleniil. Ezzel
ellentétben a CO, képzddését nagymértékben befolyasolta a fém anyagi mindsége. Ez is
alatdmasztotta azt a feltételezést, hogy a feliileti acetat csoportok a hordozén
helyezkednek el, mig a szén-monoxid adszorpcids centruma a fémen talalhato.

A tiszta Al,Os-ra adszorbedltatott etanol hdmérséklet programozott deszorpcioja
soran a termékek a 350-600 K kozotti hdmérséklet-tartomanyban egyetlen 1épésben
tavoztak, melyek legnagyobb hanyadat az etanol dehidrataléddsaval keletkezd etilén
jelentette, am emellett joval kisebb mennyiségli etanol, acetaldehid, szén-dioxid ¢és
metan is kimutathato volt. A hordozés nemesfémeken a tiszta Al,Os-dal ellentétben két
deszorpcids Iépést figyeltiink meg, amelyek koziil az alacsonyabb hdémérséklet-
tartoméanyban bekovetkezd atalakulas hasonlo termékeket eredményezett, mint a tiszta
hordozé esetében, d&m etilén csak igen kis mennyiségben volt kimutathato. A masodik
deszorpcids szakaszban fOként metan és szén-dioxid képzddését tapasztaltuk, ami arra
utal, hogy a nemesfém tartalmt katalizatorokon jelen van egy olyan, nagy stabilitassal
rendelkezo feliileti forma, ami csak 650 K felett bomlik el. A hordozos nemesfémeken
adszorbedlt etanol IR spektrumai valamint irodalmi adatok alapjan kijelenthetjiik, hogy
az etanol hdmérséklet programozott deszorpciodja soran 650 K-en keletkezé CO, és CHy
a feliileti acetat csoportok bomléasanak terméke, amelyek stabilitdsa a nemesfém
fajtajatol fliggden valtozik. E csoportok az Al,O3 hordozds nemesfémek koziil Pt/Al,O3
feliiletén bizonyultak a legstabilisabbnak. A Pt/Al,03-hoz adalékolt kalium az alacsony
hémérsékletii deszorpcids szakaszban nem idézett el jelentésebb valtozast, am az

acetat csoportok stabilitasat magas homérsékleten csokkentette.
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Az etanol bontésa és a vizzel vald reakcidja soran az Al,O3; hordozon az etanol
dehidratadlodasa volt szinte az egyetlen reakciout, a hordozos nemesfémeken viszont
egyéb reakciok is lejatszodtak. A hidrogén ¢és a szén-dioxid szelektivitasdban
bekdvetkezd csokkenést szinte mindegyik katalizdtoron megfigyelhettiik, &m a mértéke
a nemesfém fajtdjatol, valamint a kiinduldsi komponensek egymashoz viszonyitott
mennyiségétdl fiiggott. A legnagyobb mértékli csokkenést az etanol és a viz 1:3
molaranytl elegyének Pt/Al,Os-on végzett reakciojanal figyeltik meg. Az allando
aktivitdsu szakaszban a hidrogén szelektivitisa az Al,Os-hordozdés nemesfém
katalizatorokon a Pt<Pd~Ir<Ru sorrendben nott.

A reakciok utan végzett feliileti széntartalmii anyag meghatarozasanak
eredménye szerint minél nagyobb volt a feliileti szén mennyisége az adott katalizatoron,
annal nagyobb csokkenés kovetkezett be a hidrogén szelektivitdsaban. A feliileti
széntartalml anyag eredete egyrészt az etanol dehidratalodasakor képzodd etilén
polimerizacidjdhoz, masrészt pedig egy olyan feliileti forma jelenlétéhez kothetd, ami a
reakci6 soran képzodik. Az IR és a TPD eredményeink alapjan megallapithatjuk, hogy a
reakcio koriilményei kozott az acetat csoportok stabilisak a katalizator feliiletén, igy
valdszintisithetjiik, hogy ezek a formak feleldsek a hidrogén képzddésében bekovetkezd
jelentds csokkenésért. Mivel az acetat csoportok a hordozén helyezkednek el, a
hidrogén képzddésének centrumat pedig a fémhez kdothetjiik, ezért az acetat csoportok
gatldo hatasat ugy képzeljik el, hogy ezek a csoportok a fém koré diffundalnak,
leblokkoljak a fém és a hordoz6 kozotti hatarfeliiletet, igy a tovabbiakban a hordozé
dehidratalo tulajdonsaga tud mindinkabb érvényesiilni. Mindez jol szemlélteti, hogy az
oxidhordozés nemesfémek bifunkcids katalizatorokként viselkednek az etanol és a viz
reakcidjaban.

A Pt/Al,Os-on részletes vizsgalatokkal feltérképeztiik, hogyan befolyasoljak az
egyes paraméterek valtozasai a folyamatot. Az 1:3 valamint az 1:9 moélaranyu etanol és
viz reakcidjaban hasonlé termékeket kapunk, azonban minél kisebb volt az etanol és a
viz ardnya, annal nagyobb szelektivitassal keletkezett hidrogén és szorult vissza az
etilén képzddése. A viz jelenlétének hatdsa a katalizator feliilletén megkotddo
széntartalm(l anyag mennyiségében is megmutatkozott, ugyanis a legtdobb széntartalmu
anyag az etanol bontasa soran kotédott meg a katalizator feliiletén, a legkevesebb pedig
az 1:9 molaranyban reagdlo etanol és viz reakcidjdban. A platina mennyiségének 1-rol
5%-ra torténd novelésével visszaszorult az etilén képzodésének mértéke, ezzel lelassult

a katalizator lemérgezddésének folyamata. Ennek magyarazatat abban kereshetjiik, hogy
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az ugyanolyan koriilmények kozott, kiilonb6z6 mennyiségli fémet tartalmazéd
katalizatorokon hasonldé mennyiségii acetat csoport képzddik, am a feliileten megndvelt
fémcentrumok szédma miatt mérgezd hatasukat joval kisebb mértékben tudjdk csak
kifejteni. A reakcid hémérsékletének 723 K-rél 823 és 923 K-re torténd emelésével
ugyancsak visszaszorult az etilénképzddés és csokkent a hidrogén és a szén-dioxid
képzddésében bekovetkezd valtozas mértéke. Az IR és TPD eredményeink szerint az
acetatok 600 K felett elveszitik stabilitasukat, igy e homérséklet felett elindul a
lebomlasuk. Ennek kovetkezményeként a magas homérsékleten végzett reakcidk soran
képzddésik mar nem kedvezményezett, illetve a felilleten jelenlévd acetatok
elbomlanak, ezért mérgezd hatasukat nem tudjak kifejteni.

Kélium jelenlétében magasabb szelektivitassal képz6dott a hidrogén, a szén-
dioxid és a metan is, mint tiszta Pt/Al,Os-on, az etilén képzddése pedig visszaszorult.
Az alkalifém ugyanis lemérgezi a hordozd savas centrumait és csokkenti az acetat
csoportok stabilitdsat. Irodalmi adatok szerint a kalium adalék ndveli az Al,Osz-on
lejatszodo reformalasi reakciok sebességét.

Az AlL,O3;+ZrO, vegyes oxidhordozos platina katalizatoron végzett reakciok
segitségével megvizsgaltuk, hogyan tudnak érvényesiilni a hordozét alkotd oxidok
sajatsagai a termékosszetételre, ha az egymdashoz viszonyitott mennyiségiiket
fokozatosan valtoztatjuk. Eredményeink szerint a ZrO, mennyiségének novelésével a
tiszta Pt/Al,Os-dal ellentétben a hidrogén szelektivitasa az allando aktivitdsu szakaszt
tekintve novekszik, mikozben az etiléné ugyanebben a sorrendben csokken. DRIFTS
spektrumok szerint a feliileti acetitok mennyisége a hordozd ZrO,-tartalmaval
aranyosan csokken. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a feliileti acetadt csoportok
képzddése keveésbé kedvezményezett a ZrO, hordozods katalizatoron, illetve ezen a
mintdn sokkal gyorsabban elbomlanak, mint az Al,Os-ot tartalmaz6 hordozés platina
katalizatorok esetében, mivel a Pt/ZrO, jo katalizitora az acetatok ketonizécios

reakcidjanak.
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7. Summary

Hydrogen is considered to be a very promising energy carrier for the future
because it burns cleanly without emitting any environmental pollutants, and in addition
it possesses the highest energy content (120,7 kJ/g) compared to any of the known fuels.
Among the many possibilities known for hydrogen production, great attention is paid to
the one based on biomass. One of these methods is the production of bio-ethanol by
fermentation for energetic purposes either directly as fuel or indirectly as a source of
hydrogen.

The early studies revealed that oxide supported noble metals may be active
catalysts in the reaction of the mixture of ethanol and water that is used for modelling
bio-ethanol. In our work the reaction of ethanol and water mixed in different molar
ratios over Al,O3; supported noble metals was studied and the interaction between the
ethanol and the catalysts was also examined in detail. The aim was to identify the
surface species that form during the reaction and reveal their effect onto the route of the
catalytic process.

The catalysts were prepared by impregnating the supports (Al,O3, CeO,, TiO,,
ZrO;, Si0,) or their mixtures with the solutions of the metal salts (H,PtCls*H,0, PdCl,,
RuCl3*3H,0, HyIrClg). The metal content of the catalysts was in most cases 1 m/m%.
In the preparation of catalysts modified with potassium, besides the metal-chloride
KNOj; was also added in proper amount. IR spectroscopy and temperature programmed
desorption (TPD) experiments were used to study the interaction between the ethanol
and the catalyst. The catalytic tests were carried out in a fixed bed continuous flow
reactor. The surface species formed during the reactions were studied with the help of
an IR spectrometer equipped with a diffuse reflectance infrared cell.

On the IR spectra registered after the adsorption of ethanol at room temperature
molecularly adsorbed ethanol and ethoxy groups were identified both on the supported
noble metals and the pure Al,Os, too. Besides these species another form of adsorbed
ethanol was found, that was coordinated to the surface OH species of the support with
hydrogen bridge bond. Their stability depended on the temperature, namely as the
temperature increased they became less stable. Surface reactions caused the presence of
other species besides the ethanol and ethoxides, e.g. the low intensity bands of adsorbed

CO could also be seen even on the spectra taken after the adsorption of ethanol at room
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temperature. Increasing the temperature up to 473 K more and more CO, formed which
means that the high temperature favours the reactions that produce adsorbed carbon-
monoxide. Above 473 K the CO, band was detected with smaller intensity which may
be in connection with the increasing rate of CO desorption or the decreasing amount of
adsorbed ethanol and ethoxide species that decompose in the surface reactions
producing CO among other products.

Besides the formation of adsorbed CO other surface reactions also took place
that produced surface acetate species. They were present in the highest amount on the
surface of the catalysts at 573 K independent of the quality of the metal although the
nature of the metal affected the formation of CO. From these findings it can be
concluded that the acetate groups are located on the support while the adsorption of CO
takes place on the metallic sites.

In the temperature programmed desorption of ethanol adsorbed on pure Al,O;
the products formed in one desorption stage between 350-600 K. In this process mainly
ethylene was detected that formed by the dehydration of ethanol, but smaller amounts of
unreacted ethanol, acetaldehyde, CO, and CH4 were also detected. Unlike these results
two desorption stages were observed in the case of supported noble metals. In the lower
temperature range the products formed were similar to those observed on the pure
support, although significantly less ethylene was detected. At high temperatures in the
second desorption stage the formation of carbon-dioxide and methane indicated the
presence of a surface species of high stability on the supported noble metals that
decomposed only above 650 K. Based on the IR spectra of adsorbed ethanol and data
found in literature it can be concluded that the formation of CH4 and CO, are the results
of the decomposition of acetate species above 650 K the stability of which is greatly
influenced by the nature of the noble metal. These species proved to be the most stable
on the surface of Pt/Al,O; among the catalysts examined. The presence of potassium
did not cause changes in the product distribution at lower temperature but decreased the
stability of the acetate species at high temperature.

In the catalytic decomposition of ethanol and its reaction with water the
dehydration of ethanol was practically the only path over Al,Os;, while over the
supported noble metals other reactions also took place. The decrease in the selectivity of
hydrogen and carbon-dioxide and the increase of that of ethylene could be observed in
all reactions of ethanol and water, although its degree was greatly influenced by the

nature of the noble metal and the molar ratio of the reactants. The greatest decrease was
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observed in the reaction of the mixture of ethanol and water in 1:3 molar ratio over
Pt/Al,0Os5. In steady state the selectivity of hydrogen increased in the sequence of
Pt<Pd~Ir<Ru.

Determining the carbon deposition after the reaction it was found that the less
carbon deposited onto the surface the smaller was the change in the selectivity of
hydrogen. The formation of carbon deposits can be related to the polymerization of
ethylene formed by the dehydration of ethanol or, on the other hand it can be connected
to the formation of a kind of surface species in the course of the reaction. The results of
IR spectra and TPD experiments showed that under the reaction conditions the surface
acetate groups are stable on the surface or the catalysts, and may be responsible for the
decrease in the formation of hydrogen. It was also established that these groups can be
found on the support and the active sites for hydrogen formation are located on the
metal particles. Based on these findings these groups exert their inhibiting effect by
diffusing on the surface of the support to metal sites, block the interface between the
metal and the oxide and henceforward the dehydrating effect of the support dominates.
This indicates that the supported noble metals behave as bi-functional catalysts in this
process.

The detailed examinations of the reaction of ethanol and water over Pt/Al,O3
helped us determine the effect of different reaction parameters onto the catalytic
process. Both in the reaction of ethanol and water of 1:3 and 1:9 molar ratios similar
products formed but in the presence of more water higher selectivity of hydrogen was
achieved together with the suppression of ethylene formation. The amount of water
significantly influenced the amount of carbonaceous deposit on the surface of the
catalysts, because the less formed during the reaction of the mixture of 1:9 molar ratio
and the most in the decomposition of ethanol. Increasing the platinum content from 1 to
5% the formation rate of ethylene was decreased, which slowed the deactivation of the
catalyst. It may be supposed that in the reactions that were carried out under the same
circumstances and only the metal loading of the catalysts differed, similar amount of
acetate species was present on the surface but had less effect because of the increased
number of the metallic sites. The same effect together with the decrease of the changes
in the selectivities of H, and CO, was realized again when the reaction temperature was
changed from 723 to 823 and 923 K. According to the IR and TPD results the
decomposition of the acetate starts above 600 K as they lose their stability at high

temperatures. Through this fact it may be presumed that at higher reaction temperatures
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the formation of these species is not favoured or rather the already existing acetate
decomposes and cannot further deactivate the catalyst.

In the presence of potassium hydrogen, carbon-dioxide and methane formed
with higher selectivity than in the case of pure Pt/Al,O; and the forming rate of ethylene
decreased, too. According to data found in literature the potassium promoter increases
the rate of the reforming reactions and also the stability of the acetate species.

With the help of the reactions of ethanol and water over mixed Al,O3;+ZrO,
supported platinum the effect of the composition of the mixed oxide support on the
product distribution was examined. It turned out that increasing the amount of ZrO, in
the support the selectivity of hydrogen in the steady state increased compared to the
pure Pt/Al,O;, while that of ethylene decreased in the same order. According to
DRIFTS spectra, the amount of acetate species decreased in proportion to the amount of
ZrO,. It was concluded that the formation of these species on the surface of the ZrO,
supported platinum, unlike Pt/Al,Os, is either not favoured or they decompose very

rapidly, owing to the high activity of Pt/ZrO, in the ketonization of the acetate species.
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