Az etanol gozreformalasa Al,O; hordozos nemesfém

katalizatorokon

Ph.D. értekezés tezisei

Domok Marta

Téemavezeto:

Dr. Erdéhelyi Andras

Tanszékvezetd egyetemi tanar

Szilardtest- ¢s Radiokémiai Tanszék
Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomanyi és Informatikai Kar
Szeged

2008.



Elozmények és célkitiizések

A hidrogén manapsag a legigéretesebbnek tartott energiahordozok egyike,
nemcsak azért, mert elégetésével nem termelddik semmilyen, kornyezetiinkre kéros
anyag, hanem mert a tOobbi ismert energiahordozohoz képest a legnagyobb a
tomegegységre vonatkoztatott energiatartalma (120,7 kJ/g). A hidrogénalapu
energiahordozoéra vald attérés eldtt azonban elengedhetetlen a hidrogén eldallitasabal,

szallitasabol, tarolasabol és felhasznalasbol adodo nehézségek, problémak megoldasa.

Kornyezetiinkben a hidrogént csak kotott formdban, vizben vagy szerves
anyagokban taldljuk meg. Eldallitdsara szamos kémiai és biotechnologiai modszer
ismert. A novényi eredetli hidrogén eldallitdsdnak egyik moddja a biomassza
fermentacidja, amely sordn bioetanol keletkezik, €s ennek elégetése, valamint pirolizise
soran kinyerhetd a kivant energiahordoz6. A vilag nagy figyelmet fordit napjainkban a
biomassza alapl energiatermelésre, ami mind a lassan fogyo fosszilis tiizeléanyagokat

helyettesiti, mind a kdrnyezeti problémak enyhitésére megoldast nytjthat.

A biomasszabol fermentacidval eldallithatd bioetanol magas hidrogéntartalmabol
adoédoan felmeriil annak lehetésége, hogy a biomassza alapt hidrogéneldallitas
alapanyagéava valjon. Ennek 1étjogosultsagat tobb érvvel is aldtdmaszthatjuk. Egyrészt a
biomassza eredetli etanol megujulo energiaforrasnak tekintheté, mely nagy
mennyiségben all rendelkezésiinkre, masrészt szallitasa, tarolasa nem okoz kiilondsebb
gondot, raadasul biologiai Uton lebonthatd és nem mérgezd hatasu. Arrél sem szabad
elfeledkezniink, hogy a tobb moddon is megvaldsithatd bontdsa soran (elégetés,
katalitikus atalakitds) a keletkezd szén-dioxid nem ndveli tovabb a 1égkor szén-dioxid
utjan kotddott meg. Napjainkban tehat a kutatok egyre nagyobb figyelmet forditanak a
hidrogén bioetanolbol torténd eldallitasara.

Az etanol gézreformaldsat a kovetkezo reakcidegyenlettel irhatjuk le:

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

Ez a folyamat csak katalitikus uton valdésithatdé meg, amelyben az eldzetes
vizgalatok szerint az oxidhordozds fém katalizatorok igen hatdsosnak mutatkoztak. A
katalizator aktiv komponensét képezé fémeket akar a nemesfémek korébol is

valaszthatjuk, mivel azok igen hatékonynak bizonyultak a katalitikus hidrogénezési



eljarasokban. Széleskorli hasznalatuknak hatart szab az aruk, ugyanis igen koltségessé
tesznek egy-egy folyamatot. Az ipar ezért szivesebben hasznal mas fémeket (Cu, Ni,
Fe, stb.) e célra, még ha azok esetenként kisebb hatékonysaguak is. Hordozoként
leggyakrabban fémoxidokat alkalmaznak, amelyek amellett, hogy biztositjak a fém nagy
feliileten val6 eloszléasat, a katalitikus folyamat irdnyat €s sebességét is befolyasoljak.
Munkank kezdetén az etanol kiilonb6zd hordozés fémkatalizdtorokon végzett
katalitikus gézreformalasaval kapcsolatos alapkutatasokba kapcsoldédtunk be, melyek ez
1d6 tajt még csak arra irdnyultak, hogy feltérképezzék, milyen termékek nyerhetok
kiilonb6z6  Osszetételli  katalizatorokon,  valtozé  reakcidkoriilmények — kozott.
Vizsgalatainkat az Al,O; hordozés nemesfém katalizatorokon kezdtiik, majd a kapott
eredmények alapjan figyelmiinket a Pt/Al,O3-ra Osszpontositottuk. Célunk a vizsgalt
mintdk aktivitdsdnak meghatarozdsan tal nemcsak az volt, hogy felmérjik, milyen
termékek képzddnek a katalitikus folyamatok soran, hanem az is, hogy megvizsgaljuk az
etanol és a katalizator kozott 1étrejovoé kolcsonhatést, azonositsuk az adszorpcid és a
reakcid alatt a katalizator feliiletén képzddo vegyiileteket, lehetdség szerint hatarozzuk
meg a reakcioképességiliket ¢€s allapitsuk meg a hidrogénképzédést befolyasolo

tényezoket.

Kisérleti modszerek

A katalizatorokat minden esetben impregnaldsos mddszerrel allitottuk eld, amely
soran az adott fém-klorid vizes oldatdval szobahdmeérsékleten impregnaltuk a szamitott
mennyiségli hordozot, gy, hogy a katalizator fémtartalma 1 m/m% legyen. A ZrO,-dal
modositott 1% Pt/Al,O3 katalizatorok eldallitasakor az Al,Oz és a ZrO, 75-25, 50-50
illetve 25-75 m/m%-o0s keverékét impregnaltuk az eldbb emlitett mdédon. A kaliummal
modositott 1% Pt/Al,O3; eldallitdsakor a hordozét H,PtClg*H,O és KNO; olyan
illetve 0,4 m/m% legyen. Az igy eldallitott mintakat kisérleteink elétt minden esetben

eldkezeltiik (oxidaltuk és redukaltuk).

A katalitikus reakciokat aramlasos rendszeri, alldagyas, kvarccsobol késziilt
reaktorban hajtottuk végre. A tiszta etanolt, illetve az etanol és a viz 1:3 vagy 1:9
molaranyu elegyét infuziés pumpaval 0,3 ml/h sebességgel 60 ml/perces Ar drammal

keverve juttattuk a reaktorba. A termékeket gdzkromatograf segitségével analizaltuk.



A reakci6é folyamdn a katalizatorra lerakddott szén mennyiségét homérséklet
programozott redukcioval hatdroztuk meg, amelynek sordn a katalizatort hidrogén
aramban 373 K-rél 1173 K-ig futottik. A keletkezd termékeket ugyancsak

gazkromatograffal analizaltuk.

Az adszorbedlt etanol és a katalizator kdlcsonhatdsa soran 1étrejovo vegyliletek
azonositasat infravords spektroszkopias vizsgalatokkal végeztiik. Eldkezelés utdn az
etanolt 300 K-en adszorbealtattuk, majd evakualas utan felvettilk mind a feliilet, mind a
gaztazis IR spektrumat. A minta kiilonb6zé hémérsékletre torténd futésével kovettiik a
feliileti formak stabilitasat. A cella gazfazisat tomegspekrtométerrel analizaltuk. A
katalitikus reakcié kozben a feliileten 1étrejovd feliileti formdkat diffaz reflexids

infravoros Fourier-transzformacios spektroszkopiai (DRIFTS) modszerrel azonositottuk.

A katalizator és az etanol kozotti kolcsonhatast homérséklet programozott
deszorpcioval (TPD) is tanulményoztuk. Az etanolt szobahdmérsékleten
adszorbealtattuk, majd a mintat tiszta, vagy 3% vizet tartalmazé hélium aramban
szobahOmérsékletr6l 900 K-ig  futottik, ¢és a  deszorbedlodd termékeket

tomegspektrométerrel analizaltuk.

Uj tudoményos eredmények

1. A katalizator és az etanol kolcsOonhatasanak vizsgalata IR spektroszkopias és TPD

modszerekkel:

1.1. Az etanol szobahdmérsékletli adszorpcidjat kovetden a hordozds nemesfém
katalizatorokon molekularisan kotott etanolt és etoxi csoportokat mutattunk ki.
Emellett az etanolnak olyan form4jat is azonositottuk, amely a hordozé oxid
feliilett OH csoportjahoz hidrogénhidkotéssel kapcsolodott. E formak stabilitasa
eredményeink szerint a hdmérséklet novelésével csokkent.

1.2. A molekularisan adszorbealt etanol valamint az etoxi csoportok mellett a feliileti
reakciok sordn az etanol szobahdmérsékletli adszorpcidjat kovetden kis
mennyiségli adszorbealt szén-monoxid keletkezett. Megallapitottuk, hogy a CO,
képzodését nagymértékben befolyasolta a fém anyagi mindsége. A CO, savok

intenzitasa altaldban 473 K-ig nétt, azonban e hdmérséklet felett csokkent, mert a



1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

CO nagyobb mértékben deszorbedlddott illetve egyre kisebb volt azoknak a
formaknak a feliileti koncentracidja, amelyekbdl a szén-monoxid képzddott.
Eredményeink szerint a CO, mellett 373 K felett acetat csoportok is képzddtek.
Feliileti koncentraciojuk minden esetben 573 K-en volt a legnagyobb a nemesfém
fajtajatol fiiggetleniil. Megallapitottuk, hogy a feliileti acetdt csoportok
talnyomorészt a hordozon helyezkednek el, mig a szén-monoxid adszorpcidjanak
centruma a fémen taldlhato.

A tiszta Al,Os-ra adszorbealtatott etanol TPD-je soran a termékek 600 K-ig
egyetlen Iépésben deszorbealodtak. A hordozos nemesfémeken az eldbbin tul 650
K felett egy méasodik deszorpcids allapotot is észleltiink. 600 K alatt az Al,O3 és
az Al,O; hordozés nemesfémek esetében is azonos termékeket mutattunk ki,
azonban mig a hordozén fOként etilén képzddott, addig a hordozds
nemesfémeknél ezt a terméket csak nyomokban detektaltuk.

Megallapitottuk, hogy az Al,Os; hordozdés nemesfémekrél a 650 K felett
deszorbeal6dd metan és szén-dioxid az acetat csoportok bomlésanak termékei.
Eredményeink szerint e csoportok az Al,O3 hordozés nemesfémek koziil Pt/Al,O;
feliiletén voltak a legstabilisabbak.

A kalium jelenléte az alacsony hoémérsékleti deszorpcidos szakasz
termékeloszlasaban nem idézett eld jelentdsebb valtozast, &m az acetat csoportok

stabilitasat csokkentette.

2. A katalitikus vizsgalatok eredményei:

2.1.

2.2.

Az etanol bontasakor a hordozos nemesfémeken szinte csak etilén képzddését
tapasztaltuk. Az etanol és a viz kiilonb6z6 moélaranya reakcidjdban a hidrogén és
a szén-dioxid szelektivitasa idoben csokkent, mikozben az etiléné fokozatosan
nodtt. Eredményeink szerint a termékek szelektivitdsaban bekovetkezd legnagyobb
mértéka valtozas a Pt/Al,O5 esetében kovetkezett be. Az adszorbealt etanol IR
spektrumai, a TPD vizsgalatok és a katalitikus reakciok eredményei alapjan
megallapitottuk, hogy a termékeloszlas nagymértékii idébeni valtozasat az acetat
csoportok mérgezd hatdsa okozza.

A Pt/Al,03-on végzett kisérletek eredményeivel igazoltuk azt, hogy ha a
katalizator feliiletére idoegység alatt kevesebb széntartalmu anyagot taplalunk,
akkor csokkentjiikk a reakcido sordn képzddo feliileti széntartalmti anyag, ezen

beliil az acetatok mennyiségét.



2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

A kiilonbozd platinatartalmu katalizatorokon végzett kisérleteink alapjan
megallapitottuk, hogy az ugyanolyan koriilmények kozott végrehajtott reakciok
soran hasonld6 mennyiségli acetat csoport képzodik, &m a nagyobb fémtartalmu
mintdk esetében a feliileti fémcentrumok megnovelt szama miatt joval kisebb
mértékben mérgezik a katalizatort.

A reakcidé homérsékletének 723 K-rél 823 és 923 K-re torténd emelésével a
kisérleti eredményeink szerint visszaszorult az etilénképzddés és csokkent a
hidrogén ¢és a szén-dioxid képzddésében bekovetkezd valtozds mérteke.
Megallapitottuk, hogy a magas hdmérsékleten végzett reakciok soran az acetatok
képzddése nem kedvezményezett, illetve a feliilleten jelen 1évd acetatok
elbomlanak, ezért mérgezd hatdsukat nem tudjak kifejteni.

A reakcio alatt felvett DRIFTS spektrumok szerint az acetat savok intenzitasa a
reakcio elején iddben jelentésen novekedett, mig a fémhez kotédé CO-ra
jellemzd elnyelés mértéke csokkent. Ez az eredmény aldtamasztja az acetat
csoportok inhibial6 hatasat.

A kéliummal modositott Pt/Al,O3-on végzett kisérleteinkben magasabb
szelektivitassal képzddott a hidrogén, a szén-dioxid és a metan is, mint tiszta
Pt/Al,O3-0n, és visszaszorult az etilén képzddése. Eredményeink szerint a kalium
adalék noveli az Al,Os-on lejatszddd reformalasi reakcidk sebességét ¢és
csOkkenti az acetat csoportok stabilitasat.

Az Al,O3+ZrO, vegyes oxidhordozos platina katalizatoron végzett reakciokban a
ZrO; mennyiségének novelésével a hidrogén szelektivitdsa az allando aktivitast
szakaszt tekintve nétt, az etiléné pedig ugyanilyen modon csdkkent. DRIFTS
mérésekkel igazoltuk azt, hogy a reakci6 kozben a feliileti acetat csoportok
mennyisége a hordozdé ZrO, tartalmaval ugyancsak aranyosan csokkent.
Megallapitottuk, hogy az acetatok képzddése a ZrO,-ot tartalmazd
katalizatorokon kevésbé kedvezményezett, illetve e mintdkon gyorsan

elbomlanak.
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