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1. BEVEZETES

A jelen és a jo& legnagyobb kihivasa az emberiség novekenergia- és
nyersanyagsziksegletének kielégitése. Az energmpighapjainkban leginkabb fosszilis
energiaforrasokbol @szén, Kolaj, foldgaz) fedezik. Az energia a kbdé gazdasag
mozgatorugodja. Az emberiség torténelme soran mirgdig természet altal nyujtott javakat
hasznalta fel szikségletei kielégitésére. A biomamssgészen az ipari forradalomig volt
meghatarozé nyersanyagforras, azonban a termetéssagit megnovekedése, a gazdasag
felélénkllése és a gépipar fejese miatt a fosszilis energiahordozok vették &ezet
szerepet. Ez tobbek kozott annak koszéhhétogy viszonylag egyenletes eloszlasban
megtalalhatéak, konnyen szallithatdéak, nagy azgieiriségiuk és kénnyen atalakithatok.
A bels égés motorok térhoditdsa miatt feldolgozasukra, keiddes hatalmas ipari
rendszerek (petrolkémia) épultek és az alkalmagpimos nagyszertechnologia mara
kiforrottnak szamit. Napjainkra azonban vilagosat, \wogy az emberiség, az évmilliok soran
felhalmozodott fosszilis nyersanyag készletekeg aBhany évszazad alatt feléli. A forrasok
kimerllbben vannak, vagy olyan Kkdrnyezetben taldlhatok, yhog kitermelésik
gazdasagtalanna vagy egysizgr lehetetlenné valik. Emellett, az évtizedek sdédy derilt
szamos koOzvetett vagy kozvetlen kdrnyezetkarosétadukra (savas @s Uveghazhatas,
fotokémiai szmog, stb.), ami méddbi beavatkozast és megoldast sirget. Mindezekt miat
egyre szikségszdbé valik, hogy egyéb alternativ forrasok bevonakdaillitsunk eb
vegyipari alapanyagokat vagy motorhajté anyagokagy cstkkenteni tudjuk flggésunket
a fosszilis energiaforrasoktol. Emiatt egyre tobbtakds célja az alkalmas megujulo
szénforrasok megtalalasa, valamint azokbdl azspamara hasznos nyersanyagdiéiitasa
[1,2]. A legnagyobb mennyiségben rendelkezésinkdendegujuld szénforrds a szén-dioxid
€s a biomassza. Utobbi mar ismert és alkalmazgétrasbkkal hasznos termékekké
alakithatd, azonban egysiétBb és gazdasagosabb mddszerek kifejlesztése elerigtdn
a tomeges felhasznalashoz. Esézkogy a biomassza taplalékként nem hasznalhaténék
atalakitasat kell étérbe helyezni. A legnagyobb hozzaadott értéketvikép termékek
a vegyipari alapanyagok és a folyékony tGzemanyaglgkn anyagok lehetnek a szerves
hulladék termikus, kémiai vagy biolégiai lebontéaaveballitott G.n. platform
vegyuletek, melyek kozott fontosak a jellefam 2-6 szénatomos karbonsavak [3]. Edékb
a karbonsavakbdl hidrogénezéssel, alkoholok, éteesly észterek allithatdk el Fontos



termék az alkohol, ami nemcsak vegyipari nyersakémaly hanem biolizemanyagként
is hasznosithato.

A katalitikus hidrogénezés megoldast nyujt az oxigh gazdag platform vegyuletek
felhasznalhatésaganak javitasara [4]. Az, hogygsizkapott termék &émegében gaz vagy
folyékony halmazallapotl, az désen fligg a katalizator szelektivitasatol. A cselyd®
termékek nagyobb érté&k.

Mér a 60-as évek Ota szamos kutatas bizonyitokidtfémes katalizatorok &hyeit az
egy fémet tartalmazdokkal szemben. Medgfigyelték, yhagy masodik fém alapuén
befolyasolja a katalizatorok stabilitasat, aktigdtés szelektivitasat [5]. A 30-as évek oOta az
Adkins-tipusu  réz-kromit  katalizatorokat alkalmakzzé zsiralkoholok  dléllitaséra
zsirsav-észterekb [6,7,8,9,10]. A reakciot nagy (200-300 bar) ny@mid jatszatjak le.
Az alkalmazott magas nyomas és a katalizator kndaltaa gazdasagossagi e€s
koérnyezetvédelmi kérdéseket vetett fel, amelyekaiplizatorok fejlesztésére 6sztonozték a
kutatokat.

A szakirodalom leginkabb oxidhordozos 8%, TiO,, Si0,, F&0s) nemesfémeket
(Pt, Pd, Ru, stb.) emlit, mint karbonsavakbdl athobléallitasara alkalmas katalizatorokat
[11]. Hidrodekarbonile&/dekarboxiled/hidrogenolizald aktivitasuk miatt a céltermék dikb
mellett nagy mennyiséiggdzneni termék is keletkezik. Egy alkalmas méasodik fémiteéy a
katalizatorba, a szelektivitas megvaltoztatdsavalcseppfolydés termékek fokozottabb
képzdeése iranyaba terelheti a reakciot — rovidszénlayazneni alkanok helyett inkabb
cseppfolyos alkohol keletkezik. Szamos cikk fogbalk a rénium vagy a ruténium, illetve a
szélesebb korben vizsgalt 6n, mint masodik fém ddatd [12,13], azonban alig szdl
koézlemény az 6nnal a periédusos rendszerben szdosagdium katalitikus tulajdonségairol
[14,15]. Munkank soran a legkorsiibb elektronikai berendezéseké@litasahoz szinte
nélkilézhetetlen, kulcsfontossagu indiundrslos tulajdonsagait ismertik fel a heterogén

katalizis terilletén is, disorban a karbonsavak alkoholokka toétémelektiv redukalasaban.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Az energiafelhasznalas rovid torténete

A biomasszédban réjl energia kinyerése és felhasznélasaia megismeréséhez és
birtokba vételéhez koéthetEz volt az el§ alkalom, hogy az ember energiahordozot hasznalt.
Valamivel kégbb egy Ujabb energiaforrast fedezett fel és algnblgalataba, mégpedig az
allatok munkavégz képességét [16]. Nem sokkal &bb megtanulta a vizben, valamint a
szélben refl energiat felhasznélni. Utébbi segitette hozza ahhogy hajokkal a Fold tavoli
szegleteit is felfedezhesse. Az egyéell6 ismeretek az energiaforrasok felhasznalasa terén
olyan gazdasagi féjtiést eredményezett, amellyel parhuzamosan a tesregige nagyobb
igényeket tamasztott. Az ipari forradalmak, valaménvildghabordk 0j energiahordozok
szolgdalatba allitasat tették szikségesséeoZggpek megjelenésével a szén vette at a &ezet
szerepet az addig hasznalt megujulé forrasoktgl g#&l, viz) [17]. Nem sokkal kélsb a
szenhidrogének @olaj, foldgaz) keriltek étérbe a bels égési motorok megjelenésével.
A benzin feltaldlasa forradalmasitotta a kozlekedés megindult a dolaj alapu
miianyaggyartas is. A fosszilis energiahordozok valgak elédleges energiaforrasokka,
a megujulok fokozatosan a hattérbe szorultak.

A népesség hozzaszokott a fosszilis energiahordaktaknyujtott konnyen elérhees
b6séges mennyiségben rendelkezésre all6 energidhd&t dlajvalsag a mult szazadban
azonban mar jelezte, hogy az addig biztosnak éseriiinetetlennek hitt energiaforrasra
tamaszkodo vilag j@je ingatag alapokon all. Napjainkra vilagossa vhtigy a fosszilis
energiaforrasok kimerében vannak. Uj Iéhelyek felkutatasa egyre nehézkesebb,
a kitermelés nehézségei komolyan megdragitjdk lantdégiat, ami aremelkedéshez vezet.
Ezek a felismerések, valamint a rendkivil karos nkéreti hatadsok, beleértve
a klimavaltozast, arra késztetnek minket, hogy kgyeergiaforras utan nézzink.

Kézenfekwé megoldast jelent, ha visszatériink a kezdetekbesznlaét megujuld
forrAsokhoz, mint a szél, a viz vagy a biomasszaekkozil az utdbbi az egyetlen megujuld
szerves szénforrds, amelyik szamaitemeértékben képes helyettesiteni a fosszilis
energiahordozokat [18].

A biomassza atalakitasanak szamos alternativajerism legegyszéibb kezelési
modja az elégetés, amikor is a ndvények Altal tt&@iniai energiat & formajaban tudjuk
hasznositani. Ez a#si eljaras azonban nem a leghatékonyabb moddja dakémergia
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felnasznalasanak. Essiieb olyan technologidkat alkalmazni, amellyel a kaimkiotések
jelen®s részének mégzése mellett, a biomassza éplemeildl szamunkra értékes vegyipari
alapanyagokat vagy motorhajtbanyagokat tudutéliédani.

2.2 A biomassza atalakitdsanakébb iranyai

2.2.1 Elelemforrasok felhasznéalasa alapanyagként ergiahordozok és vegyi termékek

elodllitasdhoz

A biolizemanyagok és egyéb, bioldgiai erédetgyi anyagok eredet alapjan aszerint
csoportosithaték, hogy az alapanyag, amelyet atatdklehet-e élelemforras vagy sem.

A cukor tartalmi novények termésdélib(cukorrépa, cukornad, kukorica, stb.)
fermentacioval alkoholokat,6ként etanolt allitanak &l Az igy kapott biolzemanyag
a bioetanol.

Az triglicerid tartalmd novényi olajokbdl, illetveallati zsirokbol dlallithato
biolizemanyag egyik tipusa a biodizel. [19] Ahhaxyha hagyomanyos dizel izemanyaghoz
hasonl6 tulajdonsagu anyagot kapjunk, kémiai ailakra van szikség. Ennek egyik
lehetséges madja a trigliceridek egyétitedkohollal (metanol, etanol) torténkatalitikus
ateszterezése [20]. Az igy kapott zsirsav-metigsziagy zsirsav-etilészter a biodizel.
ElGallitAsuk savas vagy bazikus katalizatorok jelé@tléh, homogén vagy heterogén
katalitikus aton, alkoholfeleslegben lehetséges §21 23, [24].

A biogazolaj, vagy mas néveregld dizél, szintén trigliceridekBl allithaté eb,
leginkabb hidrogénézfinomitas réven [25, 26, 27, 28, 29, 30, 31]. Kakais hidrogéneé
oxigénmentesitéssel (HDO) a nagy mennyisdweteroatom, CQO és viz formajaban
tavolithatd el. Ehhez aklaj finomiték szamara nagy valtozatossagban ré&edékre allo, jol
bevalt, un. HDS _(drodeailfurization) katalizatorok kivaléan alkalmazhatokmelyek
molibdén-szulfidot (Moo és kisebb koncentracioban kobalt vagy nikkel pitort
tartalmaznaly-aluminium-oxid hordozon [32, 33, 34, 35, 36]. Avadyolajok kéntartalma a
nyersolajéhoz képest eleny8sezért az ipari HDS katalizatorok aktiv, szulfid@rmajanak
fenntartasa végett szulfidalo agens adagolasa égéks Ezért az Ujabb kutatasok olyan
hordozés fém vagy fémoxid katalizatorok kifejles#e iranyulnak, amelyek képesek
kéntartalml anyag betaplalasa nélkil is a trigiitde teljes atalakitasara [37, 38, 39, 40, 41,
42, 43, 44].



Az emlitett lehdiségek soran a felhasznalt, élelmiszerként is szfiieeH
nyersanyagok csak kis részét (mag, termés, stbgzié a biomassza teljes témegének. Az
el6zéekben felsorolt ehétnoveényi részekdl kinyerhet nyersanyagok emberi, illetve allati
taplalékkeént valo felhasznalhatésaga miatt medhéleksdik, hogy értelmes-e az ipari célra
tortérd felhasznalasuk. Szamos jogos kritika miatt egpl€lbb az az elfogadott térekves,
hogy az emberi és A&llati élelemként nem haszndéith@megében nagysagrendekkel
nagyobb mennyiségben rendelkezésiinkre all6, kditbzer nézetek szerint hulladéknak

tekintett bioanyagot alakitsuk at hasznos kémigagokka.

2.2.2 Elelmiszerként fel nem hasznéalhat6 nyersanyak atalakitasa

Az élelmiszerként fel nem hasznalhatdé novényi ekszs melléktermékek atalakitasa
alatt zomeében a celluléz tartalmd biomassza, vagyiBgnocelluléz atalakitasat értjik.
A feldolgozasi technologiak mechanikai, kémiai, Kéimiai és termokémiai eljarasokat,
illetve ezek alkalmas kombinécioit jelentik.

A lignocellul6z jellemaen 40-50 % cellulézbol, 25-30 % hemicellul6zbol1és20 %
ligninbdl épdl fel. A celluloz és a hemicellul6z 6 vagy &esatomos cukormolekulakbol
feléplb, egyenes vagy elagazé lancu polimetgkBll. Kémiai lebontasukkal szamos
platformmolekulat (furfural, levulinsav, 5-hirdorietil-furfural, stb.) allithatunk
elé, amelyek vegyipari alapanyagok és lehetséges miéglizemanyagforrasok [45, 46].
A lignin aromas szerkezet polimer, emiatt a legnehezebben atalakithaté réaze
lignocelluléznak. Leginkdbb elégetéssel nyerik kibanne [€% energiat, de emellett
elgazositassal szintézis gazza alakitjdk, ami toiviEhetiségeket nyit meg a lignin kémiai
energidjanak hasznositasara. A lignin degradalasgeshet aroméas vegyiletek heterogén
katalitikus atalakitasaval is probalkoznak és lkgiob ra jellem& modellvegyuletek
atalakitasat tanulmanyozzak kétfémes katalizator¢4a, 48, 49].

Szerves anyagok anaerob fermentécioja sordnolépgazneni termék a biogéz.
Osszetételét tekintve legnagyobb részét metan $4B)és szén-dioxid (36-41 %) teszi ki, de
emellett nitrogéent (1-17 %) és kis mennyiségbengéxi és kénvegyluleteket (<1 %) is
tartalmaz. A lebontasi folyamat elég bonyolult €éokb6z baktériumtérzsek szimbiotikus
kapcsolatan keresztil zajlik. Az él&pc$ egy fermentacios folyamat, amely soran a nagy
molekuldju biopolimereket a hidrolizal6 baktériumkikebb molekulakka alakitjak. Ezeket a
kis molekulakat (monoszaharidok, aminosavak) adaggnezis €s acetogenezis soran rovid
szénlancu illékony zsirsavakka, szén-dioxidda deogénné bontjak. Ezt a viszonylag gyors
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elss 1épést koveti a lassabb metanogenezis, mely soréaatanogén baktériumok metanna és
szén-dioxidda, tehat biogazz4a alakitjak at a szergavakat. A biogaz kéfaés
szempontjabol nagyon fontos, hogy az egyes Iépésekkdrilmények, mint admérséklet,
pH, szarazanyag tartalom, tapanyag (C:N és C:Pypjahlegyenek bedllitva és biztositva
legyen az oxigénmentes kérnyezet. Ezek kozil ak éggfontosabb befolyasolé paraméter a
homérséklet, amely biztositia az egyes baktériumékrzsszamara a megfetel
életkdrilményeket.

A termokémiai atalakitdsanak két f@itvonalardl beszélhetiink, amelyek segitségével
hasznos termékeket allithatoks.elAz egyik leheiség az elgazositas, mely soran a szilard
anyagbdl gaznethnterméket kapunk. A masik leléstg, hogy cseppfolydsitassal folyadék
halmazallapotiva alakitjuk at a biomassza anyaJermészetesen az elégetés is a
termokémiai eljarasok kozé sorolhat6. Napjainkbdobtetmi is mikodik, melyekben a
mezgazdasagi arculattol fuggn kulonboad novényi részek elégetésével, zommel
elektromos aramot allitanak éel amit azutan betaplalnak a villamos energia héléza
(G.n. zo6ld aram). Azonban az égetésnek szamosnjatrgan. A biomassza ritkan alkalmas
kozvetlen, atalakitas nélkili elégetésre, hiszen B2 % alatti nedvességtartalom
elengedhetetlen feltétele a technolégianak. Azekdegnagyobb tobbségében egyéb kezelési
lépések szikségesek, mint a szaritas, darabolEs stb., amelyek jelefden rontjak a
folyamat gazdasagossagat [50].

A biomassza levdgvagy oxigén jelenlétében torieémészleges elégetését nevezzik
elgazositasnak, aminek eredményeképp az un. teédmekgpjuk. A termekgazt jellerben
szén-monoxid, szén-dioxid, viz, hidrogén, metde@geb kdnn§ szénhidrogének, valamint
faszén, katrany, hamu és kulonféle szervetlen arkyatkotjdk [51]. A szintézisgaztol éppen
ezek az egyéb Osszetkv kulonboztetik meg. Ahhoz, hogy ellba termékgazbdl
Uzemanyagot vagy kémiai alapanyagot tudjunkalétani tovabbi kezelése szikséges.
A cél az, hogy a szintézisgaz tulajdonsagaihoz madyasonlé (szén-monoxid és hidrogén
megfeleb mol ardnyl keveréke) 6sszetétdln. bio-szintézisgazt allitsunkéelA biomassza
eredel termékgaz C/H aranya 1-hez kozeli, ami alkalmathaibeszi direkt szénhidrogén
eléallitasara [52]. Ezért a hidrogén mennyiségét miviall példaul viz-gaz reakcié (WGS)
segitségével vagy hidrogénben gazdag gaz bevezeltésd/GS reakcidO esetén viz
beadagoldsaval a szén-monoxid nagy része hidrogé&snézén-dioxidda alakul, igy
csokkentve a C/H aranyat a megfélél25-6s arany ald. Ezek a megoldasok mar méglév
finomitoi technoldgidk kozott minden gond nélkulkamazhatok [53]. Az egyéb

szennyedktél is megtisztitott szintézisgazbol ezutan Fischepsch szintézissel

8



szénhidrogének széles spektrumat kaphatjuk, amédyakinésédi, U.n. masodik generacios
motorhajtébanyagok. Kozvetett moédon pedig metanol ztikgrméken  keresztil
motorhajtéanyagok (MTG-Ethanol © Gasoline) vagy olefinek (MTO-Ethanol
To Oefine) allithatok & [52]. Elgazositassal Iényegében barmely széendrsdén tartalmu
nyersanyag szintézisgazza alakithatd, azonbanraagra esetén a szintézisgamlitasa
sokkal komplikaltabb az alapanyag sok#izége és Osszetettsége miatt. Ezen felll a
biomassza nem all egységesen rendelkezéslnkresoala@z egységnyi térfogatra jutd
energiairisége a fosszilis energiahordozékéhoz képest ésbegggativ ténydikbol
kovetkeden a szallitasi, a tisztitasi és tovabbi kezeléseldziikséges technologiai lépések
jelentbsen megdrégitjdk a technoldgiat. Azékd emlitett hatranyok miatt egy német
technolégidban (biol) a szétszért forrasbol szarmazé nyersanyagot méligo pirolizis
kemencékben folyékony koztitermékke alakitjak. Ekoatitermék a pirolizis termékeként
képado pirolizis olaj és a faszén szuszpenzidja, amit kdanyebb és egysZdib szallitani,
akar cévezetéken keresztil is, és ezt alakitjdk &t naggpéntositott elgazosito kamrakban
szintézisgazza [52].

A cseppfolydsitas mérsekelsmérséklet tartomanyban (280-370 °C), magas nyomason
(10-25 MPa), katalizator és hidrogén jelenlétébégbemet reakcid, amely segitéségével a
szilard halmazallapotl, alacsony energjiasédi biomasszabdl hasznos folyadéktermékekhez
juthatunk [54]. CseppfolyOsitas esetén nem sziiksagieetaplaland6 alapanyagkadzelése
(szaritasa). Ezen keduezulajdonsaga miatt, hogy a biomassza magas \atteat mellett
mukodoképes a technoldgia, Uj, igéretes kutatasok inklult@kroalgak hidrotermalis
cseppfolyositasara is [55]. A kapott termék endagialma a fosszilis eredetizemanyagéval
koézel azonos [56]. Azonban kozvetlenll ez sem Hdbatd motorhajtd anyagként, ezeért
tovabbi atalakitasa szikséges, l6béy szerint meglévksolaj finomitoi technolégidban,
hogy jo mirbsédi lzemanyag kevékomponensként alkalmazhato legyen [57].

A pirolizis alatt magasdmérsékleten (400-600 °C), leviagentes kornyezetben, kbzel
légkori nyoméson torténhobontést értjuk [56]. A folyamat soran az allati yagdvényi
eredel alapanyagot [58, 59] alkot6 makromolekulak, sdilfaszén), gazneimés folyekony
termékekké alakulnak at [60]. Ezt a folyadékot wkvjpirolizis olajnak vagy mas néven
bio-olajnak. A felfitési sebesség szerint kéty fcsoportba sorolhatjuk a pirolizis
technolégiakat. Ha az alig haladja meg az 5-7 “Caielassu pirolizigit beszélink. llyenkor
a viszonylag hosszu tartdzkodasb itbleg faszén és a gaznéntermékek keletkezésének
kedvez. Mivel azonban sokkal értékesebb termékralips olaj, ezért leginkabb a gyors

pirolizis terjedt el, ahol a fdlfési sebesség meghaladhatja a 300 °C/percet [hOABLtObbI
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esetben fluidizaciés reaktorok alkalmazasaval bittatdo a folyamatok lejatszédasahoz
szilkséges gyorsihtadas, valamint a termékek hatékony elvezetédeifh0a reakcio dként
a folyadéktermeékek keletkezésének irAnyaba halad.

A bio-olajat, a makromolekuladk depolimerizalédaéaén létrejos kulonb6d méreti
szervetlen és szerves anyagok alkotjak. A szervemgihan legnagyobb mennyiségben
kulonféle szerves savak (hangyasav, ecetsav, paparstb.), aldehidek (acetaldehid,
furfural), észterek és egyéb fenolszarmazékok faedueb [50, 61, 62]. Fontos tulajdonsaga,
hogy magas az oxigén tartalma (35-40 %), ami mmetn elegyedik fosszilis eredet
motorhajtéanyagokkal, illetve kisebb égé&gh miatt kevefkomponensként tortén
alkalmazasa éhytelen. Oxigéntartalmanak csokkentése mindenképpksgges, hogy
hasznos vegyipari alapanyagot vagy motorhajtéartytagigunk beble elballitani [63, 64, 65,
66].

A biomassza feldolgozasaban, legyen az barmilgenasgbol, a katalitikus eljarasoknak
kiemelkeden fontos szerepe lehet, hiszen a hagyomanyos ilfessenergiahordozok
atalakitasat is nagyrészt katalitikus uton oldjagnj67, 68]. Ezért a mar megtékoolaj
finomitoi technologiak megfelélalternativakéent szolgalhatnak biotizemanyagééliélasara.
Ezaltal viszonylag gyorsan, hatalmas és draga Beadok nélkil, egy fenntarthatobb és

kornyezetbaratabb termelésre allhatunk at [69, 70].

2.3 Biomassza eredétkarbonsavak és alkoholla alakitasuk

A fentebb részletezett tipikus biofinomitasi léfséigek kozott szamos technoldgiai
folyamatban képinek rovidebb vagy hosszabb szénlancu karbonsavakdvényolajok
hidrolizisének termékei a zsirsavak, mig a ligniat&t pirolizisének terméke a bio-olaj,
révidebb szénlancu karbonsavakat tartalmaznak. theég van arra is, hogy biomasszabdl
biokémiai uton nagy mennyiségben rovid szénlanctidasavakat nyerjink Ki.

Mint azt mar korabban leirtuk, a biogaz ké&pes soran az acidogenezis fazisban az
acetogén baktériumok a lignin kivételével mindenea® novényi részbl szarmazo
poliszaharidot, lipidet és fehérjét illékony szenaavakka, leginkabb ecetsavva alakitanak.
A fermentéacios folyamatot iranyitva és kombinahéarkai, el$sorban heterogén katalitikus
lépésekkel, a metannaléelydsebb terméket, példaul bioalkoholt vagy akarébglgasznos,
cseppfolyds termékeket, mint példaul aldehideketokokat, észtereket vagy olefineket
allithatunk eb [71].
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A fent vazolt elvek alapjan, texasi kutatok (Texe&M University, College Station,
USA) korszeti technoldgiat dolgoztak ki. Az un. MixAlco eljargsran, biolégiai és kémiai
lépések megfelél Osszekapcsolasaval béarmilyen tipusd, bioldgiai n utebonthatéd
nyersanyagbol (noévényi szarmazék, allati hulladéizennyviziszap, stb.) karbonsav
(legnagyobb mennyiségben ecetsav) koztitermékekeresktil ketonok, primer vagy
szekunder alkoholok éllithatoksel72].

Ha szikséges, a folyamat legelején a nyersanyadjtzelik (Iigos hidrolizis), hogy
kénnyebben megbonthatd legyen a mikroorganizmugaknara. A folyamat soran a vizes
fazisban szerves savak, @erban ecetsav halmozodik fel. A savas erjedésslép rendszer
kedved, semlegeshez kozeli pH-n tartdsaval téhtdljessé. Példaul poritott kalcium-
karbonat (mészk jelenlétében a képdé savak kalcium-karboxilatta alakulnak, melyek
kénnyen kinyerhéik. A metanogen baktériumok elszaporodasat és eaaietan képiéseét
trijod-metan, vagy triborom-metan adagolasaval s@gdrivissza. A s6 koncentratum széaraz
leparlasaval kozvetlenil ketonokat lehataditani, illetve egyszdr kémiai eljarassal a sébél
szerves savakat lehet felszabaditani. Utobbi esetégy nagy molekulatomggercier amin
(trioktil-amin) extrahalo szerrel keverve a séotdaamin-karboxilat keletkezik, amely utolag
hokezeléssel a megfetekarbonsavra, illetve az aminra bonthato, amels tgthasznéalhato.
A képzds ketonok és a szerves savak atalakitdsa bioalkkiklalletve egyéb vegyi
anyagokkda, példaul alkanokkd, olefinekké, aldehidelészterekké katalitikus redukalassal
torténhet. Ezen belil is kiemelkitbntossaguak a katalitikus hidrogénezési folyamato

Az alabb lathatd nettd egyenletek azt mutatjakyremgukrok alkoholos erjedése soran
1 mdl cukormolekulabdl 2 mal etanol és CkEpaddik (1). A cukrok anaerob fermentacioja
soran képédé ecetsav koztitermék atalakitasaval 3 mal etankthaté eb, természetesen
CO, kéepzdése nélkil (2). Az ecetsav redukciojahoz sziksbgkegén pedig éhllithaté a

biologiailag le nem bonthatd lignin elgadzositasgval.

C,H,,0, — 2CH,CH,OH +2CO, (1)

C,H,,0, — 3CH,COOH )
3CH,COOH +6H, — 3CH,CH,OH +3H,0
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2.4 A kétfémes katalizatorok jellemai

Az 1960-as évelit a kétfémes katalizatorok elterjedése leginkalpetaolkémia egyes
terlletein volt tapasztalhatdo [74]. Kiemelketh jO tulajdonsagaik miatt kutatasuk
eés fejlesztésik a vegyipar egyéb terileteire exjkitlt. A biomassza atalakitasa egy sor olyan
plattormmolekulat eredményez, melyek tulajdonsagmkbeltérnek a fosszilis eredet
nyersanyagokétdl. A jellenden oxigénben gazdag molekulak atalakitasahoz
a petrolkémiaban alkalmazottaktol ettékatalizatorokra van szikség. Szamtalan kutatas
foglalkozik kétfémes katalizatorok vizsgalatavabiafinomitas szamos reakciéjaban, mint a
nyersanyagok szelektiv oxidacioja, hidrogénezéskog@enolizise vagy reformalasa [75, 76,
77].

Ferrando és mitsi. szerint a kétfémes rendszerglgfélé szerkezet szerint léteznek
egymas mellett [78]. Az Un. mag-héj elrendezéslerm) az egyik fém atomjai héjsien
vannak kdrbevéve a masik fém atomjaival. Egy mésliletséges elrendezésben a két fém
elkilondlve, de egy hatarfelllettel érintkezve kekedik el egymés mellett (1. b).
A homogénen kevert oOtvozetek esetén a két fém sdapdisszekeveredve, atomosan
rendezetten vagy rendezetlentl alakul ki (1. cjoBbhéju (hagymahéj) nanodtvozetekben az
egyik fém koncentrikusan elhelyezkedtomjait vékony rétegben koérulveszi a masik fém
atomjai, majd kivul ismét a bélsem atomjai foglalnak helyet (1. d).

Azt, hogy melyik forma alakul ki tdbb tényezis befolyasolja. llyen a fémek
kotésebssége. Ha az otvozeté nagyobb, mint a két féménkidkkor a kevert, ha pedig
gyengébb, akkor az elkilonitett szerkezet kialdaila kedvezményezett. A fémek fellleti
energiaja is befolyasolja a kialakul6 szerkezetyemtégét. Ha az egyik fém alacsonyabb
felileti energiaval rendelkezik, akkor az 6tvozétsk felszinére vandorol, kialakitva igy a
mag-héj szerkezetet. A nagyobb fellleti energi&ggywmérei fém atomok pedig inkabb az
Otvozet belsejében foglalnak helyet. Ezeken fe&iiblyasa lehet még a fémek magneses és
elektrokémiai tulajdonsagainak is.

Gyakorlati szempontbdl egy méasodik fém hozzaaddsarélja lehet az aktivitds
megnovelése, a szelektivitds befolyasolasa és alidz@br stabilitAsanak javitasa.
A promoveald hatas lehet egyszem az is, hogy az egyik fém jelenléte segiti a kné&in
redukciojat. De lehet O0sszetettebb hatasa is, ame§mek kozotti kdlcsénhatasbol ered.
Ez lehet geometriai, elektronikus, stabilizalé,nsrgetikus vagy bifunkcids koélcsdnhatas.
Jellem®en a geometriai és elektronikai hatas a katalizakdivitdsat és szelektivitasat
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befolyasolja, mig a stabilizalé hatas a kataliz#itdiaradasanak mértéket képes csotkkenteni
vagy kikiszobolni. A szinergetikai és a bifunkcibstas &ltalaban a reakcidsebesség

novelésében jatszik szerepet, de egy U] reakci@ghyitasa is bekdvetkezhet [45].

1. abra Kétfémes rendszerek lehetséges elrenddésének sematikus abraja: (a) mag-héj szerkezet,
(b) elkiildnitett szerkezet, (c) homogénen kevert wbzetek (rendezett, rendezetlen), (d) tdbbhéju szezzet
[78].

Munkam soran indiummal moédositott, hordozo6s rémildsc| katalizatorok viselkedését

vizsgaltuk, ecetsav etanolla torééseelektiv redukalasaban.

2.5 Az indium és alkalmazasi lehéségei

Az indium a periédusos rendszer llla csoportjaréorzd atmeneti fém. Szlrke skjin
puha, alacsony olvadasponta (156,4 °C) anyag [78]. Foldkéregben nagyjabol
0,1 % mennyiségben forduléeligy mennyisége az ezistével 6sszeméyhetonban igen
elszértan talalhatd meg a természetben bizonyak édocmajaban (pl.: szfalerit). Felfedezése
Ferdinand Reich és Theodor Richter nevéhaddik, amikor is 1863-ban a szfaleritben a
szintén Altaluk felfedezett tallium utan kutatvaspektroszkdopiai mérés kdzben indigdkék
vonalak jelentek meg. Felismerték, hogy egy U eefedeztek fel és az indigokék skin

spektrum utan adtak neki az indium nevet [80].
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Az indium felhasznalasa rendkivil sokirés az egyre szélesedlkalmazasi lehésége
miatt az utébbi évtizedekben az ara is megemelkedebn tulajdonsaga miatt, hogy a
legegyenletesebben veri vissza a spektrum valameazimenek hullamait, legelterjedtebben
az optikai technoldgiaknal alkalmazzak. Az oxidnfdja egy n-tipusu félvezetA jo optikai
ateresziképessége é€s a magas elektromos tkepessége miatt fontos alapanyag a
napkollektorok készitésénél [81, 82]. Az indium-aieot (ITO) hasonld tulajdonsagai miatt
a folyadékkristalyos (LCD) kijetk és érinbképernyk esetében egyre elterjedtebben
hasznaljak [83]. JOI meghatarozott alakgQsn nanostruktarak a gaz szenzorok érzékel
toltenek be fontos szerepet [84, 85, 86, 87].

Az elbbb felsorolt alkalmazasok mellett az elmult évekbirb kutatas foglalkozott az
indium kulonbod formdjanak katalizatorként tortén felhasznalasaval. Lényi és
mtsi. bizonyitottak, hogy az indium tartalma zemkitmas fémekkel (Co, Pd) egyltt magas
aktivitassal képesek a nitrogén-oxidok metannaletdr szelektiv katalitikus redukcidjara,
amelyek a kipufogdgazok altal kibocsatott karos,M& cstkkentésére lehetnek alkalmasak
[88, 89]. Aluminium-oxid-hordozés #@; katalizatorok szintén megfetglek bizonyultak
nitrogén-oxidok lebontasara [90]. Kulénféle oxidrhozos 1ROs katalizatorok hatékonynak
mutatkoztak propan szén-dioxiddal [91], illetve ittmgén-oxiddal [92] tortéh
dehidrogénezési reakcidjaban. Az,(dg-ot magaban is sikeresen alkalmaztak metanol
vizgozOs reformalasara [93]. Kélsb egyre nagyobb figyelmet kapott az indium-paliadi
tartalmu katalizatorok alkalmazhatésaga ebben kci@asan. Men és mitsi. [94] élk kozott
allapitottak meg, hogy az AD; hordozén a Pd és az@y szoros kapcsolata, mégpedig azok
otvozetének kialakulasa eredményezi a magas dghwits szelektivitast.

Jahel és mtsi. megallapitottak, hogy benzin reftésara alkalmas haromfémes
SninPt/AbO; katalizatorokban az fém indiumnak és a kialakuignPés Sn-Pt 6tvozeteknek
nem elektronikai, hanem inkabb geometriai befoly@sa a platinara. A platinafeltlet egy
része blokkolddik, igy a hidrogenolizalé aktiviléssdkken, az izomerizacios aktivitas pedig
megré [95]. Késsbbi munkajuk soran szamosiiszeres méréssel ésirgség funkcional
elmélet (DFT) szamitasokkal igazoltak, hogy azundi(In*") jelenlétének kulcsszerepe van a
PtSn otvozet kialakuldsaban és stabilizalasabg®6is Hasonld6 geometriai hatast figyeltek
meg n-butan dehidrogénezésekor, amikor 6nnal vadirinmal modositottak a MgAD,
hordozéra felvitt Pt katalizatorokat, mely sordmasodik fém hozzaadéasa ,felhigitva” az
aktiv platina feluletet hatékonyan csodkkentettédadgenolizalo aktivitast [97].

Az indium pozitiv hatasat egyes redukcios realkuadk is felfedezték. A vizek és

szennyvizek nitrat-, illetve nitritmentesitése agik legfontosabb technoldgia egészseégigyi

14



eés kornyezetvédelmi szempontbdl. A lehetséges tdabiak kozul a katalizisnek fontos
szerepe lehet. Mindeddig a nitrat redukélasardrakka katalizatorok fikodésének ismeretei
hianyosak voltak. Marchesini és mtsi. [98, 99] EX3AEs XANES vizsgalatokkal igazoltak,
hogy ALO; hordozds Pt-In katalizatorok magas aktivitasahde&tafém szoros kapcsolata,
otvozodése szikséges, a katalizatorok aktivitasanak es@dét pedig a kétfémes fazisok
szétvalasa okozza.

Karbonsavak redukaldsara szamos kutatds fogl&lkezi 6n moédositd fémnek a
hatasaival adfémre. A szomszédos indium, mint modosito fém hatgkagat éilttiink még

nem ismerték fel.

2.6 Katalizatorok az ecetsav hidrokonverzidjara

A zsiralkoholok gyartasara a gyakorlatban is afies, alaposabban megismert
katalizatorok szama eléggé korlatozott. Triglicekiobl zsiralkohol eballithsara a
legcélravezéibb at, ha el$ |épésben zsirsav-észterekké (pl. FAME) észterezdiek,
melyeket hidrogénezve zsiralkoholokat allithatumd, eisszanyerve a kdzbehsépésben
felhasznalt metanolt vagy etanolt. A trigliceriddkdrolizise &ltal zsirsavakat kapunk,
amelyeket szintén zsirsav-észterekké észterezzaikl, mxokat hidrogénezve zsiralkoholokka
alakithaték. Egy harmadik lehetséges ut a ,zolekeldigyartdsahoz kapcsolddik. Ebben az
esetben a triglicerid hidrogénezése soran propasiésavak keletkeznek. A zsirsavak ezutan
az igényeknek megfel&n tovabb redukalhaték szénhidrogénekké vagy alké&ka a
megfeleb szelektivitast biztosito katalizatorokon.

Mér az 1930-as évek O6ta a legelterjedtebben ablkadth réz-kromit (Adkins)
katalizatorok képesek viszonylag alacsonydmBrsékleten €és magas nyomason
(250-300 °C, 250-300 bar)&lllitani a zsiralkoholokat [100]. Az alkalmazott gag nyomas,
valamint a katalizator kromtartalma gazdasagossagiornyezetvédelmi kérdéseket vetett fel,
amelyek Uj katalizatorok fejlesztésére Osztbndzaekutatdkat [101, 102]. Az utdbbi két
évtizedben szdmos kutatas latott napvilagot, aneelygbplatinacsoport fémei (Pt, Pd, Rh, Ru)
bizonyultak hatékonynak [103]. Azt talaltdk, hoggniagukban a hordozés nemesfémeken
elsssorban a karboxil csoport melletti C-C kotés hidmogjizise a Kitlintetett reakcio,
pl. metan, szén-monoxid, szén-dioxid kégpesét eredményezve [104, 105]. Azonban egy
masodik fém (Fe, Sn, Zn) bevitele a nemesfém malléeakciot alkoholok szelektiv
képddése felé iranyitja [106].
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A bio-olajok, illetve a biomassza anaerob fermeidja soran képé ecetsav szelektiv
redukdladsa, U0j, kozvetlen leliséget nyujt biolzemanyagok vagy hasznos kémiai
alapanyagok megujuld nyersanyagforrasokbdl tértéiballitasara. A kutatasok zémmel
kulonféle oxid-hordozés nemesfém tartalmi katabim#t viselkedésének, valamint egy
masodik, maddosité fem bevitelének, az aktivitassa aé termékszelektivitasra gyakorolt
hatasanak megismerésétték ki célul.

Az ecetsav szelektiv hidrogénezésének katalizétataleginkabb vizsgalt fém a
platina. Az egyfémes katalizatorokon az ecetsav &é@Esének hasitasat figyelték meg.
Az ecetsav hidrodekarbonil@tése a katalitikusan aktiv fém platina centrumogéamnent
termékek (CH, CO, CQ) képzdéséhez vezet. Az 6n, mint masodik, mddositd fém
hozzdadasa azonban jelisen megvaltoztatia a katalizatorok aktivithsat és
termékszelektivitasat. Zhang és mtsi. [107] aluormioxid hordozos platina és onnal
modositott formajanak aktivithsat €s szelektivitasaizsgalta ecetsav gazfazisu
hidrogénezésében. Azt talaltak, hogy a csak platamtalmazé katalizatorokon etil-alkohol és
etil-acetat mellett szamottéymennyiségben képdik metan is. Az 6nos mdédositas hatadsara
az egyfémes Pt katalizatorok aktivitasa nagymeédgkimegnovekedett és éalydsen
folyékony halmazallapotu termékek keletkeztek gézEnetermékek helyett. A pozitiv
tulajdonsagok a PtSn 6tvozet és Pt-gn€gyes fazisokhoz rendellikt Az egyik lehetséges
magyarazatuk szerint az oxidalt fém alakulat egktedfil vagy Lewis-sav hely, melyen a
C=0 csoport aktivalodik, majd hidrogéelk. Egy masik értelmezés szerint a PtSn 6tvozet
kialakulasa nagymértékben befolyasolja a Pt régéicelektronikus jellemit, illetve
csokkentik az aktiv platina fellletét és diszpésat, igy meggéatolva a C-C és C-O kotések
hasitasat. Hasonldé hatast figyeltek meg Alcala &s. nakik kisérleti mérésekkel ééréség
funkcional elméleti (DFT) szamitasokkal vizsgaltéz ecetsav és etanol atalakulasat
SiO, hordozés egyfémes Pt és kétféemes PtSn kataliz@ioré\z 6n hozzaadasa az egyfémes
katalizatorok C-C kotést hasitd aktivitasat nagyaidren visszaszoritotta. Mdossbauer
spektroszkopidval és CO-adszorpciés mikro kaloriidedl igazoltak, hogy a kétfémes
katalizatoron a BBn a 6 fazis. A DFT szamitasok j0 egyezést mutattak aalitédus
eredményekkel, miszerint az 6tvozet fazison azsewets az etanol atmeneti modosulatainak
C-O és C-C kotései sokkal stabilisabbak, mint & gdatinat tartalmazo rendszer esetén. igy
az otvozet fazison ezen kotések hasitdsa nem kedvgezett [108]. Mas kutatdsok szerint a
hordoz6 nagymértékben befolyasolja a reakcio kinedée Rachmady és Vannice egyfémes,
TiO,, SIO, n-Al,0O3; és FgO3; hordozos platina katalizatorok, illetve hordozdkig Pt por

katalitikus viselkedését vizsgaltdk ecetsav hidnegésében. A katalitikus mérést alacsony
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homérsékleten és nyomason (150-300 °C, 0,13-0,9 bar ;D09-0,0066 bar ecetsav),
alléagyas, differencidlis 6seaktorban végezték [109]. Az alkalmazott katabrak kozdl
a TiO, hordozés Pt bizonyult a legaktivabbnak és a ldgkieebbnek etanolra és
etil-acetatra. Eredményeik alapjan arra kovetkeghethogy a reakcidban az oxid hordozé
és a fem platina is kézvetlen szerepet jatszik.oAkdbzo és a reaktans kodzotti kélcsonhatas
meghatarozza a reakcio kinetikgjat. A fém Pt adgdn aktivalaséért feled, amely azutan az
oxid fellletéhez adszorbedlodott fellleti alakulatalakulasat segiti &l Keésbbi
munkajukban Si@ hordozos Pt-Fe tartalmu katalizatorok vizsgéalatears megallapitottak,
hogy a platina hozzaadasaval Pt-Fe kétfémes rdsdegénnek létre, és a Pt jelenléte
megnoveli a Fe redukaltsaganak a fokat. Ezaltalninegkszik az aktivitas, kikiiszobollbed
faradas és megnaz acetaldehid és etanol szelektivitas, kilon@acsony Pt/Fe aranyndl
[110]. Hosszabb szénlancu karbonsavak vizsgalatgnal TiQ hordozos platina tartalmu
katalizatorok mutatkoztak a legalkalmasabbnak allaheballitasara [111]. Zhang és mtsi.
is tobbféle hordoz6t, mégpedig ZxOTiO,, Si0O,, SIC és szén-nandcshordozos
Pt-Sn katalizatorokat hasonlitottak 0ssze. Az aflkalott mintdk kozil a szén-nandcs
hordozds minta bizonyult a legaktivabbnak és azkelgktivebbnek alkoholra nézve, mig a
csak platinat tartalmazé mintan csak a karbonsae kdrodekarbonilgdése jatszodik le,
szelektiven metant és szén-monoxidot termelve gfold aktivitast, alkohol szelektivitast és
stabilitdst azzal magyaraztak, hogy a tobbi horbdozoképest a szén-nanécéalan a
legnagyobb a kialakulé PtSn 6tvozet diszperzitada]

Molibdénnel madositott SiOhordozos iridium katalizatorok nemcsak ecetsamatia
tortérd  atalakitasaban, hanem a tejsav 1,2-propandiolla l1égropanolla, illetve
a borostyanksav 1,4-butandiolla és 1-butanolld alakitasdbarnjoisaktivitdst mutattak.
A katalizator alkalmas levulinsav 1,4-pentadioili@tve 2-pentanolla torténhidrogénezésére
is. A magas aktivitasért és jo szelektivitasémtEn a két fém, ez esetben az Ir és a Mo szoros
kapcsolata tehétfeleléssé [113]. A Kolajparlatok kéntartalmanak csokkentésére kifejisz
ipari, Al,O3 hordozés szulfidalt nikkel-molibdén katalizator@lDS) alkalmazhatésagat is
vizsgaltdk az ecetsav oxigéntartalmanak csokkemggs@int a pirolizis olaj jelleniz
komponensére. Azt talaltak, hogy akar atmoszférikgmmason is jeletis konverziét lehet
elérni és inkabb admérséklet az, amelyik befolyasolja az atalakulastékét. Megfeled
homérsékleten az acetaldehid, etanol, etil acetath aefmék, majd tovabb ndvelve a
hémérseékletet egyre inkabb a gazrietermékek, mint a szén-dioxid, szén-monoxid és meta
dominalnak. A mérési eredményeik azt mutattak, hamecetsav nagy konverzidval toén

redukalasanak nem feltétele a nagy nyomas [114dlaBes mitsi. trigliceridekih konnyen
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kinyerhet, hosszabb szénlancu zsirsavak atalakitasaban eltékzt az ipari
HDS katalizatorokat, éhydsen nem szulfidalt formaban és hasonlitottdkzesktiv szén
hordozés Pd katalizatorral. Azt talaltdk, hogy agfémes szén hordozos katalizatoron
hidrodekarbonileddés a dominans reakciout, mely soran egy szénatbmihadebb
szénlancu alkanok és alkének kégiek. Ezzel szemben egyes ipari NiMo/®d
katalizatoron ad termékek a kiindulasi zsirsav szénlanchosszus&gaegfeleb olefinek és
paraffinok [115].

A reakciomechanizmusok tisztazaséara a katalitkasesek mellett a DFT szamitasokat
alkalmazzak ecetsav hidrogétiezatalakitasdban [116]. A DFT szamitasok alapjan
egybehangzéan Adllitjak, hogy az ecetsav atalakuidsideti acetil csoport kdztiterméken
keresztll megy végbe és az ecetsav C-O kotésérsitésmiinik a sebesség meghatarozé
lépésnek [117, 118, 119].
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3. CELKIT UZESEK

Célunk volt, hogy heterogén Kkatalitikus Gton a héesza lebontasa soran j6
hatékonysaggal éallithatdé karbonsavakbdl hidrogénezéssel, alkohdhlétasara szelektiv
katalizatorokat fejlesszink ki és tkbdésiket minél alaposabban megismerjik.
Ecetsav modellreaktanst alkalmazva a céltermékokjanizemanyag kevékomponens, de
akar tisztdn is felhasznalhaté alternativ motodaajyagként. Ezen felll alapanyagként
alkalmazva a szerves intermedierekddlitdsanak teljes rendszere raépithet

Ismerten j0 hidrogénéz aktivitassal rendelkéz fémek, mint a réz és a nikkel
alkalmazhatdésagat vizsgaltuk kulonBdtipusu hordozékon. Ceéluliztik ki, hogy az ipari
katalizatorok esetén alkalmazott reakciokorilméhgek képest egy nagysagrenddel
alacsonyabb nyomason, jolukods, krommentes katalizatorokat allitsunks edz ecetsav
szelektiv katalitikus redukciojahoz.

Célunk volt megismerni a két kulonkbalapfém, a réz és a nikkel viselkedését az
ecetsav hidrogénéz atalakitasaban, valamint az indium, mint moddostidsodik fém
hozzaadasanak a katalizatorokikiddésére gyakorolt hatasat tisztazni. Tovabbi d¢ékwit,
hogy a hordozdk reakcidban betdltott szerepét,mialhaz az aktiv fémfelllet kialakulaséra
gyakorolt hatasat feltarjuk.

Végezetll célunk volt az egyes katalizatorokon e@gbd lehetséges reakciolépések
azonositdsa, valamint a legaktivabb és alkoholrazvené a legszelektivebb
katalizatorrendszerek megtalalasa és a kedreskciokorilmények megismerése.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. Alkalmazott anyagok

A-zeolit

X-zeolit

P-zeolit

v-Al,03

SiO ()

PLURONIC® P123 SURFACTANT
Tetraetil-ortoszilikat (TEOS)
NH4OH (25 %)

HCI

CH;COOH

CH3CH,OH (absz.)
CH;COOGHs
(CHsCOO)Cu * H,O
(CHsCOOXNiI * 4H,0

In,03

Gazok:

H>

He

N>

9,7 % H/N;

4.2. Katalizatorok elballitasa

4.2.1. Zeolit alapu katalizatorok

Baylith

VEB CKB, Bitterfeld-Wolfen, Germany

Crossfield, Joliet, IL, USA
Ketjen CK-300, Akzo-Chemie
CAB-O-SIL M-5, Cabot
BASF
Aldrich, 98 %
Reanal Finechemical Co.
Reanal Finechemical Co.
Reanal (96 %)
Molar Chemicals (99,99 %)
Merck, 99,5 %
Merk, 99 %
Aldrich, 98 %
Aldrich, 99,99 %

Linde, 99,98 %
Messer 99,996 %
Messer 99,995 %

Oxigén és Dissousgazgyar Vallalat, Budapest

A kétértéki fémkationokat tartalmazé zeolitokat a natriumfokim@, hagyomanyos,

folyadék fazisu ioncserével allitottukéelA natrium zeolitokbdl (P, A, X) 5 g-ot 4 g rézagy
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nikkel-acetat 4000 ml vizes oldataban nyolc Oran kéwvertettik szobdimeérsékleten.
Az oldatok fémion tartalma kozelleg megegyezett a zeolitok ioncsere kapacitasaval.
Ezt kdveten a szilard anyagot Ulepitéssel és dekantalagtmatottuk el a folyadékfazistal,
majd az ioncserét egy ugyanolyan osszdigtie friss oldattal megismételtik. A szeparaciot
koveen, az ioncserélt zeolitokat 2000 ml desztillalzbeén harom alkalommal 1,5 oran

keresztll mostuk desztillalt vizben, majd szdivaérsékleten megszaritottuk.

4.2.2. Katalizatorok y-Al,03 hordozon

Az y-Al, O3 hordozés mintakat impregnalassal Allitottuls. eAz eljards ditt az
alapanyagot 10 °C/perc fétEsi sebességgel 500 °C-rétdttik és 3 6rdn at ezen a
homérsékleten tartottuk. Visszistes utdn a felhasznalasig exikatorban tartottuk.
fémtartalma 9 tomeg % legyen, mennyisége pedigdoad pérustérfogataval egyezzen meg.
Ehhez 10g Kkiizzitott mintara 4,199 nikkel- vagy,1Bg réz-acetat, 10 ml
ammonium-hidroxidos és desztillalt vizes oldatatotiik. Alapos 6sszekeverés utan az
impregnalt hordozot 24 éran at szaritoszekrényb@0 °C-on széritottuk. A szaritott,
impregnalt hordozét izzitbkemencében 10 °C/pertitiesi sebességgel 550 °C-nadhtik
majd 3 oran at kemencében izzitottuk az acetan&dsa céljabol.

4.2.3. Katalizatorok CAB-O-SIL /SiO; (1)/ hordozén

A munkank soran alkalmazott egyik szilicium-diok81O, (I)] egy un. aerogél, amelyet
SiCls-ot pirolizisével vagy Si@elparologtatasaval elektromos ivben, kb. 3000 Ai@Gbtanak
el6. Nanomeérdt SiO, szemcsék agglomeracioja hozza létre a laza, ampetiglyszdr
szerkezetet. Az anyagot nagyon Kkis szemcsemér@t0(8,mikron), alacsony usiseg
(~1,4 kg/m) és nagy felillet jellemzi (200%gy). Mivel eballitisa nem vizes kézegben
torténik, a fellleti SiOH csoportok mennyisége alfagolhatd a hagyomanyos
szilikagélekhez képest.

A SIO; (1) esetén szintén impregnalassal allitottuk @lkatalizatorokat. A procedura
ugyanugy zajlott, mint az AD; hordozds mintdk esetében, azzal a kilonbséggel, rexet

tartalmazo mintat Si€X1) hordozoval nem készitettiink.
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4.2.4. Katalizatorok SBA-15 /SiQ (I1)/ hordozon

A masik alkalmazott szilicium-dioxid [SiQIl)] az SBA-15, amely egy rendezett
szerkezdi, mezoporusos anyag, melyet Zhao és mtsi. [12@Q &idolgozott szol-gél
modszerrel  szintetizaltuk. A szintézishez szervezerkezetiranyitdé  agenskeént
(templat molekula) egy amfifil tulajdonsaguy PLUR@NI P123 (poli(etilén-oxid)-
poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid)) triblokk koplimert hasznaltunk. Feloldottunk 8,0 g
PLURONIC P123-at 240 ¢t 2 mol/dn? sésav és 60 chuesztilldlt viz oldataban, és
kevertettilk 2,5 6ran keresztiil. A templat molekigljes beoldédasa utan 18,6 TREOS-t
adtunk hozza szilikatforraskent és kevertettik at.0rA keveréket 40 °C-on tartottuk
folyamatos keverés mellett 24 6ran at, melynek d@atéd fehér szin csapadék valt Kki.
A hidrotermalis reakci6 lejatszodasahoz a keverélkaiklavba toltottik, és 24 éran keresztil
100 °C-on tartottuk. Ezutan a mintat tobbszdri tkalt vizes mosassal és centrifugalassal
semlegesre mostuk. A @bn mentességet AgCl teszttel ebbeimtiik. Végul az SBA-15
mintat szobabmérsékleten szaritottuk és 450 °C-on (1°CxHh 6rat tartottuk.

A nikkel tartalmu SiQ (1) hordozos katalizatorok szintén a mar fentédt médszer
szerint készultek (ADs, SiO; (1)).

4.2.5. Indiummal médositott katalizatorok

Az indiummal maodositott katalizatorok a kovetékepp késziltek. A mar elkészult
hordoz6s fém katalizatorhoz indium-oxidot AD3) adtunk, mégpedig olyan mennyiségben,
hogy a &fém réz vagy nikkel és a masodik modosito fém imdatomaranya 2:1 legyen.

A fém-oxidokat tartalmazé keveréket egy achat mdmsaalaposan dsszedorzsoltik, majd a
keveréket préseléssel, kéhyag hozzdadasa nélkal formaztuk. A reakcibban a
0,63-1,00 mm-es szemcsefrakciot hasznaltuk.

4.2.6. A katalizatorok aktivalasa

Hogy az aktiv féemfazisok kialakulasat biztositsukinden djonnan vizsgalni kivant
mintat a mérések @t in situ a reaktorban 450 °C-on, 230 ml/min hidrogén ganéem,
21 bar nyomason @tezeltik. A ké8bbiekben aszokasos ékezelésalatt a katalizatorok ily
maodon tortéd aktivalasat ertjuk.
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4.3. Kisérleti moédszerek

4.3.1. Atomadszorpciés (AAS) spektrofotometria

A zeolitmintak HF és HCI oldatban tori@rieltarasat kovéen a natrium, aluminium
valamint az ioncserélt katalizatorok réz és nikkéhrtalmat atomadszorpcios
spektrofotometriai modszerrel hataroztuk meg VargpectrAA — 20 tipusu készulékkel.
A feltart mintak kémiai 6sszetételét 1 g 1000 °Crxmitott anyagra vonatkoztatva adtuk meg.
Mivel a szintéziseket nagytisztasagu vegyszerekl@eztik, a mintak SiDtartalmat
azonosnak tekintettik az vizsgalat sordn meghaiirokomponensek (natrium-oxid,

aluminium-oxid, réz- és nikkel-oxid) 6sszmennyiségetti mintamennyiséggel.

4.3.2. Induktiv csatolasu plazma atomemissziés spgeifotometria (ICP-AES)

Az Al,O3 és SiQ (I, II) hordozés katalizatorok dsszetételét SpedBenesis tipusu
szimultan optikai emisszidos ICP spektrométer ségésel vizsgéltuk. A mérések 1250 W
plazmateljesitmény mellett torténtek axialis plammegfigyeléssel.

A mintaebkészitést (feltards) Microwave 3000 tipusu AntoasPayartmanyu
mikrohullamu feltaré készllékben végeztink, zaridszerben kirdlyviz és folysav (HF)

keverékkel, majd bérsavas semlegesités (komplexdtas mértilk az oldatok dsszetételét.

4.3.3. Nitrogén adszorpcié (BET)

A mintdk fajlagos fellletét a cseppfolyds nitrogémeérsékletén (-196 °C) felvett
nitrogén adszorpciés izotermakbol hataroztuk megar@chrome Autosorb 1C készllék
segitségével. A mintakat méré$tel00 °C-on 1 6ran at evakualtuk. A fajlagos fetéket a
Brunauer-Emmet-Teller (BET) egyenlet segitéségévataroztuk meg az adszorpcios
izotermakbal.

A porusméret eloszlas ertékeket az izotermak dpsigmm agaibodl hataroztuk meg a
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modszer segitségével.

Az adatok kiértékeléséhez az Autosorb 1 (Quantawhrdnstruments) kiértékel
programot hasznaltuk.
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4.3.4. Fourier transzformaciés infravorés spektroskopia (FT-IR)

A Bronsted- és Lewis-savas centrumok kimutatagéra saveéisseg vizsgalatara az
adszorbalt piridin Fourier transzformacios infrad®spektroszkdpiai vizsgalatat alkalmaztuk,
Nikolet =~ Compact 400  tipusa  spektrofotométer  segésél. Préseléssel
3-8 mg/cnd vastagsagu, onhordé lemezkéket (pelleteket) ledtinik, amelyeket egy
specialisan kialakitottithet® méwcellaban nagy vakuumban situ kezeltiink &, 450 °C-on
1 6ran at. A mintakra ezutan 200 °C-on 6,1 mbamma piridint adszorbealtattunk. Fél éra
eltelte utdn a mintat visszatiottik 100 °C-ra és 30 percig evakualtuk. Ezek @@ °C-os
lépésenként emelve aodmérsekletet 400 °C-ig deszorbealtattuk a pirididinden
deszorpcios 1épés 30 percig tartott, majd szétokion felvettiik az adszorbealva maradt
piridin  spektrumat. A kapott abszorbancia értékek®&tmg/cnt lemezvastagsagra

normalizaltuk.

4.3.5. Hhmérséklet-programozott redukcio (H-TPR)

A mintdk redukélhatésaganak vizsgalatdho&mérséklet-programozott redukcios
vizsgalatokat végeztiink. A méréshez egy ataramidskioreaktorba 10-40 mg mennyiseg
mintat mertink be, majd 30 ml/perc, §Jazaramban kezeltikéeh00 °C-on, majd {tottik
szobaldmeérseékleire. A visszafilt mintakat 30 ml/perc 9,6 v/v %-0s M, gazaramban
10 °C/perc felfitési sebességgel 800 °C-ig fatittik és 1 6ran at ezen a@nrhérsékleten
tartottuk, mikdzben a reaktorbdl tavozé gazeleggseppfolyds nitrogéritiédi csapdan
keresztll vezettik ra ashezebképességi detektorra, amely segitségével a hidioggst
detektaltuk. A detektorjelet egy szamitdgépujtitte és dolgozta fel. A jelet ismert
mennyisé CuO referencia anyag segitségével kalibraltuk,lamapjan szadmolhat6 volt a
redukcié mértéke.

4.3.6. Magas Bmeérsékleti rontgen pordiffrakcio (HT-XRD)

A katalizatorok szerkezetének és a fém-oxid redukalyamatainak vizsgalatat Philips
PW 1810/1870 tipusu diffraktométeren veégeztik, elikkszirével monokromatizalt
Cu K, (A=0.15418 nm) (40 kV, 20 mA) rontgensugarzas alkaksaval. A felvételeket
0,02 D lépéskozzel, 0,5 masodperc szamlaladvad készitettiik. Magasémérséklei cella
segitségével kontrollalt gazdramokban &@sérsékleteken szimulalni tudtuk a mintak reakcio
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elotti elokezelési korulményeit. Ezaltal képet kaptunk a ire®l mintak szerkezetének
valtozasairél, tovabba a fémes Kkatalizatorok rethatdsaganak meértélidr kilonbdz
hémérsékleteken.

A fém részecskeméreteket az XDB Powder DiffractiPhase Analytical System
segitségeével, profilillesztéses technologiaval roatdk meg a Scherrer-egyenletet

alkalmazva.

4.3.7. Transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM)

A hordozok és a fémszemcsék morfologiai elemzé&@bol bizonyos katalizatorok
esetéen TEM felvételeket vettink fel FEI Morgani 268 (100 kV gyorsitofesziiltség,
W filament, pontfelbontas=0,5nnm) tipust transzmi@&s elektronmikroszképpal.
A katalizatorok elkészitése soran @zolt mintak etanolos szuszpenzidjanak egy csemgjgt

vékony szénréteggel boritott rézracs mintatartétékvfel, majd beszaritottuk a mintakat.

4.3.8. Katalitikus mérések ataramlasos éseaktorban

Az ecetsav (ES) szelektiv katalitikus hidrogénezésagynyomasu, allé agyas,
ataramlasos éseaktorban végeztik (2. abra).

A gazpalackokbdl tdmegéaram-ndér és -szabalyozon keresztul (1) vezettik be a
reaktans hidrogént a rozsdamentes acélreaktorbalyaek bel§ atmédje 16 mm,
magassaga 120 mm. Adott esetben higitd gazkeninmgtiis bevezettink, igy vizsgalni
tudtuk a reaktansok parcialis nyomasainak a hatasdrmékosszetételre. A folyadék
halmazallapoti reaktanst Gilson-tipusu folyadékrtogpafias folyadékpumpa (2)
segitségeével jutattuk a reaktortérbe, ahol edynelegitt szakaszon keresztil érte el a
néhany ci térfogatll katalizatoragyat, melynek kozepén hdlgdett el a bmérséklet
méréséhez és szabalyozasahoz sziikséges termoglenréaiktorbdl kilép reakcidelegyet
egy csapvizes ellenaramiitén vezettik at. Az itt lekondenzaldédd termék egyit lalatt
elhelyezett gfjjté/szeparator aljan @yt 6ssze (4). A nem kondenzalédd termekek egy
membranos hatsé-nyomasszabalyozon keresztul (Sytdkagel a nagynyomasu reaktor
rendszert. A nyomas mérésére egy elektronikus ngoréé szolgalt (6).

Az atmoszférikus nyomason Kkilépgazaramot egy Carboxen 1006 Plot kapillaris

kollonaval felszerelt Hewlett Packard 5890 Seriegazkromatograf segitségevel elemeztik
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meg kozvetlen mintaadagolassal. pazkent héliumot, detektorként pedigvbzetsegi
detektort hasznaltunk. A folyadék halmazallapotintkeket dsszegjtottik és osszetételét
langionizacios detektorral és Restek Rt-U-BOND sipwkapillaris kolonnaval felszerelt,

Shimadzu 2010 tipusu gazkromatograffal meghatakoztu

Jelmagyarazat:

1: Témegaram szabalyozd

2: Gilson-tipust folyadékpumpa
3: Termoelem

4: Gyfijté/szeparitor

5: Hitsd-nmyomasszab alyozd

6: Nyomasméro

GC-TCD: Gazkromatograf
hévezet&ségi detektorral

+—I>Gﬂztermék
GC-
o —L@

Em  Hiltott szakasz
mmmm Plitot szakasz

V
Folyadéktermék

2. abra A katalitikus berendezés sematikus vazlata

A katalitikus mérések 21 bar 6ssznyomason hidrogémoszféraban zajlottak.
A mintavétel mindig az allandosult allapot elérésen tértént meg, megpedig ugy, hogy egy
bizonyos paraméteren az &I8raban 6sszedit mintamennyiséget eldobtuk és a kdvetkez
orai mintamennyiséget elemeztik meg. A reaktansakciflis nyomas hatdsanak
vizsgalatakor a blecetsav reaktans eleggyel héliumot vezettink benalszerbe, ezzel
képesek voltunk egyetlen egy paraméter valtozteasflando értéken tartva az 6ssznyomast

€s a térsebességet.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A zeolitok kristalyos aluminium-hidroszilikatok, igekben SiQ és AlQ, tetraéderek
0sszekapcsoldédasaval magas fokon rendezett, seabalglekularis mérét pérusrendszer
alakul ki. A sziliciumot izomorf médon harom vegigki aluminium helyettesitheti, ezaltal
negativ toltést kdlcsondzve a vaznak. A lokdlisategtoltést pozitiv toltésionokkal lehet
kompenzalni, ami a leggyakrabban natriumion. A adlerek 6sszekapcsolodasabol
kulénbd® nagysagu és szerkeizatlegységek, az un. étleges és masodlagos épliemek
alakulnak ki, amelyek dsszekapcsolddva alakitjal kieolit elemi cellajat. Tehat a zeolitok
olyan szilard anyagok, amelyek szabalyos poruseskezetiek és ioncseréltulajdonsaggal
rendelkeznek. Igy legelterjedtebben adszorbenskéngaztisztitasban, ioncseiéént a
vizlagyitasban, katalitikus hatasaik miatt pedigegyipari technolégidkban hasznaljaket
[121].

Az atmenetiféemekkel ioncserélt zeolitok szamos leémeakcio katalizatorai. A fém
ionok nagy, tobbnyire atomos diszperzitdsban hélgaek el a racsban. Beyer és mitsi.
bizonyitottdk, hogy Ag-Y zeolitban enyhe koérilmékyedzott tortéd redukcié soran az
ezlst ionok igen finom eloszlasu fém ezlstté relthakdk [122]. Hasonld eredményeket
kaptak Cu-Y zeolitok vizsgalatakor. Redukalas wd&am réz nagyjabadl fele nagyobb méret
krisztallitok, mig a masik fele kisebb klasztereknfiajaban van jelen és az utdébbiak kdnnyen
oda-vissza redukalhatok, illetve oxidalhatok [1224, 125].

A zsiralkoholok gyartasara széles koérben alkalmaZatkins-tipusu katalizatorok
szamos kutatas alapjat képezték. Mar akkor is §ik éggfontosabb cél volt a katalizatorok
eléallitasanal, hogy a hordozon a reakcidban aktiv &mehed legnagyobb diszperzitasu
legyen. Az Adkins katalizatorok esetén az aktivisaz finoman eloszlatott fém réz, amely
mellett hozzaadott krom és az alkali foldfémek: (Bh) az aktiv centrumok lemérgeiZsédl
eés a fémfazis szinterédésébl hivatott megvédeni a katalizatort [126]. A zeokba
viszonylag nagy mennyiségben és finom eloszlaskaet|egyszér ioncserével kationos
formédban fémeket bevinni. Munkank kezdetén egyké&fmes zeolit alapu katalizatorokat
allitottunk eb és tanulmanyoztuk viselkedésiiket az ecetsav hodrakzidjaban.

A varhato reakcio korilmények ismeretében, nagylSaranyu, kovetkezésképpen
nagy hidrotermalis stabilitdsi zeolitokkal kezdtigk kutatbmunkéat. Ezek alacsonyabb
kationcsere-kapacitasa miatt viszonylag kevés @s Nf* iont tudtunk bevinni a szerkezetbe

és emiatt a fajlagos katalitikus aktivitasuk alams@k bizonyult. Ezutdn magasabb
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Al-tartalmu zeolitokkal prébalkoztunk, amelyekkelamjelents konverziot értink el a

magasabb fémtartalom kdvetkeztében.
A kovetke® fejezetben élszor az egyfémes réz- illetve nikkel tartalmi ze&bn

kapott eredményeket, majd az indium modositdé fértvithsra €s a termékeloszlasra

gyakorolt hatasat mutatjuk be.

5.1 A zeolit alapu egy-, illetve kétfémes katalizatokon kapott eredmények

5.1.1 A zeolit alapu katalizatorok kémiai és szerkaeti jellemzsi

A folyadékfazisu ioncserével @llitott egyfémes zeolitok katalitikus szempontbol

legfontosabb jellentit az 1. tAblazatban lathatjuk.

1. tAblazat A zeolit mintak fébb jellemzéi

_ Si/Al Cu Ni Cve”
Minta
mmol g,;* nm
NaP 1,05 - - -
NaA 1,21 - - -
NaX 1,48 - - -
17CuP - 2,72 - 20
15CuA - 2,30 - 12
15CuX - 2,34 - 35
8NiP - - 1,29 6
13NIA - - 2,22 6
10NiX - - 1,64 13

& Az XRD spektrumokbél aSherrer egyenlettel meghatarozott atlagos

fém részecskeméretek

Hagyomanyos, folyadékfazisu ioncserével magas @mrcértéket és fémtartalmat értiink el,
ami szamokban kifejezve azt jelenti, hogy 15-17ddb6 rezet és 8-13 tomeg % nikkelt
sikerllt bevinni a zeolitok szerkezetébe. A katalizmintak jellésénél az élszam minden
esetben a tdomegszazalékban kifejezett fémtartgdriesti.

A harom alkalmazott zeolit hasonld kémiai Osszéi¢tazonban a vazfelépitésik
jelentbsen eltér egymastol (3. dbra). A P-zeolit az Usmgindit tipust racs, amelyben
négyzetesen kapcsolodo tetraéderek lancolata harendids porusrendszert alakit ki [127].

A porusok nyilasa 0,310,45 nm atméiji aszimmetrikus 8-tagu ¢y, amely dehidratacio

hatdsara deformalodik [128].
28



Az A- és az X-zeolitban az édleges kuboktaéder (szodalit) éelemek azonosak,
viszont azok kapcsolédasi mdadja kulonboMig az ebbbi esetén a négyes igiikon
keresztil egy kocka kozbeiktatdsaval, addig az hitGksetben hatszdglapok mentén,
hexagonalis prizméakon keresztil torténik az 6sqzed@odas. Ebl adoddan a csatornak
bejarata is eltér méreti. Az A-zeolit 0,41<x0,41 nm, az X-zeolit pedig 0,%D,74 nm-es
atmeébvel jellemezhet [129].

3. dbra A P (a), az A (b) és az X (c) zeolitok vaEpitése

5.1.2 Az egy-, illetve kétfémes zeolit mintak szeeketi valtozasai és az aktiv fémfazis
kialakulasa

A fejezet bevezéjében mar sz6 esett arrdl, hogy az Adkins katalizdét aktiv fazisa a
finoman eloszlatott fém réz. loncserélt réz, ilketukkel tartalmua zeolitokn situ a reaktorban
tortérd redukaldsaval alakitottunk ki aktiv féemfazist. Ekrkdvetésére magagmeérseéklei
rontgen diffraktometrids (HT-XRD) méréseket végekiiamellyel vizsgalni tudtuk a
katalitikus mérések éiti redukcios aktivalasi folyamatok torténéseit.

Az 4. abran lathatd, hogy a réz-tartalmu zeolitokigd, B €s C) a hidrogénaramban
végzett szokvanyos @ezelés kortlményei kozott (450 °C) a réz fém fdvarévan jelen. A
redukcido mar 250 °C-on elke&dik és a mérséklet ndvelésére a fém réz legintenzivebb,
(111) (26 = 43,3 °) Miller-index kristalysikjahoz rendelhé&treflexié intenzitasa mar nagyon
kis mértekben valtozik, ami a fém részecskék redjkcak teljességére utal.
A Scherrer-egyenlet segitségével meghataroztuk narée krisztallitok atlagos méretét.
Megallapitottuk, hogy a krisztallit méretet a zesfierkezete befolyasolja (1. tAblazat).
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Az indiummal maddositott réz zeolitmintak rontgeffrdktogramjan (4. a, b és c abra)
szintén jo0l megfigyelhét a réz ionok teljes redukcidja. Ezzel parhuzamo$sd °C-on az
indium-oxid redukélédasa is befefelik. Az indium legintenzivebb(222) (20 = 30,6 °),
(400) (26 = 35,5 °) €9440) (20 = 51,1 °) Miller-index: kristalysikjahoz rendelh&treflexiok
vonalai egyaltalan nem mutathatok ki ezendenérsékleten. Erthét hiszen az indium fém
ezen a Bmérsékleten folyékony (o.p. 156,4 °C). Azonban @baimérsékletre titdtt minta
diffraktogramjan sem latszanak®Imeflexiok. A két fazis redukcidja soran egy Uj, »Bu
sztochiometrigju intermetallikus fazis alakul ki.h&zza tartozé ICDD adatbazisbdl szarmazoé
kartyaszam: 42-1475. Az (] fazis legintenzivel§hbl0) Miller-indexi reflexi6jat a réz
vonalanak kozvetlen kdzelében lathatjuk. Mig azonbaP-zeolit esetében (4. a dbra) az Uj
fazis jol kimutathato, nagy intenzitdsu vonalkélepnik meg, az A-zeoliton (4. b 4bra) mar
kisebb mértékben, az X-zeoliton (4.c abra) pedgya#alan nem jelennek meg az
intermetallikus vegytlet vonalai. Az (] fazis részeeméret meghatarozasat nem tudtuk
pontosan elvégezni, mivel a reflexiok nem jol etliithebk, valamint az intermetallikus
fazis legintenzivebb vonala legtébbszor dupla csaicgelenik meg, amely még tovabb
neheziti a pontos részecskeméret meghatarozastk Bnosucsszétvalasnak az oka az, hogy
az intermetallikus fazis osszetétele folyamatosaltozik, ahogy a émerséklet emelésével
egyre tobb indium oldddik be a redukalt réz fazidheenkor az alacsonyablh Zrtékek felé
szétvald (] csucs a @la fazis magasabb indium tartalom miatiranyban megnovekedett
racsparameétér (102) Miller-indext kristalysikjahoz rendelhét reflexidja [130, 131].
Az indiumos mintak vizsgalatakor a magasmeérséklei diffrakcios mérések végén egy
szobalbmeérsékled felvételt is készitettlink, mivel az alacsony obsgbntja felett a fém
indium olvadék fazisban van jelen, amely rontgefnakicios mddszerrel nem kimutathato.
Fuggetlentl az () fazis megjelenésének meértékébgy az indium-oxid vonalainak
eltinésébl, szobaldfokon, tehat az olvadasi pont alatt felvett dift@dramon egyik esetben
sem tudtunk szabad fém indium fazist kimutatni.agzszlelés arra utalhat, hogy az indium
egy része nem vesz részt az 6tvozet képzésben| anszerkezetkarosodas utan még épen
megmaradd mikroporusos zeolit szigetekseelektrosztatikus terében atomos eloszlasban
adszorbealddhat. A jobb attekintbetg és a kbnnyebb értelmezés miatt ezeket a fidikéte
nem szerepeltetjik a 4. abran.

A rontgen diffrakcio a fém fazisok kialakuldsanaizlélése mellett alkalmas a hordozé
morfoldgiai tulajdonsagainak leirdsara, illetve kaagiltozdsainak nyomon kovetésére is.
A harom kilénb6é tipusu, de hasonlo kémiai Osszetitedlacsony Si/Al aranyu zeolit

hasonlo szerkezeti instabilitast mutat a redukkbkezelési korilmények kozott. Kozismert,
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hogy a magas Al-tartalma zeolitok, mint amilyenekahunka soran tanulmanyoztunk, nem
képesek metgizni kristalyossagukat, hiszen a fém ionok red@jecivalamint a jelen lévviz
heterolitikus disszociacioja soran elkerllhetetlerii zeolit H-formaja alakul ki, ami
szerkezetileg instabilis.
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4. abra A Cu P (A), A (B), X (C) és a Culn P (a), Ab), X (c) zeolit mintak réntgen diffraktogramijai,
melyek a feltlintetett imérsékleteken 30 perc 6in tartas utan lettek felvéve

Az 4. abran lathatd, hogy a szerkezeti karosodasimirom zeolitnal megfigyelhigt am

annak mértéke kulonb6zA P-zeolit mér 350 °C-on teljesen elvesziti giswlib szerkezetét,
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amit a gismondit reflexiok dlhése jelez. Az A-zeolit mas szerkdzekdvetkezésképp a
szerkezeti stabilitdsa is mas, mint a P-zeolitdd ¥Gon még felfedezhgh a kristalyos
A-zeolit vonalai. 450 °C-on az A-zeolit is teljesgimtgen-amorffa valik. A faujasite-tipusu
X-zeolit képes leginkabb kristalyos szerkezeténekgimzésére. Egészen 350 °C-ig a
zeolithoz rendelhét reflexiok szinte valtozatlanok, csak 450 °C-rakésinek jelertisebb
mértékben. Az X-zeolit szerkezet sokkal inkabbrelleaz ebkezelés soran a hidrotermalis
korilményeknek, mint a mas szerkézete hasonld kémiai 6sszetétdl- vagy P-zeolit.

Mint lattuk, a vizsgalt zeolitokban a réz mar adkiatitor aktivalas émérsékletén teljes
mértekben fémmeé redukalodik, ezért a zeolit szetkekarosodasa elkertlhetetlen.
Nehezebben redukélhatd, ezért kevésbé redukalddoafikalmazasaval a zeolit szerkezet
varhatéan nagyobb mértékben réiagdhet. Mint tudjuk, a nikkel magasabldrhérsékleten
redukalhatd fémmeé (negativabb standard elektrodpite Ni: -0,23V, Cu: +0,34 V),
emellett kdzismerten ésebb hidrogénéz aktivitasi fém, mint a réz. igy varhatéan a
szokasos ékezelési Bmérsékleten alacsonyabb koncentracidban kelétiedziv fémfazis
lehet kdzel olyan aktivitasu, mint a teljes mérgkiiemes allapotban 18wéz a réztartalma
katalizatorokban. EHth a megfontolasb6l a harom zeolit nikkel kationdkkancserélt
formajat is elkészitettik. A Ni-katalizatorok, iMe az indiummal modositott Ni-katalizatorok
kulénbo®d hémérsékleten felvett rontgen-diffraktogramjait azabran mutatjuk be. 450 °C
felett még tovabbi kétdmérsékleten is készult felvétel, hogy lathassukik&keh redukcio
mértekének valtozasat émeérséklet tovabbi emelésével.

450 °C-on a nikkel ionok redukalodasa mindharomkeliktartalma zeolitban csak
részleges. Az(111) (20 = 44,5°) és a200) (26 = 51,9 °) Miller-index: kristalysikokhoz
rendelhet reflexiok vonalai gyengék. A vonalak intenzitasahémérséklet emelésével
novekszik, tehat a zeolitokban a nikkel 450 °C-6ked ionos és kis mennyiségben fémes
formaban van jelen. A Scherrer-egyenlet segitségéeghatarozott fém-nikkel krisztallitok
mérete a kilonbdzzeolitokban eltér (1. tablazat).

Az indium-oxiddal kevert Ni-zeolit mintakon a nikkexdukcidja hasonlé mértékben és
modon zajlik, mint az indium tavollétében. A fénkkelhez rendelhétreflexiok 450 °C-on
alacsony intenzitasuak, majd emelveémBrseékletet egészen 650 °C-ig egyre intenzivebbek.
A hozzaadott indium-oxid vonalai, mint ahogy a ag#lma mintaknal is tapasztaltuk,
a szokasos ékezelési Bmeérsékleten einnek, ami a teljes mértékedukciéra utal. A két
fazis parhuzamos redukalédasa soran egy, a réamabliddohoz hasonld sztochimetriaja,

NizIn intermetallikus fazis alakul ki. A hozza tarto€DD kartyaszam: 42-1033.
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5. abra ANi (A) P, (B) A, (C) X és a Niln (a) P,l) A, (c) X zeolit mintak rontgen diffraktogramjai,
melyek a feltlintetett imérsékleteken 30 perc &n tartas utan lettek

Az Uj fazis két legjellemibb reflexioja (110) (20 = 30,2 °) és(101) (26 = 46,2 °)
Miller-indexd kristalysikjahoz rendelh&t Ezek intenzitdsa, vagy egyaltalan megjelenése, a
nikkeles mintaknal is ésen fligg attol, hogy milyen tipusu zeolit az Gjisdhordozdja.

Az intermetallikus fazis detektalhatosdga a P-tewoliegjobb (5. a abra). Az A-zeolitnal
(5. b abra) a fém nikkel legintenzivebb csucseoli#dlan vallként megjelenik ugyan, viszont
csak 650 °C-on valik igazan lathatova, am ekkdisebb, mint a P-zeolit megfetetsucsa.

Az X-zeolitnal (5. c 4bra) egyaltalan nem kimutatha NipIn fazis jelenléte, mint ahogy az
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indiummal modositott réz-formanal sem volt megfipg# ennél a hordozénal. Mivel a
nikkel kevésbé redukalddik, mint a réz, a Ni-zeslierkezetek kevésbé karosodtak, mint a
Cu-zeolitok. A redukciora legérzékenyebb P-zeslime@rizte még 650 °C-on is a kristalyos
szerkezetét. A szerkezeti karosodas foka az Atpeokisebb, mig az X-zeolit esetén azt
mondhatjuk, hogy a zeolit gyakorlatilag teljes taigossagot mutat azédezelés utan. Tehat
azzal, hogy egy magasabldfbkon redukélhatdo fémet alkalmazunk, a kisebb nkérté
redukcio, kovetkezésképp kevesebb Brgnsted-saugskbpzidése miatt képesek voltunk
nagyobb hanyadat mégzni a zeolit kristdlyos szerkezetének. A Ni-tarta mintak
kristadlyossaganak nagyobb meéfiékmegmaradasa magyarazhatja a,lNi témbfazis
kimutathatosdganak csokkenését a P, A és X somendiiszen a képdsé indium fém
atomok kdnnyebben eloszolhatnak a zeolit kristalgelsejében. Valbszisitheten csak a
zeolit kristalyokon kivil elhelyezkéd Ni részecskék kids rétege 6tvoddik indiummal,
amely azonban hasonlo katalitikus hatékonysagaineéeyezhet, minta az egész részecske
Nizln 6tvozeti lenne.

A fentebb bemutatott HT-XRD mérések alkalmasak akolarra, hogy a hidrogénes
elékezelés hatasara a zeolitokban fellégzerkezeti valtozasokat, valamit a fém ionok
redukciojat kdvetni tudjuk. A diffrakcios vonalakimésébl vagy megjelenéséh valamint
a csucsintenzitdsok valtozasaibdl kovetkeztethetiinkdukcid vagy a szerkezet dsszeomlas
mértékére. Ahhoz, hogy az emlitett valtozasokatmszéfisithessik, tovabbi mérések
elvégzésere volt sziikség.

A redukcid mértékenek mennyiségi meghatarozasarbéraérséklet-programozott
hidrogénes redukciét @HTPR) alkalmaztuk. Az egyfémes zeolitokon kapo#denényeket a
6. abran 0sszegezzilk, ahol a hidrogén fogyasahitléadsiucsok megmutatjadk a réz és a
nikkel redukciojanak émérsékletfiiggését a kulonkibzzeolitokban. A 450 °C-nal |év
szaggatott vonal a katalitikus reakcioktelalkalmazott szokasosddlezelési Bmérsékletet
mutatja, mig a masik szaggatott vonal a 800 °C-@méns 1 6rds Wbn-tartast hivatott
megjeleniteni. Lathato, hogy a réz tartalmu zekditoa réz ionok redukéloédasa méar 200 °C
korul elkezddik és a katalitikus reakcio @t alkalmazott élkezelési Bmérséklet elérésekor
a redukalédas mar befefeltt, a réz legnagyobb része mar fém formajaba ltkert
A kilonboz zeolitokon a redukcios csucsok maximumai valaraguk lefutasa és alakja is
eltérs a zeolit szerkezetek kilonhisggébl és eltéé stabilithsabol erdggn. A racs
szerkezete és stabilitasa befolyasolja a redul@dhgbt, de e két jellerizosszefiiggése
egyértelnien nem irhatd le. Hogy egy vagy két csucs jeleniégnaz azt mutathatja,

hogy zeolitokban a fémionok milyen kémiai kornydmst helyezkednek el. Valos#irhogy
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alacsonyabb dmérsékleten a ks felilethez kozel kotott fém ionok, mig a magasabb
hémérsékleten a zeolit Uregeiben, rejtettebb toltéglenzalé pozicidban 18v ionok
redukcios csucsa jelenik meg. A redukcidéval parmasan fellép teljes mérték
szerkezetkarosodast szen§etuP zeoliton egy 400 °C-os maximummal jellemegtostics
jelenik meg. A CuA, és a CuX zeolittHPR goérbéjén két maximumot lathatunk. A P-zeolit
kicsivel 450 °C folott végads, egyetlen redukcidés csucsa a szerkezet karosouidesth
kénnyebben hozzafértiete valo kiul$ fellleten 16w ionokra jellem# redukciés csucs. Az
osszes CU ion hasonlé jelley redukalédasa teljes szerkezeti destrukciéra Btakdukcid
szinte teljes mértékben végbe megy aiketelési Bmersekleten. A kevésbé 6sszeomld
A-zeolit esetén egy intenzivebb, alacsonyalbmérsékleten megjeléncsiucsot magasabb
homérsékleten egy kisebb intenzitAsi masodik csluogetkd Az eredmények alapjan
valdszirisithet, hogy a katalitikus reakciot megeb reduktiv kezelés utan maradnak ép
zeolit kristalyok a félig amorf aluminoszilikat skezetben. Az X-zeolit TPR gorbéjén mar
egy még intenzivebb, a zeolit pérusaibard I8z redukcidjara jellendzcsics lathatd, amely a
rontgenmeérésekkel j6 dsszhangban utal arra, hamolitok kozul a faujazit-tipusu X-zeolit
képes megrizni legnagyobb mértékben a kristalyossagat. fesefomeérsékleti tartomanyra
fogyott hidrogén mennyisége a réz ionok teljes kedijat mutatja.

A nikkel tartalma mintak HTPR gorbéiBl levonhatd kovetkeztetések dsszhangban
vannak a rontgen diffrakcios mérések eredményeil@l. mutatjdk, hogy a nikkel ionok
redukcioja ugyan megkeé&dik 380 °C korul, de messze nem megy végbe 45@°€liesen,
nem ugy, mint a réz tartalmd zeolitoknal a réz kadihidasa. A 450 °C-os katalizator
elokezelési Bmérsékleten a zeolit szerkezetek sokkal nagyobpauinmarad meg kristalyos
formdban, ahogy ezt a rontgendiffrakcids méréselkonyiitottdk. A redukalasra
legérzékenyebben reagaldé P-zeolithak mar a kiskiertédukcid is elegerid a zeolit
szerkezet nagy részének destrukciojdhoz és szogak egy alacsonyabbdmérsékleten
megjelerd csucs figyelhét meg. Az A- és X-zeolit nikkel formai sokkal inkalebenéllnak a
redukcio soran fell&pszerkezeti karosodasnak és eszerint mindkét es&itmtunk a zeolit
porusaiban vagy ioncsere poziciobansléikkel kationok redukciojara jellenizcsucsot is.

A teljes tdmeérseklet tartomanyban meért hidrogénfogyas menggisgzt mutatja, hogy a

bevitt nikkel ionok teljes mennyisége fémmé redbhkéd.
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6. abra Az egyfémes zeolit mintdk HTPR gorbéi 1 g mintara vonatkoztatva.

A HT-XRD mérések soran lathatova valt a zeolitokglemz réntgendiffrakcios
vonalak intenzitasanak csokkené$iélbagy eltinéséldl a szerkezeti karosodas. Azonban
ebben az esetben is fontos lenne annak mértékéallaggitani. A nitrogén-adszorpcids
izotermak felvételével megallapithatd, hogy az etiednikropérusos térfogat milyen
mértékben valtozik a redukcid hatasara bekovétkerrkezetvaltozas miatt.

Az 7. abran a zeolitok natrium-, valamint a rémidkel ioncserélt, redukalt formainak
nitrogén-adszorpcios izotermai hasonlithatok 6ssze.

A P-zeoliton a nitrogén molekuladk csak a Kifsllleten adszorbeélddhatnak, mivel a
nitrogén molekula kritikus atm&e (0,364 nm) nagyobb, mint a zeolit aszimmetrikus
porusnyilasai (0,45 x 0,31 nm). Ezért nem tudunlkdszorpcios kapacitasbél vonatkoztatva
a kristalyossagra kévetkeztetni. Az azonban eglygiien |0l latszik, hogy a redukcié soran
bekovetke# szerkezeti karosodas miatt novekszik az adszdrbeéhnyiség. Ennek a
legval6szifibb oka az, hogy leginkabb a nikkel forman, de a fog¥man is a szerkezeti
karosodas soran amorf, de mezoporusos porusrefidszeanyag képadik, melyre a
megjeled hiszterézis hurok utal, és megnovekszik a 9damara szabadon hozzaféshet

felilet. Az A-zeolit pérusaiba a nitrogén behatéatés pérusméret nem akadalyozza. Mégsem
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kaptunk értékelhét nitrogén-adszorpcios izotermat a Na- és a Cu-faméaolott az

irodalomban talalhatunk pérustéliésre utalé nitrogén-adszorpcios kapacitas adafpRaf.

A adsz desz

B adsz desz
| —a— —o— NaA .

6- —4— 2 15CUuA }

—e o 13NIA

Adszorbealt mennyiség, mmol/g
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7. abra Az egyfémes zeolitmintak nitrogén-adszorp6s izotermai.

A csatornanyilas atm@e csak kevéssel nagyobb, ming-idolekula kinetikus atméye, igy a
telitéshez tobb itte és nagyobb nyomaskilonbségre lenne szikségrapaikisok jelerits
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diffuzios ellendllasa kovetkeztében, mint amit aroeatizalt méfberendezés standard
mikodési paraméterei megengedtek. Ugy gondoltuk, hagyszamitégéppel vezérelt
vilagunkban erre a korulményre érdemes felhiviggelmet. A kétérték kationokkal tortef
ioncsere kovetkeztében a csatornanyilasok nagg s¥abadda valik és igy megnodvekszik az
adszorpcios kapacitas (lasd NiA). Azolatzelés soran elszenvedett szerkezeti karosodas
kovetkeztében mezoporusok is kialakulnak, az épeamadn mikroporusok mellett. Ezzel
szemben a CuA esetében ez a hatas eléggé cselddjgsen szerkezetét vesztve, az
adszorpcios kapacitasa kisebb a CdPKapott Uj anyagnal is. Elt@rprekurzorokbdl eltér
amorf katalizatorok kégnek.

A rontgendiffrakciés mérésekblathatd volt, hogy az X-zeolit szerkezeti staia a
tanulmanyozott zeolitok kozil a legnagyobb. Ezt adszorpciés tulajdonsagok is
alatdmasztjak. Az X-zeolit nitrogén-adszorpcios termait 6sszehasonlitva kovethet
a szerkezeti karosodas folyamata. A CuX-zeolit agedds kapacitasa fele annyi, mint a
Na-formaé, de még igy 4-5-sz6r annyi, mint a toMimtédé. A nikkel forman adszorbedlt
nitrogén mennyisége dsszeméthatkiindulasi Na-forma adszorpciés kapacitasavai, jal

mutatja, hogy a zeolit racs ép maradt a szokvargaskcios kezelés utan is.

5.1.3 A zeolitok savassaga

A zeolitok savassdgénak vizsgdalatara alkalmazgtiréal az adszorbealt piridin
infravords spektrumanak vizsgalata. A dehidratéitzdnmonizalt NEf-forméji zeolitok
piridin-adszorpcids FT-IR spektrumait a 8. abr&dhd§uk. A spektrumok eltérintenzitasai a
felllethez kotott piridin mennyiségét mutatjak, &yek a kobhelyek szamatol, valamint
a piridin és a kdthely kozott kialakuld kémiai kotés dmségéil fiigg. Lathatd, hogy
a gozfazisu piridin leszivatasa utan 100 °C-on az Xliz&épes a legtobb piridint megkdtve
tartani. Az 1442 és 1592 chmél megjelei (vigy) vegyértékrezgési savok az épségben
megmaradt nanomeéteteolit szerkezetekben fiziszorbealt piridin jegét mutatjak, melyek
az A- és P-zeolit esetén viszont mar nem mutathkitoR Lewis-savcentrumokhoz kédo
piridin jellemz vegyértékrezgési savjai 14584y), 1575 (sas) €S 1620 cil (vgg) Korill,
szintén az X-zeolit esetén a legintenzivebbek, majthtenzitasuk folyamatosan cstkken az
A-zeoliton keresztil haladva a P-zeolit felé. Ugganaz intenzitdscsokkenés figyethateg
a Bronsted-savas centrumokon kialakuld piridiniomek 1545 ¢gp) cmi*-nél és a vallként
1636 {sag) cM-nél megjelei gyliriirezgési savjai esetén is. A 400 °C-os evakualast
kovetben a Brgnsted-savas helyekhez ko6tott piridin mesgge gyorsan csokken és csak
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Lewis-savcentrumokhoz kététt piridin savjai jeleknmeg, amelyek azt mutatjak, hogy a
legkisebb mértékben szerkezetét vés¢izeolit tartalmazza a legtobb, de gyenge Brgnsted
savas helyet.

Abszorbancia

1800 1700 1600 1500 1400 1300
Hullamszam, cm

8. dbra A dehidratalt/dezammonizalt NH," P-, A- és X zeolitok FT-IR spektrumai piridin adsorpciot
kbvetéen. Az abszorbancia értékeket 5 mg/cflemezvastagsagra normalizaltuk. Folytonos vonalla
100 °C-os, szaggatott vonallal a 400 °C-os evakusi&ovetsen felvett piridin spektrumokat jeldltik.

Az FT-IR eredmények azt mutatjdk, hogy a haromiz&obkil az X-forma az, amelyik
a legnagyobb mennyisé@Bransted-savas hellyel rendelkezhet, azaz a lelgisnértékben
szenved el szerkezeti karosodast a redukcio s@aek az eredmények j0 dsszhangban
vannak a rontgen és a nitrogén-adszorpciés meéréssmeényeivel, valamint a ki
bemutatott katalitikus viselkedéssel.

5.1.4 Az ecetsav hidrokonverzidja Cu és Culn tartahu, zeolit alapu katalizatorokon

A termékeloszlas megjelenitésére a legtobb esethem. halmozott terilet diagramot
alkalmaztuk. A diagramon a termékelegy mol-szazaéisszetételének a valtozaséat lathatjuk
valamilyen reakcioparaméter fliggvényében. Szirkenst kiemeltik a céltermék etanol

hozamat.
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A réz-, illetve réz-indium hordozds katalizatoroktigitasanak é€s a termékelegy
Osszetételének fliggését a reakcitmbrsékletil a 9. abran szemléltetjik.

Baloldalon a réz-, jobboldalon pedig az indiummaddwsitott réz-zeolitokon kapott
eredményeket lathatjuk. A rézkatalizatorokon a lavevd eltéé meértékben nodvekszik a
reakcio lbmeérseéklettel. A CuP és CuX katalizatorok nagyorohbis aktivitast mutatnak az
ecetsav hidrokonverziojaban, a CuA katalizator otz valamelyest kevésbé aktiv.
Mindharom esetben az etanol, az acetaldehid étlaxetat a & termékek, amelyek mellett
kulonbod mennyiségben etan is megjelenik a termékelegyhémnszekutiv hidrogénezeési
folyamat el§ termékének, az acetaldehidnek a hozama a tetjgsrséklet tartomanyban
alacsony (9. A, B, C abra). Az egyes termékek koméeidja a termék képdési és
tovabbalakulasi reakcidjanak sebesséigiitgg. Utdbbiak a reakciolépések kielgntrinsic)
sebességi allanddjatol, tovabba a reaktansok ésreekek adszorpcios egyensulyi allandoitdl
fluggenek.

Egy konszekutiv katalitikus reakciéban az allanttodllapot kialakuldsa utan, minden
reakciolépés sebességének egymeit kell lennie (ha feltételezzik, hogy az ad- és
deszorpcios lépések egyensulyban vannak). igy éggemény nagy feliileti koncentracioja
azt jelzi, hogy keletkezése nagy, atalakulasa pé&tigsebességi allandoval jellemezhet
Az egyensulyi acetaldehid koncentracio latszolaggéilen az ecetsav konverzidjatol és az
egyfémes és a kétfémes katalizatoron is joval ala@bb, mint az etanol koncentracioja.
Eszerint az acetaldehid alkoholla tééiéredukcidja sokkal gyorsabb, mint az ecetsav
acetaldehid koztiterméket eredményezhidrogéneddése/dehidratdlodasa. Oktansav
katalitikus oxigéntelenitésének tanulmanyozasa nsddénutattuk, hogy az oktil-aldehid
mar~70 °C-kal alacsonyabbéinérsékleten teljes mértékben oktil-alkoholla alakoint
amilyen témérsékleten az oktansav konverzidja egyaltalandelif133]. igy azon a
homérsékleten, ahol a sav redukalodik, az aldehiditkdmék koncentraciojanak alacsonynak
kell lennie. Tehat az alkohol hozam csak a sawzé&sdkahol konverzigjatdl flgg.

Az etanol intramolekularis dehidratécidjan és ay kgletked etilén koztitermék
hidrogéne#désén keresztil etan is megjelenik a termékek komtagasabb reakcio
homérsékleteken. Mivel magasabBnmersékleten a katalizator sav boritottsaga kiselab,
alkohol valik a legnagyobb fellleti koncentraciohalen 1é adszorbealt kégzménnyé és
az alkohol dehidratacioja valik a konszekutiv rédksebesség-meghataroz6 1épéséve. Az
alkohol dehidrataciéja alkénné leginkdbb Brgnstedhs katalizatoron alkoxénium-, és

karbénium-ion atmeneti allapotokon keresztil megghbe. Az alkoxénium-ion lead egy
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vizmolekulat, karbénium-ion lesz &, amely ezutan protont ad at a katalizatornakzéigly
keletke® alkén deszorbedlddik a fellilét(E1 mechanizmus) [134, 135, 136, 137].
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9. abra A réz és az indiummal médositott réz zeolkatalizatort elhagy6 termékelegy dsszetételének
alakulasa a reakci6 lsmérséklet fiiggvényében. Az ecetsav térsebessége1Ahidrogén parcialis
nyomasa 18,9 bar, az ecetsav parcialis nyomasa BAr.

A magas Bmeérseéklei evakualas soran az X-zeolit elvesziti a Bronsta@s helyeinek
nagy részét (8. abra). Nem kizarhatd, hogy a reaki&leggyel valé érintkezése soran
Lewis-savas helyeklh Brgnsted-savas helyek jonnek létre, azaz a#bbel leirt
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El-es mechanizmus lehetséges Utja az alkén 6lépmek. A legnagyobb mértékben
szerkezetét vesit P-zeoliton is megjelenik etdn a termékek kozott Iégkisebb
mennyiségben) holott az 6sszes kimutathatd Brovssteds helyét elvesziti. A 8. abrardl
lathatdé, hogy mindegyik zeolitnak vannak Lewis-savalakulatai, amelyek magasabb
homérsékleten is kimutathatdéak. Egy savas helynek lkegy legyen egy bazikus parja. Az
alkohol dehidratéciéja végbe mehet Lewis-sav/b&zispis [AF* O?] [138, 139]. Az alkének
két masik lehetséges mechanizmus szerint is &kimmtnek. Az Un. [EB eliminacios
reakcioban egy karbanion koztiterméken keresztid,am un. E2-es mechanizmus esetén egy
lépésben, ionos koztitermeék képEse nélkil eliminalodik egy proton és egy hidrasibport

az alkohol molekularél. Az imént taglalt lehetségemkciokban képo etilén azonban nem
volt kimutathat6 a termékek kozott, mivel a nagykemverzié esetén a sav boritottsaga
alacsony, amely kedvez az etilén és a redukciojdbpikséges hidrogén egyuttes
adszorpci6janak és az etan kégesenek.

Az etil-acetat melléktermék két lehetséges reakomiépsddhet. Egyrészt keletkezhet
az ecetsav reaktdns és a termék etanol reakci@éesatul (Fischer) vagy két acetaldehid
molekula reakciéjaban (Tishchenko). Lathato, hageti-acetat kepidése inkadbb az ecetsav
és az etanol koncentracigjatol fligg, mintsem azadbehidedl. Ahol kevés az etanol és az
ecetsav, ott az etil-acetat hozam is alacsony. ¥mal limérsékletet egyre tobb ecetsav
alakul at és a képdé termék etanol reakcidba lépve a reaktanssal egildadot képez.
A hozama egy maximumon megy at, mivel @émiérséklet tovabbi emelése az etil-acetat
etanolla tortéd hidrogéneédéese valik kedvezményezetté, ezéaltal megndvelvestanol
hozamat.

Az indium-oxid hozzaadasa nagymértékben befolyasalj Cu-zeolit katalizatorok
szelektivitasat és aktivitasat is. A kétfémes kaddbrokon az alkohol hozam nagymeértékben
megré az egyféemeshez képest, mar egészen alacsémgribékleten is (9. a, b, ¢ abra).
Mindekdzben az etan kéftése teljes meértékben visszaszorul és még a legalslya
homérsékleten sem jelenik meg a termékek kozott. Keslehogy amig az egyfémes
zeolitokon az acetaldehid - a lép#sriépésre tortéh hidrogénezés reakciout éls
koztiterméke - alig volt kimutathatd, addig alacgammérsékleten nagy mennyiségben
jelenik meg a termékek kozott. Az indium hozzaad@tet nagymeértékben lecsokkenti a
katalizator aldehid hidrogén&aktivitdsat. Szembeszékaltozas, hogy az etil-acetat hozama
korilbelil a felére csokken. Uggrtik az indium hozzaadasaval a még megjlgéavas helyek
lemérgeddnek, ezaltal lecsbkkentve az olefinek és az észtképbddéset katalizald aktiv

alakulatok szamat.
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Az iparban zsiralkoholok &hllitasara széles korben alkalmazott, hagyomanyos
Adkins-tipusu réz-kromit (72 tomeg % CuyOy, 28 tdmeg % CuO) katalizator aktivitdsat és a
képdo f6 termékek hozamat hasonlitottuk 6ssze a 10. abraral@lunk eballitott,
indiummal maodositott, réztartalma zeolitokéval. Ankerzidos gorbe joI mutatja, hogy az
Uj-tipusu, zeolit hordozds keétfémes katalizatorditivitasa jol 6sszemeérhigtaz ipari
katalizatoréval. Az etanol hozamairdél ugyanez mandltel, $t 340 °C felett az indiummal
modositott zeolit hordozds mintakon magasabb etkitetmelés érhétel. Az acetaldehid

koztitermeék alkoholla alakulasa érmérseklet emelésével jeléstmértékben felgyorsul.

100 — - 50

= m
i 80 140
-
= o
" 60 -30
O o
N N
o 40 —a— CulnP | - +CuInP-20§

= —e— CulnA — e CulnA[
g —— CulnX[ —a—Culnx[19 3
0 —v— Adkins —v— Adkins 0 E

O T T T T T T T T T T

i 300 320 340 360 380 300 320 340 360 380
o 50 T T T T T T T 50 m
e —a— CulnP —a— CulnP =
- 1
£ 40 —e— CulnAtL | —e— CulnA {40 g
c —a— CulnX —4—CulnX| @
2 30 —v— AdKins - —v— Adkins[30 &
2 20 20 g
i - N

S o
o 3

© 104 L 110
5 et |3
< =¥ lxi T - T T T T O _o
300 320 340 360 380 300 320 340 360 380

Reakcio lbmeérséklet, °C

10. abra Az indiummal médositott réz tartalmi zeoli katalizatorok és az ipari Adkins katalizator
aktivitasainak és a f termékek hozamainak alakuldsa a reakcio émérséklet fliggvényében. Az ecetsav
térsebessége 1h A hidrogén parcialis nyoméasa 18,9 bar, az ecetsparcialis nyoméasa 2,1 bar.

Kivétel ez aldl az Adkins katalizator, ahol csakgasabb Bmérsékleten jelenik meg csekély
mennyiségben az acetaldehid. Osszességében nézparbkatalizator a legszelektivebb
etanolra nézve, hiszen azon keletkezik a legkevekébti-, illetve melléktermék, ami nem

megle, tekintettel arra, hogy mar hosszu évtizedek dkaletesitett ipari katalizatorrol van
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sz0. A katalitikus viselkedés és a termékszeldiisak alapjan azt mondhatjuk, hogy sikerult
olyan, az ipari katalizatorral 6sszeméthetit bizonyos reakciékorilmények kdzott az ipari
katalizator aktivitasat és alkohol szelektivitaAtilmuld Uj-tipusu, kétfémes katalizatorokat
eléallitanunk, amelyek alkalmasak lehetnek a kromlrmadamiatt kevésbé kornyezetbarat,

elavult Adkins katalizatorok kivaltasara.

5.1.5 Az ecetsav hidrokonverzioja Ni-, illetve a N tartalmu zeolit katalizatorokon

Az indiummal moddositott réztartalmi zeolitok magakohol hozam mellett nagy
aktivitassal képesek az ecetsav atalakitasaraz feliés redukcioja eredményeképp kialakuld
H-zeolitok szerkezete eltéermértékben, de kivétel nélkil ésen karosodott. A kristalyos,
nagy felilett hordozobdl az eredeti szerkezeti elemeket kisegywobb mennyiségben
tartalmaz6 amorf, kis fellléthordozé jon Iétre. A zeolitba becserélt nikkelidadk sokkal
magasabb dfokon redukélhatoak fém nikkellé, ugyanakkor akbivdnidrogéned katalizator,
mint a réz. 450 °C-on a még csekély méitéikkel redukcié miatt a zeolit szerkezetének
sokkal kisebb hanyada alakul H-formava és omlikzésa katalizator ékezelése soran.
Azonban a kisebb koncentracidban kégitt fém nikkel is elegerid lehet a magasabb
aktivitdsa miatt az ecetsav hatékony hidrokonvédihide.

A Hx-TPR mérések bizonyitottak, hogy nikkel redukciéppohogy csak megkeddik a
katalizator szokvanyos @ezelési Bmérsékleten és messze nem valik teljessé, minz a ré
redukalédasa hasonld korilmények kozott (6. abk@vetkezésképpen a nikkel tartalma
zeolitok szerkezetének karosodas@kereléskor sokkal kisebb, mint a réz zeolitoké
(4.,5., 7. bra).

A feltételezésiink bebizonyosodott, hogy a keves$étvbnikkel fazis képes azonos vagy
akar jobb konverzioval atalakitani az ecetsavattmi nagyobb mennyiségém réz fazis
tette. A réz és a nikkel katalizatorok szelektisitameében eltéé. Amig a réz tartalmu
mintakon a Iépési-lépésre tortéh hidrogénezés/dehidratalas a dominans reakciédig ad
nikkelformédkon a hidrodekarbonilezés a kedvezméetyezreakcio. Mindharom
zeolithordozos Ni katalizator nagyon hasonl6 akdist és termékeloszlast mutat, azonban az
etanol helyett metan abftermék. A metan mellett CO is kdjuik, azonban a teljes
hémérseéklet tartomanyban a fém nikkebsan katalizdlja annak metanna hidrogédését.
Az egyfémes, illetve kétfémes nikkelformak aktigaaés a kapott termékeloszlasok d@sen
eltér szerkezdi prekurzorok természetétfliiggetlentl alig térnek el egymastél. Ezért a

11. &bran csak az A-zeoliton kapott eredményekéatjoid be.
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11. dbra Az egyfémes és az indiummal médositott Nikatalizator termékelegy 6sszetételének alakulasa a
reakcioidé fuggvényében 300 °C-on, valamint a reakciédmeérséklet fliggvényében. Az ecetsav
térsebessége 1h A hidrogén parcialis nyoméasa 18,9 bar, az ecetsparcialis nyoméasa 2,1 bar.

A NiA-zeoliton az ecetsav hidrodekarbonilezése sok&pdé6 metan mellett a
lépésbl-lépésre tortéh hidrogénezés/dehidratalas atjan kisebb mennyiségitanol és
etil-acetat is képaik, mint 6 termék. A két reakcio versenyez egymassal, azoabeive a
homérsékletet a hidrodekarbonilezés/CO hidrogéneak sominanssa, szelektiven metant
termelve. Az egyfémes réz-zeoliton a koztiterméktaldehid nagyon kis mennyiségben
képzdott, nikkel-zeoliton viszont egyaltalan nem kinth&to termék. Ugyiinik a nikkel
hatékonyabban képes az ecetsav acetaldehiddé tastiled Az aktivitas isben csokken.
A katalizator aktivitasa kb. 30 %-kal esik visszeeakcio elején mert ertéir

Az indium hozzaadasa a réz esetén tapasztaltnal phasztikusabb valtozast okoz.
A konverzié megf, mar 20-30 °C-kal alacsonyabBrhérsékleten elérh&taz ecetsav kozel
100 %-os atalakitasa. Az indium jelenléte Uj realktn tereli az atalakulast. A szénlancot

darabolé hidrodekarbonilezés helyett a léfldlepésre tortéh redukcids reakciout valik
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dominanssa, és az ecetsavbol szelektiven etareik&elk. Megjelenik a termékek kozott az
acetaldehid és az etil-acetét is, azonban magragdsékleten mindkét melléktermék hozama
lecsOkken az etanol javara. Fontos megjegyezniy Bomasodik fém jelenléte nem csak az
aktivitast és az alkohol szelektivitast novelte meagymeértékben, de a katalizatorok

faradasanak mértékét is minimalizalta.
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12. abra Az indiummal modositott nikkel tartalmi zeolit katalizatorok és az ipari Adkins katalizator
aktivitasainak és a f termékek hozamainak alakuldsa a reakci6 émérséklet fliggvényében. Az ecetsav
térsebessége 1h A hidrogén parcialis nyoméasa 18,9 bar, az ecetsparcialis nyoméasa 2,1 bar.

Osszehasonlitva az indiummal mddositott nikkel atami zeolitokon kapott
konverzidkat és asftermékek hozamait az Adkins katalizator megtejellemzivel lathato,
hogy az A- és P-zeolit katalizator aktivitasa éanet hozama 300 °C felettishhérséklet
tartomanyban felulmulja az ipari mintan kapott Ketet (12. abra). Nem megkepnodon
kivételt képez a NiX zeolit, amely majdnem teljeseagrzi eredeti kristalyos szerkezetét.

Az eloz6 fejezetben tapasztaltakhoz hasonl6an acetaldediditdrmék keletkezése

Adkins katalizatoron nem tapasztalhat6. Ahol keastanol mennyisége, ott az etil-acetat
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hozam is alacsony. Ahogy egyre tobb acetaldehitbb&heddik etanolla, agy ndovekszik az
acetdt mennyisége is. Magasabb émiérsékleten azonban az  etil-acetat
hirogenolizalhaté/hidrogéneziéettanolla, tovdbb ndvelve az utdébbi hozamét. Azuimdnal
modositott nikkel zeolitok kozll itt is a szerke#etsaknem teljes mértékben rterd
X-zeolilt bizonyult a kevésbé aktiv katalizatorn&lgy tinik, a szerkezet megovasanak nincs
semmilyen pozitiv hatasa az aktivitasra vagy amladk szelektivitdsra, hiszen az aktiv
fémrészecskék nem férnek a mikroporusokba, a kasetélyok fellletén alakulnak Kki.
A katalitikus viselkedésére a hordozoként jeleé)éBransted-savas helyeket tartalmazoé
zeolit, csak a termék alkohol dehidrataciojaval kgyalhat hatast, ami az etanob&litas

szempontjabol nem kivanatos.
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5.2 Az ALbO3 és a SiQ (CAB-O-SIL, SBA-15) hordozés katalizatorokon kapot
eredmeények

Az el6z6 fejezetben a zeolit hordozos katalizatorokon battwit, hogy az indiummal
modositott mintak j6 aktivitassal és kedealkohol szelektivitassal képesek az ecetsav
atalakitasara. A leghatékonyabbnak azok bizonyukakelyek kristalyszerkezete nem volt
képes ellenallni az ékezelési korilmények sordn bekovetkeAltozdsoknak. A kristalyos
szerkezetll egy részben vagy teljesen amorf, az eredetib€leiinek toredékét tartalmazé
aluminium-szilikat alakult ki. A kovetkékben a zeolit szerkezet alkotoelemeinek két
oxidjat, az aluminium-oxidot (ADs3) és szilicium-dioxidot (Sig¢) alkalmaztuk, mint az aktiv
fémfazisok hordozoéit és hasonlitottuk Ossze visidkéket az ecetsav atalakitasaban.
Tobbféle SiQ hordozot is vizsgaltunk, ezek két jellegzetes ksgdjeét mutatjuk be.

A kétféle szilicium-dioxidos hordozo jeldlését avktkezképpen jeldljuk:

- SiO; (1) (CAB-O-SIL) — rendezetlen, amorf
- SiO, (I) (SBA-15) — nagymértékben rendezett

5.2.1 A katalizatormintak kémiai 6sszetétele

Az impregnélas soran az alapfémek (Cu, Ni) oldataikoncentraciojat ugy allitottuk
be, hogy a redukalt katalizatoron a mennyiségukongeg % legyen. A Sighordozokat mar
csak az aktivabbnak bizonyult nikkellel impregniltédz indiummal modositott, kétfémes
mintak eballitasa soran annyi 4@s-ot kevertiink a mar kész egyfémes mintahoz, hogy a
Cu/In és Ni/In mdl arany 2 legyen, amellyel a jeien kép#dé Cwln és a Niln
intermetallikus fazisok molaris 6sszetételét bitagtuk. Az elemanalizis vizsgalatok
(ICP-OES) igazoltak, hogy a fémtartalmakat sikertf®% eltéréssel a kivant értekekre

beéllitani.

5.2.2 A katalizatormintak morfologiaja

A nitrogén adszorpcids izotermakon magasabb velgtbmasnal megjelénhiszterézis
hurok jelenlétébl és a BJH modszerrel meghatarozott pérusméretlékisdl lathatd, hogy az
aluminium-oxid és mindkét szilicium-dioxid mezopsgos anyag (13. abra). Az &l; és a

SiOs (1) hordozé fajlagos felillete kdzel egyforma (169 200 fYg) viszont a pérusméret
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eloszlasuk nagymeértékben eltér egymastoly-Al,O; hordozoban az 5-11 nm atragr
porusokbdl van a legtébb. A leggyakoribb porusatn®nm. A SiQ (I) pérusméret eloszlasi
gorbéje szintén unimodalis, viszont a maximuma ljGvagyobb pérusatménél, 27 nm
koérnyékeén jelentkezik és az eloszlasgorbe soklkaesebb (10-50 nm). Tehat a SiQ) joval
tagabb mezopodrusokat tartalmaz, mint az alumininid-0Az elbkezelés soran a hordozo
szerkezete alapuin befolyasolja az aktiv fémfazis kialakulasat és d@tal annak
tulajdonsagait. A katalitikus reakcié sordn az gtyanszportra is nagy hatasa van, hiszen a
tagabb porusokban kisebb a diffuzios gatlaginys, ha nem a reaktans és a termékek

porusdiffiziéja a katalitikus atalakulas sebességimatarozo részfolyamata.
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13. &bra A kiindulasi Al,Os, a SiG; (1) és a SiQ (Il) tipust hordozék ad- és deszorpcids izotermai,
valamint a BJH modszerrel meghatarozott pérusméretloszlasai.

Az SiO, (Il) hengeres, egységes mdrethexagondlis elrendeZéssatornakat tartalmazé
mezopoérusos anyag. A porusok 6 nm atijieek. Az adszorpcios izotermaja IV-es tipusu.
Fellilete sokszorosa (84Cfy) a fentebb emlitett hordozékénak.

A 14. 4bran lathat6 a SpQll) jeli SBA-15 anyagrol készitett kisszbgontgenfelvétel.
Az ilyen anyagokra jellenten a parhuzamos szilikatcsovek adnak kis Braggekaii

néhany hexagonalis szimmetrigju szerkezetként eltdet reflexiot. A legintenzivebb
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(100) (26 =0,9°) Miller-indexi reflexié bizonyitja, hogy a szintézis soran sikera

hexagonalis mezopdrusos szerkezetet kialakitani.
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14. abra A SiO, (Il) hordoz6 kisszédi rontgen diffraktogramja

Mivel alapved megfontolas volt egy nagy felligt joI definialt szerkezét
szilicium-dioxid hordozés minta vizsgalata és oOkazenlitasa egy eli@rszerkezdt, de
hasonl6 kémiai dsszetéielanyagéval, fontos volt megbizonyosodni, hogy arkezete
ellendll-e az ecetsav hidrokonverzi6 soran kialdkuidrotermalis korilményeknek.
Ezt ellerbrizend, az ecetsav hidrogéneatalakitasaban hasznalt, Ni/SiQl) katalizatort
transzmisszids elektronmikroszképpal vizsgaltuk niEg. abra). A 36000-szeres nagyitasu
képen jol latszik, hogy az SBA-15 szerkezet teljegp marad. A kialakult és rogzilt
féemrészecskék szintekgese sem tudott lejatszodni.

Az elokezelt egy-, illetve kétfémes AD; és SiQ (I) hordozds mintak izotermai szinte teljes
atfedésben vannak a hordozo izotermajaval, amijedenti, hogy sem az egy-, sem a
kétkomponens fémrészecskék kialakulasa nem befolyasolja sz@&wéotimértékben a
hordozdk porusrendszerét (2. tablazat). Ezzel searatmikkel felvitele a SigX1l) hordozoéra
nagymeértékben lecstkkenti a mezoporusok hozzatetédgogatat és fellletet (16. abra).

A Ni részecskék kialakitasa utan meért fajlagos|&tlértéke a kiindulasi felllet értékének
kozel felére, 475 Alg értékre csokkent és a poérusméret eloszlas gdrheimuma is
alacsonyabb érték felé tolddott.

50



15. &bra A Ni/SiO, (1) hordozés minta katalitikus reakcid utan késztett TEM felvétele

Az SiO, (I1) hordozés fémkatalizatorok adszorpcids ka@saEtmég igy is magasabb a
tobbi hordozos fémkatalizatorénal. A masodik fémjralium hozzdadasa szamotiem nem

befolyasolja sem az anyag adszorpcids tulajdons@fi8 nf/g) sem a pérusok méretét.
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16. abra A kiindulasi és a nikkellel modositott SiQ(l1) katalizatorok ad- és deszorpcids izotermai,
valamint a BJH modszerrel meghatarozott pérusméretloszlasai.

A SiO, hordozok szerkezeti killdnbségeit és rajtuk a fészecskéket megfigyelhetjik
a roluk készilt TEM képeken, 36000-szeres nagyrasfl7. abra). Lathato, hogy az
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aerogél /SiQ(l)/ elssdleges szilicium-dioxid nanorészecskék agglomejacad Iétrejott
anyag, mig az SBA-15 /SiQll)/ egységes mérngt hengeres csatornakat parhuzamos
elrendezésben tartalmazé hordoz6. A redukcidkeaklés soran viszonylag egyenletes
eloszlasban kialakulé fém részecskék atlagos mé&e®Q (I) esetén ~20-30 nm, mig a
SiO; (I) esetén ~10-15 nm. Lathatd, hogy a szabalyeskezei SiO, (1) katalizator esetén

a szemcseék legnagyobb része a hengerek belsejélehla, felvéve annak alakjat és ezaltal
eltomitve a porusokat. A nagy fellletcsokkenésoebl effektusbol ered. Ez a megfigyelés
fontos a katalizis szempontjabdl, hiszen az akéinféliletnek sokkal kisebb hanyada
(a hengeres szemcsék két vége) tud részt vennakcioban. Indium hozzaadasaval a
részecskék méretének novekedése figyélinetg, azonban a sztérikus gatlas miatt ez csak
hossziranyban térténhet meg. A ,laza” szerké&O, (I) hordozé esetében is megfigyelhet

a reszecskék méretének megnovekedése az indiumaddasaval. Itt a szemcsék
kialakulasanak semmilyen fizikai gatja nincs. A daxo texturajabdél adodoan a lazan
kapcsolodo szilicium-dioxid szemcséken kialakitéin szemcsék csaknem teljes felllete
akadalytalanul hozzéafértieés feltehdien a reaktansok és a termékek poérusdiffizios géatlas

is elhanyagolhaté.

g 100m |

Niln/Si0, (IT)

17. dbra Az egy-, illetve kétfémes hidrogénnel@iezelt SiO, hordozds katalizatorok TEM felvételei
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5.2.3 Az aktiv fémrészecskék kialakuldsanak nyomohkovetése magas édmeérsékleti
rontgendiffrakcids vizsgalatokkal

A 18. dbran az AD; hordozés réz- (A), illetve nikkel (B), valamintazindiummal
modositott valtozatainak (C, D) magaéntérséklei rontgen diffraktogramjai lathatok a
hidrogénes redukcio dmérsékletének fliggvényében. Az ,@% hordozO esetén a réz
redukcioja mar 200 °C-on majdnem teljes mertékbégbemegy (18. A abra). A réz-oxid
legintenzivebb (200) (20 = 38,86 °) kristalysikjahoz tartozé reflexidja 38D-on Kkis
intenzitdssal még megjelenik, azonban 450 °C-rarelak eltinnek, ami a teljes redukciora
enged kovetkeztetni. Tehat elmondhatjuk, hogy d@grrészecskék formajaban van jelen az
Al,O3 hordozén, melyek a Scherrer-egyenlettel meghatfiroatlagos mérete 20 nm.
Az indiumot tartalmazd minta diffraktogramjan (B3.4bra). a fém réz vonalai szintén
megjelennek 200 °C-on. Az indium-oxidhoz rendelhainalak intenzitdsa 350 °C felett kezd
nagymeértékben lecsdkkenni, majd 450 °C-ra indiund-oflexiok teljesen el idihnek, igy a
rézhez hasonléan az indium is fém formaban vam jel&atalitikus reakcié éit alkalmazott
szokasos ékezelési Bmérsékleten. A folyékony halmazéllapotu indium ar niédmmeé
redukalodott réz nanorészecskéket 6tvozi és a@sAtordozon intermetallikus fazist alakit
ki. Amennyiben Cpin sztdéchiometriai dsszetételt allitunk be, az sgyeolit hordozés
készitményekkel ellentétben nem figyetlet meg a tiszta fém réz reflexioi.
450 °C-rol szobatfokra lehitve a mintét (joval a fém indium olvadaspontja atzabad fém
indium fazist sem tudtunk kimutatni. Kovetkezésk&paz 6sszes réz, illetve indium a;[@u
intermetallikus fazisban van jelen.

A Ni/Al,03 minta szokasos 450 °C-on toréérhidrogénes ékezelése soran a
nikkel-oxidnak csak toredéke redukalhaté fémmé ételgs redukcié csak 200 °C-kal
magasabban megy végbe (18.C abra). A jellerapnalak félértékszélessége alapjan
meghatarozott részecskeméretek 12 nm-nek adédtaknt Mz a kédbbiekben a
TPR mérésekdd lathatd lesz, az &kezelési Bmérsékleten a nikkel-oxid redukcidja
elkezadbdik, viszont a kis mennyiség, a részecskék valdstimetien nagyon kis mérete
(<5 nm) és a hordozé reflexidinak zavard hatasattrai rontgen diffrakciés modszerrel nem
kimutathatéak. Az indium-oxid az ADs-hordozds, kétfémes mintaban is 450 °C-on teljes
meértékben fém indiumma redukalodik (18 D abra).énfindium, valamint a mar fémmé
redukalédott nikkel k6zott végbemegy az intermiédadl fazis képédése. Mivel itt a nikkel
redukcioja messze nem teljes, az intermetallikzssfés csak fokozatosan, @rhérséklet
emelésével lépésrlépésre tud kialakulni. Ebben az esetben a 4505 Qbmérsékleten
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tortéry kezelés utan szobéflokra visszafitve a mintat, az intermetallikus fh és fazis

mellett a szabad fém indium vonalai is jol kimutdtiak (nincs feltlintetve).
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18. abra Az egyfémes réz, illetve nikkel és a kétfies Cu-In Ni-In tartalmi Al ;O3 hordozos mintak magas
hémérsékleti rontgen diffraktogramjai.

Ezutan Ujra felftottik a mintat hidrogén aramban 650 °C-ra, azrinétallikus fazis
reflexiéi megttek, hiszen erre admeérsékletre mar elegefidnennyiségben keletkezik
nikkel fém is az () fazis kialakulasahoz. Enersékletsl visszaltitve a mintat szobdlfiokra
mar nem kimutathatdé szabad fém indium, tehat végibsszes indium az uj, MNi fazisba
épitheb be.

A szilicium-dioxid hordozékon a nikkel redukciégakkal alacsonyabbomérsékleten
megy vegbe, mint az AD; hordozon (19 A, C abra). 450 °C-on mar alig feadtgk fel a
nikkel-oxid reflexi6i és csak a fém nikkelhez relindd vonalak lathatok, tehat a nikkel a
szokasos katalizator &dezelést kovélen mar teljes egészében tisztan fém formajdban van

jelen a katalizatorban. A Scherrer-egyenlet alapgaamolt részecskeméretek a S
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hordozon 21 nm SigXIl) esetén pedig 17 nm-nek adddtak, amelyek peeést mutatnak a
TEM felvételeken mért értékekkel. Uggnik, hogy a szilicium-dioxid és a fém-oxid kozott
kevéshé dis kdlcsonhatas alakul ki az impregnalas és a tesdin, mint a fém-oxid és az
Al,O3 kozoétt. Emellett a SigXl) hordozé esetén a sokkal lazabb szerkéietiodoan az
anyagtranszport kevésbé gatolt, igyselgitve az alacsonyablbrhérsekleten végbemén

redukciot, illetve a nagyobb részecskék kialakuladsa
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19. 4bra Az egyfémes nikkel-, illetve a kétfémes N tartalmi SiO , hordozés mintdk magas timérsékleti
réntgen diffraktogramijai.

Ugy tinik, hogy az indium-oxid magasabb érhérsékleten redukalodik a
szilicium-dioxid hordozoén (19 B, D abra), mint dmrainium-oxidon, hiszen amig azébbi
esetén 400 °C-on még felfedeztet az InO3 vonalai, addig az utébbi esetén mar 350 °C-on
nem lathatéak az oxidra jellehzeflexiok. Azonban a nikkel a szilicium-dioxidoegkalabb
200 °C-kal alacsonyablsmérsékleten mar fémme redukalddik, a rézhez hasomidar fém

nikkel formajaban all készen, hogy a hasonbinbrsékleten redukalédo indium atomokkal
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kialakitsak az Uj Nin fazist. Ebben az esetben sem talaltunk szabadiféium fazist,
miutan szobasfokon is felvettlink egy diffraktogramot a rutinsizet50 °C-os hidrogénes
hékezelés utan (nincs feltiintetve).

A nikkel az indiummal elvileg tobbféle dsszetétibképezhet intermetallikus fazist,
melyek pontos azonositdsa sokszor nehéz. &ligilk, hogy kulonbd& Ni/In aranyok
beallitasaval létrehozhatdk-e kilonbomtermetallikus fazisok (pl.: Niln, Ming, Nigglny7).
Azt tapasztaltuk, hogy a 650 °C-on todéhidrogénes kezelés utdn (ahol mindkét oxid
redukcioja végbemegy) nem alakult ki adbdd emlitett fazisok egyike sem, hanem indium
tobbletnél a Niln fazis vonalain kivil szob&mérsékleten a szabad fém indium fazis
reflexioi jelentek meg. Fém nikkelre jellethzonalak viszont nem voltak kimutathatok.

Az Al,O; és SiQ hordozos katalizatormintak fajlagos felliletét (gélben a tiszta
hordozon kapott BET értékek) és &féimek atlagos részecskeméretét a 2. tablazatban

0sszegezzuk.

2. tablazat Az oxid hordozdk fellilete és az atlagdémrészecske atméik.

Minta BET (nflg) @ Cu(m} @ Ni(nm}f
Al,O3 180 (199) 20 12
SiO; (1) 185 (200) - 21
SiO;, (I 468 (840) - 17
%Az XRD spektrumokbdl a Sherrer egyenlettel megloai@t atlagos fém részecske

atménk.

5.2.4 Az AbO3 és a SiQ hordozos mintak H-TPR vizsgalata

Homeérseéklet-programozott hidrogénes redukcioval nesgélva a harom hordozén az
egyes fémek redukciéjanakomérséklet fliggését, a rontgenmérésekkel Osszeliasonl
eltéréseket tapasztaltunk (20. 4bra). A mérés s@a@n °C-ig egyenletes sebességgel,
hidrogén arambanifottik fel a mintakat. Mindkét hordozon a teljgsrtérséklet tartomanyt
tekintve lejatszodott a fém oxidok féemmeé tofiéredukcidja. Azonban az azonos méresi
korilmények ellenére az AD; valamint a kétféle Si© hordoz6 kozoétt szemhetd
eltéréseket lathatunk a redukcios folyamat lefudasa

Mindkét SiQ hordozon a NiO mar 200-300 °C koz6tti viszonylagikshomeérseéklet
tartomanyban fém nikkellé redukalhaté (20. B abrA).jobb atlathatésag kedveeért a
Ni/SiO, (II) minta gorbéjét nem szerepeltetjik az abransz8k hémérséklet tartomanyban
végbemefi redukcié soran a lehetséges oxidacios allapotokdtkio atmenetek nem
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kulondinek el a TPR gorbén, csak egy éles csuesijemeg. Teljesen mas viselkedést mutat
az In0s, melynek redukcidja csak 400 °C korll kédik meg és 700 °C-on fejédik be.
Ebben az esetben az oxid harom, kinetikailag kidahtiolyamatban redukalodik. Mindkét
oxid egyuttes redukcidja esetén a két oxidra kigilemz csucsok egymashoz kozelitenek
és atfedik egymast. A NiO redukcioja magasabmérséklet fele tolodik, mig az J03
redukcioja épp ellentétesen tolédik el. Ez utobdltozasban kdzre jatszhat a mar alacsony
hémérseékleten létrejd@vfém nikkel részecskék jelenléte, amelyek aktivijdthaa H-t, ezaltal

katalizalva és felgyorsitva az,(®s redukciojat.

A

[
50

S Nin/sio, (i

H, fogyas sebessége, 0.e.

NiIn/SiO, (1)

In/Sio, (1)

|  NifSiO, ()
0 200 400 600800/0 20 40 60
Homérséklet, °C / 1d, perc

20. abra A nikkel-oxid és az indium-oxid valamint @ok egyuttes redukcidjanak lkmérséklet-
programozott redukcios vizsgalata az AlO; (A) és a SiQ (B) hordozékon 1 g anyagra vonatkoztatva.

Az Al,O3 hordozora felvitt fém-oxidok redukcidja mas, mmtszilicium-dioxidon a
megfeleb oxidok redukalédasa (20. A &bra). A redukcié sbkkaélesebb dmérséklet
tartoméanyban jatszodik le, ami az oxidok és azOAlhordozé kozoétt fennalld és
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kolcsOnhatasra utal. Itt a két oxid redukciégsiérséklete kozott nem fedezhetiink fel akkora
kulénbséget, mint a SiOhordozés mintanal. Erdekes, hogy ebben az esebemOs

kénnyebben redukalhatd, mint a NiO és a két fénad-@gyuttes redukcidja sokkal kevéshé
modositja az egyes redukcidk lefutasat, mint &zéehordozo esetén. A redukéalhatésagban

megnyilvanulé kilénbségek 6sszefligghetnek a katalink katalitikus viselkedésével.

5.25 Az réz-, illetve nikkel tartalmi ALOs; és a SiQ hordozos katalizatorokon
adszorbealt piridin FT-IR spektroszkdpiai vizsgélaa

A dehidratalt oxidhordozok piridin-adszorpciés FR8pektrumait lathatjuk a 21. 4bran,

amellyel a vizsgalt hordozok eltefelileti tulajdonsagait kivanjuk bemutatni.

Abszorbancia

1800 1700 1600 1500 1400
Hullamszam, cm

21. abra A dehidratélt Al,O3, a SiO, (1) és a SiQ (II) hordozékon adszorbealt piridin FT-IR spektrumai.
A mintéat piridin adszorpciét kévetéen 100 °C (folytonos vonal), illetve 200 °C-on (sggatott vonal)
evakualtuk, majd szobalémérsékleten felvettitk a spektrumat. Az abszorbancigrtékeket 5 mg/cm

lemezvastagsagra normalizaltuk.

A Lewis-sav centrumokhoz ki Py 1453%¢i0y), 1575 Gsagy €s 1620 cil (vga)
vegyertekrezgési savjai csak az,@d hordozé spektrumain jelennek meg. Intenzitdsuk a

200 °C-on végzett leszivatas hatasara kis mértéldmsiikken. A szilicium-dioxid mintakon
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nem mutathato ki sem Brgnsted-, sem Lewis-savasurenA rendezett szerkezieés vizes
kozegben dallitott SiO, (I) esetén csak a szilanol csoportjaihoz hidrégéessel
kapcsol6dé piridin adszorpcids savjai jelentkezddikd7 és 1599 cthnél. A rendezetlen
szerkezdt SiO, (I) hordoz6 100 °C-os evakualasa az adszorbeattirpiteljes mennyiségét
eltavolita a feluletfl. Szobalbmérsékleten kevés piridin ugyan medidk, de a
hémérseklet emelése nélkul is mar 20 perc evakualam wmagyrészt deszorbealddik.
A mérésekbl lathaté, hogy a harom minta kozlil a legkevésbeéasaanyag a nagy

porusmerdt, rendezetlen szerke#ebio, (1).

5.2.6 Az egyfémes, illetve a kétfémesAl; hordozés mintak katalitikus vizsgalata

A 22. dbran az AD; hordozé és az arra felvitt fémek (Cu, In) katllis viselkedését
mutatjuk be. A reaktorbdl tavozo termékelegy malésszetételét kbvetjik nyomon a reakcio
hémérseklet flggvényében, halmozott terileti diagteono Az aluminium-oxid széles
homeérséklet tartomanyban (240-320 °C) nem mutat ikikizd aktivitdst az ecetsav
atalakitasaban (22. A abra). Azonban 320 °C faletecetsav konverzi6ja névekedni kezd a
homérséklet emelésével. A vizsgalt legmagasaldiménsékleten, 380 °C-on ~40 %-0s
atalakulas érhétel. Kdzismert, hogy az AD; 6nmagaban az ecetsavat ketonizalja.6A f
termékek az aceton, szén-dioxid és viz. A horddiad Katalizalt reakcio soran két ecetsav
molekula ecetsav-anhidriddé alakul, mikdzben egy mblekula lép ki. Ez a koztitermek

ezutan dekarboxilézlik acetonna és szén-dioxidda (1. egyenlet).
CH,COOH +CH,COOH [ T'f? -, (CH,C0),0 0 %% - (CH,),CO (1)

A ketonizalé aktivitas nagymértékben visszaszot@thi@m indiummal, amely a fellleten
eloszolva blokkolja az ADs; hordozd ketonizacidért feled aktiv helyeit (22. B abra).
A termékelegyben megjelennek az ecetsav hidrogénezéakciosoranak egyes
kozti-, mellék- és végtermékei, mint az acetaldebiil-acetat és az etanol (22. B abra). Az
indium jelenléte a termékszelektivitds megvalt@datmellett az atalakuldst kézel duplajara
noveli, kdvetkezésképpen elmondhatd, hogy a fémumdak szamotteéy hidrogéneé
aktivitasa van. Az AlO; ketonizalo képessége teljes mértékben visszasz@muiiém réz van a
feliletén (22. C &bra). AktivitAsa magasabb, miat iadium tartalma katalizatoroké,
380 °C-on mar kozel 90 %-os atalakulas &ftedt A f6 termékek az etanol, az etil-acetat és

acetaldehid. Az etanol intramolekularis dehidraigsial etiléen és az abbdl
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hidrogénfelvétellel kégwé etan képé&dhet. Azonban sem etilén, sem etan nem volt a
gazneni termékek kozott. A kdztitermék acetaldehid nagikmnmennyiségben képdik és
az is csak magasabbérhérséklet tartomanyban, ami azt jelzi, hogy az adehid
redukalédasa etanolld gyorsan végbemegy a fém kéw delyeken. Az etil-acetat
300-340 °C kozott & termékké valik, mivel a reaktans ecetsav és a deretil-alkohol
katalizator nélkul is képes ilyen korulmények kdz@sztert képezni (lasd 26. abra).
Mennyisége azonban magasabbmirsékleten rohamosan csokken, mert az etil-acetét
etanolla redukalodik.

A modosité masodik fém, az indium leginkabb a lkgdtor aktivitdsat néveli meg, de a
termékszelektivitast is kedvélabé teszi (22. D abra). Az In hozzaadasa vagyigj duwln
fazis képsddése csokkenti a katalizator aldehid hidrogérekivitasat.
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22. dbra Az ecetsav hidrokonverzidja az ADs (A), az In/Al,O5 (B), a Cu/AlL,O3 (C) és a Culn/ALO3 (D)
katalizatorokon a reakcié himérséklet fliggvényében halmozott teriileti diagramoén abrazolva. Az
ecetsav térsebessége I.hA hidrogén parciélis nyoméasa 18,9 az ecetsav padtis nyomasa 2,1 bar.
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Az etil-acetat hozam Iényegesen kisebb, mint agféages mintan, ugyanakkor az
etanol hozam mar alacsonygrhérséklet tartomanyban is nagyobb. Arra kdvetkbeténk,
hogy a kétfémes Kkatalizator aktivabb az észterobisnezésében, mint az egyfémes.
Magasabb émeérsékleten lejatszodik az etanol intermolekuladshidratacidja, és kis
mennyiségben dietil-éter jelenik meg a termékekokdzAz éter kép&déeséhez két alkohol
molekula aktivdlodadsa szikséges. Az alkohol OH-gd@@#mak oxigénje egy -elektrofil,
hidrogénje pedig egy szomszédos nukleofil adszégpdielyhez kd@idik a katalizator
felliletén. Az igy aktivalodott alkohol molekuladk sagkapcsolédva deszorbeélodnak a
feliletrsl egy molekula viz kilépése mellett [136, 137, 14@l1]. Az indiummal nem
modositott réztartalma katalizatoron nem volt épdédés megfigyelhét Ahogy az lathato,
az indium hozzaadésaval nagymértékben megnovekgzédcetsav etanolla vald atalakuladsa
(22. 4bra). Alacsony ecetsav konverzional az atte#dr sav blokkolja a hordoz6 bazikus
aktiv centrumait és igy sokkal kevesebb aktiv hmlgrad, amelyen az éter képese
végbemehet. Nagyobb atalakulasnal (az ecetsav ajywrsedukcidjakor) ezek az aktiv
centrumok nagyobb szamban hozzéaférbletaz alkohol molekulak szamara. Tovabba a
megnovekedett fellleti alkohol boritottsag is kedae éterképidésnek.

A vizsgalt lbmérséklet tartomanyban a nikkel a rézzel ellentetképes a C-C kotést
hatékonyan hidrogenolizalni. A csak nikkelt tartal@ hordozon a dominans reakciout a
hidrodekarbonilezés, az ecetsavbdl gazihneermékek, szén-monoxid és metan Kijrek
(23. A abra).

o Ni/Al O Al 100
= {NVATLD, A Niln/A 2O3 _
T 9 g0 B-so
o o
ST w0 ECETSAV/ i '
S 2 601 EceTsav 60
3 etil-acetat |
2 5 = 40
X 0 N
GE) 8 til-acetéat acetaldehid 0
E etanol _
l_

0

220 260 300 340 380220 260 300 340 380
Reakcio bmérséklet, °C

23. abra A termékelegyek molaris 6sszetétele a Nit®; (A) és a Niln/ALO; (B) katalizatorokon a reakcio
hémérséklet fiiggvényében halmozott teriileti diagramorébrazolva. Az ecetsav térsebessége 1 1A
hidrogén parcialis nyomasa 18,9 az ecetsav parciglhyomasa 2,1 bar.
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A nikkel a szén-monoxidot azonban metanizalja, &yazner termékek kozott
CO maér alig mutathaté ki. A folyadék fazisban kisrmyiségben megjelenik az etanol, mint a
konszekutiv redukcios reakciosor terméke, valammetil-acetat. Acetaldehid nem talalhato
a termékek kozott, ami arra utal, hogy a nikkeladib hidrogénezkatalizator, mint a réz.

Az indium hozzaadasa drasztikus valtozast eredermy katalizator dkodésében.
Amellett, hogy az aktivitas a vizsgéltémerséklet tartomanyban jelésen meg8,

a szelektivitas is jeleisen megvaltozik (23. B abra). Teljes mechanizmuasabrténik: a
hidrodekarbonilezés helyett a lépisiépésre tortéh hidrogénezés/dehidratacio reakciosor
valik uralkodéva. A Culn kétfémes katalizatoronateg6dé folyamatokhoz hasonldéan a
redukcidé megall az alkohol képadésénél, igy nagy szelektivitassal etanol allitleidkozel
telies atalakulds mellett. Az AD; hordozds, kétfémes katalizatorokhoz tartozd evetsa
hidrokonverziés abrakat 6sszehasonlitva lathatd@yha nikkeltartalma katalizator kb.
40 °C-kal alacsonyabbdmérsékleten képes ugyanolyan aktivitassal etah@dtlgani, mint a
réztartalmu katalizator (22. D és 23. B abra). Mimellett az acetaldehid koztitermék és etil-
acetat melléktermék hozama is alacsonyabb.

Egy korabbi munkankban egy hosszabb szénlanclohksaly, az oktansav atalakitasa
soran megvizsgaltuk, hogy alland6 nikkel tartalorallett (9 tomeg %) a hozzaadott,@y
mennyiségének valtoztatasa 0-50 tomeg % kozottemilgatassal van a konverziéra és a
szelektivitdsra [142]. Azt taléltuk, hogy 10 tonfégnal nagyobb mennyiségben alkalmazott
In,O; mar alig valtoztat az aktivitason, illetve a tekmk®szlason. Ezen draga és ritka,
azonban nagyon hatékony modosito katalizator fénanekgyobb koncentracidban toden
hasznalata felesleges (lasd 24. abra). A szdmbdtatasa mar kis mennyidé@dalékolas
mellett is megmutatkozik és tapasztalataink szexintl0 %-0s mennyiség elegéral magas
konverzié és alkohol hozam eléréséhez. Jelen dalgam mar csak a < 10 % tartomanyban
vizsgaltuk az 103 hatasat a Ni/AO; katalizator aktivitasara és szelektivitasara atsaw
hidrokonverziéjaban.

A 24. abran szemléltetjuk a Niln/A); katalizator indium tartalmanak hatasat az
aktivitasra és acf termékek hozamara. Az acetaldehid hozam alacsmyndium tartalom
emelésével csekély mértéekben megnovekszik. Azaettat hozam azért lehet magasabb
kevés In jelenlétében, mert az észter katalizaétktm is képadik. Az észter redukalodasa
etanolla magasabb aktivalasi energiaval jellemézheint az ecetsav, illetve az acetaldehid
hidrogénes redukaldsa. Nagyobb indium tartalomazébktiv helyek szama és az etanol
hozam nagyobb. A konverzioban mar alig tobb mitirBeg % I1nO3; hozzdadasaval jeldist

novekedeést érhetiink el. 6 tomeg %xnhozzaadasa felett mar csak kis mertékben névekszik
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az atalakulas mertéke. 300 °C-on 10 tdmeg %Odnjelenléte mellett csaknem teljes

atalakulast és magas etanol hozamot lehet elérni.

100
| —=— etanol A

gol ¢ acetaldehid
| —&— etil-acetat P

50 —— konverzio //;c/"’ 280 °d

401

20-

60+ 300 °C

Konverzid, hozam, mol %

40

20

In203-tartalom

24. abra A konverzi6 és ad termékek hozamai a kétfémes Niln/AIO; katalizatorokon 280 (A) és 300 °C-
on (B) az indium-oxid tartalom fiiggvényében. Az edsav térsebessége 1'hA hidrogén parcialis nyomasa
18,9 bar az ecetsav parcialis nyomasa 2,1 bar.

A kétfémes AJO3; hordozés mintdk és az Adkins katalizator aktivitasdnak é§ a f
termékek hozamanak az 6sszehasonlitasat lathatjuk a 25. abrarsgaltvitbmeérséklet
tartomanyban az altalunk készitett kétfémes katalizatorok mindtaktyan, mind asftermék
etanol hozamaban felilmuljak az ipari alkalmazasban, széles korbemlbtsz katalizatort.

A legmagasabb ecetsav konverzi6 és etanol hozam a NibyAdatalizatorral érhét el.
Az Adkins katalizator a legszelektivebb alkoholra nézve a tefjegtséklet tartomanyban.
Az altalunk készitett katalizatorokon a koztitermék acetaldehid éslléktermék etil-acetat

hozama is szamottév bizonyos WBmérsékleten. A reakciokérulmények megfélel
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megvalasztasaval d¢mérséklet, parcidlis nyomas, térsebesség) az etammam

maximalizalhato.
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25. abra Az indiummal médositott nikkel-, illetve réztartalmi Al,O3; hordozds katalizatorok és az ipari
Adkins katalizator aktivitasainak és a % termékek hozamanak 6sszehasonlitasa a reakciérmérséklet
fliggvényében. Az ecetsav térsebessége™ A hidrogén parciélis nyomasa 18,9 az ecetsav paditis
nyomasa 2,1 bar.

5.2.7 Etil-acetat képsdés és atalakulas Cu/ADs, In/Al,O3 és a Culn/AbOs
katalizatoron

Az egyes reakciolépéseknek és a melléktermékekoépének lehetséges utvonalait a
csak rezet, valamint rezet és indiumot egyutt i@dad AbOs; hordozos mintdkon vizsgaltuk.
Egyrészt gyakorlati megfontolasbol, merAl,O; az iparban széles korben hasznélatos
hordozd4. A réz katalizatorokban az aktiv fazisaetin fém formaban vannak jelen, ami
megkonnyiti az eredmények interpretalasat. Ezzemben a Ni/AIO; katalizator fém
indium, fém nikkel és nikkel-oxid vegyes fazisoKkartalmaz, ezért nehezebb katalizator

komponensek szerepének tisztazasa.
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Az aldehid koztitermék atalakulasanak iranya az aldehid redukciéja alkoholla,
azonban elvben az észter kéges is szoba johet az un. Tishchenko-reakciovadgenlet).
A reakcioban az acetaldehid dimerizécidjaval egjeknda etil-acetat kégimik [143, 144].

CH, —CHO + CH, -CHO - (CH, —-CO)OC,H. )

Az etil-acetat melléktermék képeése minden fémtartaima A); hordozos
katalizatoron megfigyelhét amikor ecetsav és etanol is van a reaktans ebegyi
Fischer-észteresités savkatalizalt folyamat is tlelanit az A}JO; savas helyei nagy

hatékonysaggal katalizalnak.
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26. abra Etil-acetat hozam reakcio imérséklettsl vald fliggése az ecetsav:etanol (1:1 mal) elegy
hidrokonverziéjaban. Az ecetsav-etanol elegy térselssége 1'h A hidrogén parcialis nyoméasa 18,9 az
ecetsav-etanol elegy parcialis nyomasa 2,1 bar.

A 26. abran lathatdé, hogy ecetsav és etanol 1:1 ar@hyl keverékét betaplalva, a
legmagasabb etil-acetat hozam a nem maodositotbhondérhet el. Lathaté az is, hogy a
maradék ecetsav és a termék etanol akar katalin&oyaban is etil-acetatta alakulhat, tehét
az észter keglés, ha a két reaktans talalkozik, nem elkertilh®&t észter képmdés azonban
visszaszorul, ha hidrogéreaktivitassal rendelkézfémmel van modositva az As. A fém

réz és a fém indium hozzaadasa egyarant csokkemtileacetat hozamat. Az Uj €o fazis
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az, amely legnagyobb mértékben csokkenti az eég#tsireeakcido termékének megjelenését a
reakcidelegyben. Magasabb érhérsékleten megfigyelnet az etil-acetat hozamanak
csokkenése. Az ecetsav atalakitasanal is lathaty b hozama egy maximumon megy at
(22. 4bra) és ahogy novekszik az etanol hozamagcsigigken az etil-acetaté. Az alkohol két
uton képsdhet észterl. Egyrészt az észter hidrolizisével (3. egyenlatplamint a

hidrogenolizisével/hidrogénezésével (4-5. egyenlet)

(CH, -CO)OC,H, O i - (CH, -CO)OH + HOC,H, €))
(CH,-CO)OC,H, Of* - CH,-CH, -OH +CH,-CHO (4)
CH,-CHOOf* - CH,-CH,-OH (5)

Az etil-acetat hidrolizise inkabb a hordozo altatatizalt reakcio, mely esetben azonos
mennyisé§ ecetsav keletkezne, azonban megjelenése a teengkeh alig kivehét
(27. A abra).

Az etil-acetat hidrogenolizisét/hidrogénezését dnarom alkalmazott fem képes
katalizalni, azonban kulonbéz hatékonysaggal. Nagyobb etanol hozam az egyfémes
réztartalmu katalizatoron érléegl (27. B abra). Ennek alapjan a réz nagyobb betolizald
aktivitassal rendelkezik, mint az indium. A 27. [@é@n lathatd, hogy a kétfémes katalizatoron
is az etil-acetat atalakitasanak terméke az etanol. Magasabbntérséklet tartomanyban
(> 300 °C) a nagyobb boritottsag kovetkeztébenlkahal intramolekularis dehidratacidjaval
dietil-éter keletkezik, lecstkkentve az alkohol &iw#ét. A mar kordbban targyalt éterkéges
sokkal konnyebben végbemegy, ha a reaktans savblwolja le a bazikus aktiv helyeket.
Emellett pedig a nagy alkohol boritottsag is a szddos helyeken adszorbealt etanol
molekulak reakci6jahoz vezet. A kétfémes katalim@tonem volt kimutathatd mennyidég
ecetsav a termékelegyben, hiszen a katalizator aktecetsav etanolla tort€atalakitasaban
(22. abra). Ugyiinik, hogy a fémek észter hidrogenolizalé/hidrogénaktivitisa nagyobb a
savas hordozo észter hidrolizalo aktivitasnal. Air-asetat melléktermék hidrokonverzids
kisérleteildl kapott eredmények alapjan felallithatdo az egyddiva fazisok észter
hidrogenolizalé/hidrogénézaktivitasanak sorrendje, amely ebben a reakciébkivetkes:

In < Cu < Culn.

66



100
In/Al 2O3

80 A

60- ETIL-ACETAT viz

etanol

|CU/ALO,
80-
ETIL-ACETAT B
40: ecetsav

| dietil-éte
etanol

Culn/ALO.
1 23 ,

Viz
80- C

|ETIL-ACETAT

Termeékelegy molaris 0sszetétele, %
(o)
o

dietil-éter

etanol

o
200 240 280 320 360
Reakcid lbmérséklet, °C

27. abra Az etil-acetat hidrokonverziéja az In/AbOs (A), a Cu/Al,O3 (B) és a Culn/ALO; (C)
katalizatorokon a reakcié himérséklet fliggvényében halmozott teriileti diagramorbrazolva. Az etil-
acetéat térsebessége I'hA hidrogén parcidlis nyomasa 18,9 az etil-acetduarcialis nyomasa 2,1 bar.

A 28. &bran Cu/ AD;, illetve Culn/AbOs katalizdtoron 320 °C-on mért konverzios
gorbék lathatok. Novelve a tédig mindkét esetben novekszik az atalakulas méréska &
termék etanol hozama. Az Cup@; katalizatoron a teljes tartomanyban a konszekutiv
reakciosor els koztiterméke, az acetaldehid alig kimutathat6. iAdiummal mdédositott
mintan azonban mar megjelenik, mintéeleges termék, hozama maximumon megy at a

térids fiiggvényében, bizonyitva, hogy koztitermékkénelkisdik a reakcidésorban.
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28. abra Az ecetsav hidrokonverzidja az egyfémes (Al,O3 (A) és a kétfémes Culn/AlO; (B)
katalizatorokon a kontaktid 6 figgvényében 320 °C-on és 21 bar nyomason, halmtizerileti diagramon
abrazolva.

Az észter kepés sebessége parhuzamosan novekszik mind azdatedalmind az
is végbemegy ilyen reakciokorilmeények kozott (2Faq A hozamok trendje alapjan nem
zarhatd ki egyértelifien, hogy acetaldehidb is keletkezik etil-acetat a
Tishchenko-reakciouton keresztul.

A reaktansok parcidlis nyomasainak fuggésébkapott eredményekib
kovetkeztethetlink a reakcié kinetikajara és a riéakechanizmusra. Amikor valamelyik
reaktans parcialis nyomasat valtoztattuk, az 6ssmagt inert higité gazzal (He) allitottuk be.
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29. abra Az ecetsav/He/kreaktanselegy hidrokonverziéja a Culn/ALO; katalizatoron a hidrogén

parcialis nyomasanak fliggvényében halmozott tertiletliagramon abrazolva 320 °C-on és 21 bar

dssznyomason. Az ecetsav térsebességét1Ar allandé ecetsav parcidlis nyomas 2,1 bar. Azges
hidrogén parcialis nyomasok a betaplalt H/He aranyanak valtoztatasaval lettek beallitva.

Az ecetsav atalakuldsanak flggeését a hidrogeérntiancyomastol a 29. abran lathatjuk.
A konverzio és d termék etanol valamint a melléktermék etil-acdtazama a hidrogén
parcialis nyomasanak emelésével parhuzamosan rierels Az acetaldehid koztitermék
hozama alacsony hidrogén parcialis nyomasértekekaigbl a konverzié kicsi) magas.
Novelve a hidrogén koncentracidjat az elegyberjzitermék koncentracibja lecsdkken és a
konszekutiv reakcidsor tovabbi termékeinek hozatwekszik meg.

A 30. abran az ecetsav parcialis nyomasfliggéstdtjuki be. A hidrogéndzaktivitas a
maximum elérése utan csokken az ecetsav parcigimdsanak novelésével, tehat annal
kisebb az &talakulds, minél nagyobb az ecetsalefelipritottsaga. Az aktivitds valtozdsa a
reaktansok parcialis nyomasainak fliggvényében anged kovetkeztetni, hogy a teljes
reakcio a Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szejatszodik le, ahol a reakcid

adszorbealt hidrogén és ecetsav kozott jatszodik le
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30. abra Az ecetsav/He/kreaktanselegy hidrokonverzidja a Culn/ALO; katalizatoron az ecetsav parcialis
nyomasanak fliiggvényében halmozott tertleti diagramoabrazolva 320 °C-on és 21 bar 6ssznyomason.
Az ecetsav térsebessége T.hAz allandé hidrogén parciélis nyomas 11 bar. Azgyes ecetsav parcidlis
nyomasok a betaplalt ecetsav/He aranyanak véltoztasaval lettek bedllitva.

A kinetikai vizsgalatok jobb Osszehasonlitast émek lehetvé, ha az aktiv fazis
tomegére vagy inkabb fellletére vonatkoztatnnla@olt értékeket, nem pedig a katalizator
tobmegére. A vizsgalataink soran (HT-XRD,-HPR) kimutattuk, hogy a rézkatalizator
elokezelésekor zéro oxidacios allapotu fémmé alakuig ra nikkelnek ugyan ilyen
korilmények kozott csak csekély hanyada redukalddik kilonbod katalizatorok
O0sszehasonlitdsat a hozzaadottO redukcidja tovabb bonyolitjia. A kialakul6 Uj
intermetallikus fazisok a réntgen szerint ugyangvbnosithatok, de ezzel a mddszerrel csak
az 5 nm-nél nagyobb kristalyos szemcséket észjekhek tobbi fém nem kimutathato, holott
a reakciéban betoltott szerepilk egyaltalan nenttkitd. Gondoljunk csak a csekély métiték
nikkel redukciéra. Az elemzések szerint &sxeresen érzékellietém nikkel mennyisége
lényegesen kevesebbnek adodik, mint a réz menmyiséggis hasonlé sztéchiometriai
Osszetétaél U) fazis alakul ki, amely aktivabb, mint a réziuntd katalizator. A fazisok
kialakulasa dinamikus folyamat. Asimérséklet emelésével egyre tobb fém-oxid redukilodi
és ezzel parhuzamosan elkédiék az intermetallikus fazisok képdése is. A legtbbb esetben

a rajuk jellemd legintenzivebb reflexiok dupla csuccsal jelennekgmamit a folyamatos
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indium beoldddasa okoz a masik fémbe (részletedggydlva a zeolitos fejezetben). A
vizsgalati modszereknek megvannak a korlatai égeradmények interpretalasa rendkivdl
bonyolult, ha ennyire eltérés dsszetett rendszereket akarunk 6sszehasanNtemziont
ilyenkor a katalitikus vizsgalat lehet a segitségén hiszen a kémiai reakcio reagalhat a
legérzékenyebben az olyan aproé eltérésekre, ameahiskeresen nem kimutathatok. A jelen
tanulmanyban még nem sikerilt mélyrehat6 fellletsgalatokat elvégeznin(situ operando
DRIFT sprektoszkoépia, XPS, TEM-elemanalizis), vigza tovabbi kutatasok firanyvonalait

ezek képezik.

5.2.8 A Ni/SIG; (I-11) és a Niln/SiO;, (I-11) hordoz6s katalizatorok vizsgalata

Az Al,O3 hordozés katalizatorok esetén lathat6 volt, hagyndium masodik fémként
hatékonyan noveli az ecetsav atalakulasat és anldiazamot. A C-C koétés hasitasaban az
inaktiv réz katalitikus aktivitasat és a termékekavitast csak kismértékben befolyasolja a
masodik fém bevitele, a nikkel katalizatorra viszptentts hatdsa van. Az AD; hordozo6s
egyfémes és kétfémes katalizatorokban a nikkelk&dja nem teljes a katalizator aktivalasi
koérilményei kozott. A keletkézaktiv fémfazison az atalakulas mértéke még algedan
hémérsékleten is magasabb, mint a rézkatalizatortelk a fejezetben a Sidordozés
katalizatorok jellegzetességeit és aktivitdsatyi@igk az ecetsav hidrokonverziéjaban. Az
eddigi mérések alapjan aktivabbnak bizonyulo, egegfe nikkellel és azok indiummal
modositott valtozatan végeztiink el 6sszehasorikterleteket.

Az Al, O3 hordozé a vizsgalt dmérséklet tartomanyban szamos nem kivanatos
mellékreakcidt valt ki. Az ecetsavbdl aceton kigiise mellett (22. abra) katalizalja a termék
etanol fogyasat eredményezetil-acetat képalését is (25. abra, lasd kéb). Az SIQ
hordozokon nincsenek ezekhez a reakcidkhoz sziksagdv helyek, igy alkalmasabb
hordozadi lehetnek a hidrogénezési reakciokhoz stidsfémfazisoknak. Az altalunk vizsgalt
hémérseéklet tartomanyban mindkét Sifibrdozo igen alacsony aktivitast mutatott az esets
atalakitasaban (nincs bemutatva) azOAthoz képest (22. abra). Az indium hozzaadasaval az
atalakulas jeledsen megétt (31. abra), ami a hordozott fém fazis megjeléhég kothet A
melléktermekek (aceton, etil-acetat) hozama mégsigyacsonyabb, mint az A); hordozon
(22. 4bra). Mivel Si@hordozds katalizatorokon a konverzié nagysaga tesnaékeloszlas is
kdzel azonos volt — ami a fellleten é&ndiumhoz kothet — csak az In/SigX(l) katalizatoron

kapott eredményt mutatjuk be.
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31. abra Az ecetsav hidrokonverzitja az In/Sigfl) katalizatoron a reakcié hémérséklet fliggvényében
halmozott teriileti diagramon abréazolva. Az ecetsawérsebessége 1+ A hidrogén parcialis nyoméasa 18,9
az ecetsav parcialis nyomasa 2,1 bar.

Mint lattuk, a SiQ hordozok inertebb tulajdonsagabol addéddan, a hikkiel teljes
mértékben fémmé redukalhatd méar a szokvanyaskeeélési korulményeink kozott
(19-20. abra). A nagyobb mennyiségben kialakul&etglelkezésre allé fém nikkel miatt
mindkét egyfémes, Ni/SKO(l, Il) hordozos katalizator aktivabb, mint a melglv Al.Os
hordozds katalizator (23. A abra). Ahogy azt markatalizatorhordozok jellemzésénél
taglaltuk, a két mezoporusos SiQzerkezeti kulonbsége hatassal lehet a fém-oxidok
redukdlodasara. Ezt tdmasztja ala a 32. 4bra iglyam lathaté, hogy a Ni/SpO(1l)
(32. C abra) sokkal aktivabb, mint a Ni/SiQ) (32. A abra) katalizator. ValésZileg a
mikroporozitassal is rendelk&z nagyobb felildt és nagymértékben rendezett, kis
porusnyilasu, szabdalyos csoves csatornaszetkegBA-15 hordoz6é nagyobb és sokkal
homogénebb nikkel felllet kialakulasat teheti lékét még a csatornadk eldugulasat
eredményef részecskék megjelenése mellett is. Adketelés soran kialakulo fém nikkel
részecskék mérete kisebb, az aktiv felilet nagyebért az atalakulas meértéke is nagyobb. A
csak nikkelt tartalmazé mintdkon & fermékek a metan, valamint a konszekutiv reakcioso
termékei, mint az acetaldehid, etanol, illetve atil-agetat. Az A)Os; hordozos

Ni-katalizatorokon inkdbb a hidrodekarbonilezés tval jellemz. A SiO, hordozoés
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katalizatorokon azonban jelésebb mennyiségben inkabb az ecetsav t&sies
redukciojanak termékei kéfdnek és szignifikansan mas aranyban képek a
melléktermékek. Az ételjesen rendezett szerkekeli/SiO; (1) katalizatornak kimagaslo6 az
acetaldehid hozama. Erdekes lehet ennek a jeleelségkinyomozasa, abban az esetben, ha

acetaldehid céltermékre lenne sztikségunk.
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32. abra Az ecetsav hidrokonverziéja az (A) Ni/SigXl), a (B) Niln/SiO, (1), a (C) Ni/SiO, (Il) és a
(D) Niln/SiO, (Il) katalizatoron a reakcié hémérséklet fliggvényében halmozott teriileti diagramon
abrazolva. Az ecetsav térsebessége 1. I hidrogén parcidlis nyomasa 18,9 az ecetsav padtis nyoméasa
2,1 bar.

Indium hozzdadasaval az egyfémes katalizatoroktappasztalt nagymeérték
kulonbségek mar nem jelentkeznek (32. B, D abra)nein kivanatos, gaznémmetan
képdése telles meértékben megszintéithendium adalékolassal. A két, hordozos
katalizatoron kozel egyforma az ecetsav konverzidmnban a termékosszetételben némi
kilénbséget lehet tapasztalni. A Niln/SiQ) (32. B abra) katalizatornal az Niln/A&bs-hoz
hasonlo indium hatas figyelléeteg. Mechanizmus valtas eredményeképp a |épépesre

tortérd  reakciout termékei valnak o6f termékekké. Megjelenik az  éls
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hidrogéne#/dehidratacios Iépés terméke az acetaldehid, amelyhidrogéneidve etanolla
alakul. Az etil-acetat a méar targyalt, két leheesgeakciouton keresztll kéjuthet
(Tishchenko, Fischer). Habéar kéb latjuk, hogy a Fischer-észterezés mar katalizato
jelenléte nélkll is végbemegy ilyen koralmények d¢iizméegsem egyeértelien kizarhaté az
acetaldehidél tortent észter képadés sem. A Niln/Si@ (II) (32. D abra) katalizatoron
szintén a konszekutiv reakcié valik dominanssanbao a kozti- és melléktermékek hozama
valamivel magasabb, mint a Niln/SIQ) (32. B 4bra) katalizatoron. Fontos megjegyezni
hogy a reakciokorilmények célsienegvaltoztatasaval a nem kivanatos termékekdkisgse

visszaszorithatd és a céltermék etanol hozama nadixathato.
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33. dbra Az ipari Adkins és a kétfémes ADs, SiO; (1) és SiQ(Il) hordozoés katalizatorokon mért
aktivitasok és az etanol hozamok 8sszehasonlitage ecetsav térsebessége T.hA hidrogén parcilis
nyomasa 18,9 az ecetsav parcialis nyomasa 2,1 bar.

A 33. abran a kétfémes A); és SiQ (I, II) hordozés katalizatorok aktivitasait ésrath
hozamait 4brazoltuk és hasonlitottuk O0ssze egymé&ssaaz Adkins-tipusu katalizator
megfeleb jellemzsivel. Az altalunk készitett, indiummal modositotat&lizatorok kivétel
nélkil aktivabbnak bizonyultak, mint az iparbangleg korben és régota alkalmazott
réz-kromit katalizator. Ez mondhat6 el a célterneéinol hozamarol is. Eszre kell venni,
hogy a zsiralkoholok gyartasara tokéletesitett Aslikiatalizator a vizsgalt telje$meérséklet
tartomanyban a legszelektivebb alkoholra nézve. eakciokorilmények megfelel
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beallitasaval az altalunkd&dllitott katalizatorokat is csaknem teljesen sz@e lehet tenni
etanolra. A 25. abran lathaté, hogy 320 °C felethesn kivanatos termékek hozamai az
Adkins katalizatoron ké@mlé melléktermékek hozamaival 6sszemétbkt

A mintak ecetsav hidrokonverzids aktivitasi sorenaljkovetked:

Adkins < Culn/AbOs < Niln/Al,03 < Niln/SiO, (1); Niln/SiO, (11)

5.3 Arrhenius paraméterek meghatarozasa kulonféleadtalizatorokon

Az Cu/AlLOs; valamint a kétfémes ADs és SiQ (I, II) hordozés Culn és Niln
katalizatorokon az ecetsav atalakulast 260-3205£0 i hbmérséklet tartomanyban, a térid
fuggvényében vizsgaltuk. Meghataroztuk a kulogbdwmérsékleten kapott konverzios
gorbék kezdeti meredekségét. A meredekség meg&djadeti reakcidsebességet. Az ecetsav
atalakulas kezdeti sebességeinéknérsékletfliggését Arrhenius abrazolasban a 34nabra
latszolagos aktivalasi energiat és a latszélagasexponencialis tényéz pedig a 3.
tablazatban mutatjuk be. (A latszolagos preexpdaésctéenyed a dmersekleten és az

aktivalasi energian kivil minden olyan tén§eanagaba foglal, ami a reakciésebességet

meghatérozza).
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34. abra Az ecetsav hidrokonverzidjanak 6sszehasdidisa Arrhenius dbrazolasban.
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Lathato, hogy az indiummal modositott réz katatiddan, a kialakulo Gj, aktiv fémfazison a
latsz6lagos aktivalasi energia a masfélszereseal exzet tartalmazé katalizatoron kapott
értéknek. A latszolagos preexponencialis téfigersetén is megfigyelhieta jelenés
kulonbség a két minta kozott. Ez utdbbi jol tukydzogy az indium jelenléte a konszekutiv
reakcio sebességét nagymeértékben megnoévelheti. AabBd j6I mutatja, hogy a réz
alacsonyabb hidrogéng&zaktivitasa, mint a nikkel. Indiumos adalékolasdsdtra aktivitas
novekedés figyelhétmeg. Nb az aktivalasi energia €s a preexponencialis ténygaNi,In
fazis aktivabb, mint a Gln fazis, annak ellenére, hogy a Niln/ Sikatalizatorokra nagyobb
aktivalasi energia értékeket kaptunk. Ez utObbiyeééh a szelektivitds igen kedvéz
valtozasaban nyilvanul meg. Erdekes, hogy a hardménkéle Niln-os mintan mind a
latszolagos aktivalasi energia, mind a preexpoisdénye# nagyon j6 egyezést mutat. Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy ellentétben az lomdlban irtakkal, a hordozé nem jatszik
kozvetlen szerepet az ecetsav hidrogénéralakitasaban, viszont az aktiv féemfelllet

kialakulasat és azok hozzaférbetgét biztosan befolyasolja.

3. tablazat A kinetikai méréseklil szamolt Arrhenius paraméterek.
Katalizator Cu/AjJO; Culn/Al, O3 Niln/Al;,03 Niln/SIO2 (1)  Niln/SiO; (11)
Latszélagos
aktivalasi 70 101 138 139 132
energia (kJ/mol)

Latszélagos
preexponencialis
) 23 32 32 32
téenyed

(MmO s/gkar xh)

A mért latszolagos aktivalasi energiak jol dsszdmaBek a Rachmady és mtsi. altal egyfémes

Pt/TiO, hordozos katalizatorra meghatarozott értékekk@d].1

5.4 Az ecetsav hidrokonverziéjanak lehetséges redktepései

Az ecetsav katalitikus hidrokonverzi6janak a fébtdemutatott mérések alapjan feltart
lehetséges reakcioit a 35. abran foglaltuk 6sszéidtogén a savmolekula C-C, C-O és a

C=0 kotéseit tamadhatja meg.
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Az ecetsav C-O kotésének hasitasa minden Kkatadorét jellemz, mely soran
acetaldehid és viz keletkezik (a reakcid). Az egydé nikkel tartalmd mintakon &ltalaban azt
tapasztaltuk, hogy acetaldehid nem volt kimutathBaz egyfémes nikkel tartalmi mintakra
jellemz hidrodekarbonileZ aktivitasnak tulajdonithatd, mely soran az acetaldl C-C
kotéset felhasitja és GHalamint HCOH atmeneti termék kéjulik, amely utana CO-ra és
H.-re hasadhat fel. Az ecetsav C-C kotésének hidertdekilesdése soran CHés HCOOH
atmeneti termék képdik, amely szintén CO-ra és,B-ra hasadhat fel (b reakcid). Az
altalunk vizsgalt egyfémes nikkel tartalmi kataiiwékon az 6sszes szén-monoxid tovabb
redukalédott metanna (c reakcid). Az egyféemes @eik@s réztartalmu, valamint indiummal
modositott nikkeltartalmd mintdkon a C-C koétés bgknolizise nem figyelhétmeg. A
nikkelhez tortéd indium hozzaadasaval keletkedNiyIn intermetallikus fazisnak nincs
hidrodekarbonile& aktivitasa. Az Uj fazis az acetaldehid tautomesi€ra vinil-alkoholnak a

C=C kotéseét képes teliteni és igy etanol keletkEilegyenlet, d reakcio).

CH, -COOH O 0% - CH,-CHO .0 ~ CH,=CH-OH Ot . CH,-CH,-OH  (3)

A reakciokorilményekd fuggéen az etanol és az at nem alakult ecetsav egy része
etil-acetatot képez, a Fischer-észterezéssel keitga EQy masik lehetséges reakciout a
Tishchenko-féle reakcié, amikor kézvetlenll kéttakehidldl jon |étre az észter molekula
(freakcid). Mint lattuk, az ébbi reakcié katalizator nélkil is végbemegy a
reakciokorilmények kozott, ezért valédditheben a képéds észter legnagyobb hanyada
Fischer-észterezéssel kédik. Etilént és etant nem tudtunk kimutatni, minoiaaltal nem
zarhato ki, hogy etil-acetat k&jon az ecetsav etilénre addiconalédasaval (g i@akkz
igy keletked észterek hidrogenolizissel/hidrogénezéssel etamatdkulnak, amely reakcio az
indiummal modositott katalizatoron a legjelleshb (h reakcid). Az észterek hidrolizise
leginkabb a fémmentes hordozon jatszodhat le. Féeleklétében ennek a reakcionak a
részesedése az atalakulasban csekély, legkiselup péeétfémes katalizatorokon (27. abra).
Az etanol intramolekuléris dehidratacibjat csakealit hordozos katalizatorokon tapasztaltuk
a vizsgalt reakciokorilmények kozott, viszont a X#dé etilén nem, csak annak
hidrogéne#dése soran képds etan volt kimutathatd a termékek kozoétt (i, j redk Az
etanol intermolekularis dehidratacioja csak CulpfBl mintan jelentkezett (22. D abra),
magasabb dmérsékleten, amikor nagy az alkohol fellleti bdt$éga és nagy az atalakulas
(k reakcio). Az AjOz; hordozd altal katalizalt mellékreakcidban két rkala ecetsavbdl,
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ecetsav-anhidrid koztiterméken at aceton,, &3 viz jon létre (I reakcid), azonban ez a

reakcio csak a fémet nem tartalmazo6 hordozon ésmagasabb dmérsékleteken figyelhét

meg.
H,0 ¢
H, CH,COOH H,0+CO,

R e

3
H,
d
H:0  ¢cH,CHO

i CH;CHO E#P—'E CH;COOC,H; E[Tishchenko]

C2H5OH 76T> i_ ) _(_:ﬁ;(_j_()a(_i;i{_; ) _i [Fischer]

k ‘ ‘ 1. CH,COOH H,0O
_}{_2?__________ _______Hfo CH,COOH g
 GHOGH | o, | s
"""""""" T

J
CH, |

________

35. abra Az ecetsav hidrokonverzio lehetséges reaifepéseinek sematikus abraja a detektalt termékek
alapjan.
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6. OSSZEFOGLALAS

A lignocelluloz vagy barmilyen tipusu szerves hddélla pirolizise vagy anaerob
lebontasa soran nagy mennyigggellemzien 2-6 szénatomos karbonsatként ecetsav
képzdik. Az oxigéntartalom csokkentésével, pl. kathlis hidrogénezéssel értékesebb
termékekhez lehet jutni. A hidrogénezéssel kapatmék halmazallapota, illetve
redukaltsaganak mértékessen fligg az alkalmazott katalizator szelektivitalsat folyékony
termékek, mint az alkoholok, észterek vagy étesakynbb értékek, mint a gazok, pl. metan,
szén-monoxid, etan, stb. Kiemelketbntossagu termékek az alkoholok, melyek amellett,
hogy fontos vegyipari nyersanyagok, biolizemanyaglehasznosithatdéak. A zsiralkoholok
zsirsav-észterekb tortérs eloallitasara régota alkalmazzak az Adkins-tipusu-Krémit)
katalizatorokat. A katalizatorok kromtartalma mitgimertb kdrnyezetvédelmi aggalyok
katalizatorok kifejlesztésére késztették a kutatoka

A karbonsavak hidrogénezésére alkalmazhatdé kunéidhordozés atmenetifém
katalizatorokat leir6 tudomanyos kozlemények ésbadalmak elésorban a nemesfém
katalizatorokra (Pt, Re, Ru, Rh) helyezik a hangsiMunkankban inkabb az olcsobb
fémekre iranyitottuk a figyelminket, nevezetesenréare és a nikkelre, melyek a
hidrogénezési reakcidkban mar sikeresen alkalma2alkins (Cu-kromit), Raney-Ni,
Raney-Cu katalizatoroléfkomponensei.

A fémek kationjait ioncserével mikroporusos zeddida vittik be. Reméltik, hogy a
zeolitok redukalasaval rendezett szerkézbeatékony, hordozos fém-katalizatorokhoz jutunk.
Varakozasainkkal ellentétben a hagyomanyos Adkatslizdtorral 6sszemérlietiktivitasu
katalizatorokat csak a legalacsonyabb Si/Al arangdaz a legmagasabb atmenetifém
tartalommal rendelkézzeolitok alkalmazasaval tudtuk elérni. A katalorék redukalasa, az
aktiv féem részecskéek kialakulasa soran a kationelyeket protonok foglaljak el. Az
ily médon létrejov H-formak, Bleg viz jelenlétében nem stabilisak. A problémaekesztre
irAnyul6 probalkozasaink soran felismertik, hogyraium maodosité fém bevitele a hordozo
feliletén Culn, illetve NiIn intermetallikus vegytletek kialakulasat eredmesy Az Uj
képdmenyeket hordozo aluminoszilikatok aktivabbak aloltaz ecetsav szelektiv
redukalasaban, mint az egyfémes Cu- illetve a Nifk.

Az indiummal médositott katalizatorokat a hordoZém-ion vagy fém-oxid indium-
oxiddal alkotott szilard keverékének hidrogénesukathsaval allitottuk él A kétfémes
katalizatorok kivétel nélkil magas aktivitassaladlsohol szelektivitassal képesek voltak az

ecetsav hidrokonverziojara. Szerkezeti, fizikaikésniai tulajdonsagaikat atomadszorpcids
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spektrofotometriaval (AAS), induktiv csatolasu prez atomemisszids spektrofotometriaval
(ICP-AES), N-adszorpcios mérésekkel, magaémiérséklei rontgen diffraktometriaval
(HT-XRD), hémérséklet programozott hidrogénes redukcioval ,-TRR) és
Fourier transzformacios infravoros spektroszkOpigir-IR) meérésekkel jellemeztik. A
mintak katalitikus viselkedését ecetsav szelekéigukcidéjaban nagynyomasu, ataramlasos
creaktorban, 21 bar nyomason és 220-380 8@édrséklet tartomanyban tanulmanyoztuk.
Célunk volt megismerni a két alapfém egyéni viseéfiggt, az indium modosité fémnek az
egyfémes katalizatorokra gyakorolt hatasat, valamikilonféle hordozék reakcidban, illetve
az aktiv fémrészecskék kialakulasaban betoltotepzs.

Az erésen eltéb szerkezdt, alacsony szilicium és magas aluminium tartalmUA(PX)
zeolitokban a réz teljes mennyisége, mig a nikkelosak kis hanyada redukalodik a
szokvanyos 450 °C-os hidrogénes aktivalas sorarakfizalodaskor a zeolitok kristalyossaga
eltés mertékben karosodik a szerkezétéés az ioncserével bejuttatott fém kationok
redoxpotencialjatol fuggen. Az alacsony dmérsékleten mar teljes mértékben redukélodo
réz-zeolitok sokkal nagyobb mértekarosodast szenvedtek, mint a kevésbé redukal6édo
nikkel-zeolitok. A fém iontdl fliggetlentl a legnagyb mértékben a P-, mig legkevésbé az X-
zeolit szerkezete karosodott.

A réz zeolitokon etanol, etil-acetat és kis meségben etan volt asftermék. Az
etil-acetat melléktermék masodlagos reakcidbangaktans ecetsav és a termék etanol
eszterezeési reakciojaban kégik, de katalizatoraink magasabbnmérsékleten ezen észtert
képesek teljes mértekben két etanol molekulavaogaholizalni/hidrogénezni. Az alkan
képadés hatranyos mellékreakcio, amely egyrészt kevésiékes gaznein terméket
eredmeényez, masrészt noveli a hidrogén felhaszn&zért mindenképp kikiszéboléndA
nem kivanatos etan a legkevésbé karosodott széiikeézeeolit Brgnsted-savas helyein
képadik, mivel a savas helyekddegitik az alkohol dehidratalédasat etilénné, arselytan
konnyedén etdnnd hidrogédik az alkalmazott reakciokorilmények kozott. Aiim
modositd fém hozzaadasaval az aktivitas és az letaomwam nagymértékben megn
ugyanakkor az etan kéjtése teljes mértékben visszaszorul.

A katalizatorokat fém-ion vagy fém-oxid tartalmiekurzorok 450 °C-os redukalasaval
in situ a katalitikus reaktorban allitottukéelEzen a Bmérsékleten a nikkel redukcio nem
teljes, ezért a Ni-zeolitok szerkezete nagyobb é&hkéan mefdrzédik. A csekélyebb
mennyiségben jelen 18y viszont ebsebb hidrogénézaktivitdssal rendelkézfém nikkel igy
is hatékonyabban képes az ecetsav hidrokonverajgjdint a teljes mértékben redukalt réz.

Az egyfémes mintakon a dominans reakciout a habgnylancrovidiuléssel jard
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hidrodekarbonilezés, és & fermék a metan. Az indium jelenléte a nikkel nteltkasztikus
valtozast eredményez. Az aktivitds és a Kkataliz&tabilitAsanak novelése mellett a
hidrodekarbonilezégl a lépéstl-lépésre tortéh redukciora terelte a reakcid UGtjat, nagy
szelektivitassal etanolt termelve, rdadasul mind&xtC-kal alacsonyabboémérsékleten,
mint az indiummal moédositott réz zeolitok. A nagytéki valtozas és javulas a du
fazishoz hasonl6 Min sztociometriai 6sszetételintermetallikus vegytlet megjelenéséhez
volt kotheb.

A legérzekenyebb vizsgalati modszernek tekidth&atalitikus mérések alapjan
elmondhatjuk, hogy a kristalyos zeolit szerkezetgév@dsanak nincs pozitiv hatasa az
aktivitasra vagy az etanol szelektivitAsra. Kedbdz eredmények a szerkezetiiket nagyobb
mértékben elvesét de kisebb fémrészecskéket tartalmazo katalizékatoérhetk el. Az
0sszeomld zeolitok elveszitik a mikroporozitasukat. részben vagy teljesen amorf
aluminium-szilikadtok mezopérusaiban fém nanorésadcsalakulnak ki. A kristalyossagat
megirzé X-zeolit mikroporusaibol a redukaldéddé fém részeédska zeolitkristalyok kiks
feliletére kényszerllnek, ahol nagyobb részecskékdgglomeralodnak. A fémek
szintereddése, valamint az épen maradt szerkezetben jeterBB#wnsted-savas helyek
hatranyosan befolyasoljak a katalitikus tulajdo .

Tovabbiakban a zeolitvaz T-atomjainak oxidjait @lmminium- és a szilicum-oxidot
hasznaltuk hordozoként, hogy mélyebb ismereteketjimyk a hordoz6 hatasarol a katalitikus
aktivitasra. Azt tapasztaltuk, hogy a hordozék Ila@miés szerkezeti sajatossagai
nagymeértéekben befolyasoltak a rajtuk kialakulo fé&szecskék tulajdonsagait. A Si€okkal
inertebb hordozonak bizonyult, mint az aluminiumedoXAz utébbi szamos nem kivanatos
mellékreakcioban mutatott aktivitast, amelyeket rdmm az aktiv fémfazisok jelenléte
nagymeértékben visszaszoritott. A HT-XRD ésHPR méréseldd lathatd volt, hogy a rutin
elokezelési Bmérsékleten SigXl, 1) hordozokon a nikkel teljes mértékben kin&dlddott,
mig az AbOs; esetén csak megkexibtt a redukcié. Az AlD; hordozos Ni-katalizator
aktivitdsa elmaradt a Syhordozds katalizatorok aktivitasatél. A fém nikkeltalizalja az
In,O3 redukciojat is, igy ékegitve a Nin intermetallikus fazis teljes meértékialakulasat,
aminek az aktivitas, stabiliths és etanol szel@gkBvmegnovelése kdszonbetA kedved
katalitikus viselkedést felmutatd, laza €és rendemetszerkezét SiO, hordozo tag
porusrendszere miatt az anyagtranszport sokkalskévéatolt, amely nemcsak a nikkel
részecskék redukalodasat, hanem a reaktansok lagtyekhez vald hozzafértisggeét is
nagymértékben megkonnyiteti. Ezzel szemben a naggkh&n rendezett SBA-15 hordozon

a féem részecskék kialakulasa és hozzafésége korlatozottabb. A szabalyos szerkezet és a
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nagyobb felilet a fémek nagyobb diszperzitasba webszlasat volt képes biztositani.
Ugyanakkor a parhuzamos csovek belsejében kialdkoddNi és Njiln szemcséknek a teljes
felilete nem hozzéaférhietEnnek ellenére kdzel azonos az aktivitdsa a ednggnorf SiQ
hordozoés katalizatoréval.

Azt tapasztaltuk, hogy az intermetallikus vegygketmegjelenésével az aktivitas
gyorsabban valtozik a reakcidémérséklettel, ami nagyobb aktivalasi energiara . utal
Arrhenius diagramok meghatarozasaval ez az észiétgdegesen megsithet volt. Az
indium tartalma katalizatorokra nagyobb latszélag&svalasi energiat és preexponencialis
tényedt hataroztunk meg, mint az indiumot nem tartalmé&aakatalizatorokra. Az indium
modositd, az egyszergeometriai megfontolas szerint higité fém jelemlat konszekutiv,
etanol termelésére vedetreakcid sebességét nagymeértékben megnoveli. An Nazis
megjelenése a Gim fazishoz képest tovabbi reakciosebesség novekezt@édményezett,
annak ellenére, hogy magasabb aktivalasi energékeiket mertink. Ez utdbbi tényea
szelektivitds igen kedvézvaltozasdban is megnyilvanult. A harom, kulonféde,definialt
Niln-os mintan mind a latszolagos aktivalasi ersrginind a preexponencidlis téngez
nagyon j6 egyezést mutatott. Ez arra enged kovithez hogy ellentétben az irodalomban
irtakkal, a hordozé nem jatszik kozvetlen szerepetecetsav hidrogéngéztalakitasanak
mechanizmusaban, viszont az aktiv fémfelllet kidkdat és azok hozzaférbseégét
biztosan befolyasolja.

A mérési eredmeények alapjan sikertlt az alkalntakatalizatorokon végbemén
lehetséges reakcidlépéeseket feltérképezni. Az @&cefs-O kotésének hasitdsa minden
katalizatoron jellem& mely soran acetaldehid és viz keletkezik. Az émds nikkel tartalmu
mintdkon acetaldehid nem kimutathat6, amely a kiekarboniled aktivitAsnak
tulajdonithatd. Az acetaldehid C-C kotéseét fellvasiCH, valamint HCOH atmeneti termék
képadik, amely utana CO-ra ésde hasadhat fel. Az ecetsav C-C kotésének hidiapse
soran CH és HCOOH atmeneti termék képlik, amely CO-ra és #D-ra hasadhat fel. Az
altalunk vizsgalt egyfémes nikkel tartalmu kataiiwékon az dsszes szén-monoxid tovabb
redukaldédik metanna. Az indium hozzaadaséaval BiteNizln intermetallikus fazis teljes
meértékben képes kikiszobolni a hidrodekarbo#tilegktivitast, mégpedig a kétfémes
katalizatorok esetében felmefllszamos hatas koézil valosiieg donden a felllet
elektrongiriségének csokkentése miatt, az indium atomok hitatdsabol erdan. Az (]
kétfémes fazison az acetaldehid tautomerjéneknialkohol C=C kdtésének telitése révén
nagy mennyiségben etanol kédik. Az etil-acetat kepgidése nem kerilhé&tel, mert ilyen

reakciokorilmények kozott az észter kéges katalizator nelkil is végbemegy. Azonban az
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aktiv intermetallikus fazisok megjelenése nagynkbe@ lecsokkenti a hozamat, két etanol
molekuldva tortéd hidrogenolizisével/hidrogénezésével.

A kisérleti munka soran sikerllt a régi tipusupritartalmia Adkins katalizatornal
nagyobb aktivitasu és alkohol szelektivitasu, kéd#é katalizatorokat &hllitanunk ecetsav
etanolla tortéé szelektiv redukciojara. Az Altalunk készitett raknt enyhébb
reakciokorilmények kozoétt, allandd aktivitdsi semt faradas nélkul képesek alkohol
eléallitdsara biomassza erefiletivid szénlancu karbonsavak hidrogéhétalakitasaval.
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7. SUMMARY

By pyrolysis or anaerobic digestion of lignocellsgoor any type of organic waste high
amount of carboxylic acids with 2-6 carbon atomsinty acetic acid is produced. By
reducing the oxygen content e.g. by catalytic hgdration more valuable products can be
obtained. The physical state and the reductiomextethese hydrogenated products strongly
depend on the selectivity of the applied catalygjuid products, such as alcohols, esters or
ethers are of higher value than gaseous produath, as methane, carbon monoxide, ethane,
etc. Alcohols have outstanding importance becausg @re important chemical raw materials
and can be used as transportation fuel as wellaFong time Adkins-type (copper-chromite)
catalysts are utilized to produce fatty alcoholenfrfatty acid esters. However, since the
chromium content raises environmental concerngarebers are focusing on to develop
novel type catalysts.

Recent publications and patents describe mainlglenanetals (Pt, Re, Ru, Rh)
supported on various type transition metal oxidppsuts for hydrogenation of carboxylic
acids. In our research, we have focused on lessens)y®e metals, namely on copper and
nickel as main components of Adkins (copper chreniRaney-Ni and Raney-Cu type
catalysts successfully applied for hydrogenati@ttiens.

Metal cations were introduced into microporouslite® by ion exchange. We assumed
that by reduction of ion-exchanged zeolites we @¢mbtain highly ordered, efficient zeolite
supported metal catalysts. In contrary, only zeslivith the lowest Si/Al ratio, e.g. with the
highest transition metal content had as good agt&s the conventional Adkins catalyst.
During catalysts reduction and formation of actiwetal particles, protons occupy the cation-
exchange positions in zeolites. Thus, the H-formtled zeolites is not stable enough,
especially in the presence of water. Attemptingsddve this problem, we recognized that
introduction of modifying indium metal results imet formation of Cgln and NiIn
intermetallic compounds on the catalyst surfacee @luminosilicate supported new species
were more active in the selective reduction of iacatid, than the monometallic Cu and Ni
catalysts.

Cu- and Ni-containing catalysts were produced lojuc&on of ion-exchanged zeolites.
Indium modified bimetallic varieties were preparfedm the solid-state mixture of indium
oxide and Cu- or Ni-oxide catalysts by reductivacten. All bimetallic catalysts were highly

active and selective in hydro-conversion of acetie to alcohol. Structural, physical and
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chemical properties of the samples were charaetgrizoy atomic adsorption
spectrophotometry (AAS), inductively coupled plasatamic emission spectrophotometry
(ICP-AES), nitrogen adsorption measurements, heghpgerature X-ray powder
diffractometry (HT-XRD), temperature programmed-rdduction (H-TPR) and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR). Catalyte@havior of samples in selective reduction
of acetic acid was investigated in a high pres$wed bed flow-through reactor at 21 bar
total pressure and in the temperature range of3820>C. Our objective was to study the
distinct properties of basic metals, the effectimfium modification on the monometallic
catalysts, and the role of various supports inrdaetion and the formation of active metallic
surface.

On low silica and high alumina containing zeolitegh different structures, total
amount of copper, but only a small part of nickahcbe reduced to metallic state by
activation in hydrogen at 450 °C. By activatiornystalline structure of zeolites is deteriorated
in different extents depending on the structureetygnd redox potential of cations
incorporated by ion-exchange. In the case of coppducible at lower temperature, the
structural destruction was higher than that ofeisslreducible nickel. According to HT-XRD
and N-adsorption results, the lattice destruction sthprigpends on the structure type of
parent zeolite. The structure of zeolite X detexied the least, whereas zeolite P suffered the
highest damage, regardless of the quality of metes.

On monometallic copper zeolites ethanol, ethyktateeand a small amount of ethane
were the main products. Ethyl acetate by-produdbimed in a secondary esterification
reaction of the acetic acid reactant and the prio@ticanol, however our catalysts can
hydrogenolize this ester to two molecules of al¢@tdigher temperatures. Alcane formation
is a disadvantageous side reaction, resulting meigeion of less valuable gas-phase products
and increasing hydrogen consumption. Thereforeniedtion of this reaction route is
necessary. Undesirable ethane is formed over thadBed acid sites of the least deteriorated
zeolite X, since acidic sites can promote dehydmatof alcohol to ethylene, easily
hydrogenated subsequently to ethane under theedpmaction conditions. By addition of
modifying indium metal, the activity and ethanoklg is highly increased, whereas ethane
formation is completely suppressed.

Catalysts were prepared by reduction of metalolometal oxide containing precursors
in situ in the catalytic reactor at 450 °C. Nickel canhetreduced totally to metallic state at
this temperature, therefore, the crystalline stmecbf Ni-zeolites can be preserved to a higher

extent. Due to the stronger hydrogenation actiatynickel, even this smaller amount of
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metallic nickel can convert acetic acid more effegdy to alcohols, than the fully reduced
copper catalysts. On monometallic catalysts theidanm reaction route is chain shortening
hydro-decarbonylation, and methane is the mainymbd he presence of indium along with
nickel results in drastic changes. The activity atability of the catalyst is increased and the
reaction pathway was redirected to a step-by-s#dpation, producing selectively ethanol at
30°C lower temperature than indium modified coppeolites. The appearance of an
intermetallic compound with stoichiometric compmsitof NixIn, similar to the former Gin
phase was responsible for the improvement of agtand catalyst selectivity.

According to catalytic results, considered the im&ensitive method, the preserved
crystalline zeolite structure does not have anyitpeseffect on the catalytic activity or on
ethanol selectivity. More favorable results can digained over structure deteriorated
catalysts containing smaller metal clusters. Zeslitose their microporosity during the
structural collapse. Metal nanoparticles are formnettie mesopores of partially or completely
amorphous aluminosilicates. In zeolite X metal nEarbcles from the preserved micropores
are forced to migrate to the outer surface of thelite crystals, agglomerating to larger
particles during reduction. Metal sintering and theesence of Brgnsted acid sites in
undamaged structure have disadvantageous effébearatalytic properties.

In order to get deeper knowledge about the efdécupport on catalytic activity, we
also studied alumina and silica supports, the ox@dmponents of zeolite frameworks. It was
found that, properties of the formed metal particlere greatly influenced by the chemical
and structural character of the supports.,Sifoved to be more inert support than@d. The
latter has shown catalytic activity in a numberuoidesirable side reactions that could be
suppressed by the presence of metal phases. HT2(RD}-TPR results showed that nickel
could be fully reduced over Si@, II) supports at routine pretreatment tempegthowever
on Al,Os; reduction has just begun at this stage. Ni suppoon AbO; catalyst has lower
activity than SiQ supported catalyst. Metallic nickel catalyzes teeluction of 1ROs,
promoting the complete formation of JMi intermetallic phase, which increase the actjvity
stability and ethanol selectivity. SiQvith disordered structure shows favorable catalytic
behavior. Due to its loose and wide pore structtive,mas transport is less inhibited, the
accessibility and reducibility of nickel particlés greatly facilitated. In contrast, formation
and accessibility of metal particles is limited oueghly ordered SBA-15 support. The
regular structure and higher surface area of SBAdtbprovide better metal distribution with

higher dispersion. However, inside the paralleegithe total surface of metallic nickel and
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NizIn particles is not available. In spite of thistfdts catalytic activity is almost similar to the
X-ray amorphous Sigsupport.

We have found that the catalytic activity is rdpidhanging with reaction temperature
by appearance of intermetallic compounds, indigatimgher activation energy. This
observation was confirmed by determination of Anihe plots. We determined higher
activation energy and pre-exponential factor ondium containing catalysts than over metal
catalysts without indium. According to simply gedneconsiderations, the diluting metallic
indium can greatly enhance the reaction rate lepttirthe consecutive production of ethanol.
Compared to Cin phase, appearance of;Mi phase resulted in further increase of reaction
rate despite of the measured higher activationggneslues. The latter factor is manifested in
a very positive change in selectivity as well. Ovlee three different, well-defined Niln
containing samples both apparent activation enanglypre-exponential factor values showed
very good agreement. This suggests that, in contaatiterature, supports does not play a
direct role in the mechanism of acetic acid hydooversion, however it certainly influences
the formation and the accessibility of active metalurface.

Possible reaction routes for acetic acid hydroveosion over the applied catalysts were
also determined. Over all the studied catalysts dieavage of C-O bond of acetic acid
proceeds, providing acetaldehyde and water. Overometallic nickel containing catalysts,
acetaldehyde cannot be detected because of theiroddgcarbonylation activity. The
cleavage of C-C bond of acetaldehyde results im#&bion of CH and HCOH intermediate
products, which can decompose tpdithd CO. By the C-C bond hydrogenolysis of acetid a
CH,; and HCOOH intermediate products are formed, wiugh also decompose to, ldnd
CO. Over the monometallic catalysts, all carbon oxate is reduced to methane.

The NplIn intermetallic phase generated by addition ofundcan totally eliminate the hydro-
decarbonylation activity. Among the numerous pa&nmpacts emerging in the case of
bimetallic catalysts, this effect most probablydise to the dilution effect of indium atoms
resulting in decreased surface electron densiter@ve new intermetallic phase ethanol is
generated in high quantity by the C=C bond satomatif vinyl alcohol, being a tautomer of
acetaldehyde. The formation of ethyl acetate cabeoavoided because ester formation can
proceed even without catalyst by the applied reaatircumstances. However, appearance of
intermetallic phases significantly decreases tieddyof ethyl acetate by its hydrogenolysis to
two molecules of ethanol.

In our study, we could develop bimetallic catatystith higher activity and alcohol

selectivity than the old-type, chromium containidkins catalyst for the reduction of acetic
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acid to ethanol. Our catalysts can produce alcolfidsr biomass derived short chain
carboxylic acids by hydrogenation at milder reacttmnditions than the Adkins catalysts,

without any loss of activity.
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