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Bevezetés, célkitiizések

A fosszilis energiaforrasok kimertilése, illetve a fokozodo kornyezeti terhelés mértéke az
alternativ energiahordozok felé forditja mind a kutatok, mind az ipar figyelmét. Az alternativ
energiahordozok kozott fontos helyet foglal el a biomassza. Az évrél évre meglijuldé ndvényi
nyersanyagok felhasznalasa soran a kornyezeti terhelés kisebb, mint a fosszilis
energiahordozok esetében. Az emberiség energiafelhasznalasanak jelentds része megoldhato
lenne {lizemanyagcellak segitségével. Az iizemanyagcellak egyik fajtaja hidrogént
felhasznédlva kémiai energiabol elektromos energidt allit eld, mikdzben viz keletkezik. Az
bioetanol katalitikus atalakitasaval is. Ezekben a folyamatokban a nemesfémtartalmu
katalizatorok megfeleld hidrogénszelektivitast mutatnak. A hidrogént kémiai tulajdonsagai
miatt veszélyes nagy mennyiségben tarolni. Biztonsdgosabb, ha kozvetleniil a felhasznélas
helyén allitjuk el nagy tisztasdgban.

Munkéank sordn a kiilonb6zé oxidhordozos Rh katalizatorokon vizsgaltuk az etanol
bontasat, reformalasat valamint parcidlis oxidaciojat. Meghataroztuk a katalizatorok
aktivitasat ¢s a keletkezett termékek szelektivitasat iS. Azonositottuk az etanol és a katalizator
kolcsonhatasa soran képz6do feliileti formakat, majd vizsgaltuk ezen formak hdstabilitasat és
reakcioképességét is. Méréseink alapjan a hidrogénképz6dést befolyasold tényezoket akartuk
meghatarozni. Foglalkoztunk még nanostrukturalt titanat hordozos Au és Rh katalizatorokon
az etanol bontdsaval, valamint a reformalds fO termékeinek a CO,-nak és a Hr-nek a
reakciojaval. A katalizatorok aktivitasdnak és a keletkezett termékek szelektivitdsdnak

vizsgalata mellett tanulmanyoztuk a reakciok soran kialakulo feliileti formakat is.

Kisérleti modszerek

Az alkalmazott katalizatorokat impregnaldsos modszerrel allitottuk eld. Az eljarés
soran a kiilonb6z6 hordozok (Al,Oz, két kiilonbozé CeO,, TiO,, ZrO, és SiO,) vizes
szuszpenzidjahoz szamitott mennyiségii RhCl3-3H,O vizes oldatat adtuk ugy, hogy a
fémtartalanom minden esetben 1 m/m% legyen. A titanat nanocsé (TiONT) €s nanoszal
(TiONW) hordozokra a Rh mellett aranyat is impregnaltunk (HAuCls-3H,0). Ebben az
esetben is az Osszes fémtartalom 1 m/m% volt, a két fém aranya pedig 1:1 molarany volt. A
katalizatorokat minden esetben kozvetleniil a reakci6 eldtt oxidaltuk majd redukaltuk.

A katalitikus reakcidkat alloagyas, aramlasos kvarc cséreaktorban vizsgaltuk 0,5 g
katalizator felhasznalasaval. Az etanolt, illetve az etanol viz 1/3 és 1/9 molaranyt elegyet

inflzids pumpa segitségével (0,3 ml/h) egy elpérologtaton keresztiil vezettiik a reaktorba



argon vivoégazzal, az Osszesitett aramlasi sebesség 80 ml/perc volt. Az etanol parcialis
oxidaciojakor az etanol és az oxigén 2/1 molaranyu keverékét hasznaltuk. A CO, és a Hy
reakcioja soran 0,1 g katalizatorral dolgozunk. A CO; és a H; aramlasi sebessége 50 ml/perc
volt, amelyben a két gdz sztochiometrikus aranya 1/4 volt. A termékeket minden esetben
gazkromatograftfal azonositottuk.

A reakcid soran a katalizator feliilletén felhalmoz6dd széntartalmu lerakodas
mennyiségének és reaktivitdsanak meghatarozdsara hémérséklet programozott redukciot
(TPR) hasznaltunk. A termékeket ebben az esetben is gazkromatograffal azonositottuk.

Az etanol adszorpcidja utan, valamint reakcio kdzben a katalizator feliiletén kialakult
felilleti formakat diffaz reflexidés infravords Furier-transzformacios spektroszkopiaval
(DRIFT) azonositottuk. Ezekhez a mérésekhez a Kkatalitikus reakciok soran hasznalt Kinetikai
paramétercket alkalmaztuk.

Az etanol ¢és az oxidhordozos Rh katalizatorok kolcsonhatdsat homérséklet
programozott deszorpcids (TPD) és hémérséklet programozott oxidacios (TPO) mérésekkel is

vizsgaltuk. A feliiletr6l tavozo termékeket tomegspektrométerrel azonositottuk.

Uj tudominyos eredmények

T1. Az etanol bontasanak és reformalasanak vizsgalata Kiilonb6zo oxidhordozos Rh

katalizatorokon

T1.1

723 K-en az etanol bontasa soran a Rh/Al,O3 katalizator kivételével az oxidhordozds
Rh katalizatorok esetében az etanol konverzidjanak jelentds csokkenését tapasztaltuk a
reakci6ido elorehaladtaval. Méréseink soran két fo terméket (etilén és acetaldehid)

crcr

dehidrogénezddéseébdl szarmazott.

T1.2

Az etanol reformaldsa soran a reakcididdvel a Rh/Al,O3 katalizator kivételével az
oxidhordozés Rh katalizatorok esetében etanol konverzioja nagymértékben csokkent. A
vizsgalt katalizatorok esetében a Hj, valamint a CO szelektivitasdnak csokkenése mellett az

etilén/acetaldehid szelektivitdsanak novekedését figyeltik meg. A reakcioelegyben a viz


https://www.google.hu/search?client=opera&hs=2uk&q=szt%C3%B6chiometrikus&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwip9uu5j8_MAhWsAJoKHW-mC40QvwUIGCgA

mennyiségének 1/3 mol aranyrol 1/9 mol aranyra torténé novelése az etanol konverzidjanak

¢és a Hy szelektivitasanak kisebb mértékii csokkenését eredményezte.

T1.3

Rh/Al,O3; és Rh/CeO, katalizatorok esetében az etanol bontdsdnak és reformalasanak
723 K-en tortént reakcidja utan hdmérséklet programozott redukcioval (TPR) meghataroztuk
a katalizator feliiletén felhalmozodott széntartalmi anyagok mennyiségét €s reaktivitasat.
Megallapitottuk, hogy sem a hordoz6 anyagi mindsége, sem a reakcidelegy Osszetétele nem
befolyasolta a kialakult széntartalmi anyag reaktivitasdt. Azonban a rekcidelegy
viztartalménak novelésével a feliileti széntartalmu lerakdédas mennyisége jelentdsen csokkent.
Ezt a feliileti széntartalmi anyagok kialakuldsaért felelés formak és a viz reakcidjaval

értelmeztik.

T2 Kiilonb6zo6 oxidhordozos Rh katalizatorok és az etanol kolcsonhatasanak vizsgalata

IR spektroszkopiaval és hémérséklet programozott deszorpcioval (TPD)

T2.1

Az etanol szobahOmérsékletli adszorpcidjat kovetden a kiillonbozé oxidhordozés Rh
katalizatorokon molekularisan kotott etanolt, monodentat- és bidentat- etoxi csoportokat
mutattunk ki infravords spektroszkopiaval. Azonositottuk az etanolnak az oxidhordozo
feliileti OH csoportjaihoz hidrogén kotéssel kotddd forméjat is, amely forma stabilitasa a
hémérséklet emelkedésével csokkent. Megallapitottuk, hogy a Rh/SiO; katalizator kivételével
a tobbi oxidhordozds Rh tatalmu katalizatoron megjelent ¢s még 773 K felett is kimutathato

volt az acetat csoport.

T2.2

A szobahOmérsekletli etanol adszorpcigjat kovetd hoémérséklet programozott
deszorpcids (TPD) mérések soran megallapitottuk, hogy az oxidhordozos Rh katalizatorokrol
600 K feletti homérsékleten nagyobb mennyiségli CO; deszorbedlodott, amely nem a
feliileten adszorbealodott CO és karbonatok bomlasabol szarmazik. IR mérések eredményeit
is figyelembe véve megallapitottuk, hogy a magas hdmérsékleten deszorbealodott szén-dioxid
a felilleti acetatok bomlasabol szarmazik. Feltételeztiik, hogy a feliileti acetat csoportok
feleldsek a katalitikus méréseknél megfigyelt hidrogén képzddés csokkenésért, azaltal hogy a

hordozén taldlhatd acetat csoportok megakadalyozzak az OH csoportok eljutasit a Rh



részecskékhez. A reakcioelegyben a viz mennyiségének ndvelése soran tapasztalt kisebb
mértékil konverzio és a Hy szelektivitas csokkenését azzal értelmeztiik, hogy a viz eldsegitette

az acetatok bomlésat, ezaltal azok mérgez06 hatdsa csokkent.

erer

katalizatorokon

T3.1
Az etanol parcialis oxidacidja soran 493 K-en a reakcio 200. percében az etanol
konverzidja a Rh/CeO,(75 m?/g)>Rh/TiO,>Rh/Ce0,(5 m?/g)>Rh/Al,03:>Rh/SiO, sorrendben

csOkkent. F6 termékként acetaldehidet és CO,-ot azonositottunk.

T3.2
A kiilonboz6 oxidhordozos Rh katalizatorokon az etanol parcialis oxidacidja soran IR
mérésekkel két koztiterméket (formiat és acil csoportokat) azonositottuk, amelyek nagy

valosziniiséggel részt vesznek a reakcioban. Mindkét forma alacsony hdmérsékleten instabil,

rrrrrr

HCOOH @@ — HCOO,) + Hem
A hangyasav jelenléte az acetaldehid és az oxigén reakcidjaval magyarazhato.
Az acil csoport, amely az etanol részleges oxidacidjanak a terméke, perkurzora lehet az acetat
képzddésnek:

CH3COgg) + O@— CH3COO,

T3.3
Az etanol parcialis oxidacioja soran végzett fotoelektron spektroszkopia (XPS) és IR
mérések eredményei alapjan megallapitottuk, hogy a Rh a SiO; hordozés katalizitorok

kivételével a reakci6 alatt részlegesen oxidalt allapotban van.

T4 Etanol bontasanak vizsgalata titanat hordozos Au és Rh tartalmu katalizatorokon

Méréseink soran megallapitottuk, hogy a nanostrukturalt (titanat nanocsé €s nanoszal)
hordozos katalizatorok esetében és az Osszehasonlitdsként felhasznalt Degussa P25
gyartmanyd TiO2 hordozos mintadknal is 603 K-en, az etanol bontidsa soran acetaldehid

keletkezett a legnagyobb szelektivitassal. A hordozotol fliggetleniil a katalizatorok



konverzioja Rh>Au+Rh>Au sorrendben csokkent. Infravoros spektroszkopiaval —és
kisenergiaju ionszorasos spektroszkopiaval (LEIS) igazoltuk, hogy az arany a rédium feliiletét
beboritja, egy ugynevezett mag-héj (Rh-core—Au-shell structure) szerkezetet kialakitva,
azonban az etanol bontasa soran keletkezett CO ezt a struktirat megbontja. Ez eredményezi,
hogy az Au-t és Rh-ot is tartalmazo katalizatorok katalitikusan aktivabbak a csak tisztan Au-t

tartalmazo katalizatoroknal.

T5 A CO; hidrogénezésének vizsgalata nanostrukturalt titanat hordozos Au és Rh

tartalmu katalizatorokon

T5.1

Az etanol katalitikus atalakitasa soran képz6détt CO, és H, a tovabbiakban egymassal
is reakcioba 1éphetnek. A CO; hidrogénezése soran megallapitottuk, hogy 493 K-en a titanat
hordozoés katalizatorokon mért konverzié a hordozotdl fiiggetleniil a Rh>Au+Rh>Au
sorrendben csokkent. A tisztan aranyat tartalmazo katalizatorok szinte inaktivak voltak.

Minden esetben a reakcio termékeként CHy-t kaptunk, de kis mennyiségii CO is kimutattunk.

T5.2

A CO; és H; reakcid kozben készitett IR felvételeken adszorbealt CO-ra és formiat
csoportra jellemz6é savokat azonositottunk. A CO spektrumaban eltérést figyeltiink meg a
gazfazisu CO; adszorpcid utan készitetthez képest. A CO, adszorpcidjat kdvetden minden
vizsgalt mintan megjelent a Rh-hoz linearisan kapcsoléddo CO-ra jellemzé sav. Azonban a
CO;, és Hj reakcio kozben készitett IR felvételeken megjelent a H-Rh-CO (Rh-karbonil-
hidrid) feliileti formara jellemzd elnyelés a kiilonbozd titanat hordozos Rh tartalmu
katalizatorokon. Valamint azonositottuk a hajlitott (tilted) formahoz rendelhetd savot is.
Ennek kialakulasat gy képzelhetjiik el, hogy az oxidhordoz6 oxigén hidnyos helyekeihez
kapcsolodik a CO oxigénje, a CO C-atomja pedig kozvetleniil a Rh-hoz.
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