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ELOZMENYEK

A besZikuls fosszilis energia- és nyersanyagforrasok és a
hasznéalatukbdl erédkaros kornyezeti hatdsok miatt egyre tébb
kutatas célja nagy hozzaadott értéket kép&ismimékek, vegyipari
alapanyagok és energiahordozék oadlitasa megujulé
szénforrdsokbo6l. Nagy mennyiségben rendelkezésinkik
megujulé szénforras a biomassza, mely az ismeralkkamazott
eljarasokkal nem, vagy csak nehezen alakithaté a@zrios
termékekké. Esszi&r hogy a biomassza taplalékként mar nem
hasznalhat6 részének feldolgozasat kélléebe helyezni. A szerves
hulladékok mechanikai, termikus, kémiai és biolodgbontasaval
tovabb feldolgozasra érdemes mennyiségben keletkemimékek,
G.n. platform vegyiletek, melyek kozott jelések a jelleméen
2-6 szénatomos alifas karbonsavak. A katalitikudrdgénezés
megoldast nyuljthat az oxigénben gazdag platform ekuddk
felhasznalhat6saganak javitasara. Alifas karborksava
hidrokonverzidjaval alkanok és alkének, valamititpholok, éterek
vagy eészterek allithatok &l Elsnyds termék a rovid szénlancu
alkohol, ami nemcsak vegyipari alapanyagként, hanem
biolzemanyagként is hasznosithat6.

A 30-as évek 6ta az Adkins-tipusu réz-kromit kafabrokat
alkalmazzak  zsiralkoholok @&llitasara  zsirsav-észterékb
A reakciét 200-300 bar nyomason jatszatjak le. gynayomas és a

katalizator kromtartalma gazdasagossagi és kormyedelmi



kérdéseket vet fel, amelyek Uj katalizatorok fejtésére 6sztondzték
a kutatokat.

A szakirodalom leginkabb oxidhordozés {B84, TiO,, SiO,,
Fe0s;) nemesfém (Pt, Pd, Ru, Rh) katalizatorokat emtiint
alkalmas hidrogénéz katalizatorokat alkohol &éllitasara
karbonsavakbol. Alacsony szelektivitasuk miatt Biecenék alkohol
mellett nagy mennyiséggazneni termék, CQ, CO és szénhidrogén
keletkezik. Esszér kutatdi szandék, hogy az alkohol szelektivitas
javitasaval az értékesebb cseppfolyds termékekokiése iranyaba
tereljik a reakciot és rovidszénlanca gaztiealkanok helyett
inkdbb rovidszénlanci, de cseppfolydés alkoholt tsalik eb.
Szamos cikk foglalkozik a rénium vagy a ruténium,leginkabb az
6n, mint masodik fém hatasaval a platinakatalizdtor
szelektivitasara, azonban alig szol k6zlemény amba periddusos
rendszerben szomszédos indium katalitikus tulajéigaisol.
Az indium a legkorszdéibb elektronikai berendezésels&litasahoz
szinte nélkllozhetetlen, kulcsfontossagu elem.skaditiik, hogy Uj,
heterogén katalizatoroknak is hasznos komponemss, lkilonésen
elényds moédositéja a karbonsavak alkoholokka t@rtémelektiv
redukalasara hasznalt oxidhordozos hidrogénez fém

katalizatoroknak.



CELKIT UZESEK

Elstdleges célunk az wvolt, hogy az Adkins tipusu
katalizatoroknal alacsonyabbémérsékleten és nyomason is joél
mitkodé, krémmentes katalizatorokat allitsunkéelaz ecetsav
etanolla tortéé szelektiv katalitikus redukciéjahoz.

Célunk volt tovabba megismerni két alapfém, aduénezésre
alkalmazott Adkins és Raney tipust katalizatorok éktiv
komponensének, a réznek, illetve a nikkelnek a lkesksét
az ecetsav hidrogéngatalakitdsaban. Ezekre az ismeretekre épitve
tisztazni kivantuk az indium mdédositdé szerepét afékdes
katalizatorok nikddésében, valamint megismerni a hordozé szerepét
a fémkatalizatorok tulajdonsagainak kialakulasassma reakciéban.

Tovabbi célunk volt a legaktivabb és alkoholra mézv
a legszelektivebb katalizatorrendszerek és a rékddilmények

definialasa.

ALKALMAZOTT MODSZEREK

Munkéank sordn zeolitokat, illetve a zeolitvaz két
alkotoelemének oxidjat (AD; és SiQ) hasznaltuk hordozoként
Cu- és Ni-katalizatorok &8llitasahoz. Zeolitok esetén folyadék
fazisu ioncserével, a tobbi hordoz6 esetén pedigregnalassal
vittik fel az alapfémeket, majd kalcinalassal afatkilk ki
a katalizatorok prekurzorat. Az indiummal moédositeetfémes

valtozatokat a hordozés Cu- és Ni-katalizatorokiuindoxiddal



alkotott szilard keverékeinek, hidrogénnel végzeattduktiv
kezelésével allitottuk &l

Az egyes mintak fémtartalmat atomabszorpciés
spektroszkopiaval (AAS) és induktiv csatolasi  plazm
atomemisszios spektroszkopiaval (ICP-AES) hatatomteg.

A mintak fajlagos fellletének és pdérusméret ebosahak
meghatarozasahoz,Mdszorpcids izotermakon alapul6 modszereket
alkalmaztunk.

Az fém/hordoz6 rendszerek redukcidjanak nyomorekéséhez
hémérséklet-programozott  redukciés LHPR) vizsgalatokat
végeztink. Hidrogén atmoszféraban, kivaimarsékleteken tortén
magas Bmérsékleii rontgen diffraktometrias (HT-XRD) mérésekkel
igyekeztink kdvetni a fém-oxidok redukcidjanak tékat, az aktiv
fémfazisok kialakulaséat, valamint zeolitok eseté&oka szerkezeti
véltozdsait. = Rontgen  diffraktogramok  és  transznissz
elektronmikroszkopos (TEM) képek alapjan tortéfiérm részecskék
atlagos atméijének meghatarozasa.

Az ecetsav szelektiv katalitikus hidrogénezésétyngomasdu,
allo agyas, ataramlasos 6esaktorban végeztik 220-380 °C
hémérséklet tartomanyban, 21 bar hidrogénnyoméason.eéeatsav

térsebessége kghxgea:



KUTATASI EREDMENYEK

1. Oxidhordozos réz-, és nikkel-, illetve indiummal do§itott
réz- és nikkel-katalizatorokat vizsgalva feltérkéyik az ecetsav
hidrokonverzido lehetséges reakcid Gtjait és  elkififitiik
a hordozékhoz, illetve az aktiv fémes fazisokhondethed
reakciokat. Ezen ismeretekre alapozva a kromtadtalidkins
katalizatornal hatékonyabb, nagyobb aktivitasi sddra teljesen
szelektiv katalizatorokat fejlesztettiink ki és  matghoztuk

a szelektiv ikddésiket biztositd reakciokorilményeket.

2. Az éltalunk készitett katalizatorok az Adkins ke@lornal
enyhébb reakciokdrilmények kozott, utdébbiéval tserbet vagy
nagyobb aktivitassal, faradas nélkil konvertdljdk ecetsavat
etanolla. Az ecetsav redukaldsanak tanulméanyozapaskn elért
eredmények azt valGsfisitik, hogy a kutatasunk szerinti,
0j, kétfémes katalizatorok egyéb oxigéntartalmdfpian molekulak

hidrokonverzidjanak is éhyos katalizatorai lehetnek.

3. Az eltéd szerkezdt, alacsony szilicium és magas aluminium
tartalmi P-, A- és X-zeolitban a réz teljes menégées mig
a nikkelnek csak kis hanyada redukalédik a 450 $Crmlrogénes
aktivalas soran. Kimutattuk, hogy redukalédas nhértéés
a racsosszeomlas mértéke fliigg a kiindulasi zeptitkezetdll és

a fém Kkation redoxpotencialjatél. A fém ionok reégédl



fuggetlenil a legnagyobb mértékben a P-, mig le¢bled az

X-zeolit szerkezete karosodott a fém redukalasansor

4. Felismertik, hogy a Cu vagy Ni ionjait illetve opad
véltozatos kornyezetben tartalmazé oxidhordoz6 golyat
indium(lll)oxiddal mechanikusan 06sszekeverve és rdgdn
atmoszféraban egyiitt redukalva, meghataroz6 metglyes,
a lehetséges intermetallikus fazisok kozil, a hpddodiszpergalt

Culn illetve a NplIn intermetallikus fémrészecskéket kapjuk.

5. Felismertik, hogy az indium mddositd, a Cu-, ilketa
Ni-katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat acetsav etanolla
konvertalasaban nagymértékben fokozza. Kimutattukogy
az ebnyds katalitikus tulajdonsagok a hordozén kialakuld
Cuwln, illetve Niln intermetallikus fémrészecskék katalitikus

aktivitasanak tulajdonithaték.

6. Megdllapitottuk, hogy a gyenge hordoz6-fém kémiai
kélcsonhatast kialakitd Spgchordozd elnydsebb, mint az ésebb
hordozé-fém  koélcsbnhatassal rendetkezy-Al,O;  hordozo.
Szerkezetiket és morfologigjukat tekintve a jol amdato,

mezoporusos poérusszerkdzbbrdozok az énydsebbek.

7. Felismertik, hogy az indium moédositd hatasa jékatib
az efsebb hidrogénézaktivitasi nikkelre, mint a hidrogénezésben

fajlagosan kevésbé aktiv rézre. Az indium modosiadékonyan



visszaszoritia a nikkel nem kivanatos C-C kotésirdgenolizalo

aktivitasat az ecetsav hidrokonverzidja soran.

8. Indium modositot nem tartalmazo és tartalmazo féatizator
alkalmazasa mellett meghataroztuk az ecetsav lodraezio
latszdlagos aktivalasi energiajat. Megallapitotthlagy a médosito
hatdsara & a reakcio aktivalasi energigja. A valtozast réazhe
indium geometriai, a masik fémet higitd hatasavdklmeztik,
tovdbba a fémfelllet elektrofrsiségét csokkefit elektronikus
hataséaval.

9. Megallapitottuk, hogy az alkalmazott hordozdk éltéEmiai
mindsége, szerkezete és morfolégidja jelenthatassal van
a hordozott hidrogénéz fémek szelektivitasara és aktivitasara
az ecetsav hidrokonverzi6jaban. Ugyanakkor jolrdafi hordozokra
felvive a kétkomponefis Ni,In aktiv részecskéket, a latszélagos
aktivalasi energia és preexponencialis téfiyérékei fliggetlennek
bizonyultak a hordozék méiségébl. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy ellentétben az irodalomban leirtakkal, a heédaem jatszik
kdzvetlen szerepet az ecetsav hidrogéneatalakitdsanak
mechanizmusaban, viszont az aktiv fémfeliilet kialkat és azok

hozzaférhdiségét bizonyosan befolyasolja.

10. Tanulmanyoztuk az ecetsav hidrokonkonverziéjataktémsok

parcialis nyomasainak fliggvényében. Arra kovetk&ri&, hogy a



reakcié Langmuir-Hinshelwood mechanizmus szerinszatbealt

hidrogén és ecetsav kozott jatszadik le.
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