Részletes szakmai beszamolo

A munkatervnek megfelelden vizsgaltuk a hidrogén eldallitasanak lehetdségeit
etanolbol kiilonb6z6 hordozds Pt, Cu, Co, Au és Au-Rh katalizatorokon. A Cu mintak
alkalmazasanak el6nye, hogy lényegesen olcsobbak, mint a nemesfémek, és katalitikus
aktivitasuk sem sokkal gyengébb.

A katalizatorok feliiletét, valamint az etanol és a katalizatorok kolcsonhatasat DRIFT
¢s XP spektroszkopiaval, hdmérséklet programozott deszorpcioval (TPD) és homérseklet
programozott reakciokkal vizsgaltuk. A katalitikus reakciok utan meghataroztuk a feliiletre
rakodott szén mennyiségét €s reakcidképességét.

Korabbi eredményeink szerint az Al,O; hordozds nemesfém katalizatorokon az etanol
+ viz reakcidban a hidrogén szelektivitdsa iddben jelentdsen csokkent; a hidrogén helyett
etilén keletkezett. A jelen program keretében kiilonbozd Osszetételit ZrO,-Al,Os hordozds Pt
katalizdtoron vizsgaltuk a reakciot. Megallapitottuk, hogy a ZrO, tartalom ndvelésével a
katalizator allandé aktivitdsu szakaszaban né a hidrogén szelektivitisa. XPS vizsgélatok
szerint a ZrO, részlegesen redukalodik a katalizator elokezelése soran €s a feliileti Zr tartalom
drasztikusan csokken. A reakcio alatt 723 K-en a feliileten infravords spektroszkopidval CO
¢s acetat csoportok mutathatok ki. Eredményeink szerint ez utobbi formék foleg az Al,O3-hoz
kotédnek. Véleményiink szerint a ZrO,-nak a feliileti acetdt csoportokra gyakorolt
destabilizacios hatdsa okozza a katalizator szelektivitasanak ndvekedését.

Vizsgaltuk a kiilonbozé CeO,, AlLOs; és ZnO hordozds, valamint ezen oxidok
keverékeire felvitt Cu katalizatorok sajatsagait az etanol + viz reakcidjaban. Aramld etanol
vizgdz elegyben fiitve a katalizatorokat 650-700 K-ig az 6sszes mintan szinte csak az etanol
dehidrogénezddése jatszodott le, jelentdés mennyiségli acetaldehidet termelve. A hdmérséklet
tovabbi emelése Cu/Al,Os-on azonban mar az Al,O; savas centrumai altal katalizalt etanol
dehidratalodasanak kedvezett (650-1000 K), etilén keletkezett, &m a hidrogén, a metéan, a
szén-dioxid és a szén-monoxid megjelenésébdl arra kovetkeztethetiink, hogy mas reakciok is
lejatszoédnak. 1000 K felett mar f0ként csak hidrogén és metan képzddott. A Cu/ZnO/Al,O4
mintan ugyancsak az ALOs hatdsa dominalt.

A fenti eredményekkel ellentétben a CeO, tartalmi katalizatorokon, kozepes
hémérsékleten a CeO, jelenléte az etilénképzddést jelentdsen visszaszoritotta, és inkabb az
etanol dehidrogénezddését segitette eld, az acetaldehid keletkezett, de emellett jelentds
mennyiségli aceton képzddését is detektaltuk. Ezért részletesen vizsgaltuk az etanol

reformaldsat kiilonb6zé modon eldallitott Cu/CeO, katalizatorokon. Megallapitottuk, hogy



723 K-en kozel 40%-o0s konverzid mellett az impregnalassal eldallitott katalizatoron az aceton
képzddés szelektivitdisa 60% felett volt és jelentés mennyiségli hidrogén is képzddott. A
kopreciptacioval készitett mintan kisebb konverzié mellett az aceton képzddés szelektivitasa
is kisebb volt. Magasabb homérsékleteken az aceton képzddés sebessége csokken, szén-
dioxid, etilén ¢és hidrogén keletkezik. 900 K koriil a hidrogénképzddés szelektivitasa
megkozeliti a 70%-ot. A reakcid alatt 723 K-en felvett infravords spektrumokban jelentds
eltérést tapasztaltunk. Az el6z6 esetben csak karbonat csoportokat, mig az utdbbi esetben
acetil és acetat savokat is detektaltunk. XPS vizsgélataink szerint az impregnalt mintaban a
Ce"" a reakcié alatt kismértékben ugyan, de redukalédik, mig a koprecipitalt katalizator
esetében nem. CeO;-on, ahol feliileti acetat képzddik, aceton keletkezhet két acetat csoport
kapcsolddésan keresztiil

2 CH;CO0-Ce™ = CH3;COCH; + CO, + Ce™-0% +Ce -V (Vo oxigén vakanciat jelent)
Aceton keletkezhet az acetil csoportok diszproporcionalédasan keresztiil is

2 CH3CHO = 2H(, + 2 CH3COyy,

2 CH3CO¢,) = CH3COCH; +CO

Az els6 folyamat az impregnalt, mig a masodik lehetdség inkabb a koprecipitalt mintak
esetében lehet a meghatarozo. E két mechanizmussal magyarazhatjuk a kiilonb6z6 mddon

eloallitott katalizatoron az eltérd aceton szelektivitast.

Részletesen vizsgaltuk a Cu/ZnO/CeO, katalizatort, melybdl két kiilonbozo
Osszetételli minta késziilt, az egyikben a Zn/Ce tomegarany 2:1 a masikban 4:1 volt. TPR
mérések segitségével megallapitottuk, hogy az alkalmazott elokezelés alatt nem csak a réz,
hanem részben a hordozd is redukalodik. XPS vizsgalatok eredménye szerint a hordozo
feliileti cinktartalmdnak csokken az oxidéacios allapota. A reagdld gazelegyben flitve a
katalizadtorokat mindkeét esetben 800 K felett érjiik el a maximalis konverziot. 600-700 K-ig a
6 termék az acetaldehid mindkét esetben, e felett 900 K-ig az aceton képzddik a legnagyobb
mértékben, majd a Zn/Ce 2:1 0Osszetételi hordozos katalizatoron a f6 termék hidrogén
(S=70%). A Zn/Ce 4:1 6sszetételii mintdn 900 K felett (900-1050 K-ig) az acetaldehid a 6
termék (S%=60%), de keletkezik hidrogén is (S%=40%), valamint kis mennyiségben szén-
dioxid. 1000 K felett a hidrogénképzddés veszi at a {6 szerepet (S%=60%), de kapunk még
szén-dioxidot és etilént.

Izoterm koriilmények kozt vizsgalva a két katalizatort, azt tapasztaltuk, hogy 723 K-en
mindkét katalizatoron kozel azonos konverzidval (~40%) alakul at az etanol, mely id6ben

majdnem alland6, valoszinlileg a hordozéd cérium-oxid tartalmdnak koszonhetden. A



termékeloszlas is kozel azonos a két katalizatoron, hidrogén (S%=50%) és a szén-dioxid
(S%=40%) képzddik, valamint kisebb mennyiségben kapunk még acetaldehidet (S%=35%) és
acetont (S%=20%) is. 923 K-en meglepd modon nagymértékii konverzidocsokkenést
tapasztalunk az idoben mindkét katalizator esetében, valamint a termékdsszetétel is jelentdsen
valtozott a reakcid elére haladtaval. A reakcio kezdetekor magas szelektivitassal képzodik a
hidrogén ¢€s a szén-dioxid, majd a hidrogén szelektivitdsa 40%, a szén-dioxid¢ pedig 20% ala
csokken, mig az acetaldehid szelektivitasa a kozel 0-rol 70%-ra né. XPS vizsgalatokkal
kimutattuk, hogy ezen a hdmérsékleten a hordozoként alkalmazott cink valamilyen altalunk
még nem teljesen ismert folyamat kovetkeztében ,.eltlinik” a katalizator feliiletérdl, ami
magyarazat lehet a hirtelen konverziocsokkenésre ¢és termékosszetétel valtozasara.
Ezek a katalizatorok alkalmasak lehetnének hidrogén eldéallitasara, mivel viszonylag alacsony
hémérsékleten jo 50% koriili szelektivitassal termelnek hidrogént.

Vizsgaltuk az etanol kiilonbozé reakcioit Al Os hordozoés Co katalizatorokon.
Tanulmanyoztuk az etanol bontdsat, reformalasat, szaraz reformalasat, valamint a vizgdz €s
szén-dioxid eleggyel valo reakcidjat 823 K-en. Megallapitottuk, hogy a vizsgalt reakciok
soran az etanol konverzidja viszonylag magas, mindig 85% folott volt. A legmagasabb
konverziot az etanol reformalds soran kaptuk, mely kozel allando és megkozelitette a 100%-
ot.

A hidrogén szelektivitas szintén az etanol + viz reakcidban a legnagyobb (85%). Ezt koveti a
vizgdz + szén-dioxid eleggyel valo reakcidoban mért érték (70%). Az etanol bontés €s a szaraz
reformalds soran az eldzOeknél Iényegesen kisebb szelektivitas értékeket kaptunk (40-50%).
A reakciok utdn hdémérséklet programozott reakcioval meghataroztuk a feliileten maradt szén
mennyiségét. Eredményeink szerint az etanol reformélads soran rakodik le a legnagyobb
mennyiségll szén (11 mmol/g), ezt kdveti az etanol bontas (9 mmol/g), a szdraz reformalas
(6,5 mmol/g) és a vizgdz ¢€s szén-dioxid eleggyel vald reakcio (1,5 mmol/g). Ez azt jelenti,
hogy a vizgdz és szén-dioxid eleggyel vald reakci6 a kedvezObb, mert viszonylag magas a
hidrogénképzddés szelektivitasa, de kismértékill a szénlerakodas, tehat a katalizator aktivitasa
varhatdan ez esetben lesz a legstabilabb. 723 és 923 K-en is tanulmanyoztuk az etanol emlitett
reakcioit. 723 K-en a gbzreformalas €s az etanol + H,O + CO, reakcio esetében a konverzio
iddben csokken, majd 60 perc eltelte utan allandosul. Az etanol bontas €s a szarazreformalas
esetében a konverzio végig allandd és magasabb, mint a masik két esetben. 923 K-en mind a
négy reakcid konverzidja 90% felett van. A hidrogénszelektivitds 723 K-en lényegesen
alacsonyabb, mint 823 K-en, minden reakcid esetében az etilén a f6 termék. 923 K-en

jelentdsen lecsokkent az etilén szelektivitdsa, de ndtt a hidrogéné. A reakcidk utan



meghataroztuk a feliileten maradt szén mennyiségét. A reakcid utan a feliileten maradt szén
mennyisége a reakcid hdOmérsékletének novekedésével ndtt. Szén-dioxidot keverve az
elparologtatott etanolba vagy az etanol + vizgdz elegybe jelentésen csokkent a feliileten
akkumulalodott szén mennyisége.

Tanulmanyoztuk, a reakcidparaméterek hatdsat az etanol gdzreformalasara.
Viltoztattuk a kontaktid6t, az etanol koncentraciojat az etanol viz aranyat.
Végeztiink méréseket a kiilonb6zé homérsékleten redukalt Co/Al,Os katalizatorral, mert XPS
eredményeink szerint 673 K-en a Co nem redukalodott teljesen. A magasabb hdmérsékleten
redukalt katalizatorokon a konverzidé magasabb ¢és aktivitasuk kevésbé csokken az idében,
mint az alacsonyabb hOmérsekleten redukalt mintdké. A termékeloszlas és a tendenciak
azonosak a kiilonb6zo redukcios homérsékletii mintak esetén, de a szelektivitas értékek kozott
kiilonbségek figyelhetok meg. A H,, CO és a CO; szelektivitasa a 1073 K és 1173 K-en
redukalt katalizatorokon nagyobb, az etilén és az acetaldehid szelektivitasa viszont kisebb.
Tanulmanyoztuk az etanol gbézreformalasat kiilonb6z6 oxidhordozdkra felvitt kobalt
katalizatorokon. Osszehasonlitva a kapott eredményeket az etanol konverzidja Co/ALOs;
(95%) > Co/CeO, (70%) > Co/ZnO (60%) > Co/SiO, (30%) > Co/TiO, (5%) sorrendben
csokkent. CeO, hordozos mintan jelentds mennyiségii (70%) aceton €s kisebb mennyiségii
szén-dioxid (12%) keletkezett, mig a TiO,-on ¢és a SiO,-on f6 termékként acetaldehid (80%)
képzddott. Eredményeink szerint az aldbbi sorrendben csokken a reakcio alatt a katalizator
feliiletén lerakddott szén mennyisége: Co/SiO; (460 pmol/g) > Co/ZnO (382 pmol/g) >
Co/CeO, (73 umol/g) > Co/ALO; (55 umol/g) > Co/TiO, (44 pmol/g).
A Co/Si0; katalizdtoron mért jelentés mennyiségi feliilleti szén DRIFT méréseink szerint
C=C koteéseket tartalmazd formdkat tartalmaz. A reakcid alatt a SiO, hordozos mintak
kivételével acetat csoportokat is ki tudtunk mutatni. A reakcid6 hdmérsékletén ezek a formak
mar nem stabilak, ez azt jelenti, hogy képzddési sebességiik gyorsabb, mint bomlésuk,
deszorpciojuk, vagy tovabb reakcidjuk sebessége. Vizsgaltuk a katalizator égetési
hémérsékletének hatéasat is, 2% Co/AlLOs katalizdtorok esetében. Az égetési hdmérséklet
emelésével ndtt az etanol konverzioja. A 973 K-en égetett mintan kdzel 100%, az 773 K-en
kalcinalt mintan 65%, a 573 K-en égetett mintan pedig 55% koriil volt a konverzio. A 6
termék mindharom esetben az etilén, melynek szelektivitdsa szintén ndtt a kalcinalas
homérsékletével, de minden esetben 50% felett volt.

A fenti mintdkat impregnaldssal allitottuk eld, és a hokezelés alatt a hordozd és a
kobalt prekurzor vegyiilete kozott szilardfazisti reakciok jatszodtak le, példaul az ALO;

hordozos katalizitoron CoALO; ¢és Co304 spinelek képzddtek, melyek nehezen



redukélhatoak. Ezért Co(CO)sg alacsony hdmérsékletli bontasaval is készitettiink mintakat. A
prekurzort fluid agyas reaktorban goézfazisu adszorpcioval vittik fel a hordozoéra. A
dekarbonilezést FTIR  spektroszkopiaval ¢€s  tomegspektrométerrel  Osszekapcsolt
mikromérleggel kovettiik. Titanat nanodrot hordozd esetén a bontas soran a CO; volt a {6
termék, ami azt mutatja, hogy a feliileten az oxigén vakancidk szdma jelentésen megnd a
hordozén. A bomlas 550-600 K-ig teljesen lejatszodik és Co®" képzddik. Megjegyzendd.
Hogy a félvezetd titanat tiltott sav szélessége 3,14 eV-rol a Co koncentracid novelésével (2%-
ig) 2,41 eV-ra csokken. Ez a hatds nem észlelhetd, ha kereskedelmi TiO,-t hasznalunk
hordozénak. Nagyobb Co koncentracido esetén az oxigén iires helyekhez kapcsolodd
diszpergalt Co nanorészecskék jonnek létre. Az atlagos részecske méret 2-6 nm kozott van,
mely a katalitikus aktivitds szempontjabdl varhatoan a leghatékonyabb.

A korabbi eredményeink szerint a hordozos nemesfémek az etanol reformaldsanak
kivalo katalizatorai. Vizsgaltuk a kiilonb6z0 nano szerkezetli TiO,-ra, titanatra felvitt Rh, Au
¢s Au-Rh katalitikus hatasdnak vizsgalatat. Részletesen tanulmanyoztuk a TiO,-ra és a titanat
nanocsore €és nanorudra felvitt Rh, Au és a két fémes katalizatorok szerkezetét. XPS-szel
megallapitottuk, hogy a nanortdon két kiilonb6zé méretli, vagy kiilonbozé kémiai
kornyezetben 1évé Au részecske keletkezik. A TiO, nanocsore felvitt Rh esetében a redukcio
utan a fémhez rendelhetd elektronok kotésenergidjanal nagyobb energiaja elektronokat is
detektaltunk, ami a nanoméretii Rh szemcsék kialakuldsara utal. XPS és LEIS (kis energiaja
ionszoérasos spektroszkdpia) mérések alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a két
fémes katalizator esetében az Au teljesen beboritja a Rh részecskéket, mag — héj szerkezet
keletkezik. Ennek ellenére a mintdkon adszorbedlddik a hidrogén és a szén-monoxid, mig a
hordozds Au katalizatorokon nem. XPS, LEIS ¢és infravoros spektroszkopias mérések alapjan
arra kovetkeztettiink, hogy a CO adszorpcid eldsegiti a Rh krisztallitok diszpergdlodasat €s
megbontja az eredeti Au-Rh mag-héj szerkezetet. Ugyanezt a hatast tapasztaltuk akkor is, ha
az adszorbatum bomlasa (etanol), vagy disszociacioja (szén-dioxid) soran keletkezik a CO.
Vizsgaltuk a szén-dioxid + hidrogén reakciojat is az emlitett katalizatorokon. Azt talaltuk,
hogy CO; konverzidoja Rh > Au-Rh > Au sorrendben csokken, de a feliileti fématomra
vonatkoztatott reakciosebesség az Au-Rh/TiO, katalizator esetében volt a legnagyobb. A
titandt nanocsdre felvitt mintdk esetében egy a reakcio alatt keletkez6 kiilonleges CO format
azonositottunk; a CO oxigén atomja a hordoz6 oxigén hidnyos helyekhez is kapcsolodik. A
reakcio kozben felvett XPS spektrumok szerint a Rh atomok a hordozdés Rh és Au-Rh

tartalmu katalizdtorokban részlegesen agglomerizalodnak.



Vizsgaltuk az etanol bontasat is a fenti mintakon. 603 K-en fOleg acetaldehid
képzddik a fémtartalmu katalizatorokon, a legaktivabb a TiO;, nanorudra felvitt Rh volt. A
vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy titanat szerkezete fliggott az eldallitas idétartamatol. Rovid
ideji konverzié alatt nanocs6, mig hosszabb reakcio id6 alatt drét, rud keletkezett. XRD és
Raman spektroszkopiai vizsgalatok azt mutattdk, hogy nanocsé 600 K, mig a nanodrét 850 K
felett kezd atkristalyosodni. Az adszorbealt viz és az OH csoportok a nanocsoérdl 773 K felett,
mig a nanodrotrél 600 K felett deszorbealodnak. Ez jelentésen befolyasolja a feliilet, a
katalizatorhordoz6 sav bazis karakterét. Amennyiben a nano szerkezetli anyagokra Rh-t is
felvittiink a titandtok atkristalyosodasa anatdzzd lényegesen alacsonyabb hdmérsékleteken
jatszodik le.

Az eredeti munkatervben nem szerepelt, de vizsgaltuk a hidrogén képzddését a biogaz
OsszetevOinek, a szén-dioxidnak €s a metannak a reakciojaban Al,O; hordozdés Rh és Co
katalizatorokon. Korabban a kiemelkedden aktivnak talaltuk a Rh/AlL,O; katalizatort a metan
szaraz reformalasaban. A katalizator aktivitasanak novelése érdekében Ti0,-dal és V,0s-dal
adalékolt a Rh/Al,Os-t. Megallapitottuk, hogy a ezeken a mintadkon nagyobb a konverzi6 és a
hidrogénképzddeés feliileti fématomra vonatkoztatott sebessége, mint a tiszta Rh/ALLOs-on. A
CO; konverzidja minden esetben meghaladta a CH, atalakuldsanak mértékét. Ez a keletkezett
termék, a H, ¢és a CO, kozotti masodlagos reakciokra utal. A reakcid kozben felvett IR
spektrumok szerint a feliileten adszorbealt CO ¢€s formiat csoportok vannak. Az eredményeink
alapjan feltételezhetjiik, hogy a CO a feliileten Rh-karbonil-hidrid formajaban kétddik meg.
TPR ¢és XPS mérésekkel kimutattuk, hogy a redukci6 alatt nem csak a Rh, hanem a TiO, és
kiilonosen a V,0s5 is redukalodik. A katalizatorok kiemelkedo aktivitasat az adalékok
feliiletén képz6dd oxigén vakancidk hatdsanak tulajdonitottuk, mely eldsegiti a CO;
disszociaciojat.

Vizsgaltuk a CH4 + CO; reakciojat kiilonb6zé homérsékleten égetett tiszta ¢s Rh-mal
adalékolt Co/Al O3 katalizatorokon. Megallapitottuk, hogy a Rh eldsegiti a Co redukcidjat, a
TPR gorbék alacsonyabb hdmérsékletekre tolodnak el. 773 K-en a 0,1% Rh tartalmu
katalizator aktivitasa is messze felilmulta a 10% Co/ALOs; mintan mért értékeket, de nincs
jelentds hatasa a katalizatorok aktivitasdra az égetési homérsékletének. Ezzel szemben
lényegesen befolyasolta a feliiletre rakodott szén mennyiségét. Azt talaltuk tovabba, hogy a
Co/ALLO3 esetében jelentdsen nétt, mig a Rh + Co/Al,Os katalizdtoron csokkent a reakcio
utan mért sz€n mennyis€ge amennyiben a mintat 773 K helyett 973 K-en égettiik. Vizsgaltuk

a metan valamint a CO, ¢s a katalizatorok magas hdmérsékletii kdlcsonhatasat. Azt talaltuk,



hogy adszorpcidja alatt (773 K) a hidrogénképzddés mértéke a Co/Al,O3 esetében nd, mig a
Rh + Co/ALO; katalizatoron csdkken amennyiben magasabb homérsékleten égettiik ki a
katalizator. Ennek tulajdonitottuk a reakcid utdn mért szénlerakodas mértékében talalt
eltéréseket. Eredményeink szerint a CO, disszociacidja a Rh tartalmu mintdkon lejatszodik, de
metan jelenlétében lényegesen alacsonyabb homérsékleten is végbe megy. XRD mérések
szerint a Rh tartalmu katalizatorokon is CoAlL,O3; és Co304 spinelek keletkeznek, de az XPS
eredmények azt mutattak, hogy ezeken a mintdkon nagyobb volt az oktaéderes pozicidban
1évé6 Co®" aranya. Erdekesség tovabba, hogy a reakcié alatt a Co/ALOsesetében a fém Co
mennyisége csokken, mig a Rh tartalmi minta esetében n6. A katalizatorok eltérd aktivitasat a

kilonbozo feliileti szerkezettel értelmeztik.



