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Biomassza

Mennyiség
et/év

Energiatartalom
PJ/év

| i.- |/ . III

Gabonaszalma 1200 14,0
Kukoricaszar 2 500 30,0
Energiafl 600 7,0
Sz616 venyige, gyimolcsfa 350 5,0
nyesedék
Energetikai falltetvény 2 500 38,0
Tuzifa/erd6kbdl 4 000 60,8
Kukorica 2 000 24,0
Buza/rozs 1 800 21,6
Repce 460 7,0
Napraforgd 200 3,2
Higtragya, szerveshulladék 10 000 9,0
Silokukorica, cirok 3200 10,8

Magyarorszdg
biomassza
termelése




Biomassza felhasznalhato:

- energiatermelésre

- Uzemanyagként
- benzin adalékként (bioetanol)
- biodizel elédllitasara

EDI TUDOMANYEGYETEM

- hidrogén elédllitdsdra

SZEG

- vegyipari alapanyagként




Az eloadas témai:

Hidrogén elédllitasa a bioetanol reformaldsaval
- hordozds nemesfém-katalizatorokon
- K-mal adalékolt Pt/Al,O;-on
- Pt/Zr0Q,-Al, O, katalizatoron
- kilénboz6 Cu/CeQ,-on

EDI TUDOMANYEGYETEM

SZEG

A szintézisgaz elddllitasa a CO, + CH, reakcioval
-TiO,-dal és V,05-dal promotalt Rh/Al,O;-on
- H,S hatadsa a reakciora
- H,S hatasa a CO, + H, reakciora

Az Au-Rh/TiO, feliilleti szerkezetének valtozds a CO, +H,
reakcioban



Bevezetés

A hidrogénnel m(kodé tiizeléanyag celldk dltal eléadllitott
elektromos dram kimondottan kornyezetbardtnak tekinthetd.
Kilonosen akkor ha a hidrogént megujulé energia forrds példaul
biomassza felhaszndlasaval dllitjdak eld.

A hidrogén lizemanyagként valé haszndlatdnak elénye, hogy

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

hidrogén korlatlan mennyiségben taldlhato, féleg viz
formdjaban,
elégetésekor nincs kdrosanyag-kibocsatds,
- a folyamat mellékterméke viz,
az energiadtalakitds folyamata zajtalan,

Catalysis for Alternative Energy Generation, Springer 2012 (Eds. Guczi and Erdéhelyi)




5 Bevezetés

g A hidrogén lizemanyagként valé alkalmazdsanak hatrdnya:
g

2 - Drdga a szerkezet.

2 - Korlatozott teljesitménye és hatétavolsaga miatt csak
8 személyautéknadl alkalmazhato.

E - Folyamatos tizemelést igényel.

@ - Allé jdrmiinél is 1-3 szdzalékos a pdrolgdsi veszteség.
ﬁ - A legkorszer(ibb modell sem m(ikodéképes - 20 C° alatt.

- Ritka toltéallomds-hadlozat, gydrtokapacitas és szervizhattér.
-Az lizemanyagként haszndlt - 253 C° hidrogént 700-1000 bar
nyomdson kell siriteni,

-a cseppfolyésitds kaltséges,

“a tankolds veszélyes.



Bevezetés

A fenti hatrdnyok legtobbje kikiiszébolhetd, ha a hidrogént a
helyszinen adllitjuk elé valamilyen reakcidval.

MANYEGYETEM

Az egyik legigéretesebb jelolt erre az etanol dtalakitdsa, mert

SZEGEDI TUDO

nem, vagy csak kismértékben mérgezé,
nem tdl drdga,

viszonylag tiszta tiizel6anyag,
‘megUjulé forrdsbdl dllithaté eld,

, nagy a hidrogén tartalma,

- = .~ konnyl nagy mennyiségben elédllitani,
- kénny( a kezelése.



Bevezetés

Etanolbdl hidrogént elédllithatunk kozvetlenil parcidlis
oxidacioval

C,H:OH + 150, > 3 H, + 2 CO,
Vagy g6z reformadldssal

C,HOH + 3 H,0 - 6 H, + 2€CO,

Ezeken a reakcidkon kiviil szdmtalan egyéb folyamat is
végbemehet

C,HsOH —» C,H, + H,0
C,HsOH —» CO + CH, + H,
C,HsOH —» CH;CHO + H,

2 C,HsOH — (C,H5),0 + H,0
CO + H,O0 -» CO, + H,

CO, +4 H, >CH, + 2 H,0

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM



Kisérleti rész

A szelektivitds definicioja

A katalitikus reakcidkban az egyes termékek szelekftivitdsat a
kovetkez6 médon szamoltuk:

_ XH2
> xn,

X%+ [ termék moltortje
X2+ a H, moltortje

N. : g hidrogén atomok szdmdnak a fele, vagy a szénatomok szdma a
Tér'm%‘k 'mo?&tnc&bg}\ f 9y

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

S,.. S

X0,
| inni



# Az etanol + viz reakcio termékosszetétele 723 K-en

S Ir/Al,O;-on
80 -
70_' CH,
Az Al,O; hordozos
60 - } nemesfémeken a konverzio 723
' K-en 95 % felett wvolt, és
9 R " id6ben nem valtozott.
2 40-
= Ezzel szemben a reakcid
3 30+ » termékosszetétele jelentdsen
valtozott. A H,, CO,
24 szelektivitasa csokkent az
o co, etilén képz6dés szelektivitdsa
{A—4—4—4 4 AcHO pedig nott.
0 . . . |

Time [min] Erdéhelyi et al. Catal. Today 116 (2006) 367.



=_Az etanol viz reakcioban 723 K-en keletkezo hidrogén

E szelektivitdsa a kiilonb6zo Al,O; hordozos nemesfém
g katalizatorokon
90
. \
80 - \
70 4 Ru/Al O . ey . o ..
| & szelektivitasa idoben csokken
60-. \ RWIALO, minden esetben, de ennek

Selectivity [%6]

= g mértéke fiigg a fémtél.
! \ Ir/AlLO,
40

! PIALO. A leghagyobb mértéki vdltozdst
9 a Pt/AlLO; mig a legkisebbet a
| Ru/Al,O; és a Rh/Al,O,
esetében mértink

20

10 » PUALO,

0 20 40 60 80 100 120
Time [min] Erdéhelyi et al. Catal. Today 116 (2006) 367.




B Az etanol viz reakcioban 723 K-en keletkezo etilén

= szelektivitasa a kiilonb6zo Al,O. hordozos nemesfém
ot e o 2='3
o katalizatorokon
90 -
80- PY/ALQ,
| X
"5 IWALO, Az etilén képzdés
- / szelektivitdsa ellentétesen
N o valtozott mint a H,
= 504 PA/ALO, szelektivitdsa, idében minden
= vizsgalt esetben nott. A
S 40- valtozds mértéke a fémtdl
s Rh/ALO, fiioas | ob
uggott, a egnhagyo a
g f RU/AlLO, PT/A'ZO3, mfg a legklsebb a
- Ru/Al,O; és a Rh/Al,O,
1/ esetében volt.
10 - "
0 T T T T T T T T

60 80 100 120

Time [min]

Erdéhelyi et al. Catal. Today 116 (2006) 367



Az etanol reformdlasa Pt/Al,O; katalizatorokon

=
1)
k= 723 K-en
S
L)
i
> AlLO, 1% Pt/AlL,O, 5% Pt/Al,O,
- 100- 100 1
g CH, - 20 * N o cho
8 W CH e
= 804 —-CH.O 804 2 4 o CHZ
- —o-co [ ) 7
5 | oo A 401 H, A fémtartalom
u s - ~-CHO novelésével a
8 42‘60_ -12 60+ %)7(:204 I k‘I'. .1_/
N S o 00, 30- .SZQZ .IVI as
w3 . idobeni
3 w0 . 0] N valtozasanak a
¢ ~| mértéke
csokken
20 4 20 . 10

yI
-
o
ST

04— -0 0+v7Tm " 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Time (min)

Domok et al. Appl. Catal. B: Environmental 69, (2007) 262|




A termékképzdodés szelektivitasa az etanol + viz reakcidoban
Pt+/Al,O;-on kiilonb6z6 homérsékleteken

=
[11)
—
L
S
C
L
=
< 723 K 823 K 923 K
E 100 A 100
§OO' | A reakcio
T . ——CHO| 4. 9. | hémérsékletének
_ * p: P
Agg 0 v emelésével a
S . y szelektivitds
= ] 1 H T ’ ’ o« Qo
il : vdltozdsa idében
é 40 40 - * : C2H4 40-\._/-*'/. JelenTosen
= 4 csokken.
' 2
20+ 20 A 20 4
C2H4
o+ o &<

Domok et al. Appl. Catal. B: Environmental 69 (2007) 262



E V4 V4 V4 V4 V4

E Neéehany megallapitas

> V4 e S o/ v V4 V4 . V4
O Az Al,O;3 az efanol + viz reakci¢jaban tdlnyomorészt etilén
> keletkezik

<

g > Hordozds hemesfém katalizatorokon idében valtozik a
2 reakcid termékosszetétele; a hidrogénképzédés
= szelektivitdsa csokken az etiléné né.

fa)

{11]

‘9 »Ez a hatds a a katalizdtor fém tartalmanak és a reakcié
N hdmérsékletének emelésével csokken

> Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a reakcid
alatt a fém elveszti aktivitdsat és a hordozé katalitikus
hatdsa kerdl elétérbe.

Ezert részletesen vizsgaltuk a reakcio alatt keletkezd
feliileti formakat és tanulmanyoztuk reakcioképességiiket.



Absorbance

Az Pt/Al,O;-on adszorbedlt etanol infravords spektruma
% 773 K
723 K

673 K

14 acetate 15

Az etanol adszorpcidja utdn nem
csak adszorbedlt etanol, kiilonbozé
etoxi formadk, adszorbedlt CO és
kiilonboz6 karbonatok, hanem
jelentds mennyiség(i acetat csoport
1523k is kimutathato.

Ez utébbi még 700 K felett is
stabilis volt.

623 K

573 K

473 K

423 K

373 K

ethoxy
ow+———r————7——7——1——4 300K
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™) MG et al. Appl. Catal A: General 299 (2006) 202




Az adszorbealt etanol infravorés spektrumarél

Azt taldltuk, hogy

- hincs lényeges kiilonbség a hordozon és a hordozds fém-
atalizatorokon szobahémérsékleten adszorbedlt etanol IR
pektrumdban,

0w x

-a hordozds fémkatalizatorokon jelentds az adszorbedlt CO

3
)
S
S
<.
»
®
te)
®

’

-a feliileten nem csak adszorbedlt etanol, etoxi, CO és kiilonbozo

EGEDI TUDOMANYEGYETEM

% karbondt csoportokat mutattunk ki, hanem jelentds volt az acetdt
képzddés is.
- a feliileti acetat csoportok a fémtél fiiggéen 700 - 770 K-ig

" kimutathatdk a feliileten,
- irodalmi adatok alapjdn feltételezziik, hogy az acetadt inkdbb a
hordozéhoz katddik.



Az adszorbedlt

etanol  TPD-je
és TPR-je sordn
kozel azonos
spektrumokat

kapunk. A TPR
sordn  magas
hémérsékleten
nott a kelet-

kezett CO, és a

= Az adszorbedlt etanol TPD-ja és TPR-ja Ir/Al,O;
= esetében
= ,
v TPD__  _ TPRvizzel ___
>
x10°
' 1x10° -
S co
8 co
=
= I
— 0
EN
® o
= | T CH,CH,OH — oo
*“W\»//MﬂMwvN//ﬂh\\\\mhmmwmwwdwd/ﬂnm\\‘\“Mmt% “*ﬁﬁ\/mw"wa"//HM\\\*ww’”wdf//I/”\\\\\vxm,Jﬂz
| CH, CH,
\ CH,CHO CH,CHO
el T\ oworonawo| L7\ onocrono

T T
300 400 500 600 700 800

900

300

T T T T T
400 500 600 700

—
800 900

H, mennyisége

Temperature ng
Erdéhelyi et al. Catal. Today 116 (2006) 367




]

2 Az adszorbedlt etanol TPD-ja Pt/Al,O5-rél és Al,O5-rdl
v

co,
CH,

arb. unit

arb. unit

400 500 1k 600 700 800 900 300 400 500 4/ 600 700 800 900

(45)
W ZE S

Az adszorbedlt etanol mennyisége a

C,H, mindkét esetben kozel azonos volt, de

egy hagysdgrenddel tobb, mint a

felileti Pt atomok szama. A

termékosszetétel azonban alapvetéen

kiilonb6z6 volt. Az Al,O5-rél C,H, mig a

. . . . . . Pt/Al,O5-ral CO,, CH, és H,
00 40 500 600 00 80 90 deszorbedlddott.

arb. unit

Rasko et al. Appl. Catal. A: General 299 (2006) 202
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A CO, képzodése az Al,O;-on és az Al,O; hordozds
emesfém katalizatorokon adszorbealt etanol TPD- je és
TPR- je soran

TPD TPR

B

\/w M A magas
hémérsékleti CO,
e P deszorpciés  cslcs
hémérséklete fiigg

a fém fajtdjatol.
-y |A  legalacsonyabb
értéket a
~, |Rh/Al,05-o0n a

Pd

NYEGYRJEM

S

8

g 2x10

=

(7]

=

legmagasabbat a
10 | R 10 |
1x10 Uhx10 P'I'/A|203-On
Pd mértink.

—— T~ Ao T O
. : 0

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 000
Temperature (K) _



m Az etanol + viz reakcié alatt 723 K-en Pt/Al,O;-on felvett

=
DRIFT spektrumok
1.0 1574 1468
o 2023
g 06 120 Az acetadtra jellemzd savok
LI intenzitdsa idében jelentdsen ngtt,
90' mig a CO-hoz rendelhetéké
04 ] 80’ csokkent a reakcid soran
| 2041 70‘
0.2 65()'
) 30
~ W15
Wil 5

0.0 T T T T T T T T
2200 2000 1800 1600 1400 1200

Wavenuer (cm ) Domok et al. Catal. Lett. 126 (2008) 49




Hogy tudjuk ertelmezni, hogy a hordozés
fémkatalizdtorokon minden esetben kimutathats egy
magas homersékletili deszorpcidos forma

- IR spektroszkdpidaval kimutattuk, hogy a szobahémérsékleten
adszorbedlddott etanolbdl 373 K felett feliileti acetat
csoportok képzédnek, melyek még 600 K felett is stabilak

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

- Az hordozékon adszorbedlt ecetsav TPD-ja sordn termék
képzddés csak 600 K felett volt volt kimutathatd.

- Ezek alapjdn mondhat juk, hogy az etanol adszorpcidja utdn
magas homérsékleten a deszorbeadlodé termékek az
adszorbedlt acetdt csoportok bomldsabdl szarmaznak .



Néhdny megallapitas

»IR mérésekkel kimutattdk, hogy a reakcié hémérsékletén
csak adszorbedlt CO és acetdt csoportok vannak a feliileten.

» TPD vizsgdlatok igazoltak, hogy a magas hoémérséklet(
deszorpcié fiigg a fémtél.

EDI TUDOMANYEGYETEM

> A hidrogénképzddés szelektivitdsi és az acetdt csoportok
stabilitdsi sorrendje a kiilénb6z6 Al,O; hordozds fémek
estében ellentétesen vdltozik.

'SZEG

»Részben irodalmi adatok alapjdn megdllapitottuk, hogy az
acetat csoportok inkdbb a hordozéhoz kotddik.

»A fenti megdllapitds ellenére Ggy tlnik a katalizatorok
= i szelektivitasanak vdltozdsaért a feliileti acetdt csoportok a
: felelGsek.



/

Kérdés:

Hogyan tud egy feliileti forma mérgezni egy folyamatot, ha
az a hordozdhoz kotdédik, a reakcio pedig a fémen jatszodik le?

EDI TUDOMANYEGYETEM

'SZEG

Feltételeztiik, hogy az acetat csoport gdtolja az OH feliileti
migrdcidjat a hordozérdl a fémhez és ez eredményezi a reakcio
termékosszetételének a valtozasat.



Absorbance (arb.unit)

Az etanol + viz reakcio alatt 723 K-en Pt/Al,O;-on felvett
DRIFT spektrumok

2,0

1,5

1,0 +

0,5

0,0

105

0

2043

1574

1576 — -1466

1557

">
o

4000

I T
3500

| ' | '
3000 2500

Wavenumber (cm™)

I T
2000

I T
1500

|
1000

C,Ds0D-t  injektdlva a reagald
gazelegybe az OH sdvok intenzitdsa
csokken, az OD-é n6, de 4 perc az
eredeti spektrumot kapjuk vissza.

Ez igazolja az OH
részvételét a reakcidoban

csoportok

<+—— (C,D50D injection



A kalium hatasa a Pt katalizatorokra az etanol
reformalasaban

A kordbbiakban azt taldltdk, hogy a kdlium promotdlja az ecetsav
bomldsat fém katalizatorok esetében (6. Hoogers et al. Surf.
5c¢i.340 (1995) 23).

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Ezért eldadllitottunk kilonbozé K tartalmd 1% Pt/AlLO;
katalizatorokat, melyeken vizsgdltuk az etanol reformadldsat,
valamint az etanol és a katalizator kozotti kélcsonhatdst.



A termékképzodés szelektivitasa az etanol + viz reakcioban 723
K-en kiilonb6zo K tartalmid Pt/Al,O; katalizatoron

=
1)
v
1T
>
8 100 H 100+ CcO
> | 2 | 2
< 80- %0, 0% K
'L | | —9-0.04% K
g 60 60 —-9-04%K
0 ] ] —A-0.2%K
: — 40+ 40
7 X * ..
o - " 2, Névelve a K
w = | / o0
9SS T o Fe—s—w—a | koncentrdciot a H,,
m = 0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160 , CO
N O 40 esa 2
m 2 100+ e e, & ”
7 CH, | CH, szelektivitdsa né, a:
7 0 . C,H, -é csokken, de
" 60 - Sajnos Cl CH4
| . képz6dés lesz
10 1 jelenT(,SS
204
{ 0 ‘ 2‘0 | 4b | 6b | Sb | 160 | liﬂ | 14‘10 | 160

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Time (min)

Domok et al. Catal. Letters 126 (2008) 49.




s Az etanol homérséklet programozott deszorpcidja
B 0.4% K+1% Pt/Al,O5-rdl és a CO, képzédése kiilsnbszé K-mal adalékolt
- P+/Al,O; esetében
8 1.8x10™° 1.0x10™
E 0.4% K+ 1% Pt/A|203 Co,
L 1.6x10™ K
s |
(@) o 8.0x10™ -
0 1.4x10™ 1
E — \—\/\/\ - 0%K
S =5 1.2x10 "+
g H
8 8 ] ? | 6.0x10™
' 8 T 10x0™A
N 2 ' 0.04% K
n o 80x107 4
(/). C02 4.0x10™
2‘ 6.0x10™" -
. CH
4
4.0x10™ 2.0x10™
2.0x10™ —A/\ CHBCHO
0.0 | CZHSOH 0.0 T T T T T T T T T T T
300 ' 4(30 ' 5(')o ' 6(IJO ' 7(')o ' 8(I)O ' 9<')o 300 400 500 600 700 800 900

—_— Temperature (K) —



&
s Az adszorbealt etanol hémérséklet programozott deszorpcidja:
= DRIFT spektrumok

1074 14 acetate 156 773 K
1 . 1115
27 0.4% K+ PH/ALO; | 723k
2934
1.0 1 2872 1391 673K
) J 623 K
o 1452 @
5
298 K
= 2056 1574 2 K
o | o
(7p]
(3] o]
-2: J < 7523 K
373 K
0.5 473K
A7T3K
223 K 423 K
] 2031
| . 573K __
623 K _N\2035 373K
6/3 K . L2045 h
723 K i ethox
773K 0.0 T T T T T T T T T T y 300K
0.0 1= . . : . , . , | 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
3000 2500 2000 1500 100! ]
Wavenumber (cm™) —_—

-1
Wavenumber icm i -



Az etanol + viz reakcio alatt 723 K-en felvett DRIFT

=
1T}
= spektrumok
> 1% Pt/A|203 0.4% K+1% Pt/A|203
%'0 1574 1468 L0
>
> |
<
5).8- 0.8
0
—
.,
(D
_@.6- 0.6 -
% 2028
0.4 42031 0.4 -
D037
2041
0.2 | 0.2 4
N
L ,.
- 0.0 s L, IO

T T T T T T T T T T T T T T T e
- 2200 2000 1800 1600 1400 1200 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Wavenumber (cm™

Domok et al. Catal. Letters 126 (2008) 49
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> Az IR spektroszképia szerint a felileti formdk és
g koncentrdcidjuk kozel azonosak a reakcid alatt a
9 P+/Al,O; és a K+Pt/Al,O5 katalizatorokon, de a reakcio
2 termékosszetétele jelentésen eltér egymdstdl.

.AE / / ° / .
B Ezt az eredményt magyarazhatjuk egy Kkordbbi
§ megfigyeléssel, mely szerint alkdlifémmel promotadlt

Al,O5-on jelentdsen né a CO + H,0 reakcio sebessége!

Ez az eredmény egyértelmiien mutatja, hogy nem
csak a fém hanem a hordozé is a katalizator aktiv
komponense az etanol viz reakcidban.

lAmenomiya Y. Pleizier G., J. Catal. 76 (1982) 3




EDI TUDOMANYEGYETEM

'SZEG

Hasonlo kétfunkciés mechanizmust dllapitottak meg az ecetsav
reformadlasdnak a vizsgdlata sordn Pt/ZrO, katalizatoron, a Pt és a
ZrQO, is részt vesz a reakciéban. A Pt feliiletén az ecetsav elbomlik,
a viz a ZrO,-on aktivdlédik, OH csoportok keletkeznek, melyek
reagdlnak az ecetsav bomldstermékeivel. Ez a katalizdtor a jelentds
mértéki szénlerakodds miatt gyorsan deaktivalodik.

Elkerilendé a deaktivalodast Al,O; - ZrO, keverék oxidora vittiik
fel a Pt-t és ezt haszndltuk katalizatornak.

K. Takanabe, et al. J. Catal. 227 (2004) 101

J. Catal. 243 (2006 ) 263



A H,, aCO,, C,H,ésaCH,képzbdés szelektivitdsa at etanol reformaldsa
sordn 723 K-en Pt/Al,O; - ZrO, katalizatorokon

= 100
L . . A, .. B
> hidrogén A sgén-dioxid
8 80+ ~4— PU/ALO,
> —@—PU(75%A1,0 +25%7r0)
2 60- —W— Pt/(S0%ALO +50%Zr0)
N
g —@— PU(25%AL0 +75%Zr0,)
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Domok et al. Appl. Catal. A: General 383 (2010) 33



Az etanol + viz reakcié néhany jellemzé adata 1% Pt/Al,O5-ZrO,
katalizatoron 723 K-en

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

: : Selectivity | Turnover number
BET | Dispersity for H, for H, formation
surface :
m2/ o formation
9 ° % x103 sec!
Pt/AlLLO, 130.1 49 5.7 10.6
Pt/Al,03-Zr0, | 435 35 16.0 14.1
(3:1) . ‘ '
Pt/Al,Os-Zr0, | 5 26 23.8 28.8
(1:1) ' '
PI/A1,05-ZrO, | 575 19 42.0 60.2
(1:3) : ' :
- Pt/zro, 55 12 423 56.1

Domak et al. Appl. Catal. A: General 383 (2010) 33



Az etanol + viz reakcio alatt 723 K-en Pt/Al,O;-ZrO,

=
= katalizatorokon felvett DRIFT spektrumok
E 1,0 1,0
2 :
O
1]
>
=
\< 0,8 0,8 4
S
, 8 90"
=
8: 0,6 - g 061 60
o g
¢ (@] '
% 2 30
<N <
i 0.4 - 044 15
N 0,24 027
0,0 T T T T T T T T T
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' 1
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Pt/Al,0,-Zr0, (1:3) Pt/ZrO,




A Zr 3d XP spektruma a kiilénboz6 osszetétel(i redukalt P+/Al,O5-ZrO,
181.6 katalizatorokon

1:3
11 //\\7%:

182.55

PY3 2r0,: 1 ALO, - )
Osszehasonlitva a Zr 3d elektronok

kotésenergidit a ZrO,-ban és a
182.85 Pt+/ZrO,—ban 0.4 eV eltolédast

taldlhatunk.

Ha a mintak aluminium tartalma né

PYZro, az elektronok kotésenergidi kisebb
értékek felé tolodnak el..
Ez egyértelmiien mutatja, hogy a
Zr0, Zr0O, az eldkezelés soran

——— kismértékben de redukalddik

I L B A L R L
190 188 186 184 182 180 178

Binding energy [eV]




Az elmondottak egyértelmlen bizonyitjak, hogy a
katalizdtorok feliiletén az acetdt csoportok 723 K-en még
stabilak és mérgezik a hidrogén képzédését. Amennyiben
csokkentjik a stabilitdsukat, né a hidrogénképzddés
szelektivitdsa.

EDI TUDOMANYEGYETEM

SZEG



Nem volt kiilonbség az acetdt csoportok IR spektrumdban ha a hordozé
tartalmazott Al,O5-t, csak a savok intenzitdsa csokkent a ZrO,
tartalom novelésével.

OMANYEGYETEM

Eltéré spektrumot kaptunk ha csak ZrO, volt a hordozé.

Ezt dgy értelmezhetjik, hogy a keverékoxid hordozds mintdk esetében
az acetat csoportok féleg az Al,O;-hoz kotédnek és nem a ZrO,-hoz.

EDI TUD

Igy a viz aktivdlddhat a parcidlisan redukdlt ZrO,-on, OH csoportokat
képezve, melyek reagdlhatnak a Pt- aluminium-oxid hatdrfeliileten
képz6dé bomldstermékekkel

'sZEG

23 Ez egyben magyardzatot ad arra, hogy miért a Pt/Al,05-ZrO, (1:3) -on
a legnagyobb a hidrogénképzddés sebessége.
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s Az etfanol + viz reakcidja 723 K-en kiilonb6zé Cu/CeO, katalizdatoron
E 100 +
m . . V4 .
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Cu/CeO,-on lejdtszodo etanol + H,O reakcio kézben 823 K-en
felvett infravérds spektrumok
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x 20

917.0

x 20

-

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Etanol reformaldsa |
120 percig

f

30 percig
e
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d
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p oxidalt a
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o
A Ce 3d XP spektruma a kiilonbozé Cu/CeQ,-ban az etanol reformdldsa sordn



CeO,-on ahol feliileti acetat képzédik, aceton keletkezhet két
acetdt csoport kapcsoldddsan keresztiil

2 CH,CO0-Ce** © CHLCOCH, + CO, + Ce*4-02 +Ce*3-V

V, oxigén vakanciat jelent

o)

Aceton keletkezhet az acetil csoportok diszproporciondloddsan
keresztdl is

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

2 CH,CO, = CHyCOCH; +CO

Az els6 folyamat az impregndlt, mig a masodik lehetdség
inkabb a koprecipitalt mintdk esetében lehet a meghatarozé



= A biogdz, azaz a CO, + CH‘E gdzelegy katalitikus
f atalakitdsa
§ A komoly eréfeszitések torténtek a CH, és a CO,, a két legolcsébb
2 széntartalmd vegyiilet katalitikus atalakitdsdra, mds értékesebb
g anyagokkd. A legkézenfekvobb megoldds, ha ezt a két komponenst
Q egymdssal reagdltatjuk mikozben szintézis gaz keletkezik
S=
=
é COZ+CH4=ZCO+2H2
-
-N  Kimutattuk, hogy a hordozés nemesfémek hatdsos katalizdtorai a

reakcionak!. Megdllapitottuk, hogy a hidrogén, mely a metdn
disszocidcidja sordn keletkezik, elésegiti a széndioxid
disszocidcidjat?.

Napjainkban ismét jelentésen megnétt az érdeklédés e reakcid
“irdnt, mivel a biogdz két f6 komponense a CO, és a CH,

! Solymosi et al Catal. Letters 11 (1991) 149; 2 Erdéhelyi et al. J. Catal. 141 (1993) 287
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- H, formation rateﬁirzn /gs)

A H, és a CO képzodés sebessége a CH, + CO, reakcioban
kiilonb6zo Rh katalizatorokon 773 K-en

H, képzddés

Rh/TiO,-Al,O,

8,0 1
| \ /
" \/\—\
7,01 Rh/VZO5'AIZO3
6,5
oo Rh/Al,O
213 /\
5,5 = T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

CO formation rate (umol/gs)

13

S \_\

18 1

17 1
16

154

14 1

CO képzddés

Rh/TiO,-Al,O,

Rh/VZO5‘A|203

Rh/Al,O4
e ™
2|0 | 4|0 | 6|0 | 8|O | 1(|)0 | 150
Time (min)

I. Sarusi et al. Catal. Today 171 (2011) 132



A CO, + CH, reakciéo néhany jellemzo adata 773

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

K-en

Konverzio Képzddési sebesség
CO/H,
ratio

Co, | CH, | H, | co | H, | cO

Yo Yo pmol/g x10-3 sec!
1% Rh/AlLO, 135 77 | 59 | 139| 934 | 220 2.35
1% Rh/ 5% V,0,-A,0, | 18.4 | 103 | 7.2 |18.0| 130 | 324 | 25
Rh/5% TiO,-Al,O, 194 | 112 | 80 [ 186 | 105 | 245 2.32

A térsebesség 20000 h-!

- A CO, konverzié minden esetben nagyobb, mint CH, konverzid

-'‘A CO/H, ardny nagyobb, mint 2.

-‘A TiO,-dal és a V,04-dal adalékolt mintak aktivitasa nagyobb, mint a Rh/Al,O;-é

- A feliileti fématomra vonatkoztatott reakciéo sebesség a kovetkezé sorrendben

csokken:
Rh/V,0s-Al,

O, > Rh/Ti0,-AlLO, > Rh/Al,O;



=

Absorbance (a. u.)

CO, + CH, aramban f(tve a katalizatort; DRIFT spektrumok
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- A CH, + CO, reakcio kozben 773 K-en felvett DRIFT
spektrumok
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S S
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i 20000

Kilonb6zé Rh tartalmd mintdk
hémérséklet programozott
redukcidja

A mintdk ugyanabban a hémérséklet-
tartomdnyban redukdlédnak

% Rh/V,0_(10%)+A1 O,

Az elreagdlt hidrogén mennyisége
egyértelmiien mutatja, hogy a
promotdlt mintakndl nem csak a Rh
hanem az oxid is redukdlédott.

$2E3EDI TUDOMANYEGYETEM

1% Rh/V,0_(5%)+Al O,

a

o

o

(@)
]

A hidrogén fogydsbdl szamolva a Ti

M% dtlagos oxiddcids foka a redukdlt
5 mintdban + 3.9 mig a V-é mindkét
f\\% esetben +5 helyett +4.

0 T T T T T T T
400 600 800 1000

Temperature (K)

I. Sarusi et al. Catal. Today 171 (2011) 132
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A Rh/TiO,-Al,O; XP spektruma
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XP spectra of Rh/V,05-Al,O;
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in the 120t min|so0 cps
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Az XPS meérésekkel kimutattuk

- a Rh fémmé redukadlddott az elékezelés alatt és oxiddcids dllapota a reakcid
alatt nem vdltozott

- a TiO, kismértékben redukdlédott a Ti 2p elektronok kétésenergidja
néhdny tized eV-tal kisebb energidk felé tolédott el,

- Jelentd eltoloddst észleltiink a V 2p elektronok kotésenergidiban a V,05-dal
promotadlt mintdk esetében. A redukcié utdn a V oxiddcidos szdma +4 koridil
volt,

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

- Ezek az eredmények teljes 6sszhangban vannak a TPR mérésekkel.
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A kordbbiakban feltételeztiik!, hogy

- a hidrogén és feltehetdleg a CH, fragmentek promotdljak a CO,

......

......

CH4 = CH3(0) + H(a) C02 + H(a) =CO + OH(G)
CH3(0) = CHZ(a) + H(a) CH(X) + COZ =2CO+x H(a)
CHaq) = CHgy + Hy)

CH) = Cy * Hi) 2 Hgy = Ha)

2 OH(G) = Hzo + O(G)

A TiO,-dal és a V,0s-dal adalékolt mintdk esetében egy elektromos
kolcsonhatds is lejatszédhat az oxidok és afém kozott.

2 Egy mdsik lehetséges Ut a CO, redukcidjdra, mely magyardzhatja a V,05 és a

TiO, promotdlé hatdsdt az, hogy az elékezelés sordn az oxidok részlegesen
redukdlddnak oxigén vakancidk keletkeznek, melyek képesek redukdlni a CO,
mikozben oxiddlédnak. A hidrogén és a CH, fragmentek pedig ismételten
redukal jak az oxid promotorokat?.

! Erdohelyi et.al J.Catal. 141 (1993) 287 and Appl. Catal. A General 108 (1994)
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1 % Rh/SiO,

= A CO, és a CH, konverzioja Rh/TiO, és Rh/SiO,
E katalizatorokon 773 K-en 22 ppm H,S jelenlétében
O
%" A z06ld gorbe a H,S mentes reakcié eredménye
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2 A CO/H, arany valtozasa a CO, + CH, reakciojaban Rh/TiO,
o és Rh/SiO, katalizatorokon 773 K-en 22 ppm H,S
E jelenlétében
Z  Azdldgorbe a H,S mentes reakcio eredménye
'L o .
s 1% Rh/TiO, 1% Rh/SiO,
9 5 -
g | *© 80 ml/min i
o 7 ] +300mi/min P
S 6 ] s 3 .
T g - T, * vyt
S - S ° W
O 4 4 O ]
3 o
2 ] r—1rr1 17 1T 17T 17 717 17 17 177 T T T 1T T T1 O : r ! rd ! rol ! rod ! r ! r

o

40 80 120 160
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A CO/H, arany vdltozasa a CO, + CH, reakcidjdban TiO, és
SiO, hordozés katalizatorokon 773 K-en 22 ppm H2S
jelenlétében

ANYEGYETEM

g - RWTIO,  pyTi0, g
Pd/TiO,
2 A A 2
IS ; g 6
= T 4 Rh/SiO, |
o S san s Ru/Si10,
O - S,
RwTiO, preTanstatab s Pd/SiO,
AN A
O I | O I I l I I | I
0 200 400 600 0 100 200 300 400

Time (min) Time (min)




Hogy lehet ezeket az eredményeket magyaradzni?

Az a megfigyelés, hogy a CO, konverzidja 773K-en nagyobb mint a
CH,-é és hogy a CO/H, ardny minden esetben nagyobb mint 1, azt
mutatja, hogy a

COZ+CH4=2CO+2H2

reakciot mdsodlagos reakciok kovetik.

EDI TUDOMANYEGYETEM

Ezt a folyamatot leirhatjuk, mint a metdn reformdlasanak és a
forditott viz-gdz reakcionak az 6sszege.

€O, + H, = CO + H,0  CH, + H,0 = €O + 3H,

SZEG

H,S jelenlétében TiO, hordozds katalizatorokon a CO/H, ardny né
“mikozben a reakcidé sebessége csokken. Ez azt mutatja, hogy a H,S

“nem-azonos mértékben mergezi a masodlagos folyamatokat.



2 A H,S hatasa az 1% Rh/TiO,-ra;: XP spektrum

= 25

> 1 307.55—
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2 201
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T. Szailer et al. Top. Catal, 46 (2007) 79



s
5 A 373 K-en adszorbedlt H,S hémérséklet
o programozott deszorpcidja
z
a.u RN/TIO, a.u.
240 - e - 12 e — 64 Pd/TiO,
180 - 0459 (9 3 | (SOy T,
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Erddhelyi et al. Appl. Catal. B: Environmental 53 (2004) 153.



A CH, képzodés sebessége a CO,+H, reakcioban
473 K-en; 22 ppm H,S hatdsa

IANYEGYETEM

1% Rh/TiO, 1% Pd/TiO,
— - 250
> 30
S g 200 —&
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=
X
E A CH, képzodés sebessége a CO,+H, reakcioban 1%
§ Rh/SiO,-on 548 K-en; 22 ppm H,S hatasa
2
s
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A CH, képzdodés sebessége a CO,+H, reakcioban 513 K-en
kilonb6zo homérsékleten redukalt 1 % Rh/TiO,-on

=
17}
[
Wl
S
C
1]
>
2
g 473 K
I A
(o) 3
8 ¢ 573K
= g4 [ 0.5 pmol/s 573 Amennxiben a refiukdlf
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u ::: — p
o = ik vizzel vagy CO,-dal
n S > - ———— kezeltik ezt a hatdst nem
-l észleltiik
=
0 T | I
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Time (s)

Novak et al. Top. Catal. 20 (2002) 107




A CO, + H, reakcié vizsgdlata soran a legfontosabb
megfigyelések

*A CO, kezdeti konverzidja, illetve a CH, képzdédés
kezdeti sebessége csokkent a redukcid homérsékletének
csokkenésével TiO, hordozds nemesfém katalizatorokon

* A metanképzédés sebessége nhagyobb kis mennyiséqg
H,S jelenlétében TiO, hordozés katalizdtorokon, mint
tavollétében

SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

SiO, hordozds katalizatorok esetében ezeket a
vdltozdasokat nem észleltik, H,S jelenlétében a
reakcio sebessége csokkent.

Ezek az eredmények azt mutatjdk, hogy a TiO, hordozds
mintakon a reakcio mas uUton is mehet mint a SiO, hordozos
katalizatorokon.



Hogyan értelmezhetjik a H,S hatasat a CO,+CH,

E reakciora?
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SEM images of titanate nanowires
1% Rh 0.5% Au + 0.5% Rh
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Oszkdé et al. Vacuum 85 (2011) 1114




B Rh/NW XP spektruma

= Rh 3d
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Au + Rh/TiO, nanodrot
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2 Kis energidju ionszérasos spektrumok (LEIS)
= Au
C
[51]
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Kukovecz et al. Surf. Sci. 605 (2011) 1048
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A CH, képzddés sebessége a CO, + H, reakcioban 493 K-en
hordozos Rh, Au és Au-Rh katalizatorokon
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A CO, + H, reakcio néhdny jellemz6 adata 493 K-en TiO,-
ra, titandt nanocsére és titanat nanodrotra felvitt Au, Rh
és Au-Rh katalizatorokon

=

1]
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S

O

e

>
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' Adszorbedlt CH, képzédési Fajlagos

(E: Katalizdtor H, Konverzié % sebessége sebesség

fa) umol/g umol/gs *103g!

=

8 Rh/TiO, 7,9 6,9 6,7 49 44 278

91 RwWNW 75 8,9 45 6,6 3,2 213

?- Rh/NT 41 14 1 08 05 61
Au-Rh/TiO, 24 3,3 25 2,2 15 312
Au-Rh/NW 5,0 15 1,3 11 0,9 90
Au-Rh/NT 25 04 04 0,2 0,1 20
Au/TiO, 0 0,0006 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0001
Au/NW 0 0,005 0,09 0,0035 | 0,0006
Au./NT 0 0,36 0,098 | 0,0008 | 0,0002




5 A CO, + H, reakcio kézben 493 K-en felvett DRIFT spektrumok
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Goodman et al. (J. Phys. Chem. C 114 ((2010) 4036) hasonlé eredményre jutott a CO
oxiddcidjdnak vizsgdlata sordn Pd-Au katalizdatoron
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Bnergy input/output for a conventional large scale ethanol production plant
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Energy input [MJ L-! EtOH]

Energy consumption for farming

Corn transport and storage

Water distribution auxiliaries

Thermal consumption for ethanol production
Fermentation
Distillation-dehydration
Other consumptions

Electric consumption for ethanol production
Fermentation
Distillation-dehydration
Other consumptions

Ethanol transportation

Total energy input

Energy output [MJ L-! EtOH]
Ethanol energy content
Secondary energy output

- Total energy output

Netto energy value,

11.33
0.14
0.60
6.85
1.49
3.14
2.20
0.76
0.62
0.04
0.10
0.08

19.16

21.20
4.16
25.36

6.20

Manzolini 6., Tosti S., Int. J. Hydrogen Energy 33 (2008) 5571



