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1. Bevezetés

Napjainkban igen fontos feladat, hogy talaljunk egyyan kornyezetbarat
energiaforrast, amit nagy hatasfokkal tudunk Uzemagként hasznositani, a ma hasznalatos
fosszilis energiahordozok helyett. Ez a megujulérgiaforras lehet a metanol és az etanol is.
A metanolbol ugyan csak tisztan hidrogén és szexidlikeletkezik, de a kiindulasi anyag
nagyon mérgez Eldallitasa bonyolultabb, illetve dragabb, mint az neta, ami
kornyezetbarét, hiszen elégetésekor csak annyidip&id keletkezik, amennyi be tud épulni
a fotoszintézis altal a biomasszaba. Vagyis neietiea kdrnyezetet az évmilliokkal el
elt novények altal megkotott szén-dioxid tobblajtéEbe bocsétasaval. d&llitasa is igen
egyszeii, keményid tartalmi névényi részek bioldgiai erjesztésevékdE etanol/viz elegy
keletkezik, melyben a mél aranyok 1/8 koruli értek.az etanol kozvetlendl is felhasznalhato
a robbandémotorok tUzemanyagaként, vagy adalékolaab@nzinhez. Ezek a felhasznalasi
formdk nem igényelnek a mai gépjdivekben nagy &atalakitasokat, viszont a
koérnyezetvédelmi problémakat sem oldjak meg egészen

A fermentacioval kapott etanol viz elegyet bioetaak nevezzilk. Kevés energia
befektetése mellett &greformalas soran a bioetanolbdl £63 B keletkezik. A viztelenitett
etanol bontasabdl is kaphatunk hidrogént. A kelgikadrogént tizélanyag-cellakban nagy
hatasfokkal tudjuk energiava alakitani karos argibgcsatasa nélkil. Ez az energia alkalmas
gépjarniivel tzemeltetésére is. Nagymrye a ma hasznalt tzemanyagokkal szemben, hogy a
kipufogobol csak viz tavozik. A gépjafivekben a H taroldsa azonban egyéré nem
megoldott, a robbanasveszély miatt. A megoldakemze, hogy in situ éltudjuk allitani a
hidrogént valamilyen katalizator segitségével, dnmszekkor mindig éppen annyi gaz

keletkezik, amennyi felhasznalhaté. Ennek a probhak a megoldasa a jpieladata.



2. Célkitiizés

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anydgtoanyi Tanszéken, Dr.
Erdéhelyi Andras altal vezetett kutatocsoport mar ebztg a kezdeti kisérleteket az etanol
bontasara vonatkozoélag kulonldohordozoés fémkatalizatorokon, valamint elkéddtt a
nanostrukturalt titan-dioxid hordozés Rh tartalnaiakizatorok vizsgalata is [1-4]. Az etanol
bontdsanak termékdsszetétele hasonlé volt a hagymsa hordozdkon kapott
eredmeényekhez, &m az acetaldehid kdpge mellett nem, vagy csak kis mennyiségben
lehetett detektalni a hidrogént. En ekkor kapcsmlddbe a kutatbcsoport munkajaba. A
célunk az volt, hogy fényt deritsiink az imént estiiproblémara. Projektmunkam keretében
a hordozok atfogo vizsgalatat végeztem el. A toiaiiian pedig a fémtartalmu katalizatorok

vizsgélata tortént.

3. Irodalmi attekintés

A természetes titan-dioxidnak harom kulonbokristalyszerkezét mddosulata van,
amely koézonséges korilmények kozoétt is stabil,nilye rutil, az anataz és a brookit. A
kilénbség elssorban a fellleti hidroxilcsoportok eléérmennyisége és a kulonkiHz
oxigénadszorpcios készsége miatt van. Az Aaltalmkhasznalt Degussa P25 Fi@:1
aranyban tartalmazza az anatazt és a rutilt.

Napjainkban mar tébbféle nanomdirdiO, szerkezetet sikertlt@&illitani. Ezek kdzul is
a legfontosabbak a nanocstévek (nanotube) és a z@aks(nanowire). A csdvek 10 nm
kordli kilss atmébvel és néhany szaz nanométes hosszal rendefiedtekeredett laphoz
hasonlitanak. A szalak a csovek egymashoz kdtdgseével kialakuldé formak, méretik az
egymashoz kapcsoldédas miatt a nanocsoveknél aRamayysagrenddel nagyobb is lehet. A
két szerkezet kdzll a szalak rendelkeznek nagyébtahilitdssal, a csovek mar alacsonyabb
(400 °C) mérsékleten szerkezetet valtanak. A nanocsovekaéssmalak elkészitésekor
tomény NaOH-os kezelést hasznaltak fel, majd sewasasnak vetik ala, ekkor a Nanok
protonra cserébnek ki. De XRD vizsgalatokkal kimutathatd, hogy'Nenok még ezutan is

maradnak a rendszerben [1].



A hordozé mitsége afsen befolyasolja az aktivitasat, a keletkerermékek
mennyiségét, azok megoszlasat és a katalizatoilitstsdit az etanol atalakitasa soran. Az
alacsonyabb aktivitasuk ellenére a hordozé &m katalizatorok, fém-oxidok is képesek
katalizalni az etanol bomlasi reakciojat. Az etameformalas a reakciéban alkalmazott
koralményekdl is fligg. Régota ismert tény, hogy az etanol dehidezodik oxid fellleteken,
termékként pedig etilén és dietil-éter keletkezkilénb6z fém-oxidokon (mint példaul
V.05, Al,Os, MgO, TiO,, CeQ) vizsgaltak nagy émérséklettartomanyban az etanol
bomlasat [2].

Az etanol bontasanak vizsgalatat mar korabban dtkkza Tanszéken. A méréseket 1 %
Au, 1 % Rh és 0,5 % Au+0,5 % Rh tartalmu kulorbdrukturalt TiQ hordozos
katalizatorokon is elvégezték. & fermékek minden esetben szén-monoxid, metan, gédro
acetaldehid volt, de etilén, dietil-éter és esetsaletektalhato. A kilonbéAémtartalmu és a
fémet nem tartalmazo titanat nanoszalon és naneksivis megvizsgaltak, ill. kiszamoltak
az etanol konverzigjat. Azt tapasztaltéak, hogy mdenem tartalmazé TiOnanoszal etanol
konverzidja kissé magasabb (7,1 %) , mint az 1%ogartalmi nanoszalon (6%) észlelhet
de az acetaldehid szelektivitas tobb mint kétsk&om, mint a sima hordozon. Abban az
esetben, amikor a katalizator rodiumot tartalmazotkonverzid jeledisen megnévekedett;
0,5% Au+ 0,5% Rh tartalma katalizatoron 12.2%, if#-os Rh tartalmd nanoszélon 36,9%
volt. A keletkezett termékek eloszldsa az 6sszagsnél hasonl6 voltgként szén-monoxid
eés acetaldehid keletkezett. Tehat az arany valleginnem gatolja meg teljesen az
adszorpciot. Az etanol termékként keletkezett smémoxid lehetséges, hogy a rédium
szegregaciojat okozza és a 0,5% Au- 0,5% Rh aatitamnoszalon eredményes katalizator az
etanol bontasdban [3]. Hasan és munkatarsai fieltééd, hogy az aceton az acetaldehid
aldolkondenzacidjaval keletkezhet a titan-dioxiddozd Lewis sav helyeinek segitségével.
[4]

Kukovecz és munkatarsai atfogoan vizsgaltdk egudlk is hasznalt nanostrukturalt
TiO2 hordozés Rh katalizatorokat és a tiszta hordoziskat Rh tartalminanoszal hordozos
katalizatort mind az XPS, mind az FTIR vizsgalasokan érdekesnek talaltak. 60 perces CO
adszorpcio utani XPS felvételeken azt tapasztahaky megjelent egy csucs a Rh 3d XP
spektrumban a CO adszorpci®tsl felvételekhez képest. Ezt azzal magyaraztalgyha
szén-monoxid ékegiti a Rh bomlasat az aktiv helyeken. A hasoiddilkmények kozott
készilt FTIR felvételeken is eltérést mutat a ROLTINW, ugyanis a tobbi vizsgalt
katalizatorhoz képest elt@n kotototte meg a szén-monoxidot. Az FTIR spekiumem

lathaté a Rh-CO fellleti formara jelletgav. [5]



4. Kisérleti rész

4.1 Az alkalmazott katalizatorok

Munkank soran kulonb@zTiO, hordozokat és hordozés Rh katalizatorokat vizagélt

Hordozo jelzése BET felulet/ Katalizator jelzése Diszperzitas %
m2*g-1
TiO, NT- nanotube 185 1% Rh/ THNT 10
TiO, NW- nhanowire 20 1% Rh/ TIiENW 29
TiO, Degussd2t 50 1% Rh/ TiQ 27
Deguss&?25

1. tablazat: Hasznalt katalizatorok néhany jellefradata

A katalizatorokbol a vizsgalatok &t pasztillat készitettink, amit aztén
megkozelibleg azonos darabokra tortiink. Erre azért volt szgikbogy a katalizatoragy az
alkalmazott nagyobb aramlasi sebesség melletaisi sharadjon a reaktorban. Altalaban 50
mg mintat hasznaltunk. Méré$giminden esetben a katalizatordledzeltiik, hogy feltletét
a szennyeiéseket eltavolitsuk illetve, hogy a fémet redult@lElbkezelésként a katalizatort
200 °C-on oxidaltuk (oxigén aramban 40 mil/perc) 30 per&eresztil, majd 300C-on
redukaltuk (aramlo hidrogénben 40 ml/perc) 60 merdikét folyamat kdzott inert gazoblitést
alkalmaztunk. Végil a katalizatort a reakciéngrsékletére fefftottik, amit 330°C-nak
valasztottunk. A gazok irdnyvaltasat egy hatag(p csegitségével oldottuk meg. Ennek az
volt az ebnye, hogy mas anyag (lew®gnem kerllhetett a rendszerbe. Az oxigén 99,995 %-
os tisztasagu és a hidrogéen 99,999%-os tisztasdigden esetben Messer gyartmanyuak. A
reaktans (etanol) aramoltatasara argont vagy hétiunasznaltunk 60 ml/perc aramlasi

sebességgel. A felhasznalt hélium és argon (Me99¢999 %-os tisztasagu gaz volt.



4.2 Alkalmazott médszerek

4.2.1 Aramlasos reaktor

Az alapmérések 10*1 cm-es aramlasos kvaéceektorban torténtek. A reaktansként
hasznalt etanolt (99.7 %, tisztasagl volt, Molae@itals Kft.). 0° C-on termosztaltuk és
ezen keresztil atbuborékoltatott inert gazzal (@@® ml/ perc aramlasi sebesség) juttattuk a
reaktans a katalizatorra. A reakciéniérséklete 336C volt. Az analizist egy Agilent 7890
tipust gazkromatograffal végeztik, amelyben tatalhegy langionizacios (FID) és egy
hovezetképességi (TCD) detektor is. A mérések soran HR ®ldapillaris kolonnat (30
m*320 um*20 um) hasznaltunk. \Wgazként argont alkalmaztunk annak érdekében, hogy
mar a kis mennyiségben jelen ¢éhidrogén is lathato legyen. Az adaifgs és a kiértékelés
az Agilent Chemstation névprogrammal tortént. A reaktor és a gazkromato@k#Eotti

csvezeték rendszertiottiik a termékek gazfazisban tartasa miatt.

4.2.2 Impulzus modszer, a gazkromatograf atalakitasa

Feltételeztik, hogy a termékek kozott azért nendlttd meg a vart mennyis@g
hidrogént, mert a detektalasoel elreagalt. Ennek kideritésére az impulzus matsze
valasztottuk. Az analizist egy Crompack 9001 tipgdakromatograffal végeztik, amelyben
egy langionizacios (FID) és egyVtezetképességi (TCD) detektor is talalhatd. A mérések
soran Porapaq Q toltetes kolonnat hasznaltunkégégként héliumot alkalmaztunk. Az
adatgyijtés és a kiértékelés a Mosaic figgrogrammal tértént. A mérés célja az volt, hogy a
katalizatort az aramlasos reakcio utan visszagxiklaEzeért kis, de allandd mennyiseg
oxigént juttattunk a katalizator fellletére és ké&zbmértik az oxigén fogyaséat. Ennek
érdekében a reaktort és a kolonnat sorba kotottiikméassal, a mintavév egység
kihagyasaval, az 1. abran bemutatott modon. igyetetkezett termékek kozvetlenil a
reaktorbdl a kolonnara jutottak. A mintavegsapban I&vloopot is felhasznaltuk, csak nem
szokvanyos modon. A titraldshoz hasznalt oxigérették keresztil a loopon, amelynek
térfogata 0,866 ml. A mintavévhurok (loop) automata mintavételezésre is alkalnegy
siritett leve@vel mikddtetett szeleprendszer segitségével. Az automet@ave\b egységet
tehat arra hasznaltuk, hogy egyemiickozonként allandé mennyisgégoxigént jutasson a

katalizatorra. Ezzel a modszerrel mar ki tudtuk mér katalizator oxigén-adszorpcidjanak



meértékét. Az oxigén minél pontosabb detektalaseekéigen a vitgaznak a héliumot

valasztottuk.
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1. dbra A gazkromatograf atalakitdsa az impulzus lizemddszerhez

4.2.3 Deuteralt etanol alkalmazasa és TPD mérések

Deuterdlt etanol adagolaséaval szerettiik volnaraékek pontosabb kovetését elérni.
Az alapméréseknél hasznalt Agilent GC-hez hozzaahmk egy Balzers Q MS 200

tipusu tomegspektrométert. Az adaijgst a Balzers Quadstar 421-es programmal
valésitottuk meg.

A gazkromatografigitett leve@vel mikddtetett automata mintavévendszerrel van
felszerelve. A mintavey hurok (loop) kivezét nyilasahoz csatlakoztattuk a
tomegspektrométer kapillarisat. Kialakitottunk eggeptummal lezart mintabeadd helyet,
amelyet a reaktor elé épitettik be. A méréseketlgzaméerésekhez hasonlé modon végeztik.
A reaktansként hasznalt etanolt 0° C-on termosiktadts ezen keresztil atbuborékoltatott
argon gazzal (60 ml/ perc aramlasi sebesséq) vaiithdd meg a reaktans katalizatorra jutasat.
A reakcié meghatarozottdgontjaiban 10 pl deuterdlt etanolt juttatunk a szeynal ellatott
mintabeaddn keresztil az etanol aramba. Ezeknekadalsoknak az dgontja az 6sszes
meérés esetében a kovetkemlt: az el$ beadas a reakcid 6. perce, a masodik injektalas a
reakcid 23. perce, mig a harmadik beadasa reakkipétcében volt. A gazkromatogréfias
mérésekbl meghatarozott termékekre jelletnimegszamokat és az ezékbzarmaztathato

fragmensek tomegszamait kdvettik a tomegspektroreétésszesen 36 darabot.



Minden reakcié utan (90 perc) argongazban 20 YC/figési sebességgeitbttiik a
katalizatort 330 °C-t6l 700 °C-ig. A deszorbealdétiimékeket a tdomegspektrométerrel
azonositottuk.

5. A meérési eredmények és kiértékelésik
5.1 Az alapmérések eredményei

A gazkromatografias mérés eredményeinek kierté&rtsaz alabbi mennyiségeket

szamitottuk ki, és hasonlitottuk dssze.

A konverziot (K)és aszelektivitast (Saz alabbi egyenletekkel definialtuk

K=——+———0100

ahol X; a termékként kapott vegyllet moltortje
i A szénatomok szama az adott molekulaban

Xo & kiindulasi molekula, reakcié utan meért moltortje

Az atalakult anyagmennyiségekre a termékekbvetkeztettiink. A fenti egyenleteidb
latszik, hogy mind a konverziét, mind a széntartalanyagok szelektivitasat a szénatom
szamra vonatkoztattuk. A hidrogén szelektivitasamal 6sszes hidrogéntartalmu termék

hidrogén molekula tartalmat vettik figyelembe.
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2. abra Az etanol konverzidja a kulonbéhordozdékon
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3. abra Az etanol konverzidja a Rh tartalmu katalizatorokon

A fenti két abran foglaltam 6ssze hordozok és at&®talmu katalizatorokon kapott
etanol konverzi6janak eredményeit. A hordozok dmmiditanat nanotube viselkedése tér el a
tobbi hordozoétol. A kezdeti szakaszban jélsntsokkenést latunk, de az allandod aktivitas

elérésekor is magasabb konverziokat mértiink. AdRiniétében azonban a titanat nanowire
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hordozols katalizator konverzidja a magasabb. A BegP25 hordozos katalizator esetében
kapott masodik mérési pont kiugré érték, ennek stéohnikai okai lehetnek, a hasonlo
mérésekben ilyet nem tapasztaltunk. Azonban azokmakéréseknek az eredményeit
mutatjuk be, amelyek kdzben a deuteralt etanol Imymokat is alkalmaztuk, hogy
biztonsagosan 0Osszeveihdegyen a gazkromatografias és tomegspektrometnéstsek
eredménye. A reakciéidelésrehaladtaval a konverzié csokken, ezutan allantddker all be.
Nagyon érdekes, hogy a titanat NT esetén a hordoaigasabb konverzid értékeket mértink.
A tobbi katalizator a varakozasoknak megiébel mikodott, a Rh jelenlétében magasabb volt
az etanol konverzioja.

A 2. és 3. tablazatban a termékek szelektivitfgaaltuk 6ssze, a reakcid 818 perce
utdn és a 90-dik percben. A fém nélkili hordozdlkmetaldehid képilést tapasztaltuk,
viszont nem tudtunk hidrogént detektalni. Ennek isztdzasa érdekében végeztink
oxigéntitralasos meéréseket, amelyek eredményeidvatked szakaszban targyalunk. A Rh
tartalma katalizatorok esetén mar detektaltunknkénnyiség hidrogént, valamint metanolt,
metant és szén-dioxidot is.

A hordozoknal a konverzio csOkkenésével az aceladd az aceton szelektivitasa
csokken és az etilén szelektivitas& meg. Rh tartalma titan-dioxidoknal az acetaldehid
hidrogén és a szén-dioxid szelektivithsa mindenalizdttornal csokken a reakcio
elésrehaladasaval. A tobbi termék valtozasaban eltkegédatunk. Az aceton, a metan és a z
etiléen esetén a Degussa P25 hordozos Rh katalizééetében cstkkenést, még a
nanostrukturalt hordozos katalizatorok esetén kieits novekedést tapasztaltunk.

A magas aceton szelektivitast az irodalomban ttadéinélettel magyarazhatjuk.
Vagyis, hogy az acetladehid aldol-kondenzaciovaletkezik, a titan-dioxid Lewis
savhelyeinek segitségével. Ezt tamasztja ala, hagy acetaldehid szelektivitasanak
csokkenésekor az aceton szelektivitdéa Erre a hordozok és a Rh-ot tartalmazo mintak

kozil egy-eqgy jellemi abrat mutatunk be (4. és 5. abra).

11
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5. abra Rh/TiO, Degussa P25 katalizatoron az etanol bomlasabohszé termékek
szelektivitasa
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TiO, Konverzié | Acetaldehid Aceton Hidrogén Szén- Metan Etilén Etan Dietil-éter | Metanol

Degussa dioxid
P25

5 min 12 64 80.6 - - - 7.2 5.7 - -

90 min 11.7 6.2 80.9 - - - 7.2 5.7 - -
TiO, NT

5 min 69.2 78.2 - - - - 15 15 1 0

90 min 19 10.9 - - - - 60 2 110 0.07
TiO2 NW

5 min 10.3 43 41 - - - 12 3.5 - -

90 min 7.4 9 68 - - - 18 5.7 - -

2. Tablazat Az etanol bontasaboél szarmazo6 termékek szeleldavigdklilonbdZ hordozékon

13




Rh/TiO, | Konverzio | Acetaldehid | Aceton Hidrogén Szén- Metan Etilén Etan Dietil-éter | Metanol
Degussa dioxid
P25
5 min 10.5 51 33.7 6.5 2.17 7.4 3.9 14 0.5 0.06
90 min 9.1 39 48.6 4 1.47 4.5 4.4 1.9 0.3 0.05
Rh/TiO, NT
5 min 17.5 56 17.4 7.3 2.3 1.7 7.3 - 0.3 0.26
90 min 9 45 36.1 4.2 1.7 7.3 8.7 1.2 0.2 0.04
Rh/TiO,
NW
5 min 26 64 16.5 7.3 - 14 5 - 0.6 0.4
90 min 12 58 314 4.4 - 3.7 6.3 0.9 0.2 -

3. tablazat: Az etanol bontasabdl szarmazoé termékek szeleldwilh tartalmu katalizatorokon
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5.2 Az oxigén titralas eredményei a kiulonBdmrdozokon

A meéréseket kétféleképpen veégeztik ebsgtr csak ékezelést alkalmaztunk és igy
vizsgéltuk a hordoz6t. Bar a sima hordoz6 nem lgimét meg az ékezelést, azonban a
tovabbi vizsgéalatokra tekintettel (a kébiekben fémtartalmu katalizatorokon is el szenstné
végezni ugyanezeket a meréseket) sziikségét éreamigk.

Az eldkezelés Ugy tortént, hogy a katalizatort 200 °Ceaigéngaz aramban oxidaltuk,
majd 300 °C-on redukaltuk #ben. Ezek utan inert gazaramban (He) 330 °C-operbes
oblitést hajtottunk végre, majd 330 °C-on oxigénpizusokat (0,866 ml) adtunk a
katalizatorra.

Ugyanezeken a hordozokon egy 1,5 oras reakcié igaelvégeztik a méréseket.

Természetesen a reakcidtelitt is a fent leirt médon megtortént adlezelés, majd 330 °C
1,5 6ran keresztiil 60 ml/perc sebességgel arammikad °C-os etanol telitetbgét. Majd 15
perc héliumos 6blités utan 40 ml/perccel szintéadbgoltuk az oxigén inpulzusokat.
A mérések soran a gazkromatografnak csakvazetképességi detektorat hasznaltuk. Ezen
folyamatosan, minden oxigén beadagolas utan figkedt mért értékeket. A beadott oxigéen
mennyisége allandé volt (0,866 ml, 24951 nmol).afslban 20-30 mintavétel utan a
detektalhatdé oxigén mennyisége kozel &lland6 Wdit.a szamitadsok soran ezt az allandd
mennyiséget vettik maximumnak. Az 6sszes mert @tiiskvalo eltérését tekintettilk oxigén

hianynak (fogyasnak).
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6. abra El6kezelés utani elnyelt oxigénmennyiségek abrazolasa

A 6. abran az ékezelés utan mérhetelnyelt oxigén mennyisége lathaté a beadott

oxigén impulzusok figgvényeben. Jol lathatd, hoggpbek lefutasa minden esetben hasonld

és hogy az etsbeadagolt oxigénmennyiség hatasara a P25, valanibT megkozelfieg

hasonlé mennyisdigoxigént nyelt el. A gorbe alatti terlleteitlkiszamoltuk az 6sszes oxigén

megkotést, ami szintén bebizonyitotta a két hordkéaotti hasonlosagot, mert a NW

ertékehez képest joval nagyobb, kozel egyform&eéket kaptunk. De mivel a hasznalt BO

ok BET- felllete igen eltér ezért kiszamoltuk a fellletegységre vonatkozt&detfogyast és

ezeket is 6sszehasonlitottuk. Ezeket az adatokaefixylaltam a 4. tdblazatban.

hordozé tipusa éshordozé feliilete (7) | 6sszes elnyelt © m’-re  vonatkoztatot
tdmege (g) (hmol) elnyel G (nmol/nf)
NT (nanotube) 9,7 4375 451

0,0525 g

NW (nanowire) 1 1396 1396

0,050 g

P25 Degussa 2,46 3423 1391

0,0492 g

4. Tablazat El6kezelés utan a kilonbé&hordozokon tapasztalt elnyelt oxigén mennyiségek
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Ekkor a P25 és a NW kozott tapasztaltunk hasontdsagnelynek értékei kozott elenyész
volt a kulénbség. A magyarazat valosdithetien abban rejlik, hogy mivel az NT d&s
szerkezdt, igy a bel§ felllete is hozzaférhétaz oxigén szamara, ezzel szemben a NW-nél
nem beszélhetink ilyen bélsfellletrsl, mert drotszdr. A P25 Degussa pedig nem
nanoszerkezét hanem kristdlyos anyag, amelyhez viszonyithagukiilonbo# szerkezet
hordozokat.
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7. abra A reakcio utani oxigéntitralas eredményei

Az 5.abra diagramjanak kinagyitott részével aztestigk volna bemutatni, hogy 15-20
beadott oxigén impulzus koril az elnyelt mennyigdgiz 6tt ugyan még van valtozas, de mar
csak igen kis mértékben valtozik, igy &allandonakintigik. A nanowire és a P25-0s
hordoz6nal megjelénnegativ érték magyarazata a deszorpcié lehet,|rawel$ impulzus
beadasanal kevesebb volt ezeknél az elnyelt oxigg&myisége, mint a nanotube-nal, ezért
valbszirisithet, hogy az elé impulzuskor a hordozok megkotottek valamilyen meségi
oxigént, amelyet aztan szerkezetélktakadéan a NW és a P25 hamarabb, mar a masodik

mérési pontban észlelléen deszorbedltak. Mig a NT-rél csak lassan |épésdnkent végbe

17



a deszorpcid. Természetesen ezek csak feltételeaissa hordozék szerkezetére, kilortbhdz
hémérsékleten megfigyelhetviselkedésére vonatkozéan is folyamatban vannaggalatok

mas kutatocsoportokban.

hordozé tipusa @shordozé felillete (7) | dsszes elnyelt O m“re vonatkoztatott
tdmege (g) (nmol) elnyel G (nmol/nf)
NT (nanotube) 9,29 29088 3131

0,0502 g

NW (nanowire) 0,9 8756 9729

0,0452¢g

P25 Degussa 2,47 9512 3851

0,0493 g

5. Tablazat reakcio utan a kilénbdzordozokon tapasztalt elnyelt oxigén mennyiségek

Az elokezelés utdn végzett méréshez hasonldan kiszamaltukisszes elnyelt oxigén
mennyiségét és ugyanugy fellletegységre vonatka@ztat A 5. tablazatban foglaltam 6ssze
ezeknek az elnyelt mennyiségeknek az értékeit,\mkgbval nagyobbak, mint azédlezelés

utan mérheiek.

5.3 Deuteralt etanol alkalmazasanak eredményei

A gazkromatografias mérésdlbazonositott termékekre jellezdémegszamokat és
az ezekBl szarmaztathatdo fragmensek tomegszamait kovettUtonaegspektrométerrel,
0sszesen 36 darabot. Ezek az aldbbiak voltak12,414, 15,16, 17, 18, 19, 21, 25, 26, 27,28,
29, 30, 31, 32, 34, 36, 37, 39, 40, 41, 42, 43,48},46, 48, 50, 52, 58, 59, 64, 66. A
kiértékelésnél az értékeket minden esetben azdéilaramlasi sebességgel jeledl@rgonra
normaltuk.

Mindegyik katalizatornal, minden beadas utan oOszzehlitottuk az acetaldehid
valtozasat, az erre, valamint ugyanabban a reakoiéképsdé hidrogénre jellemiz
tomegszamokat megfigyelve. Ezéként 41, 48, 44, 2 tomegszamok voltak és az aedtald
tébbi fragmensének tdmegszama is (15, 18, 26, 98,43, 46). Az alabbi abrakon az

acetaldehidre, valamint a hidrogénre jellénizszes tomegszamot abraztuk.
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A fé6 fragmensek jelintenzitdsanak argonra normalt éitékisszehasonlitva arra a
megfigyelésre jutottunk, hogy az 1% Rh/FIONT és a 1% Rh/Ti©@ Degussa P25
katalizatorok esetén a beadasok szamabilazen jellemé& tomegszamok jelintenzitasa. A

6., 7., €s 8. abran szemléltetjuk ezt a valtozagea Rh/TiQ NT eseteben.

1% Rh/TiO, NT 1. deuteralt etanol beadas utan
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8.4abra Az 1% Rh/TiQ NT-on az acetaldehidre jelledmmegszamok valtozasa azéeld pul
deuteralt etanol beadasa utan

19



1% Rh/TiO, NT 2. deuteralt etanol beadas utan
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9.4bra Az 1% Rh/TiQ NT-on az acetaldehidre jelledhmmegszamok véltozasa az masodik
10 ul deuteralt etanol beadasa utan

1% Rh/TiO, NT 3. deuteralt etanol beadas utan
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10. abra Az 1% Rh/TiQ NT-on az acetaldehidre jellehzdmegszamok valtozasa az harmadik
10 ul deuteralt etanol beadasa utan
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Ezzel ellentétben a 1% Rh/TAONW semmilyen szempontb6l nem mutatja ugyanazokat a
jellemzoket, mint az €iz6 két katalizator. Ez a fajta eltérés is a szerkdddbnbségeikbl

adodik. Az erre vonatkoz6 abrakat mellékletkéntalfak.

5.4 TPD mérések eredményei

A hémérséklet programozott deszorpcional csak a vatikat hasonlitottuk 6ssze, ez
nem mas volt, mint a C{és a H deszorpcids csucsa kozotti eltéréesek. Az alabigikaim jol
lathatd, hogy a 1% Rh/TEONT és a 1% Rh/Ti© Degussa P25 esetében a ,C&bbb
deszorbealddott, mint a,HA 1% Rh/TiQ NW esetében ez éppen forditva valosult meg.

1% Rh/TiO, NT
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11. abra Az 1% Rh/TIQ NT hémérséklet programozott deszorpciés mérés eset@itkap
deszorpcios gorbék aHe és CQre

Ezen a katalizatoron a G@02 K-en, mig a K712 K-en van a deszorbcids csucs maximuma.
Mivel a rendszert 20°C/perccditbttik fel, igy kiszamithaté a GG&s a H deszorpcidjanak

id6beli eltérése, amely ebben esetében ez 30 masodperc
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1% Rh/TiO, Degussa P25
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12. abra Az 1% Rh/TiQ Degussa P25dmeérséklet programozott deszorpciés mérés esetén
kapott deszorpcios gorbék a-k¢ és CQre

Az 1% Rh/TiQ Degussa P25 esetében hasonl6an viselkedett adkétvggyis a
deszorpciojuk sorrendje ugyanolyan volt. A deszidpcsiucs maximumdmérséklet 695 K
(CO2 eseten) es 730 K (H2 eseten), vagyis 75 masocetp eltérés volt tapasztalhato.
Ezekibl a kulonbségektl az feltételezhét hogy nem ugyanazon termeékiszarmaznak a
gazok, ill. a szerkezeti kiilonbségek is.
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1% Rh/TiO, NW
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13. abra 1% Rh/TiGQ NW hémérséklet programozott deszorpcios mérés esetéitkap
deszorpcios gorbék aHe és CQre

Az 1% Rh/TiQ NW eblbl a szempontbdl is eltér a masik két vizsgalt kadabrtol.
A deszorpciés sorrend megvaltozott, ami jelenthetj hogy ugyanazon termék bomlasabol
szarmaznak. Mar korabban ezeken a katalizatorokgmett IR mérések bizonyitottdk, hogy a
katalizatoron fellleti acetatcsoportok vannak, akibhomlasabdl szarmazhat a &6 CQ. A
hidrogén 722 K-en, mig a szén-dioxid 737 K-en adetizorbcidés maximumot, igy azikli

eltérés 45 masodperc, amit pedig a hidrogén naggiffilzios sebessége okozhat.
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6. Osszefoglalas

A gézkromatografids alapmérések soran felnderldérdésekre probaltunk a
dolgozatunkban véalaszt adni. A titdn-dioxid hordamd az etanol bontasa soran nem
detektaltunk hidrogént, mikbzben acetaldehidet .igen etanol bomlasabdél az acetaldehid
képadése csak hidrogén felszabadulasaval egped torténhet meg. Az oxigéntitralasos
mérések arra engednek kovetkeztetni, hogy a kelétk@drogén a hordozd redukcidjara
forditodhatott.

A Rh-ot tartalmazé mintak esetén magas aceton ldatésokat kaptunk. Az
acetaldehid és az aceton szelektivitasvaltozasdisskefliggése az irodalombdl ismert aldol-
kondenzacioval magyarazhatd. Ugyanis a titan-diokelwis sav helyek katalizaljak a
megkotott acetat-csoport aldol-kondenzaciojat, gnaektont eredményez. A mérések soran
egyértelnien lathatd, hogy az acetaldehid szelektivitAsanaéikkenésével az aceton
szelektivitasa novekszik.

A deuterdlt etanollal végzett tomegspektrometriagrasek kiértékelése soran
elsbsorban az acetaldehidre jelleénimegszamok vizsgalatat kdzoltik a dolgozatban. A
tobbi termék atfogobb kiértékelése is folyamatban.vA mddszer alkalmas arra, hogy az
etanol-viz reakciokat is vizsgaljunk, nem csak dgiit etanollal, hanerfO-cal jelzett vizzel
is, valamint az acetaldehid es az aceton viszorkyédisatazasara jelzett acetaldehiddel is
lehetne méréseket végezni.

A TPD mérések eredményélbdevonhat6 az a kdvetkeztetés, hogy minden esetben
hémérséklet novelésével deszorbealodott a felilldirdrogén és szén-dioxid. Azonban a
csucsmaximumokdmérsékleteiben lattunk eltéréseket. A Rh/AIND és a Rh/Ti@Q Degussa
P25 esetén a szén-dioxid alacsonyaldindrsékleten deszorbealddott, mint a hidrogén.
Valészinileg nem egyazon termék bomlasabdl szarmazik a déstadbealédott termék. A
Rh/TiO2 NW esetében a sorrend megfordult, itt etledipe®, hogy a fellleti acetat-csoportok
bomlasabol kaptuk a termékeket. Az eltérést a b@no nagyobb diffuziés sebessége
magyarazhatja. A fellleti acetat-csoportok jelestléa tanszéken mar FTIR mérésekkel
bizonyitottak.
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7. Mellékletek

1% Rh/TiO, Degussa P25 1. deuteralt etanol

beadas utan
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1% Rh/TiO, Degussa P25 3. deuteralt etanol

beadas utan
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1% Rh/TiO, NW 1. deuteralt etanol beadas utan
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1% Rh/TiO, NW 2. deuteralt etanol beadas utan
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1% Rh/TiO, NW 3. deuteralt etanol beadas utan
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Kdszonetnyilvanitas
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munkatarsdnak a munkam soran nyujtott segitségért.
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