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Mindenki szdmara kozismertek az iparosodassal és a motorizacié elképeszté mértékli fejlédésével egylitt jard
kornyezetszennyezési problémak. A Kyoto-i egyezményben az eurdpai allamok 0sszességében azt vallaltak, hogy 2008
— 2012-re az 1990-ben mért CO, kibocsatast 8%-kal csokkentik. Ez csak ugy valdsithatd meg, ha egyre tobb
kornyezetbarat és megujulod energiaforrast hasznalunk fel a mindennapjainkban. Ennek egyik legigéretesebb jeldltje a
hidrogén. Vegyiik figyelembe, hogy a hidrogén nem energiaforras, hanem csak energiahordozé. Lényeges, hogy milyen
forrasbol, milyen eljarassal allitjuk eld. Amennyiben kdolajbol, f6ldgazbol vagy asvanyi szén felhasznalasaval gyartunk
hidrogént, akkor a CO, kibocsatast nem csokkentjiik.

Magyarorszagon a mezdgazdasagi termelésbdl szarmazé termékeknek csak igen kis hanyadat forditjuk fosszilis
széntartalm(l anyagok helyettesitésére, mikozben a megtermelt biomassza lehetdséget biztositana arra, hogy alternativ
energiaforrasként hasznositsuk. Ez, mivel a 1égkor szén-dioxidjanak felhasznalasaval keletkezett, elégetése nem ndveli
a CO, koncentraciot.

A megtermelt mezdgazdasagi termékek biotechnologiai €s kémiai atalakitdsaval nyerhetiink olyan tiszta
energiahordozot, mely kozvetleniil, gazdasagosan, nagyobb hatasfokkal hasznalhato fel. Ez a termék a hidrogén, mely
bontasaval, oxidaciojaval, reformalasaval.

Ezek a felismerések forditottak a figyelmet az utdbbi idokben az az etanol atalakitisa felé. A folyamat soran az
etanolt néhany szaz fok hdmérsékleten megfeleld katalizator jelenlétében vizgdzzel reagaltatjuk, mikdzben szén-dioxid

és hidrogén keletkezik. Idealis esetben a kovetkezd reakciod jatszodik le:

CH3—CH2—OH+3H20—>6H2+2C02

Az etanol alkalmazasa mellett sz6l az is, hogy az igynevezett bioetanol is felhasznalhat6 a hidrogén eléallitasara. A
bioetanol alatt azt a terméket értjiik, mely az erjedés folyaman keletkezik. Nem sziikséges energiaigényes, tehat draga

desztillacioval a biotechnologiai folyamat soran keletkezd alkoholt toményiteni.

A vizsgalatainkat minden esetben két iranyban folytattuk, a katalitikus reakciok tanulméanyozasan tul, vizsgaltuk az
etanol adszorpcidjat, hdmérsékletprogramozott deszorpcidjat, az etanol és a viz kolcsonhatasat a katalizator feliiletén. A
vizsgalati modszerek kozott megemlitenénk a transzmisszios infravords spektroszkopiat, a diffuz reflexios infravords
spektroszkopiat (DRIFT) is. A termékek analizisét gazkromatograffal végeztik, a homérséklet programozott
folyamatokat tomegspektrométerrel kovettiik.

Katalizatorként hordozds nemesfém mintakat hasznaltunk, melyeket impregnalassal allitottunk eld. Most tilnyomorészt
az Al,O; hordozoéra felvitt katalizatorokon nyert eredményeinket mutatjuk be, de hasonld vizsgalatokat végeztiink

kiilonb6z6 hordozd esetében is.

A hordozoés nemesfémeken adszorbealt etanol infravoros (IR) spektruma
IR spektroszkopia segitségével megvizsgaltuk a 300 K-en hordozos nemesfémeken adszorbealtatott etanol feliileti

formait. Mivel a kiilonb6z6 katalizatorok esetében hasonld eredményeket kaptunk, az alabbiakban példaként az Ir/Al,O4

katalizatoron nyert spektrumokat mutatjuk be.
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A 300 K-en adszorbedltatott etanol spektruman (1. dbra) molekularisan adszorbealt etanolra és etoxira jellemzd
sévokat talaltunk. Kimutathato a hordozé OH csoportjahoz H-hid kotéssel kapcsolddé molekularis etanol jelenléte is. A

2100-1800 cm'-es tartomanyban megjelené elnyelések az adszorbealt CO-hoz rendelhetdk.
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1. abra: 1% Ir/AL,Os-on adszorbedlt etanol réteg IR spektrumai kiilonb6z6 homérsékleteken (A) allando
szivatas alatt és (B) 1,33 Pa viz4z jelenlétében

Vizsgalatuk a hémérséklet hatasat is az adszorpcios rétegre. A 300 K-en a C-H rezgés tartomanyaban (3100-2600 cm™)
1év6 savok intenzitasa a hémérséklet emelésével csokkentek, 573 K felett pedig szinte el is tiintek. Az 1800-900 cm™—es
tartomanyban is hasonld intenzitascsokkenést tapasztalhattunk mind az Al,O;, mind a hordozds nemesfémek esetében.
A hordozos nemesfémeknél azonban 373 K felett 1575 és 1474-1468 cm™'-nél 0j savok jelentek meg, melyek a feliileti

acetat képzddéséhez rendelhetdk. Ezek a savok 673 K-en is stabilisak maradtak.

A fent emlitett moédokon kapott IR spektrumok alapjan az aldbbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le.

Az oxidok feliiletén lejatszodhat mind az etanol dehidrogénezddése acetaldehiddé:
C2H5OH — C2H40a + I‘Ia
mind pedig a dehidratacidja etilénné:

C2H5OH d C2H50H3—> C2H4 + H20
C,HsOH — C,H50, + H, — C,H4 + H,O

Aldolizaciés reakciok utjan az aldehidek dimerizacioja is lejatszodhat, igy két acetaldehidbdl dehidratacioval

krotonaldehid képzddik



Az acetat képzddés 573 K-en mutatott maximumot, fiiggetleniil a nemesfém mindségétdl. A feliileti acetat
képzodés helyét a hordozohoz rendelhetjiik. Korabbi kutatasokbdl ismert, hogy a fémfeliileten képz6dott feliileti
acetatforma csak 450 K-ig stabilis, ami alatamasztja a fenti feltevésiinket.

A viz jelenléte nem befolyasolta jelentds mértékben az egyes feliileti formak stabilitasat kiilonbdzé hdmérsékleten.

Az adszorbealt etanol felfiitésekor az IR cella gazterében etanol, etilén, metan és hidrogén jelenlétét mutattuk ki. Az
etanol deszorpcidja 423 K-en érte el a maximumat, ami az IR adatokkal egyiittesen bizonyitja a H-hid kotéssel
kapcsolodd etanol jelenlétét 423 K-ig. A hidrogénképzddés mar 323 K-en megindult, ami a molekuldrisan
adszorbealodott etanol dehidrogénezddésének koszonhetd. 473 K felett az etoxi forma bomlasa eredményez

hidrogénképzddést az alabbi reakcio szerint:

C,HsOH — C,Hs0, + H,

Az etanol adszorbcidja soran acil-csoportok képzddhetnek, melyek az alabbi folyamatban acetat csoportokka

alakulhatnak at:
CH;CO, + O, — CH5CO0,

ahol O, a katalizator racsoxigénjét jelenti.

Hoémérséklet programozott deszorpciés mérések (TPD)

Az adszorbealt etanol hémérséklet programozott deszorpcidjat aramlasos rendszerben tanulmanyoztuk, ugy, hogy a
hordozds nemesfém katalizatorokat szobahdmérsékleten 30 percig etanollal telitett He-ban tartottuk, majd inert gazban
20 K/perc sebességgel felfiitottilk. Az ugyanazon hordozét tartalmazd katalizatorokon minden esetben ugyanannyi
etanol k6todott meg, nevezetesen Al,O; esetében 14,4-16 mg/g.

A TPD soran etanol adszorpcidja utan tiszta Al,O;-r6l f6ként etilén deszorbealddott, de kis mennyiségii acetaldehid,
CO, és metan is képzodott. Az etilén deszorpcid 565 K-en érte el a maximumot, mig a CO, és az acetaldehid
alacsonyabb hémérséklettartomanyban, 420-570 K-en tavozott a feliiletr6l. Ebben a tartomédnyban etanol deszorpcidjat
is kimutattuk.

A fém jelenléte jelentés mértékili valtozast eredményezett a TPD spektrumokban. Az Al,O; hordozés nemesfém
katalizatorokon a tiszta hordozdval ellentétben CO, és acetaldehid volt a f6 termék, az etilénképz6dés mértéke jelentds
csokkenést mutatott.

A fémtartalmu katalizatorok esetében a tiszta hordozoval ellentétben 600 K felett is észleltiink deszorpciot, ami arra
utal, hogy a fém jelenléte stabilizalt valamilyen feliileti format, vagy elésegitette egy 0j vegyiilet képzodését.

A 2. é4bra az Ir/ALOsz-on végzett TPD mérések eredményét szemlélteti. Amikor az Ir/AlL,O; feliiletén
adszorbealodott etanolt 3% vizet tartalmazé He-ban flitottiik fel (2. b abra), a kiilonb6z6 termékek deszorpcios gorbéje
hasonlé volt, mint vizmentes He-ban felfiitéskor (2.a abra).

Az egyes termékek deszorpcidjanak hémérsékletmaximuma a 600 K feletti hémérséklettartomanyban a fém

mindségétdl fiiggden valtozott. Mint ahogyan azt a 3. dbra szemlélteti, a CO, deszorpcid esetében a csticsmaximumok



Rh/AlLL,O; < Pd/ALLO5 < Ru/AlLO; < Ir/Al,O3 < Pt/Al,O; sorrendben novekedtek, a Rh/AL,O3-t61 a Pt/Al,0;-ig haladva

kozel 100 K-es eltolodast tapasztaltunk.

1x10”
1x10”

co

5x107°

M ,
CH,CH,OH

CH,CH,0H

MZ H,
. —"N._ _cH TN CH,

CH,CHO CH,CHO

0 /\ CH CHCHCHO 0 - . : .CH CHCIHCHO
T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

Homérséklet (K)

MS jel (a. u.)
g
=
aQ
RS

2. abra. 1% Ir/Al,05-on adszorbealt etanol hdmérséklet programozott deszorpcidja (A) és homérséklet

programozott reakcidja vizzel (B)
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3. dbra: CO, képzddés az etanol hémérséklet programozott deszorpcidja sordn (A) és az etanol viz jelenlétében

torténd homérséklet programozott reakcidjaban (B)

Az alacsonyabb homérséklet tartomanyokban a Ru/AL,O; és Ir/Al,O; katalizatorokon kis mennyiségi dietil-étert,

benzolt, krotonaldehidet és etil-acetatot is kimutattunk.



Az IR spektrumok alapjan megallapithatjuk, hogy a feliileti acetat csoportok még 673 K felett is jelen vannak a
feliileten. Feltételezhetjiik tehat, hogy a magasabb homérsékleten megjelend deszorpcios termékek a feliileti acetat
bomlasa soran keletkeznek. Az acetat képzodése fliggetlen a fém mindségétél, mig a TPD spektrumok alapjan
megallapitottuk, hogy a CO, képzddés, melynek forrasa a feliileti acetat, igenis fiigg a katalizator fémtartalmatol.
Mindebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az acetat magasabb hémérsékleteken az oxid feliiletérél a fémhez

vandorol, ahol elbomlik.

Az etanol viz reakci6 vizsgalata Al,O; hordozos nemesfém katalizatorokon.
Az etanol viz reakcidjat az Al,O; hordozos nemesfém katalizatorokon 723 K-en vizsgaltuk.
Az etanol konverzidja az Al,0; hordozos nemesfém katalizatorokon minden esetben kézel 100% volt. A reakcioban
termékként a H, és CO, mellett, etilént, CO-t, metant és acetaldehidet mutattunk ki.
A hidrogénképzddés szelektivitdsa idében minden esetben csokken, mig az etilénképzddés novekedett. A valtozas

mértéke Ru > Rh > Ir > Pd > Pt sorrendben csokken.
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4. abra: A hidrogén (A) és az etilénképzddés szelektivitasa (B) Al,O; hordozora felvitt nemesfém
katalizatorokon az etanol reformal4sa soran (etanol/viz 1/3) 723 K-en 60.000 h™' térsebesség mellett. 1%Pt/ALO; (1);
1%Pd/ALO; (2); 1%Ir/AL 05 (3); 1%Rh/AL05 (4); 1%Ru/AlLOs (5).

A hordozds nemesfém katalizatorok és kiilondsen a Pt/Al,O; esetében lathatd nagymértékii szelektivitas csokkenés egy
olyan feliileti forma jelenlétére utal, amely meggatolja a hidrogénképzddést. A TPD és IR mérések alapjan
megallapitottuk, hogy ezt a feliileti acetatcsoportok képzddése okozza.

A folyamat megismerése érdekében részletesen vizsgaltuk a reakciot kiilonbozo Pt/Al,O; katalizatorokon



A Pt-tartalom valtoztatasanak hatdsa az etanol gézreformalasaban

A tiszta hordozon az etanol dehidratalasa az egyetlen reakciout, mely etilént eredményez, bar kis mennyiségii
acetaldehid is kimutathato (5. a abra). 1 % Pt jelenlétében a reakcio elso perceiben H, és CO, képzddik kozel 100%-os
szelektivitassal, de hirtelen csokkenés kovetkezik be és ismét a hordozo hatasa kezd érvényesiilni (5. b abra). A
konverzidkban nem tapasztalhatd jelentdsebb eltérés.

A Kkatalizator Pt-tartalmat 1%-r6l 5%-ra emelve a konverzié ugyancsak 90% feletti értéket mutat a vizsgalt id6
intervallumaban, bar megfigyelhetd enyhe csokkenés. Akarcsak 1% Pt/Al,O; esetében, a reakcié kezdetén ugyancsak a
H, és CO, a 16 termék, de mar ekkor is csak joval kisebb, mintegy 50%-os szelektivitassal képzddnek, és jelentds
mennyiségii CO és CHy is kimutathatd. Nem zarhato ki, hogy ez utobbi termékek a H, és CO, masodlagos reakcidjaban
keletkeznek. Az 5% Pt/Al,05 esetében is jol megfigyelhetd a fent emlitett termékek szelektivitasanak csokkenése, bar
joval kisebb mértékben, mint 1% Pt-tartalom esetén. Az etilén képzodése a hidrogénével ellentétesen valtozik, a

reakcidid6 végére 40%-os szelektivitast ér el (5. ¢ abra).
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5. abra: Az etanol-viz reakcio termékszelektivitasai 723 K-en Al,Os-on (A), 1% Pt/Al,O3-on (B) és 5% Pt/Al,Os-on
©

A reakci6 vizsgilata Kiilonb6zé hémérsékleteken

A 6. abra AlL,Oz-on és az 1% Pt/Al,O; katalizdtoron végzett 1/3 molaranyu etanol-viz keverék
hémérséklet programozott reakcidjat szemlélteti. A kisérlet soran a katalizator homérsékletét 2 K/perc fiitési
sebességgel 370 K-r6l 1100 K-re emeltiik, mikozben a reaktanselegyet folyamatosan aramoltattuk a reaktoron at. A
konverzié Pt/Al,Oz-on mar a kezdeti hdmérséklettdl folyamatos ndvekedésnek indul, tiszta hordozon viszont ez csak
egy indukciods periddus utan kovetkezik be. A Pt jelenlétében mintegy 100 K-nel alacsonyabb homérsékleten értiik el az
50%-o0s etanol konverzidt és a teljes etanolfogyasztast is. Al;Os-on széles homérséklettartomanyban az etilén a f6
termék, a H, és CO szelektivitasa csak a magasabb hémérséklettartomanyokban (1000 K felett) lesz nagyobb, mint az

etiléné. 1% Pt/Al,Os-on az etilénképzddés ugyancsak a kozepes hdmérsékleteken dominal, de joval kisebb homérséklet



tartomanyban, maximumot 750 K-nél mutat. 820 K felett ugyancsak a H,, CO és CO, képzddése a kedvezményezett, és

a tiszta hordozoval ellentétben az alacsonyabb homérsékleteken acetaldehid a f6 termék.
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6. abra. Az etanol-viz hdmérséklet programozott reakcidja soran nyert konverzidéadatok Al,O;-on és 1% Pt/Al,0;-on

(A), termékszelektivitasok Al,Oz-on (B) és 1% Pt/Al,O3-on (C)

Az 1/3 molaranyt etanol-viz elegy reakcidjat izoterm koriilmények kozott is vizsgaltuk 1% Pt/Al,Os
katalizatoron 723, 823 ¢és 923 K-en is (7. abra). Mint ahogyan a homérséklet programozott reakcidé is mutatta, a
a H, és CO, kezdeti 100%-o0s szelektivitasa hirtelen nagymértékben lecsokken, addig ez a csékkenés 823 K-en mar
kisebb mértékii, 923 K-en pedig a H, szelektivitasa 100%-r61 csak 80%-ra valtozik, és a reakcio folyaman meg is tartja

ezt az értéket. Az etilénképzodés a hdmérséklet emelésével visszaszorul, és mig 723 K-en ez a {6 termék, addig 923 K-

en mar csak nyomokban mutathato6 ki.

Az oxigén hatasa az etanol gézrformalasara
Az elézéekben mar részletesen targyaltuk a katalizatorok felilletén képz6do acetat csoportok negativ hatasat a

gozreformalasi reakciora €s a termékdsszetételre. Megvizsgaltuk azt is, hogyan befolyasolja az oxigén jelenléte az
etanol adszorpcios tulajdonsagait, illetve gézreformalasat.

A 8. abran bemutatott IR spektrumokon megfigyelhetd, hogy oxigén jelenlétében hasonld savokat kapunk, mint
oxigénmentes koriilmények kozott. A CO abszorpcids savjaiban mutatkozo eltéréseket hosszan értékelhetnénk. Az
eredmények az mutatjak, hogy oxigén jelenlétében az elnyelési sav kisebb intenzitassal, de magasabb hullamhosszon
jelenik meg, amit az oxidalé kdrnyezet hatdsanak tulajdonithatunk. Lényeges kiilonbséget csak az acetat csoportok
elnyelési savjainak intenzitasaban tapasztaltunk. A szemléletesség kedvéért a 9. abran az acetat csoportok 1575 cm™-es
elnyelési savjanak integralt abszorbancidit abrazoltuk, mind vakuumban, mind oxigénben valo felfiités soran Rh/AlL,O;

és Pt/Al,0; katalizatoron. Lathatd, hogy az acetat savok intenzitisa a Rh tartalma katalizatoron oxigén jelenlétében



joval nagyobb, mint vakuumban, de az intenzitds maximumot ebben az esetben 575 K-helyett 525 K—en érjiik el.
Pt/Al,05-on az elnyelési savok intenzitasa oxigén jelenlétében a vakuumban valo felfiitéshez képest ugyancsak nétt, de
a gorbe maximumanak homérséklete kissé csokkent. Az acetat-sdvok vakuumban Pt/Al,05-on 770K-en, mig Rh/Al,05-
on 725 K-en tlintek el a spektrumrol. Ezzel szemben oxigén jelenlétében az acetat savok Pt/ALO; esetében kissé

alacsonyabb, mig Rh/Al,05-on 1ényegesen magasabb homérsékletig volt kimutathato.
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7. abra: Az 1% Pt/A1,05-on végzett etanol-viz reakcid termékszelektivitasai 823 K-en (A) és 923 K-en (B)
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8. abra: 1% Pt/Al,0O3-on szobahdmérsékleten adszorbealt etanol infravords spektruma kiilonb6zé hdmérsékletii

szivatés utan, illetve oxigén jelenlétében.



Az adszorbealt etanol TPD-je sordan a Pt/Al,0; és Rh/Al,O; esetében is két deszorpcids 1épést tapasztaltunk,
azonban a masodik deszorpcié homérséklete a két fémen jelentds kiilonbséget mutatott (11. dbra). Az abran csak a CO,
képzddés gorbéit mutatjuk be. Mig Rh/Al,05-on a termékek magas hémérsékletii deszorpcidjanak maximuma 670 K
koriil volt, addig a Pt-tartalmu katalizatoron a T, érték mintegy 750-770 K. A termékek anyagi mindségében a két fém
kozott nem tapasztaltunk eltérést. Az adszorbealt etanol réteg oxigénben felfiitése soran Rh-tartalmu katalizatoron a
Tmax €rték majdnem 50 K-el megemelkedett, mig a Pt/Al,Oz-on ezzel ellentétes hatast értiink el, ugyanis a magas
hémérsékletii deszorpcid mar 680 K-en lejatszodott. A két fémen ugyancsak azonos deszorpcios termékek keletkeztek,

de magas homérsékleten oxigén atmoszféraban flitve csak CO, képzodott, mig inert gazban metant és hidrogént is

detektaltunk
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10. abra: Az 1575 cm™ (feliileti acetat) elnyelési sav integralt abszorbancidja kiilonboz6 hémérsékleten 1%

Pt/AL, O3 és 1% Rh/Al,O; katalizator esetében.
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11. abra: CO,-képz6dés az adszorbealt etanol TPD-je és TPO-ja soran 1% Pt/Al,O3-on és 1%Rh/Al,O3-on
Az etanol reformalasa oxigén jelenlétében

A katalitikus reakciok soran az oxigén jelenléte tobb funkciot tolthet be. Egyrészt a reakcio alatt a feliiletre rakddo
szenet oxidalva ndvelheti a katalizator élettartamat, masrészt pedig a megfeleld mennyiségli etanol elégetésével
fedezhetd a gézreformalas energiasziikséglete és ezzel egy autoterm folyamat érhetd el. A 12. abra Pt/Al,05-on 723 K-
en végzett gbzreformalasi, és autoterm reakcid soran képzddott hidrogén és etilén termékszelektivitasait hasonlitja
Ossze. Mint mar korabban emlitettiik, Pt/Al,Os-on a gézreformalas kezdeti perceiben majdnem 100% szelektivitassal
képzddik hidrogén, azonban igen hamar, nagymértékii csokkenés kovetkezik be. Ezzel egyidoben az etilénképzddés
mértéke nagymértékben megnd, és az etanol dehidratacioja valik a f6 reakcioutta. Az autoterm gbzreformalas alatt

azonban a hidrogén képzddése lassabban szorult vissza és az allando aktivitasu szakaszon is kétszer akkora
szelektivitassal képzddott, mint oxigén jelenléte nélkiil.
Ezek az eredmények is alatdmasztjadk azt az elképzelést, hogy amennyiben az Al,O; hordozdés nemesfém

hidrogénképzdodés kertil el6térbe €s az etilén keletkezése visszaszorul
Az etanol oxidacidja

Az etanol reformalasa mint emlitettiik endoterm reakcio, ha azt szeretnénk, hogy a folyamat autoterm legyen kis
mennyiségii oxigént is kell az etanol viz elegyhez hozzaadni. Ezért kiilon kisérletekben vizsgaltuk az etanol oxidaciojat
hordoz6s Rh katalizatorokon. Megallapitottuk, hogy az etanol adszorpcidja soran oxigén jelenlétében az infravords

spektrumon alacsonyabb homérsékleten és nagyobb intenzitassal jelenik meg a feliileti acetatra jellemzé elnyelési sav.



Az etanol konverzidja az oxidacio soran 493 K-en kiilonb6z6 hordozora felvitt Rh katalizatorok esetében Rh/TiO, >
Rh/CeO, > Rh/Al,05 > Rh/Si0O, sorrendben csokken. Termékként a CO, mellett metan és féleg acetaldehid keletkezett.
Araml6 etanol + oxigén gazelegyben fiitve a katalizatorokat, az 50%-os konverziot legalacsonyabb hémérsékleten a

Rh/Ce0,, mig legmagasabb homérsékleten Rh/SiO,-on esetében értiik el. Kezdetben a katalizatortol fiiggetleniil
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12. abra: A hidrogén és az etilén szelektivitasa az etanol reformalasa soran 1% Pt/Al,Os-on 723 K-en

acetaldehid keletkezett, majd az etilén és magasabb homérsékleteken a szén-monoxid és a szén-dioxidképzddés keriilt
elétérbe. Az adszorbedlt etanol hdmérséklet programozott oxidacidja azt mutatta, kiilondsen a CeO, hordozos minta
esetében, hogy a hordozén adszorbedlt etanol ugyanabban a homérséklettartomanyban reagal el az oxigénnel, mint a

Rh/CeO, katalizatoron megkotddott alkohol tilnyomo része.

A CO, atalakitasa

A munkaterviinkben szerepel a szén-dioxid + metan reakcio vizsgalata is. A korabbiakban megallapitottuk,
hogy 22 ppm H,S jelenlétében TiO, hordozos katalizatorokon a reakcid sebessége iddben csokken, de a keletkezd
CO/H,; arany viszont jelent6sen nd. Feltételezésiink szerint azért, mert az egyik masodlagos reakciot a H,S a tobbitdl
eltéré mértékben befolyasolja. Ez a folyamat nagy valosziniiséggel a CO, + H, reakcid, mert ez a folyamat hidrogént
fogyaszt és szén-monoxidot termel.

Ebbdl kiindulva mieldtt tovabb vizsgaltuk volna a metan és szén-dioxid reakcidjat, ugy gondoltuk, hogy a
természetben gyakran el6forduld kénhidrogén hatasat kell felderiteniink és igazolni kell korabbi magyarazatunkat. Ezért
részletesen vizsgaltuk a szén-dioxid hidrogénezését H,S jelenlétében kiilonb6z6 hordozos Rh katalizatorokon, valamint
TiO, és CeO, hordozoéra felvitt nemesfémeken. Megallapitottuk, hogy az utdbbi mintakon 22 ppm H,S jelenlétében a
reakcio sebessége jelentdsen nd Példaként a Ru/TiO, esetében kapott eredményeket mutatjuk be (13. dbra). Minden mas
katalizator esetében és nagyobb kénhidrogén koncentracido (116 ppm) mellett a reakcidé sebessége nagyon gyorsan
lecsokken. Hoémérséklet programozott deszorpcids vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a kénhidrogén, kén-dioxid

forméjaban deszorbedlodik a TiO, hordozds katalizatorokrdl (14. abra). XPS, TPD és FTIR méréseink szerint a fém



egyértelmiien pozitiv toltésti amennyiben a mintakat H,S-nel kezeltiik el6. Eredményeink alapjan feltételeztiik, hogy a
kén a H,S adszorpcidja soran beépiil a hordozoba. A reakcid vizsgilata soran észlelt promotalé hatasat azzal

értelmeztiik, hogy a kénhidrogén hatasara uj aktiv centrumok jonnek létre a fém/hordoz6 hatarfeliileten.
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13. abra A metanképzddés sebessége a H, + CO, reakcidjaban 548 K-en Ru/TiO, katalizatoron
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14. abra A szobahdémérsékleten adszorbedlodott H,S homérsékletprogramozott deszorpcidja



