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Bevezetés

A heterogén katalizatorok piaca egyre né. A jelenlegi 22.000 M § vilagpiac 10 éven beliil a 1.5-szeresére
duzzad az energetikai és petrolkémiai felhasznalds mellett a kornyezetvédelmi technoldgidkban torténd egyre
nagyobb igények miatt. A modern anyagtudomanyi vizsgalati modszereknek és a nanotechnologianak
koszonhetden a katalizatorok molekularis vagy éppen atomi szintii tervezése és megértése lehetséges, ami nagyobb
szelektivitasok és aktivitasok felé iranyitja az ipari folyamatokat, noha még ezen technologidkon alapulod
katalizdtorok alacsonyabb TRL szinten vannak. A megndvekedett energia igény kielégitése a szén-dioxid
kibocsatas figyelembevételével ) kihivasok elé allitja a vilagot, ahol a napenergia segitségével eldallitott hidrogén
és szén-dioxid tervezett katalizatorokon alapul6 reakcioja fontos kulcs 1épése lehet a kozeljovoben az energia és
kornyezeti szektornak.

A 2012-2014 kozotti posztdoktori tanulmanyaim soran, az anyagtudomanyon és nanotechnoldgian
alapuld folyamatok elmélyitésekor a kontrollalt méretli nanokatalizatorok és tervezett katalizatorhordozdokkal
kialakitott hatarfeliiletek alkalmazasa és az in-situ technikakkal torténd reakcid koriilmények alatti megértések
segitettek alapvetd kornyezeti katalizatorok fejlesztésében. A késobbi idészakban ezt a tudast a szén-dioxid
atalakitasban alkalmazva iranyitottuk a reakcidkat a magasabb aktivitasok és szelektivitasok felé. Elsddlegesen a
PtG (power-to-gas) metodologia miatt a metantermelést tliztiik ki célul, majd késdbbiekben a szén-monoxid-
termelést és a kozvetlen, Cs: szénhidrogén alapu cseppfolyds termékek gyartasat. Ertekezésem a doktori
tanulmanyaimat kovetdé 110 db publikaciobodl kivalasztott 34 db szamt publikéacion (8 db elsd szerzos, 28 db
levelezds szerzd) alapul. 2012 utani idészakban a UC Berkeley egyetemi és az azt kovetd SZTE Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszéki kisérletek nagy részét én végeztem. Bemutatom a késobbiek soran szamos BSc, MSc,
PhD hallgatd, ill. posztdoktor iranyitasommal elért eredményét, azt, hogy hogyan fordultam az anyagtudomany és
nanotechnolégia teriileteirdl a ,,z61d” heterogén katalizis és feliilet kémia iranyaba. A nanokatalizis €s az atomi
szintll reakciomechanizmus megértésén dolgoztam, annak érdekében, hogy a megszokott ,,proba-hiba-proba”
mddszeren tul nagyobb szelektivitasokat és aktivitdsokat tudjunk elérni.

Az elmult években az atomi szintli megértéstdl elrugaszkodva, az ott megszerzett tudason alapulva célul
tiztem ki a katalizator technologidk felskalazasat, valds ipari, B2G, B2B, B2C piacokra alkalmas tudas és
termékek fejlesztését, tesztelését. A kozel mult kézzel foghato, mitkodd koérnyezetet javitd eredményeim tobbek
kozott a 2020-ban az SZTE Innovacios Dijat és a Dél-Alfoldi SZAB érmet nyert, flistgaz tisztito katalitikus tégla
és a 2020-ban egy ipari méretli, mobil, 20 ladbas konténerbe integralt flistgaztisztito-berendezés >5 kg-nyi
katalizatora. Az SZTE Energetikai Innovacios Tesztallomasanak tarsfejlesztjeként részt vettem az 1-2 tonna/év
gyartasi kapacitasu e-hidrogénen és szén-dioxidon alapuld e-fuel technoldgia kidolgozasaban, és az ott hasznalt
katalizatorok 10 mg-nyi méretekb6l 100-grammos méretekre hangolasat. Jelenlegi és jovobe mutatd kutatdsimnak
ezek képezik az alapjat. A MTA Katalizis Munkabizottsag elnoki, az EFCATS és IACS magyar kiildotti
szolgalataival probalom a nemzetkozi-magyar katalitikus kutatasokat 6sszekdtni, kapcsolatokat teremteni.

Célkitiizések

Az elmult 13 év legfébb célja az volt, hogy nagy aktivitasu €s szelektivitast, tervezett katalizatorokat
készitstink, értsiink meg, és a tudas alapjan tovabb hangoljuk Oket, annak érdekében, hogy a kornyezetvédelmi
problémak megoldésara iranyuld heterogén katalizis szolgalatdban minél hatékonyabb eredményeket érjiink el. A
laboratériumi szintli munkalatok és az atomi szintli megértéstdl elrugaszkodva az elmult években a gyakorlati, ipar
szamara (TRL 4-6 szint) felskalazott gyakorlatban torténd alkalmazhatosagot tliztik ki célul féként a
fiistgaztisztitas és a szén-dioxid atalakitasi technologiakat figyelembe véve a katalizator- és reaktortervezés, és
gyartas tekintetében.

Bér ez nem része ennek a miinek, meg kell emlitenem, hogy a PhD munkam soran (2007-2012) sok id6t
forditottam a Kkatalizis- ¢és nanotechnologia alapjainak elsajatitasara, foként a szén nanocsovek
katalizatorhordozoként torténd alkalmazasara fokuszalva. A posztdoktori kutatdsaim soran (2012-2014) sikertilt
elmélyiteni a nanotechnologiai tervezések és mechanizmus-felderitések alapjan szerzett tapasztalataimat és azokat
kornyezeti problémak megoldéasaira forditani. 2017-t6l az atmoszférikus nyomasu CO, atalakitasa allt a
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kozéppontban. Elsdédleges fokuszom volt a ,,villanyenergia gazza konvertalasa” (PtG) technologia alapjan, a
termodinamikéaval megkiizdve, a magas homérsékleten vett nagyobb aktivitas mellett nagy CHy kitermelést elérni,
a CO termelés visszaszoritasat megoldva. Késobb a szintetikus nyersolaj és iizemanyag termékek (EFUEL) iranti
megndvekedett ipari érdekl6dés miatt a forditott viz-gdz reakciét (RWGS) és metanreformalasi reakciot
tanulmanyoztam a , kék-tiirkiz-z61d” szintézisgaz eléallitasanak érdekében. 2022-t61 a nagyobb nyomason torténd
direkt és indirekt CO; hidrogénezés soran gyarthato szintetikus kdolajtermelést tiiztiik ki célul a labor méretektol
a fél-pilot méretekig torténd kidolgozassal (1. abra).

2007-2011( A9 | O ( )
o Kontrolldlt nanotechnolégian és hatdarfellleten
alapulé tervezések; in situ megértés reakcié
Ib kérilémeények kdzétt

2015_2018 &6\ > @ ( Kérnyezeti probLir&é;l;l(éc;lJfglalkon reakcid )

COg2 aktivalasi reakciok atmoszférikus
nyomadson

COR2 aktivalasi reakciok emelt nyomason

Flistgaz-tisztitasi és CCU
technoldgidk felskdldzdsa

1. abra: Kutatasi téma dsszefoglalo
Kisérleti Modszerek

Kutatasom harom f6 pillérre épiilt: (1) a katalizatorok szintézisére, (2) azok ex situ €s in situ jellemzésére,
valamint (3) katalitikus tesztelésére. A munkdm célja nanoméretli fémrészecskék, mezoporusos hordozok és
Osszetett katalizatorrendszerek, hatarfeliiletek tudatos tervezése és gyartasa, valamint a reakcidkban betdltott
szerepiik atfogd vizsgalata volt.

A kontrollalt méretli fém nanorészecskéket poliol-modszerrel allitottuk eld, ahol a poliol oldoszer és redukaloszer
funkciot is betoltott. A részecskeméretet a redukcid kinetikajaval, a kdzeg viszkozitasaval és iranyitod agensek (pl.
PVP, CTAB, OH") alkalmazasaval szabalyoztuk, 1-12 nm kozo6tti Pt-, valamint Rh-, Pd-, Ru- és PtGa/PtCo-
otvozetek eldallitasaval. A hordozok ,,soft” és ,hard” templat modszerrel késziiltek, jellemzéen SBA-15 és KIT-6
alapu, foként CeOx, CoOx, NiOx és FeOx mezoporusos oxidok formajaban. A katalizatorok fejlesztése soran n.
prekatalizatorokat is alkalmaztunk, amelyek a reakciok korai szakaszaban alakultak at aktiv fazissa, példaul LDH-
¢és FeOx-alapt rendszerekben.

Az alapvetd jellemzési technikak (TEM, SEM, BET-BJH, XRD, TPD, TPR, TPO, XPS stb.) mellett a
reakci6 kozbeni, in-situ valtozasokat NAP-XPS, DRIFTS, SFG, Raman és izotopcsere kisérletekkel kovettiik
nyomon. A katalitikus kisérletek dontéen fixagyas csOreaktorokban zajlottak, 1-50 bar nyomaéstartomanyban,
jellemzden 100-5000 mg katalizator felhasznalasaval. Vizsgaltuk alkoholok (pl. etanol, 2-propanol) oxidacigjat és
reformalasat, valamint CO: hidrogénezését. A reakciotermékeket GC-TCD, GC-MS és GC-FID technikakkal
elemeztiik, ahol az aktiv helyek szamat TEM- és ICP-AES-adatokbol, illetve hidrogéntitralassal becsiiltiik.
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Uj Tudomanyos Eredmények

1.

Alkohol atalakitasi reakciok Platina nanorészecskékkel

A Pt nanorészecskék méretének, oxiddacios allapotanak és hordozo-fém hatarfeliileti jelenségeinek hatdsat tartuk

fel alkoholok gaz- és folyadékfazisu oxidaciojaban. A vizsgalatok dtfogo képet adtak arrol, hogyan befolyadsolja a

részecskeméret, a fazis, a viz jelenléte és a feliileti intermedierek orientacioja a reakciok sebességeét és

szelektivitasat.

I.1.

1.2.

1.3.

1.4.

L.5.

1.6.

1.7.

Kimutattuk, hogy az eléallitott 1-8 nm atmér6jii Pt nanorészecskék katalitikus aktivitasa és szelektivitasa
er6sen méretfiiggd. A kisebb részecskék mas reakcidutakat preferdlnak, mig a nagyobb részecskék
altalaban a teljes oxidacio iranyaba toljak el a reakciot [1-6].

Megallapitottuk, hogy az 1 nm-es Pt részecskék tilnyomorészt oxidalt felszinnel rendelkeznek és kvazi-
kristalyos allapotban vannak, amely a részleges oxidacios termékek, példaul formaldehid eldallitasat
segiti metanol oxidacioban. Ezzel szemben a 2—6 nm-es, jellemzden fémes részecskék teljes oxidaciora,
szén-dioxid képzddésére hajlamosabbak [3].

Igazoltuk, hogy az alkoholok oxidacioja gazfazisban nagysagrendekkel gyorsabban zajlik, mint
folyadékfazisban. A gazfazisban az alacsonyabb diffizios korlatok mellett, magasabb aktivalasi energidk
jellemzdk a folyadék fazist reakcidokhoz képest. Az SFG spektroszkopia és DFT szamitasok alapjan
kimutattuk, hogy a molekulak orientacidja alapvetden eltér a két kdzegben: gazfazisban az intermedierek
tobbnyire ,,fekvé” konfiguraciot, mig folyadékfazisban ,,all6” konfiguraciot vesznek fel a Pt felszinen,
ami kiilonb6z6 mechanizmusokat ¢s reakciokinetikat eredményez [1-3,5,6].

Megallapitottuk, hogy a H,O a folyadékfazist alkoholoxidaciot (kiilondsen 1- és 2-propanol esetében)
jelentésen eldsegiti, mig gazfazisban inkabb inhibitorként hat. Ugyanakkor a 2-butanol oxidécidja
esetében a viz hatasa ellentétes irAnyd, ami a hosszabb szénlancti alkoholok hidrofil/hidroféb jellegének
valtozasaval magyarazhato [1,2].

Kimutattuk, hogy a Pt nanorészecskék és a hordozd kozotti kolcsonhatas kiilondsen gazfazisban
befolyasolja dramaian a katalitikus aktivitast. Példaul a Pt/CeO, rendszer 12-szer aktivabb, mig a
Pt/MnO; rendszer 135-szor kevésbé aktiv, mint a referencia Pt/SiO, katalizator. Folyadékfazisban ezzel
szemben a hordozo6 hatasa mérsékeltebb, legfeljebb néhanyszoros aktivitasvaltozast eredményez [4].
Megallapitottuk, hogy folyadékfazisban az oxidacid jellemzden karbonil-vegyiiletek képzddésére
szelektivek, mig gazfazisban a teljes oxidacido a dominans, szén-dioxid keletkezésével. A szelektivitas
[2,4-6].

Igazoltuk, hogy a gazfazist alkoholoxidacio reakcidsebessége jol korrelal az alkoholok géznyomasaval.
A magasabb géznyomast alkoholok (MeOH, EtOH, 2-PrOH) dinamikusabban érik el a katalizator
felszinét, igy gyorsabb reakciot adnak, mig az alacsonyabb gdéznyomast alkoholok (pl. 1-PrOH)
diffuzidja lassabb, ami csokkent reakciosebességet eredményez [1,2].

2. Egyéb reakciok kontrollalt méretti Pt nanorészecskéken

A Pt nanorészecskek méretének, otvozetének és hordozotipusanak hatdsat feltartuk kiilonbozé katalitikus

folyamatokban. Az eredmények ramutattak, hogy a Pt részecskeméret, a hordozo és azzal kialakult kdlcsénhatas

dontéen meghatdrozza a reakciok aktivitasat, szelektivitasat és stabilitasat — az etanolbontdstol a

hidrogéntermelésen at a szerves dtalakitasokig.

2.1.

Megallapitottuk, hogy Pt—-Ga &tvozetek (MCF-17 hordozon) jelentdsen novelik az etanol gézreformalas
sordn a hidrogéntermelést. A Pt90Gal0/MCF-17 katalizator kdzel tizszer aktivabb volt a Ga-mentes
Pt/MCF-17 katalizatorhoz képest, amelyet DRIFTS, NHs-TPD és XPS mérések a platinaval kialakitott
elektronikus kdlcsonhatasokkal magyaraztak [7].



2.2.

2.3.

24.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.
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Kimutattuk, hogy az azonos méretli (6,6 nm) Pt nanorészecskék kiilonbozd ,,inert” szilicium-dioxid
hordozéon (SBA-15, MCF-17, szilicium-dioxid hab) eltéré aktivitast és szelektivitdst mutatnak etanol
bontasban. A Pt/SBA-15 aktivitasa kétszerese volt a Pt/MCF-17-nek, mig a Pt/SF kétszer magasabb
acetaldehid-szelektivitast mutatott. Az eltérések a hordozok eltérd mezoszerkezetébdl és feliileti
tulajdonsagaibol adodtak, ami jol ravilagitott arra, hogy a hatarfeliiletnek még kis aktivitasu hordozoknal
is nagy szerepe lehet [8].

Megallapitottuk, hogy nanopoérusos NiO filmek Pt nanorészecskékkel valdo dekoralasa (2—12 nm)
nagymértékben fokozza a fotoelektrokémiai vizbontdst. A kdzepes méretii Pt nanorészecskék (4,8—
7,2 nm) mutattdk a legjobb teljesitményt, a fotdodram ¢és a Ho-termelés 20-szoros ndvekedését
eredményezve a Pt-mentes NiO-hoz képest [9].

Kimutattuk, hogy 1,6 nm-es Pt nanorészecskékkel dekoralt NiO filmek haromszoros fotoelektromos
valaszt adnak szobahdmérsékleten a nagyobb méretli nanorészecskéket tartalamazo mintakhoz képest. Az
oxigén atmoszféra jelentésen csokkentette a fotoelektromos valaszt az argonhoz képest, amelyet a Pt
nanorészecskék elektronikus és kémiai érzékenyitd hatasaval magyaraztunk [10].

Megallapitottuk, hogy WO3 nanoszalakon elhelyezett, kiilonboz6 méretli Pt nanorészecskékbdl készitett
ellenallas alapu Ha-szenzorok érzékenysége €s valasza a Pt részecskemérettdl fligg. A nagyobb részecskék
aktivabbnak bizonyultak, jelezve, hogy az érzékelési mechanizmus a felszini atomok szdman tal
Osszetettebb tényezdkre vezethetd vissza [11].

Kontrollalt méreti (1,5 és 6,5 nm) Pt nanorészecskéket hordozoWO; nanoszalak (WOsNW) és MCF-17
szilicium-dioxid esetében, az 1,5 nm-es Pt részecskék aktivabbak. A 6,5 nm-es Pt/WOsNW katalizator
aktivitdsa mintegy hatszorosa volt a hasonld méretli Pt/MCF-17 katalizatorénak. Mig az MCF-17
hordozén féként H,, CHs, CO és acetaldehid keletkezett, addig a WOs-alapti katalizatorok jelentos
mennyiségli acetont ¢és etént is termeltek, magas acetaldehid-szelektivitds mellett. A fémes Pt
nanorészecskék mérete, a hordozd savas centrumai egyarant kulcsszerepet jatszanak az etanolbontas
Igazoltuk, hogy SBA-15 hordozéon a nagyobb Pt nanorészecskék (7 nm) kozel tizszer aktivabbak a
hidroszililezési reakcioban, mint a kisebb (1,6 nm) részecskék. A részecskeméret a termékeloszlasra is
hatassal volt: a nagyobb nanorészecskék féként vinil-szilanokat, mig a kisebbek tobb trietil-szilan-alapt
mellékterméket eredményeztek [13].

Kimutattuk, hogy egy hierarchikusan porézus polimer (HPP) hordozén 2 nm-es Pt nanorészecskék kivalo
aktivitast és Gjrahasznosithatosagot mutattak a Suzuki—Miyaura keresztkapcsolasi reakcioban. A hangolt
mikro- és mezoporozitasnak és a Pt/hordozé kdlcsonhatasnak koszonhetden a Pt kimosodasanak aktiv
gatlasa mellett, a tervezett katalizatoraink legjobbja, a leghatékonyabb heterogén katalizatorok kozé
sorolhat¢ aril-kloridok atalakitasaban [14].

3. Szén-dioxid aktivalasi reakcidk vizsgélata

3.1 Metanalasi reakciok hangolasa 3D mezoporusos oxidokon hordozott nemesfém nanorészecskékkel

Kiilonbozé nemesfém-alapu (Pt, Ru) katalizatorokat fejlesztettiink metanalasi reakciokhoz, a részecskemeéret és a

e

kimutattuk, hogy a fém—oxid hatarfeliiletek, a mezoporusos szerkezet és a hordozok redoxi- és bazikus

tulajdonsagai kulcsszerepet jatszanak a magas aktivitdas és CH4-szelektivitas elérésében.

3.1.1. Kimutattuk, hogy a Pt/NiO katalizatorok metanalasi aktivitdsa és szelektivitdsa szorosan Osszefiigg a

fém—oxid hatarfeliiletek szerkezetével és dinamikajaval. In situ NAP-XPS és DRIFTS vizsgalatokkal
igazoltuk, hogy megfeleld mennyiségii (1 w %) Pt jelenlétében eldsegitett a NiOx — Ni redukcid, ami
optimalis Pt/PtOx/Ni/NiOx kevert fazist interfészek kialakulasahoz vezet. Ezek az aktiv hatarfeliiletek
felelosek az alacsony hémérsékleten tapasztalt nagy aktivitasért és kozel 100%-os CH4-szelektivitasért,
amelyet a feliileti hidrogénnel perturbalt CO intermedierek (HnCO, n = 2-3) dominancidja tamaszt ala
[15,16].
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. 3D mezoporusos kobalt-oxid kiemelkedden hatékony hordozé a metanalasi reakciokban. A kontrollalt

méretll (5 nm) Pt nanorészecskékkel modositott mezopdérusos CoO katalizator lényegesen nagyobb
aktivitast és metan-szelektivitdst mutatott, mint a nedves impregnalasos modszerrel eléallitott,
kereskedelmi CoO-hordozén vagy SBA-15 szilika hordozora felvitt referencia katalizatorok. Az altalunk
tervezett Pt/mezoporusos CoO katalizator mar 573 K-en magas CO,-konverziot és CHs-szelektivitast ért
el, mig a referenciaanyagok hasonld aktivitast csak 673 K felett mutattak [17].

. Kimutattuk, hogy a hordozé morfologiaja alapvetden meghatarozza a Co3;Os-alapi katalizatorok

metanalasi aktivitasat. A mezopdrusos Co3Os a kereskedelmi forgalomban kaphaté Co3Os-hez képest
lényegesen magasabb CO,-konverziot mutatott, melyet a ~66-szor nagyobb feliileti bazicitas okoz. In situ
DRIFTS vizsgalatokkal formidt-intermediereket azonositottunk, amelyek jelenléte igazolta, hogy a
tervezett, mezoporusos morfologia kulcsszerepet jatszik az aktiv centrumok kialakitasaban és a reakcio
hatékonysaganak novelésében [18].

. A mezoporusos Co-alapu hordozok szerkezeti és kémiai tulajdonsagai dontéen meghatarozzak a Pt—Co

katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat metanalasban. A CoOx hordozokra felvitt, kontrollalt méretii
(5 nm) Pt nanorészecske alapu katalizatorok 1ényegesen aktivabbak és metan-szelektivebbek, mint a Pt-
mentes kobalt-alapti hordozok. Az elézetes kutatasainknal kimutatott bazicitas hatasa itt is kulcsszerepet
jatszik. A reakcié soran kialakult Co—Pt nanodtvozetek felszine részlegesen CoxOy -al vonddik be, 1]
bazikus centrumokat 1étrehozva. Ezek a dinamikus fém—oxid hatarfeliiletek, valamint a Pt altal indukalt
hidroxil-helyek hozzajarulnak a katalizator kiemelked6 aktivitdsahoz és szelektivitasahoz [19].

. 2 nm-nél kisebb méretli Ru nanoklasztereket vittiink fel mezopoérusos CeO, és MCF-17 hordozokra, és

kimutattuk, hogy ezek a rendszerek 220-340 °C homérséklettartomanyban, magas nyomason kézel 99 %-
os CHs-szelektivitast és kiemelkedo, legalabb 40 6ras stabilitast mutatnak. A Ru/CeO katalizator 340 °C-
on ~93 %-o0s CO,-konverziot ért el, amelyet in situ NAP-XPS vizsgalatok alapjan a CeO, hordozo
dinamikus Ce**/Ce*" ardnyvaltozasaval hoztunk osszefiiggésbe, igazolva, hogy a hordoz6 kulcsszerepet
jatszik a magas aktivitas és szelektivitas fenntartasaban [20].

3.2. Metanalasi reakciok optimalasa prekatalizatorok hangolt gyartasan keresztiil

Réteges Kettds Hidroxidokbol (LDH), szilard oldatban lévé és feliileten hordozott oxidokbol, un.
., prekatalizatorokbol” kiindulva az elokezelés és reakcio soran jelentos szerkezeti atalakulasok utan alakulnak ki

az aktiv fazisok, melyek szerkezete, igy a reakcio aktivitisa és szelektivitasa megfelel6 modon hangolhato a

kiindulasi anyagok tervezésével.

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

Kimutattuk, hogy az oxidativ—reduktiv eldkezelést kovetéen a MnCo,04 spinel szerkezetbdl ujra
hasznalhato katalizator allithaté eld, amely kiemelked6 aktivitast és CHy-szelektivitast mutat szén-dioxid
metanalasban kornyezeti nyomason és magas hémérsékleten is. /n situ NAP-XPS és DRIFTS, valamint
ex situ szerkezetvizsgalatok (XRD, TPR, HRTEM-ED, HAADF-EDX) alapjan igazoltuk, hogy az aktiv
fazis egy Co/Mn(II)O nanoszerkezet biztositja a magas CHa-szelektivitast, amelynél a CO; redukcioja
egy hidas formiat intermediereken keresztiili mechanizmuson keresztiil megy végbe [21].

Réz-kobaltit tipusi spinel prekatalizatorok esetében a réz mennyiségének valtoztatasaval
finomhangolhat6 a fém—oxid hatarfeliilet szerkezete, ami dontden befolyasolja a metanalas aktivitasat és
szelektivitasat. A Cus4Co2604 szarmazékbol képzett katalizator 250-425°C kozott magas
(12800 nmol-g*'-s™) aktivitast és 65—-85 %-0os CHas-szelektivitast mutatott, amelyet a felszinen
egyenletesen eloszlé Co®CoO/Cu® fazisok biztositanak. Igazoltuk, hogy a metanképzédés kulcslépése a
felszini, illetve felszin alatti aktivalt szén hidrogénezése [22].

A CO;-metanalasi reakciok dsszehasonlito vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a szilard oldatokat és
a hasonlo Osszetételli, de tervezett fém—oxid hatarfeliiletekkel rendelkezd katalizatorokat Osszevetve
utobbiak lényegesen nagyobb aktivitast és metan-szelektivitast mutatnak. A reakciok soran kialakuld
dinamikus fém—oxid hatarfeliiletek eldsegitik a CO, aktivalasat, a formiat-intermedierek képzddését és
hidrogénezését, ezaltal meghatarozo szerepet jatszanak a hatékony metanképzddésben [23-25].
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A NiALO4, NiO/ZnAl,04 és ZnO/NiAlLO4 spinelek vizsgalata igazolta, hogy a szilard oldatok és a féem—
oxid hatarfeliilet tipusu katalizatorok esetében jelentds a kiilonbség a metandlds aktivitasanak és
szelektivitasanak fenntartdsaban magas hoémérsékleten. A NiO/Zn AlLO4 rendszer 600 °C-on
19 pumol-g'-s7! aktivitast, valamint 85 % (450 °C) és 50 % (600 °C) CHs-szelektivitast mutatott, amelyet
a fémes Ni és a Ni/NiO/Zn Al,O4 hatarfeliilet kedvez6 egyiittese biztosit legy6zve a szilard oldat tipusu
hasonl¢ katalizatort [23].

ANi—CeO; alapu katalizatorok vizsgalata igazolta, hogy a fém—oxid hatarfeliilet és a Ni%NiO arany dont6
szerepet jatszik a COj-hidrogénezés aktivitasanak és szelektivitdsdnak meghatarozasaban. Az
impregnalassal eléallitott, konnyen redukalhatdo NiO/CeO, katalizator a nagy fémes Ni-frakcido miatt
magas aktivitast és CHy-szelektivitast mutatott, mig a kevert oxid (Ceo96Nio,0402) nehéz redukalhatosiga
miatt alacsonyabb aktivitasu és inkabb CO-ra volt szelektiv. Operando DRIFTS vizsgalatok kimutattak,
hogy a bikarbonat- és formiat-intermedierek kulcsszerepet jatszanak a reakcidban, és a katalitikus
teljesitményt a Ni>-NiO—-CeO hatarfeliilet Ni°NiO aranya hatarozza meg [25].

A foszfor-promdcié hatdsanak vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a szol-gél modszerrel eléallitott
NiO—xP-ALOs (x = 0-20 tomeg %) katalizatorok esetében a foszfor hozzaadasa noveli a CO,-metanalas
aktivitasat, 600 °C-on a konverzi6 61,5 %-rol 66,1 %-ra emelkedett. XPS vizsgalatok igazoltak, hogy a
katalizatorok felszinén Ni, NiO, NiP, NisP, és AIPO4 fazisok talalhatok, és bar a foszfid mennyisége
kicsi (=3-5 %), a felszini Ni-felhalmozodas — feltehetden NiP/NisPi» forméjaban — kulcsszerepet jatszik
az aktivitas novekedésében [26].

3.3. Forditott viz-gaz eltolodasi reakciok eredményei

A célzottan tervezett féemes és femmentes, hordozos, ill. 6tvizet katalizatorok az RWGS-reakcioban kiemelkedo CO-
szelektivitast és aktivitast mutattak, igazolva a fém—oxid és egyéb tervezési szinergiak és szerkezeti tervezés
hatékonysagat.

33.1.

33.2.

3.3.3.

A Pt/MnO katalizatorrendszerben kialakuld egyedi fém—oxid szinergia kiemelkedé CO-szelektivitast
eredményezett. A 3D mezopoérusos MnO hordozon elhelyezett, 5 nm-es Pt nanorészecskék mintegy
tizszer nagyobb aktivitast mutattak, mint a Pt/SBA-15 referencia, stabil > 99 % CO-szelektivitas mellett.
DFT-szamitasokkal és mikroszkdpos vizsgalatokkal igazoltuk, hogy az aktivalas soran a Pt (110) és MnO
(220) iranyok talalkozasanal egy specialis ikerracsos szerkezet alakul ki, ahol a racs tavolsagban
megjelend kiilonbségek Osszeillesztethetetlen atomi sorokat, élcsuszast és Pt-racstagulast okoz. Ez a
szerkezeti torzulds gyengiti a Pt—CO kotést, eldsegiti a gyors CO-deszorpciot, és magyarazza az
elektronatadas nélkiili specialis, szerkezeti eredetii erés fém-hordoz6 kapcsolat (SMSI) jelenséget
[27,28].

A Pt-Co kétfémes katalizatorok vizsgalata soran meghataroztuk az optimalis Osszetételt, amely
egyensulyt teremt a katalitikus aktivitas és a fémfelhasznalas kozott. A ~8 nm-es Pt—Co nanorészecskék
felilmultak a tiszta Pt katalizatort, és a Pt:Co = 1,51 arényu tervezés 500 °C-on 2,6-szoros aktivitast és
4 %-kal magasabb CO-szelektivitast mutatott. /n situ DRIFTS ¢és kvdazi in situ XPS vizsgalatok igazoltak,
hogy a CO-képzdédés a formiat-mechanizmuson keresztiil megy végbe, amelyet a Pt-ban kialakul6
tércentralt kobos fazis és az elektronakkumulacioval jard Pt—Co 6tvozés egyiittesen tamogat [29].

A Zn- és Mn-dopalt CeO, alapu katalizatorok szilard oldatos és hatéarfeliileti formainak sszehasonlitdsa
soran megallapitottuk, hogy a textura és a dopans tipusa alapvetden meghatarozza a CO,-hidrogénezési
reakcid aktivitdsat és termékszelektivitasat. A Zn-dopalas mindkét szerkezeti formaban fokozta az
aktivitdst a Zn—Ce oxidfazisok szinergikus hatasa révén, mig a Mn-dopalas csokkentette a CeO,
redukalhatosagat, ezaltal gatolta a CO,-aktivalast és az oxigénmobilitast. A reakciok soran a 6 termék a
CO volt, kisebb mennyiségben CH4, C;Hs, CH30H és C;HsOH keletkezett, ami in situ DRIFTS mérések
alapjan a formiat-intermedierek metoxi-fajokon és formaldehid koztes terméken keresztiil torténd
atalakulasaval magyarazhato [24].
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Teszteltik a kiilonb6z6 Si0»/Al,O3 arannyal rendelkezé H-ZSM-5 zeolit hordozok hatasat kontrollalt
méretli Pt nanorészecskék aktivitdsanak esetében. Alacsonyabb homérsékelten a nagyobb savasssaggal
rendelkezé katalizator, mig magasabb homérsékleten a kisebb savassagu hordozo alapu katalizator
mutatta a legnagyobb CO hozamot. In situ DRIFTS vizsgalatok alapjan kimutattuk, hogy a CO
hidrogénnel perturbalt feliileti komplex formajaban van jelen a Pt feliiletén, ahol az oxigénatom a zeolit
protonjai felé orientalodik, ami a fém—sav hatarfeliileti kolcsonhatas kulcsszerepét jelzi [30].

3.4. Direkt CO atalakitas Cs: lizemanyagokka

A nagy szénatomszamu (Cs*) szénhidrogének hatékony és szelektiv eléallitasa soran feltartuk az aktiv fazisok

(FesC2/FeOx), a sav-bazis centrumok, az aktiv helyek tavolsaganak, a promoterek és a zeolit-topologia szerepét a

termékeloszldas és szelektivitas szabdlyozasaban. Az eredmények wj megkozelitést kinalnak a katalizatorok

szerkezeti és funkciondlis tervezésére, hozzajarulva a CO:-alapu tizemanyagok eldallitasanak ipari szintii

megvalositasdhorz.

34.1.

34.2.

3.4.3.

34.4.

A CO»-hidrogénezés soran az FesC, kiilon el6allitva, majd Na-Fe;Os4-del fizikai keveréssel kombinalva
vizsgaltuk az oxid/karbid ardny, az aktiv fazisok térbeli kozelsége és a redukcios elokezelés hatasat.
Megallapitottuk, hogy a megfelelé oxid/karbid arany jelentésen noveli a COz-konverzidt az oxidfazis
kontrollalt redukcidja és a fokozott COz-adszorpcid révén. A Na-Fe;O4 és FesC: kozotti kisebb tavolsag
elésegiti a C2—Ca olefinek és Cs* szénhidrogének képzodését, mikdzben csokkenti a CHas-termelést. A
katalizator eldkezelésének (redukcid) hangoldsaval képezhetd feliileti grafitos rétegek eldnydsen
befolyasoljak a szelektivitast olefinek iranyaba, de amorf szénréteg segitsége a paraffinos termékek
iranyaba tolva a reakciot. Az oxid/karbid arany, a térbeli elrendezés és az elokezelés dsszehangolasa igy
kulcsfontossagu a nagy értékii szénhidrogének szelektiv eldallitasahoz [31].

Ureges kerdmia mikrogémbok felhasznalasaval sikeresen eléallitottunk kis stirtiségii, nagy szilardsagu és
kivaldo hésokkallosaga kordierit—mullit keramiat. Az igy kapott anyag alacsony térfogatsiiriiséggel
(1,40 g/cm?), magas nyilt porozitassal (44,78 %), 20,17 MPa hajlitoszilardsaggal és 2,26x107¢ °C™!
hétagulasi egyiitthatoval rendelkezik, mikdzben megdrzi a tomor referenciaanyaghoz (2,00 g/cm?)
hasonlé mechanikai stabilitast. Na-FeOx katalizatorhordozoként a konnyitett kordierit ugyanolyan
aktivitast és stabilitast mutatott a CO»-hidrogénezés soran a Cs* folyékony lizemanyagok képzodésében,
mint a tomor kordierit alapu referencia katalizator, igy igéretes ipari hordozoanyagnak bizonyult [32].
Kifejlesztettiink egy rendkiviil szelektiv, ZnFeCe-oxid/H-ZSM-5 kompozit katalizatort, amely
kozvetleniil képes Cs—Cy izo-paraffinokat eldallitani CO,-hidrogénezéssel. A Zn-tartalom, a H-ZSM-5
zeolit savhelyeinek (Si/Al arany) hangolasa, valamint az aktiv helyek kozelsége meghatarozd szerepet
jatszik a reakcid szelektivitasaban. In-situ DRIFTS mérések igazoltak, hogy a Zn-tartalom a reakciot a
metanol-kdzvetitett utvonalra tereli, ami a magas izo-paraffin-szelektivitasért felelds. A granulalt keverék
integracioval eldallitott katalizator 340 °C-on, 50 bar nyomason 64 % Osszes szénhidrogén-szelektivitast,
ezen belil ~57 % Cs—Coy frakciot és >99 % izoalkant eredményezett, elhanyagolhatdé aromas
komponensekkel, igy igéretes jelolt a jovObeni kozvetlen ,,drop-in” benziniizemanyag-gyartasi
technologiakhoz [33].

A megtjulé hidrogénnel végzett CO»-hidrogénezés soran az Fe-alapi oxidok és zeolitok integralt
katalizatorrendszerei egyesitik a reverz viz-gaz (RWGS) és a Fischer—Tropsch (FTS) reakciok elényeit,
lehetévé téve a nagy szénatomszamu (Cs") szénhidrogének szelektiv eldallitasat. A katalitikus
teljesitményt dontden a fém—sav aktiv helyek kozelsége, a promoterek tipusa (pl. Na vs. K), valamint a
zeolit topoldgiaja és savassaga hatdrozza meg; ezek az integracidos mddon, a szintézis-stratégian és a
hordozé szerkezetén keresztiil szabalyozhatok [34].
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Az eredmények gyakorlati hasznositasi lehetdsége

Kutatasaim soran kiilon figyelmet szenteltem az alapkutatasi eredmények ipari alkalmazasanak
lehetdségeire és azok megvalositasara is elindulva az atomi szintli vilagbol a mérndki megvaldsitasok irdnyaba.
Az elmult idészakba nagyon fontosnak tartottam, hogy a tudast eljuttassuk ipari, gazdasagi megvalositasig és erre
sok idot szenteltem. Ennek részeként tobb projektet is vezettem, melyek sordn tobbek kozott mobil szintetikus
lizemanyagokat el6allito egységeket fejlesztettiink ki. A laboratoriumi szintli kutatasokat, katalizatorokat sikeresen
skalaztuk fel féliizemi méretre, ezzel eldsegitve a ,,carbon capture and utilization” (CCU) technologiak gyakorlati
alkalmazasat. Az SZTE Energetikai Innovacios Tesztallomasan talalhato termokatalitikus konténer vezetdjeként
megalkottunk egy 5 reaktorbdl allé demonstracids rendszert, ahol 1-2 tonna/év mennyiségben gyarthatd
cseppfolyds e-lizemanyag és/vagy e-wax termék szén-dioxid bazison. A TRL-5 szinten 1évé allomas az
értekezésben talalhat6 tuddson alapulé metédusokat és katalizatorokat alkalmazza. Lehet6ség nyilik a direkt CO,
atalakitas, és az RWGS+COFT utak megvalositasara is és ezek tanulmanyozasara. Jelenleg is folyik a folyamatos
iizemanyag gyartas.

Bar nem tartozik a doktori értekezésemhez szorosan, egy a laboratoriumbodl induld fejlesztésnek
koszonhetden flistgaztisztitd berendezéseket gyartottunk, és megoldast talaltunk a haztartasi tiizeloberendezések
karosanyag-kibocsatasanak csokkentésére. Az un. Zold Tégla (www.zoldtegla.hu) miikddése hasonld a

gépjarmuivek katalizatoraihoz: a fa- vagy vegyestiizelés soran keletkezd szennyezd anyagokat — mint a szén-
monoxid, korom vagy nitrogén-oxidok — artalmatlan vegyiiletekké alakitja at. A berendezés hasznalataval akar
50%-kal is csokkenhet a szén-monoxid kibocsatas, mikdzben a flitéhatékonysag 3—5%-kal novelhetd. Ez éves
szinten akar 50-100 kg fa megtakaritasat is jelentheti egy haztartasban. A termék beépitése egyszeri, szakember
segitsége nélkiil is elvégezhetd, és kompatibilis a legtdbb fa-, vegyes-, gaz- és olajtiizelésti rendszerrel. A Zold
Tégla mar tobb elismerésben is részesiilt, tobbek kozott elnyerte az SZTE Innovacids Dijat és a DéEl-Alfoldi
Innovacios Dijat is. Az egyetemi tudast céges keret kozott hasznositjuk, ahol jelenleg is jelentds a piaci érdeklddés
a termék irant.

A 2024-es SZTE Innovacios dijat elnyero fejlesztésiink soran sikeriilt hasznalt miianyag flakonokbdl 3D
nyomtatoba valo szalat késziteni, mely tudast szintén kiilsOs cég hasznositasa soran fejleszt nyomtatott termékeket.
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