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Roviditések jegyzéke
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NAP- kozel atmoszférikus nyomasu rontgen fotoelektron

XPS spektroszkopia
DRIFTS diffaz reflexiés infravords spektroszkopia
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SEM pasztazo elektronmikroszkopia

TPR hémérsékletprogramozott redukcio
TPD hémérsékletprogramozott deszorpcid
TPO hémeérsékletprogramozott oxidacio
BET Brunauer-Emmett—Teller modszer
TPH hémérsekletprogramozott hidrogénezés
FID langionizécios detektor

TCD hévezetéses detektor

GC gazkromatograf
ICP-
AES induktivan csatolt plazma atomemisszids spektroszkopia

spICP-  egy részecskés induktivan csatolt plazma
MS tomegspektrometria
ICP-MS induktivan csatolt plazma tomegspektrometria

DFT stiriségfunkcional-elmélet
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Bevezetes

A heterogén katalizatorok piaca egyre nd. A jelenlegi 22.000 M $ vilagpiac 10
éven beliil a 1.5-szeresére duzzad az energetikai és petrolkémiai felhasznalas mellett a
kornyezetvédelmi technoldgiakhoz kapcsolodo egyre nagyobb igények miatt. A modern
anyagtudomanyi vizsgalati modszereknek és a nanotechnoldgidnak kdszonhetden a
katalizatorok molekularis és atomi szintli tervezése, gyartasa és megértése lehetséges,
ami nagyobb szelektivitasok és aktivitdsok felé iranyitja az ipari folyamatokat, noha
még ezen technoldgidkon alapuld katalizatorok sok esetben alacsonyabb TRL szinten

vannak.

Az antropogén termelésbdl szarmazd atmoszférikus szén-dioxid koncentracio-
novekedés és annak kornyezeti hatdsai bizonyitottak. A megndvekedett energia igény
kielégitése a szén-dioxid kibocsatas figyelembevételével 1) kihivasok elé éllitja a
vildgot. Az 1), megljuld energiatermelés alapja a karbonsemlegesség, ill. - szdmos
folyamattal egybekotve - a negativ karbonldbnyommal rendelkezé technologidkra is
nagy fokusz irdnyul. A napenergia segitségével eldallitott hidrogén és szén-dioxid

reakcioja fontos Iépése az energia és kornyezeti szektor jovdjének.

A 2012-2014 kozotti posztdoktori tanulményaimkor az anyagtudoméanyon ¢és
nanotechnologian alapulé folyamatok elmélyitése soran a kontrollalt méretii
nanokatalizdtorok ¢és tervezett katalizatorhordozokkal kialakitott hatarfeliiletek
alkalmazasa €és az in-situ technikdkkal torténd reakcid koriilmények alatti megértések
segitettek alapvetd kornyezeti katalizatorok fejlesztésében. A késObbi iddszakban ezt a
tudast a szén-dioxid atalakitasi reakciokban alkalmazva iranyitottuk a reakcidkat a
magasabb aktivitasok és szelektivitasok felé. Elsddlegesen a ,,villamos energidbdl gaz”
(power-to-gas; PtG) metodologia miatt a metan termelést tliztiik ki célul, majd
késobbiekben a szén-monoxid termelést €s a kozvetlen, Cs+ szénhidrogén alapu

cseppfolyos termékek gyartasa keriilt el6térbe.

Ertekezésem a doktori tanulményaimat kveté 110 db publikaciobol kivalasztott
34 db szamu publikacion (8 db elsd szerzds, 28 db levelezds szerzd) alapul. 2012 utani
iddészakban a UC Berkeley egyetemi és az azt koveté SZTE Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszéki kisérletek nagy részét én végeztem. Bemutatom a késdbbiek soran
szamos BSc, MSc, PhD hallgato, ill. posztdoktor vezetésével elért eredményeket, arrol,

hogy hogyan fordultam az anyagtudomény és nanotechnologia teriileteir6l a modern
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heterogén katalizis ¢és feliilet kémia irdnyaba. A nanokatalizis és az atomi szintli
reakcidmechanizmus megértésén dolgoztam, annak érdekében, hogy a megszokott
,»proba-hiba-proba” maddszeren tul nagyobb szelektivitasokat és aktivitasokat tudjunk

elérni.

Az elmult években az atomi szintli megértéstdl elrugaszkodva, az ott megszerzett
tuddson alapulva célul tiztem ki a katalizator technologidk felskalazasat, valos ipari
(B2G, B2B, B2C) piacokra alkalmas tudés és termékek fejlesztését, tesztelését. A kozel
mult kézzel foghatd, miikodo kdrnyezetet javitd eredményeim tobbek kozott a 2020-ban
az SZTE Innovacids Dijat és a Dél-Alfoldi SZAB érmet nyert, fiistgaz tisztito katalitikus
tégla és a 2020-ban egy ipari méretli, mobil, 20 labas konténerbe integralt
flistgaztisztito-berendezés >5 kg-nyi katalizdtora. Az SZTE Energetikai Innovacios
Tesztallomasanak tarsfejlesztdjeként kidolgoztam az 1-2 tonna/év gyartasi kapacitast
hidrogénen és szén-dioxidon alapuld e-fuel technoldgiat, és az ott hasznalt katalizatorok
10 mg-nyi méretekbdl 100-grammos méretekre hangolasat. Jelenlegi és jovobe mutatod

kutatasimnak ezek képezik az alapjat.

Emellett, az MTA Katalizis Munkabizottsag elnoki, az EFCATS és IACS magyar
kiildotti  szolgalataival probalom a nemzetkdzi-magyar katalitikus kutatdsokat

0sszekotni, kapcsolatokat teremteni.

aoo7-aou > @© (

o Kontrollalt nanotechnolégian és hatérfeliileten
alapulé tervezések; in situ megértés reakcié

*\ Ib kérilémények kozott

2015_2018 > @ ( Kornyezeti prob[(éerrr:/('lekzkéileffg]alkozé reakcid

CO2 aktivalasi reakciok atmoszférikus
2017- | > @ ( nyomason

m > @ ‘ CO2 aktivalasi reakciok emelt nyomason

Flstgaz-tisztitasi és CCU
technoldgidk felskdlazasa

N U U P

1. abra Kutatasi életut osszefoglalo az elmult idoszakra vonatkozoan
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2. Irodalmi Attekintés

2.1 Nanokatalizis, avagy katalitikus reakciok tervezett nanorészecskékkel

A legtobb ipari és kornyezetvédelmi katalitikus technologia soran, a megfeleld
katalizator kivalasztasa nehéz folyamat. Korabban az egyes katalizatorokat empirikus
modszerekkel valasztottdk ki. Pl. 2500 kiilonb6zd katalizatort kellett kb. 6500-szor
tesztelni, hogy stabil és miikodé vasalapti katalizatort kapjunk a Haber-Bosch
eljarashoz, amelyet még mindig ipari méretekben hasznalnak ammoénia el6allitdsara .
Az elmult idészakban a nanotechnoldgia €és anyagtudomanyi technikdk, vizsgalo
modszerek fejlddésével a felhalmozott tapasztalatok elmélyitették a katalitikus
folyamatok mechanizmusanak, katalizatorok felszinének megértését, mely tudas
alapvetd ismereteket nyujthat szamunkra a katalizator elézetes kivalasztasahoz, és utat
mutat a hatékony katalizator 1étrehozdsdhoz. A ,,proba-és-hiba” szintézis stratégiajarol
a tudasalapu katalizatortervezésre vald 4tallashoz elengedhetetlen a katalizatorok,
katalizatorhordozok, katalizator-hordozo hatarfeliiletek tervezése, a kdlcsonhatasok és

a reakciok lefutdsanak atomi szintli megértése reakcid koriillmények kozott.

A nanorészecskék - kiillonosen a 10 nm alatti méretiiek - széles korben elterjedtek
a hordozos katalizatorok hasznositasnal. Ebben a mérettartomédnyban a nagy
feltilet/térfogat arany, a megvaltozott atomi koordinacio, a reakcid koriilmények soran
kialakult a ,,tombi fazistol” eltérd atrendezddés, a megndvekedett és atalakult — a
katalizis szempontjabdl aktiv — élek és sarkok szama, az esetleges alacsony atomi
koordinacié, a feliileti toltésfelhalmozddas, a fémes tulajdonsdgok megvaltozasa
kivételes katalitikus tulajdonsagokat eredményez >*. A jol ismert, ellenalld fémes arany
~ 3 nm-es részecske formdjaban nagy szén-monoxid oxid4cios aktivitdst mutat. A
nanométeres tartomanyban az atomok szamanak kis szdma miatt hangolhato tiltott
savnak koszonhetden a fémes struktira félfémes vagy akar nemfémes allapotba vihetd

(2a 4bra) °.

A nanométeres tartomanyban torténd méret- &s alakkontroll a Kkatalizis
aktivitasanak és szelektivitasanak kontrolljat eredményezi. Ahogy a kiilonb6z6 Miller
indexti felszinek, kiilonbdzd katalitikus aktivitasokat mutatnak (2b abra) ¢ (pl. a
Fe(111) felszin ~400-szor aktivabb a Fe(110) felszinhez képest ammonia-szintézisben),

ugy a nanorészecskék esetében a méret és alak valtoztatdsaval a kiilonboz6é Miller
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indexti lapok tipusa és koncentracidja hangolhat6 a felszinen, mely tovabbi beleszolast

engedélyez a katalitikus reakciok kimenetelébe (2¢ abra) %11,

(b) (©

220

AwTIO; (110)
1.80

1.50 ° Au/TiO(110)

~
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Gyakorisag (%) Tiltott sav (V) Aktivitas (TOF) :/

e
s

Atmérd (nm)

2. abra (a) Arany nanorészecskék atmérojétdl fiiggd szén-monoxid oxiddcios aktivitas
és tiltott sav értékek °; (b) Pt(111) felszinen H-atom kemiszorpcios helyzetei mutatjak a

felszini kapcsolatok lehetdségeinek alapjait; (c) Nanorészecskék feliiletén kialakulo

crer

TEM felvétel 1

Tovabbi hangolést tesz lehetdvé a megfeleld hordozok kivalasztasa, ahol a
megszokott hordozd hatasok mellett, kifejezetten a katalizator-hordozd kozotti
hatérfeliiletek specialis hatdsainak kihasznaldsara iranyulhat a tervezés. Y. Yamada és
munkatarsai zsenialis megoldassal bizonyitottak és hangoltak a metanol bontasat kovetd
hidroformilalasi reakciot egy két hatarfeliilettel tervezett SiO2/Pt/CeO: tandem
nanokatalizator segitségével (3a 4dbra) '°. Pt nanorészecskék megfeleld atmenetifém
oxid hordozdkra torténd elhelyezésével miikodésbe hozhatdo a hatarfeliilet, mely
kimagaslo aktivitast mutat (3b 4bra) . Szamos egyéb gyakorlati és elméleti bizonyiték

utal a hatarfeliileti atomok és azok gondos hangolasanak kitiintettet szerepére '°.
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3. abra (a) Hatdrfeliiletek tervezése tandem nanokatalizdatorok létrehozdsdra 3; (b)

Pt/fém-oxid hatarfeliiletek akciéban '

2.2 Atomi szintli vizsgalatok reakcio koriilmények kozott

A modern anyagtudomany és nanotechnologia fejlodésének kdszonhetden az
elmult években lehetdség nyilt arra, hogy a katalizatorokat reakciokoriilmények kozott
vizsgaljuk meg akar atomi és/vagy molekularis szinten, mind a szilard katalizator, mind

pedig a reaktansok, feliileti intermedierek oldalarol.

Somorjai Gabor elmondésa szerint szdmos évbe telt, mire sikeriilt elkésztenie
Htiszta”  Pt(111) feliiletet (megfeleld elektronbombazasi - kifiitési ciklusok
felallitasaval), ahol egy eléggé aktiv Ho:D» cserereakcidt tesztelt HD termék detektalasat
megkisérelve. A ,tiszta” fém feliileten meglepd mdédon, de nem volt jelentds a reakcio.
A molekulanyaldb pozicionak valtoztatdsaval - a termoelemek kornyékén, ahol
perturbalt Pt felszinnel talalkoztak — sikertilt beinditani a reakciot. Ez volt az egyik olyan
elso6 kisérlet, amely alapjaul szolgalt azon felfedezésnek, miszerint a katalitikus reakciok
a hibahelyeken, sarkokon, éleken zajlodnak le az addig ,.tiszta” felszinen miikodo
reakciok hiedelmével ellentétben (Szamszeriisitve pl. a Pt(111) felszinen a H>
adszorpcids aktivalasi energidja ~ 0.5-1.5 kcal/mol érték kozott mérhetd, mely egy
Pt(332) esetében konvergal a 0 kcal/mol értékhez '°). Ez volt az els6 in-situ vizsgalatok
egyike, amely viragzasnak inditotta a katalitikus kutatdsokat és megalapozta az in-situ

technikdk hasznalatanak fontossagat a heterogén katalitikus folyamatokban.

Jelenleg, tobb, mint 50 technika 4ll rendelkezésre a katalizator feliiletek atomi

szintii vizsgalatara !’

, melyek koziil szdmos irdnyul a reakcidé koriilmények kozotti
felszini és tombi fazisbeli valtozasok megfigyelésére. A munkam soran féként a ,,Kozel

Atmoszférikus Nyomast” Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (NAP-XPS), az
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Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia (SFG), az in-situ Diffuz Reflexios Infravords
Spektroszkopia (DRIFTS) és Raman moddszer mellett az in-situ Rontgendiffrakcios
(XRK) vizsgalatokkal foglalkoztam.

A katalizator megértésének legfobb fegyvere az in situ (vagy ex situ) XPS
technologia, ahol az UHV technika ellenére, specialis megoldasokkal akar >1 bar
nyomdson végzett kisérletek is elvégezhetdek '8. A NAP-XPS cellak lelke, a SiNx
ablakkal elvalasztott rontgenagyt hasznalata, ill. a mérnoki tervezéssel 6sszehangolt, a
mintatér és a koriildtte 1év6 lokalis nyomas és a detektortérben sziikséges ~10” mbar
nyomas kiilonbség tartdsanak megoldasa, amelyre egy differencialis vakuumpumpa
rendszer szolgal (4a 4bra) '°. Ezen technikdval szamos nanorészecske altal katalizalt
reakcio keriilt masfajta megvilagitasba. Tao és munkatdrsai mag-héj RhosPdos ¢és
Pto,sPdos kétfémes nanorészecskéket vizsgdltak CO+NO reakciokban NAP-XPS
segitségével. Oxidalo atmoszféraban a héjban 1évd Rh szinte teljesen oxidalodott, a Rh
~ 94%-a RhOx forméaban volt jelen. Redukald koriilmények kozott a teljes Rh
atomfrakci6 a héjban 0,92-r6l 0,46-ra csdkkent, mikozben a Pd atomfrakcioja 0.08-r6l
0.54-re n6tt meg, igy a reakcio koriilmények alatt a reakcidban résztvevo felszin egy 1:1
aranyban Pt-t és Rh-t tartalmazé 6tvozet volt, mely igazabdl részt vett a tiszta Rh helyett
a reakcioban, ahol az el6zdleg nagyban oxidalt Rh szinte fémes allapotba keriilt (4b

4bra) 2°,

Szinkrotron alapi XPS technologiaval lehetdség nyilik az alkalmazott
rontgenforras intenzitdsanak valtoztatasara, ami lehetévé teszi a behatolasi mélység
valtoztatasat és igy mélységi profil felvételét is a reakcido soran. PtCo Otvozet
nanorészecskék UHV koriilmények kozott nagy Pt feliileti koncentraciot mutatnak, ahol
a CO oxidacios reakcid soran nagymértékii Co vandorlas indul meg a felszin irdnyaba

annak részleges oxidacioja mellett, mikdzben a Pt atomok a mag felé torlodnak (4¢ 4bra)
21
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4. abra (a) NAP-XPS késziilék sematikus abraja '°; (b) RhPd nanorészecske
NO+CO reakcidja soran térténd dtalakulasdanak kévetése NAP-XPS technikaval *’; (c)

PtCo 6tvozet nanorészecskék szerkezetének alakuldsa szén-monoxid oxiddcié soran °!

Az XRK technikaja tokéletes fegyver a katalizatorok tombi fazisdban torténd
atalakulasanak vizsgalatara. A CO> aktivalasi reakcidkban a katalizator elokezelése és a
reakcio sordn kialakulé tombi 4talakuldsok kovetése megoldhaté. Az in situ
rontgendiffrakcidos mérések alkali-fémekkel promotalt Fe/SiO; katalizator esetében azt
mutattak, hogy az alkali promoterek lassitjak a vas-oxid elsd redukcios 1€pését (Fe2Os-
6l Fe;O4-re), mig a gatld hatds csokken az alkalifém méret novekedésével, a Na- és K-
prométalt mintak esetében (5. dbra) 22, Ezek az informaciok alapvetd pillérei a reakcid
mechanizmus megértésének, ill. az aktiv fazis azonositasdban ¢és a folyékony

szénhidrogén alapu termékek szelektivitdsanak hangolasaban.

Az dsszegfrekvencia-keltési spektroszkopia (SFG) egy olyan technika, ahol két
elektromagneses nyalab (&ltalaban IR ¢s VIS) taldlkozasa soran keletkezik egy 6sszegzo
SFG jel. A technika fantasztikus volta abbdl adodik, hogy a fény anyaggal torténd
talalkozasanak torvényeinek kdszonhetden l1étrejovo polarizacids jel nem linedris tagjat,
csak nem centroszimmetrikus elrendezésnél észlelhetjiik, azaz SFG jelet csak akkor
kapunk, ha a két nyaldb taldlkozdsanal torésmutatdé valtds kovetkezik be, igy
biztosithatjuk, hogy egy heterogén katalizator miikodése kozben latott jel a gaz-szilard
(folyadék-szilard, gaz-folyadék, folyadék-folyadék) hatarfeliiletrdl, a feliileten talalhatod

reakcio intermedierektdl szarmaznak 2.

10
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5. abra Fe/SiO: katalizatorok hidrogén redukcio soran térténé datalakulasanak

kévetése XRK technikdval; (a) NaFeSi és (b) KFeSi mintdk esetében **

Az SFG mérések segitségével sikeriilt azonositani és megérteni - a latszolag
egyszerlinek gondolt — az etilén Pt(111) felszinen torténd hidrogénezési reakcidjat. A
régota ismert Hoirouti-Polanyi mechanizmus segitségével értelmeztiik ezt a reakciot is.
Az SFG technika segitségével kideriilt, hogy a di-c-etilén felszini intermedier mellett a
felszin ~96%-at a reakcid szempontjabol inert -C2H3 (etilidén) molekula fedi be, és az
aktiv munka a maradék felszinen (4%) zajlik le (6a dbra) >**. Egy masik kutatas soran,
az 1 és 7 nm kozotti méretli Pt nanorészecskék esetében az 1,3-butadién hidrogénezése
soran a nagyobb részecskék 1-butént, mig a kisebb részecskék n-butant termelnek,
melynek oka feltérképezhetd volt az SFG technika segitségével latott intermedierek

azonositasa alapjan (6b abra) °.

Az SFG nagy elénye, hogy nem csak a felszinen taldlhat6 intermedierek
azonosithatdéak, hanem azoknak a felszini elrendezddése, a kotések felszinnel bezart
szogei is meghatarozhatoak. Kidertilt, hogy az etanol oxidacids reakcio soran a gaz- és
folyadék-fazisu reakcidk soran tortént aktivalasi kiilonbségek mogott - a diffuzids
folyamatok mellett - a felszinen kotott etoxi-csoport elrendezddések, a B-szénatomon

kotott hidrogén atom felszintdl valo tavolsagok kozotti kiilonbségek allnak 27,
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6. abra (a) Etilén hidrogénezése soran kialakult felszini intermedierek észlelése SFG
technikdaval % ; (b) 1,3-butadién hidrogénezésének felderitése SFG technika

segitségével

Bér az intermedierek atomjai kozott kialakult kotések felszinhez viszonyitott
szogeinek meghatdrozasara nem alkalmas a DRIFTS és Raman technika, a feliileti
intermedierek azonosithatdak. A technika konnyebben elérhetd és kivitelezheté modja
miatt nagyon hatasos a katalitikus reakciok mechanizmusanak felderitésében. A szén-
dioxid atmoszférikus nyomason torténd hidrogénezési reakcidja mogott sem egyszerii
mechanizmus 4ll (7a abra). A DRIFTS technika tokéletesen feltarta az egyes Pt/NiO
katalizatorok esetében az aktiv folyamatok hétterében htizodo hidrogénnel perturbalt

szén-monoxidon keresztiil zajlddé mechanizmust %,

Raman technika alkalmazasa soran az intermedierek felderitése mellett, tobbszor
a katalizator oldalarol kaphatunk felvildgosité informacidt, ugy, mint pl. reakcid
koriilmények soran oxigén vakancidk koncentraciojanak és mindségének megfigyelése

(7b 4bra) %°.
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(a) (b)
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7. abra (a) A szén-dioxid atmoszférikus nyomason torténd katalitikus
hidrogénezésének részlépései; (b) Au/CeQ: rendszeren kialakult vakanciak

szemléltetése

2.3 Szén-dioxid ¢és energia probléma megoldasaira valo torekveések

A COz probléma létezik €s van antropogén eredete. A 1égkdri szén-dioxid (CO»)
koncentracioja 2025. november 15-én 428.29 ppm értéken volt a NOAA Global
Monitoring Laboratory mérései alapjan, az ipari forradalom eldtti ~ 280 ppm szinthez
képest. Bar szazezer évekkel ezel6tt volt ez a szint magasabb is - mely a fold 1égkorének
oxidalova valasa soran folyamatosan csokkent - az elmult érdk jégkorszakainak

t 30, Kimutathat6 az elmult

csticspontjaiban sem érte el a koncentracié a 375 ppm értéke
évek emberi tevékenységeinek hatdsa. Elssorban a fosszilis tlizeldanyagok elégetése,
az energia szektor folyamatos novekedése, az erdoirtas, mely hatassal van a fokozodo
globalis felmelegedésre, a valtozékony id6jarasi mintakra és a tengeri 6koszisztémakat

érintd veszélyekre 312,

A 2015-06s Parizsi Egyezményben célul tiizte ki a >190 orszagot magaban foglalo
Egyesiilt Nemzetek Osszefogasa (UNFCC), hogy korlatozza a globalis felmelegedést,
ugy, hogy a Fold atlagos homérséklete ne haladja meg a +1,5 °C nodvekedést az
iparosodas eldtti szinthez képest. Emellett cél, hogy az atlagos CO> kibocsatas nulla
legyen a 21. szazad masodik felében és az orszagok noveljek az alkalmazkodast és az
éghajlatvaltozas hatdsaival szembeni ellenallo képességet, melyre jelentds eréforrasokat

forditanak. Az elmult 30 évben tortént klima valtozassal kapcsolatos torvénykezések
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mellett jelenleg 2100-ra ezt a hdmérséklet kiilonbséget +2.6 °C-ra prognosztizaljak 3>.
Az eurdpai Klima torvény, a ,,Green Deal” és a ,Fit for 557 csomagok szadmos
intézkedéseket jelentenek a térségiinkben, melyekkel folyamatosan probaljak a
megoldas felé irdnyitani az ipart. Kulcsszerepet jatszik most az energiaszektor
dekarbonizécidjanak felgyorsitasa, ahol megoldast adhat a nulla CO»-kibocsatasu (pl.
hidrogén, ammonia vagy metanol) ¢és az alacsony szén-dioxid-kibocsatasu
tizemanyagokra (pl. ndvényi hulladékbol vagy algakbol késziilt biolizemanyagok) és a
negativ karbonlabnyommal rendelkezd, megujuld energiaforrasokon alapulé kozvetlen

CO»-feldolgozast hasznaldo modszerekre torténd atallas.

A széles korben javasolt és tamogatott szén-dioxid-levalasztasi, -hasznositasi és
-tarolasi (CCUS) technoldgiak két {6 tertiletet foglalnak magukban. Az egyik a szén-
dioxid elkiilonitése és tarolasa (CCS), amely a kibocsatott CO- Gsszegyljtését és annak
fold alatti vagy O6cedn alatti tarolasat jelenti. A masik a szén-dioxid hasznositasa (CCU),
amely a COa-t értékes nyersanyagként alkalmazza kiilonbdz6 ipari folyamatokban .
Bér a CCUS technologidk dragak *°, és a CO,-szallitas nem kidolgozott, a megtijuld
energiaval fejlesztett tobblet villamosenergia akdr vizelektrolizissel hatékonyan
hasznosithatd hidrogén eldallitdsdra, amely megajuld energiatdrold megoldasként
szolgal, ill. reagensként lehet felhasznalni a CO: értéknovelt vegyiiletekké torténd

atalakitasara kiilonféle ipari célokra 3¢.

Az energiavalsag (tarolds) megoldasanak egyik lehetséges alappillére az
elektrolizissel termelt H, molekula 3%, A szén-dioxid hidrogénnel torténd redukcidja
a COz molekula nagy stabilitdsa miatt (a C=0 kotés disszociacids energidja 750 kJ-mol”
1) termodinamikailag és kinetikailag korlatozott folyamat *°. Ennek ellenére a
reakcidoparaméterektdl és a katalizatortol fiiggden a CO> hidrogénezése sokféle terméket
eredményezhet: szén-monoxid; metdn; karbonsavak (hangyasav, ecetsav stb.);
aldehidek (formaldehid, acetaldehid, propionaldehid stb.); alkoholok (metanol, etanol
¢€s magasabb szénatomszamu alkoholok); alacsonyabb szénhidrogének (C»-Cj telitettek
¢s telitetlenek is), s6t hossz szénlanci szénhidrogének (Cs+ beleértve az aromads

vegyiileteket is) az iparba torténd atiiltésre valo remény egyre kdzelebbi sikereivel *!.

A termodinamika alapjan alacsony nyomdson ¢€s alacsonyabb hdmérsékleten
foként metan gyarthato, kicsiny hozammal, €s nagyobb hdmérsékletek esetében pedig a

CO szelektivitas jon elStérbe **. Nagy kihivast jelent a nagy hozami metan gyartas, ill.
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a forditott viz-gaz eltolodasi reakciok (RWGS) soran gyartott CO esetében az
egyensulyi érték ipari szintii megkozelitése is (8. abra). A direkt CO; hidrogénezés soran
egyszerre kell a katalizatoragyban az RWGS ¢és a Fischer-Tropsch (FT) folyamatokat
véghez vinni, figyelve a két reakcid kiilonbozd termodinamikdjara, és a fellépd, nem

kedvezd WGS reakcio lehetdségére is, ami nagy kihivast nyujt egyeldre.

100 1 bar )’/‘/4’ 100
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80 |- co =14 / v
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é ~e— COH=1:1~ fuu:‘am/ v/v/ Py
O 60 |~==co =108 ” NEE L
X v A 60 \
5 e o | @ [CO+4H, & xCH+yCO+zH,0 Y
> 40 / v P o &
g /' v A " i 40 1 bar \
_»,04 / A P ’.,.’.’. —#—CO, konverzié .
S 20 /'/ /:-ff,-/'" 20 ~#—CH szelektivitas \
@) /. (‘-/‘if - ~—A—CO szelektivitas L
= CO,+H, & CO+HO e
0 . : ) 0
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Homérséklet (°C) Homeérséklet (°C)

8. abra CO: hidrogénezési egyensulyi folyamatok leirasanak alapjai *!
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3. Célkitiizések

A munkassagot bemutat6 folyamatot az 1. dbran foglaltam 6ssze. Az elmult 13
¢év legfobb célja az volt, hogy nagy aktivitasu €s szelektivitasu tervezett katalizatorokat
készitsek, értsek meg, és a tudas alapjan tovabb hangoljam Oket, annak érdekében, hogy
a (kornyezetvédelmi problémdk megoldasira irdnyuld) heterogén Kkatalizis
szolgalataban minél hatékonyabb eredményeket érjek el. A laboratoriumi szinti
munkalatok ¢és az atomi szintl megértéstdl elrugaszkodva az elmult években a
gyakorlati, ipar szdmara (TRL 4-6 szinti1) felskalazott alkalmazhatosagot tiiztiik ki célul
foként a fiistgdz tisztitdas és a CCU technologidkat figyelembe véve egészen a

katalizatortervezés, gyartas €s a reakciok hasznositdsa tekintetében.

Bér nem része ennek a miinek, meg kell emlitsem, hogy a PhD munkalataim
soran (2007-2012) sok idot fektettem a katalizis és nanotechnoldgia alapjainak
elsajatitasara, f0ként a szén nanocsovek katalizdtorhordozoként térténd alkalmazasara
fokuszalva . A posztdoktori kutatisaim soran (2012-2014) sikeriilt elmélyiteni a
nanotechnoldgiai  tervezések ¢és mechanizmus felderitések alapjan  szerzett
tapasztalataimat és azokat kornyezeti problémak megoldasaira forditani. 2017-t6l az
atmoszférikus nyomasi CO; atalakitasara iranyitottam munkamat, ahol elsdleges
fokuszom volt a ,villanyenergia gézza konvertalasa” (PtG) technologia alapjan a
termodinamikai egyensulyokat megkozelitve a magas homérsékleten vett nagyobb
aktivitas mellett nagy CH4 kitermelést elérni a CO termelés visszaszoritasat megoldva.
Késdbb, a szintetikus nyersolaj és lizemanyag termékek (EFUEL) iranti megnovekedett
ipari érdeklédés miatt a forditott viz-gaz eltolddasi reakciot (RWGS) és metan
reformalési reakciot tanulmanyoztam a ,kék-tiirkiz-zold” szintézisgaz eldallitasanak
érdekében, majd 2022-t61 a nagyobb nyomason torténd direkt és indirekt CO»
hidrogénezés soran gyarthato szintetikus olajtermelést tliztiik ki célul a labor méretektdl

a fél-pilot méretekig torténd kidolgozassal.
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4. Kisérleti Modszerek

A munkam 3 alappillére a katalizator szintézise, alapvetd és in situ jellemzése,
illetve katalitikus tesztelése volt. Az alabbiakban bemutatom a legfébb fém katalizator
nanorészecske, mezoporusos katalizator hordozd ¢és egyéb katalizator szintézis
modszereket, a hatarfeliiletek tervezését, az alapveté anyagtudomanyi vizsgalatok
mellett az atomi szintli megértést segitd in situ és ex situ technikakat is, ill. a katalitikus
tesztek soran alkalmazott reaktorokat. Az aldbb felsorolt médszerek egy része a sajat
fejlesztésiink, igy ennek a tézisnek alapjat ado eredményeknek foghatoak fel. Az
eredmények ¢és kiértékelésiik fejezetnél taglalt egyes témdkndl részletesebben is

kifejtem az adott technika és/vagy szintézis leirasat.

4.1 Kontrollalt méretli nanorészecskéken alapul6 és egyéb katalizatorok szintézise

A kontrollalt méretli nanorészecskék szintézise soran altalaban az un. poliol-
modszert alkalmaztuk, ahol az alkalmazott poliolok az olddszer szerepe mellett a fém-
1on prekurzorok redukalasért is felelosek. A magas forrasponttal rendelkezd oldoszerek
megfeleld valasztdsa lehetdvé teszi a magas hOmérsékletli kristalynovekedés
gocképzddési és gocndvekedési kinetikdjat kontrollalni. Az eljards szabalyozott
magképzddést €s novekedést tesz lehetdvé a lasst redukcios kinetika €s a poliol kdzeg
nagy viszkozitasanak koszonheto diffuziokontroll miatt. A részecske mérete €s alakja
iranyithat6 az oldészerekben oldhato Un. irdnyitd agensek segitségével (pl. PVP, CTAB,
OH") 445,

A munkdm sordn, szamos kutatashoz alkalmaztuk az altalunk gyartott Pt
nanorészecskéket, melyek méretét altaldban 1-12 nm kozott hangoltuk (9. dbra) 242846~
68, Tipikus szintézisek soran etilén-glikolos kdzegben Poli-vinil-pirollidon (PVP)
iranyité agens mellett, > 180 °C hdémérsékleten, a pH és platina-prekurzorok

hangoléasaval kontrollaltuk a nanorészecske méretét.
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9. abra (a-e) Kiilonbozo méretii Pt nanorészecskék tipikus transzmisszios

elektronmikroszkdpos felvételei; (f) Hozzatartozo méreteloszldas gorbéi

Kidolgoztunk még poliol mddszerrel késziilt ~ 2 nm méreti Rh, Pd, Ru
nanorészecskéket 3270 ill. 5 nm atmérdjii PtGa ®° és PtCo (10. dbra) ¢ nanodtvozeteket
is kiilonb6zd 6tvozd koncentracidban. A Rh, Pd, Ru részecskék NaOH adalék iranyitasa
mellett a poliolos moédszerrel késziiltek, mig az 6tvozetek soran fOként oleil-amin

oldoszerben megtervezett 6sszehangolt 6tvozetredukcids modszert hasznaltunk.
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10. abra (a-c) Kiilonbozo Co-tartalmu, ~ 8 nm atmérdjii PtCo otvozet nanorészecskek
nagy szogii gyuriidetektoros sotétlatoteres mikroszkopos leképezéses (HAADF) képe;

(d-g) Hozzdtartozo energiadiszperziv spektrumok alapjan készitett elemtérképek %
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Az elézdekben targyalt nanorészecskék hordozoi a legtobb esetben a ,lagy”
(,,s0ft”) és ,kemény” (,,hard”) templat modszerrel eldéllitott, nagy fajlagos feliilettel és
strukturalt  pdérus  rendszerrel rendelkez6  mezopdrusos  oxidok  voltak
10,11,28,46,47,49,51,53,57,59-61.63.64.66.68 ' A tiszta nanorészecskék és azok méretének hatisanak
vizsgalatakor a legtobbszor a kozel inertnek tekinthetd SBA-15, KIT-6 alapt
mezOporusos  zeolit-tipusi  anyagokat haszndltunk, viszont a hatarfeliiletek
hangoléasanak érdekében a KIT-6 struktiran alapul6 ,,hard” templat modszerrel késziilt
CeOy, CoOx, NiOx, FeOx, MnOyx stb. mezoporusos strukturakat készitettiink. A
hordozora torténd kontrollalt nanorészecske felvitel utdn az oxidativ és/vagy reduktiv
kozegben torténd hé- vagy plazmakezelés soran tavolitottuk el a nanorészecskék
felszinén 1évé irdnyitd 4agenseket, ¢és alakitottuk ki a megfeleld fém/hordozo

hatarfeliiletet (11. &bra).

MCF-17

"

11. abra Tipikus ,, lagy” és ,, kemény” templattal eloallitott mezoporusos hordozok, ill.

a hangolt fém/hordozo rendszer kialakitasanak abrazolasat szolgalo felvételek
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Bar tudjuk, hogy a reakcio koriilmények soran minden katalizdtor mas, mint
ahogy azt az alapvetd jellemzési technikdk mutatjdk (2.2 fejezet), sok esetben
tervezetten készitettiink olyan katalizator prekurzorokat, un. prekatalizatorokat, ahol az
anyag jelentOs valtozason ment keresztiil az el6kezelés vagy a reakcio elsd idoszaka, a
steady-state allapot beallta elott, €s alakitottak ki az aktiv katalizatorokat. Ezekben az
esetekben késziiltek réteges kettds hidroxidokon (LDH) alapulé katalizatorok 7'-74,
illetve a cseppfolyds szénhidrogén gyértasara iranyuldé FeOx-alapt katalizatorok °.
Osszehasonlitottunk a tombi fazisban és hatarfeliiletekkel késziilt analdg vegyes

oxidokat is katalitikus sajatsag tekintetében 7650,

4.2 Katalizatorok alapvetd, ex situ és in situ jellemzése

A nanoszerkezetek alakjat, méretét és méreteloszlasat, valamint a mezopdrusos
¢és transzmisszios elektronmikroszkopos modszerekkel vizsgaltuk foként Hitachi F-
4700 FE-SEM, Phillips CM10, Hitachi H-7650, JEOL 2100, LEO 912 OMEGA, FEI
TECNAI G2 20 tipust mikroszkopokkal.

A katalizatorok kristalyszerkezetét €s a nanorészecskék méretének alapvetd, ex
situ és in situ rontgendiffraktometrids modszerrel torténd meghatrozasara Rigaku
Miniflex II és Anton PAAR XRK 1000 in situ feltéttel ellatott Bruker D8 berendezéseket
hasznaltunk. A vizsgalatok soran a A=0,154 nm (Cu K,) és A=0,179 nm (Co Ky)
hullamhosszisagl sugarzast alkalmaztuk. Az in situ vizsgalatok soran < 8 bar nyomas
és 200-400 °C homérseklet mellett, 1-10 ml/min aramlasi sebességli, 1:(2-3) aranyu

CO2:H; elegy bevezetése mellett végeztiik a kisérleteket.

A nitrogénadszorpcids, homérséklet programozott NH3 és CO» deszorpcios
(TPD), hOmérséklet programozott redukcidés (TPR) és homérséklet programozott
oxidacios (TPO), és hidrogén titralasi vizsgalatokat Quantachrome Nova 2000, Anton
PAAR Autosorb IQ XC és BELCAT-A késziilékkel hajtottuk végre. A fajlagos feliilet
meghatarozasa a BET-mddszer szerint tortént, az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ
nyomastartomanyat figyelembe véve. A porusméreteloszlas meghatdrozasahoz a
mezopérusos rendszerek jellemzésére alkalmas Barrett-Joyner-Halenda moddszert

alkalmaztuk.
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A rontgen-fotoelektron spektroszkopias (XPS) mérésekhez foként PHI 5400
XPS, Specs XPS miiszert hasznaltunk, amely XRS50 kettds anddos rontgenforrassal és
egy Phoibos 150 félgdmb alakt analizatorral volt felszerelve. A rontgenforras
teljesitménye 150 W (14 keV) volt. Foként a kovetkezd paraméterekkel végeztiink
méréseket: attekintd spektrum: 40 eV atmeneti energiaval és 1 eV 1€péskodzzel, mig nagy
felbontasu spektrumok (C, Pt, Fe, Na és O stb.) esetében 20 eV atmeneti energia és 0,1
eV 1épéskoz haszndlata volt relevans. Az adatok kiértékeléséhez a CasaXPS szoftver
(2.3.22PR1.0 verzid) keriilt felhasznaldsra. A legtobb nagyfelbontasi spektrumot
Shirley hattérkorrekcioval korrigaltuk. A legtobb csucsot Gauss-Lorentz-féle

szorzatfliggvénnyel illesztettiik, ahol a Lorentz-komponens hozzéjarulasa 30% volt.

Tovabba az ex situ XPS méréseket egy Kratos Analytical XSAMS800 késziilékkel
végeztik. Az eldkezelés ¢és az in situ mintael6készités az eszkdz moddositott
el6kamrajaban tortént. Egy tipikus modszert irok le az aldbbiakban, melyet
kiterjesztettiink az adott mérésekhez az adott téziseknél. Az elokezelés egy oxidacids
(O2, 1 atm, 300 °C, 30 perc) ¢és redukcios (Hz, 1 atm, 300 °C, 60 perc) ciklusbol allt,
mely utan a mintakat teszteltilk. Az eldkezelés utdn CO, és H (1: (2-4) aranyban)
keriiltek az el6ékamréba. A reakcid id6 30-120 perc volt 200 - 400 °C és 1 atm mellett,

mely reakciot kdvetden ujboli spektrum felvétele tortént meg.

A nagyobb nyoméasokon torténd rontgen-fotoelektron spektroszkopids (NAP-
XPS) méréseknél PHOIBOS sorozat 1 DLD detektorral és monokromatikus Al K, (hv
= 1486,6 eV) rontgensugarzas forrassal szerelt, a pragai Charles Egyetemen talalhato
rendszert hasznaltunk. Az XPS spektrumokat Shirley-tipusu fliiggvény alkalmazasaval
elemeztiilk és Voigt fliggvények Osszegét illesztettilk az eredményekhez a KolXPD
szoftver segitségével. A katalizatorokat a kisérletek el6tt oxidaltuk és/vagy redukaltuk.
Az oxidaci6 alatt az oxigén parcidlis nyomasa 1-20 mbar volt, mig a redukcio soran a
hidrogén parcialis nyomdsa 1-10 mbar-ra volt allitva. Az el6kezelés utan a reakcio
kortilmények kozott a CO2:Ha ardnyt 1:(2-4)-ra allitottuk, ahol a teljes nyomas 1-5 mbar
volt 200-400 °C mellett.

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopias (SFG) kisérleteket egy modusz-
zart Nd:YAG festéklézerrel (Continuum Leopard D20) végeztiik, amelynek alapvetd
kimenete 1064 nm hulldamhosszu volt, 20 ps impulzusszélességgel ¢és 20 Hz ismétlési

frekvenciaval. Az 532 nm-es lathato nyalab el6allitdsdhoz egy béta-barium-borat (BBO)
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frekvenciaduplazo kristalyt hasznaltunk. A hangolhaté infravords (IR) sugar
eldallitasara egy Laservision optikai paramétergeneratort (OPG) ¢és optikai
paramétererdsitét (OPA) alkalmaztunk. Ebben a vizsgélatban az IR hulldmhosszat 2800
és 3100 cm! kozotti tartoményban monitoroztuk. A lathato és IR sugarak térben és
idoben is atfedésbe keriiltek a minta feliiletén, és létrehoztdk az SFG jelet. Az igy
keletkez6 SF fotonokat egy fotonsokszorozé csével (Hamamatsu, R928) detektaltuk,
amelyhez egy SRS Gated Integrator & Boxcar Averager és egy SR 245 szamitogépes
interfész (Stanford Research System) csatlakozott. A teljes belsd visszaverddési (TIR)
geometriat egy egyenld oldalu (60°) CaF, prizma segitségével oldottuk meg mind a gaz-
, ¢s mind a folyadékfazist kisérletekben. Az IR sugar majdnem kritikus szogli beesése
jelentésen felerdsitette az SF jelet. Az etanol oxidaciojanak reakcid koriilményei kozott
a Pt feliilet SFG vizsgalatait egy aramlasos reaktor segitségével végeztiik. Mind a gaz-,
mind a folyadékfazis SFG vizsgalatokhoz elektronnyaldb-parologtatassal kvarclapra
felvitt vékony rétegii Pt katalizatort alkalmaztunk. Emellett egyéb mintdkat Langmuir-
Blodgett filmek forméjaban készitettiik, ahol 1-12 nm-es Pt nanorészecskéket vittiink

fel a zafir prizmékra. Az SFG kisérleteket ppp polarizacidos moédban hajtottuk végre.

A CO; hidrogénezési reakciok megértésénél, hdémérséklet-programozott
hidrogénezés (TPH) sordn a reaktor kimenetét egy tomegspektrométerhez (UGA
sorozat) csatlakoztattuk, ahol tobb kisérletsorozatot végeztiink a Na-FesO4/FesCo
katalizatorokon. FOként a TPH spektrumokat H»-ben végzett elékezelés (350 °C, 1 atm)
utan rogzitettiik, majd a mintat 340 °C-on és 30 bar nyomason H2/CO; = 1:(2-3) aranyt
reakcidelegyben kezeltiik. Illetve a TPH spektrumokat olyan mintan rogzitettiik,
amelyet eldszor N>-ben melegitettiink 350 °C-ra (1 atm), majd 340 °C-on ¢és 30 bar
nyomason H>/CO; =1:(2-3) aranyu reakcidelegyben kezeltiink. Minden TPH kisérlet
soran 500 mg kalcinalt katalizatort toltottiink egy rozsdamentes acél reaktorba. A
hémérsékletet 1 °C/perc sebességgel 350 °C-ra emeltiik, majd 1 atm nyoméason
elokezeld gazt vezettink be, és a reaktort ezen a homérsékleten tartottuk egy
meghatdrozott ideig. Ezutan a hdmérsékletet 340 °C-ra csokkentettiik, hogy a reakciot
végrehajtsuk. Az eldkezelés és a reakcid utan a katalizatort Ar-ban lehiitottiik
szobahdmeérsekletre, majd a gazt Hp-re valtottuk (1 atm), mikézben a hdmérsékletet 5
°C/perc sebességgel 800 °C-ra noveltiik. A CH4 jelenlétét tomegspektrum-jelekkel (m/z
= 15) kovettiik nyomon, a -CH3 fragmentumok alapjan, hogy elkertiljiik a vizgdz és a

CO; bomlasabol szarmazo interferenciat.
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Az intermedierek feltérképezésére sok esetben in situ diffuz-reflexios infravords
Fourier-transzformacios spektroszkopiat (DRIFTS) alkalmaztunk. Az infravords
spektroszkopias méréseket egy Agilent Cary-670 vagy Bruker Invenio-R Fourier-
transzformécios infravordés (FTIR) spektrométerrel végeztiikk, amelyeket Harrick
Praying Mantis, BaF»-ablakos diffuz reflexios cellaval szereltiink fel. A spektrométert
szaraz nitrogénnel atoblitettiik. A hattérként az eldkezelt katalizator spektrumat
hasznaltuk. Szobahdmérsékleten CO» és Ha 1:(2-4) molaris aranyt keverékét vezettiik
be a DRIFTS cellaba. A csoveket kiilséleg flitottiik, hogy elkeriiljiik a kondenzaciot. A
katalizatort a reakcioelegy jelenlétében linearisan hevitettilk szobahdmérsékletrél 500
°C-ra, 20 °C/perc felfiitési sebességgel. Minden spektrumot 4000 és 900 cm™! kozotti

tartomanyban rogzitettiink, 2 cm™ felbontassal.

[zotopcsere-kisérleteket is végeztiink a szén-dioxid hidrogénezési reakcidok
megértése érdekében, ahol dltaldban a katalizatort egy fixdgyas reaktorba toltottiik, majd
350 °C-on Hz-ben 2 6ran keresztiil redukaltuk. Ezt kvetden a reaktort Ar atmoszféraban
320 °C-ra hutottik. Az izotopesere-kisérleteket CO2:Ha:Ar = 1:7:0,5 Osszetételu
gazkeverékkel végeztiik, 2 bar nyomason. Miutdn az egyensulyi allapotot elértiik, a
gyari COx-t 3CO»-vel helyettesitettiik koriilbeliil 30 percre, ami elegendd idé volt
ahhoz, hogy a jelolt termékek, '*CO és 3*CH4 koncentracioja elérje a stacioner allapotot.
A reakciotermékeket egy online gazkromatograffal és egy online kvadrupolus
tomegspektrométerrel (Universal Mass Analyzer (UGA)) elemeztik. Az egyes
vegyiiletek azonositasahoz az aldbbi tdmegszdmokat (m/z) hasznltuk: 45 — 3CO, 44

~12C0,, 29 - *CO, 28 - 1>CO, 18 — H>0, 17 — 3CHa, 15 — >CH4, 40 — Ar.

4.3 Katalitikus reakciok leirasa

Sok esetben teszteltik etanol ¢és 2-propanol oxidaciojat, bomlésat
energiatermelési folyamatok €s hidrogén fejlesztési reakciok modellezésének céljabol.
Emellett a masik fobb vizsgalt reakcié volt a CO; reakcidja hidrogénnel normal, ill.

emelt nyomasokon.

A munkédnk sordn legtobbszor gazfazisu katalitikus reakciokat vizsgaltunk
kornyezd és magasabb nyomasokon, de volt szdmos eset, ahol a folyadékfazisban is

kisérleteztiink. A legtobb esetben az SZTE mihelyében talalhatdé 6 db eldkezeld

24



sapi a_404_25

gazrendszerrel ellatott, fixagyas reaktorban végeztiik a kisérleteket (12a abra). Ezek egy
része nyomasmodullal (a reakcidos nyomas fenntartdsara, 1-50 bar), gazmodullal
(kilonboz6 gézok pontos dramlasanak szabalyozdsara) és hdémérséklet-ellendrzo
rendszerrel volt ellatva. Altalaban 100-5000 mg katalizatort (keveréket) toltottiink a
rozsdamentes acél csoéreaktor kozepére, amelyet egyenlé stlyd/magassagu
kvarcgyapottal szigeteltiink. A legtobb esetben in situ elékezeltiik a mintat levegdvel
(oxigénnel) 200-500 °C-on, majd H> vagy CO vagy H»:CO keverék segitségével 200-
500 °C-on 1-17 6ran keresztiil redukaltuk azt. A reaktor hdémérsékletét N> aramlas alatt
visszahtitottilk alacsonyabb hoémérsékletekre, majd atvaltottunk a reakcid gazok
keverékére (etanol, oxigén, izopropanol vagy CO2/H stb.) 10-6000 mL-g'h’
sebességek mellett. A termékaramot Agilent gazkromatografokkal (4890, 5890, 7890 A,
8890 stb.) elemeztilk, amelyet hodvezetési detektorral (TCD) és langionizacios

detektorral (FID) vagy tomegspektrométerrel voltak szerelve.

Az alkohol atalakitasi reakciok soran tobb esetben egy nagy tisztasadgu, arannyal
bevont, 1 liter térfogatu ,,batch” reaktort hasznaltunk (12b reaktor). A szilicium-dioxid
hordozon 1évé katalizator homérsékletét egy bor-nitrid flitélap segitségével
szabalyoztuk 30400 °C kozott. A reakciokamraba altalaban 0-10 torr alkoholt, 1-50
torr O2-t vagy 1-100 torr Ha-t és egyes esetekben 1-100 torr vizgdzt és megfeleld
mennyiségli He-t vezettiink be atmoszférikus nyomasra torténd balanszirozassal. Ezutan
a gazt egy fémharmonikas szivattyuval keringettiik. A gdzosszetételt egy langionizacios

detektorral (FID) ellatott gdzkromatograftal (GC) kovettiik nyomon.

A folyadékfazist reakcidkat egy teflonbevonati rozsdamentes acél autoklavban
(Parr Instrument Company) hajtottuk végre (12c¢ dabra). Jellemzdéen 10-100 mg
katalizatort diszpergaltunk 15 ml folyékony reaktansban. A reaktor fejterét (85 ml) - a
reakcié megkezdése eldtt — O»-nel (1-5 bar) oblitettiik at. A rendszert 50-100 °C-ra
hevitettiik, és ezen a hdmérsékleten 3 oran keresztiil allandé keverés mellett tartottuk. A
reakcidelegy lehiitése utan a fejtérben 1évd gazt egy evakudlt gdzkamran keresztiil
vezettiik a GC-FID rendszerbe. Az autoklav szétszerelését kovetden a katalizatort

centrifugaldssal valasztottuk el, mig a folyadékfazist GC-FID segitségével elemeztiik.
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12. dbra (a) Eldkezelovel ellatott 1-50 bar nyomasokon miikédo gazreakciokhoz

hasznalt csoreaktor-rendszer, (b) ,, Batch” reaktor a foként alkoholok atalakitasat

vizsgalo ,, batch” reaktor, (c) Folyadékfazisu reakciokra hasznalt ,, batch” reaktor

A reakciok katalitikus ciklus gyakorisagat (Turn Over Frequency - TOF)
értékeinek meghatarozasadhoz sziikséges aktiv helyek szdmat a katalizatorok esetében
legtobbszor a TEM (részecskeméret) és ICP-AES (Pt) adatok alapjan szamitottuk,
feltételezve, hogy a Pt nanorészecskék feliiletén az atomos siirliség megegyezik a Pt
(111) szerkezetével, és hogy az Osszes feliileti Pt atom hozzaférheté >°°%. Egy masik
kutatasban az etilén hidrogénezésére vonatkozo, struktirara nem érzékeny reakciot is
végeztiink, hogy megbecsiiljiik a katalizatorok elérheté Pt helyeinek szamat 2. Egyéb
esetekben hidrogén titralassal végeztiik az aktiv helyek meghatarozasat (BELCAT-A).

Itt jegyezném meg, hogy sok esetben hataroztuk meg a Pt nanorészecskék
vitelt koveté ICP-AES moddszerrel, azonban kidolgoztunk egy joval gyorsabb,
pontosabb modszert, az un. egy részecskés ICP-MS modszert, ahol akar egészen kicsiny
méretli Pt nanorészecskékkel dekoralt hordozok esetében is jo eredményeket kaptunk
(13. 4bra) °'. Bzt a technikdt az egyik legpontosabb, legmegbizhatobb és
leggyakorlatiasabb modszernek talaltuk a nanokompozitok elemzésére Osszevetve
SEM-EDX, XPS, TEM vizsgélatokkal. Ez a technika kdzvetleniil diszperziokkal
dolgozik, a mérés minddssze néhany percet vesz igénybe, ¢s rendkiviil megbizhato
Emellett tovabbi informaciokat is szolgaltathat a részecskékrdl. Bar az ultra kisméretii
nanorészecskék egyedi mérése még nem lehetséges spICP-MS-sel, a nanokompozitban
1évo ilyen részecskék kumulativ jele lehetévé teszi a tdltetkoncentracid pontos

meghatarozasat.
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13. abra (a) Szemlélteto abra a nanokompozit részecske bomlasi és ionizacios
folyamatardl az ICP plazmaban (mélykék: szilard szilicium-dioxid részecske,
vilagoskeék: Si és O ionfelho, mélyvoros: felszini szilard Pt nanorészecskék,
vilagosvoros: Pt ionfelho); (b) '°Pt spICP-MS jelhisztogramja; (c) A hisztogramban
megjelend csucs jellegzetes intenzitdsa egyenértékii egy 20,4 nm atmérojii

nanorészecskével az spICP-MS részecske méretkalibracios gorbéjén
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5. Eredmények és Kovetkeztetések
5.1 Alkohol atalakitasi reakcidk Platina nanorészecskékkel

Pt nanorészecskék méretének hangolasaval és a hangolt méret katalitikus
reakciokban torténd kiaknazasaval egy olyan teriilettel ismerkedtem meg 2012-ben,
ahol sikeresen Aallitottunk el6 1, 2, 4, 6 nm atmérdjii Pt nanorészecskéket sziik
méreteloszlassal (14a abra) és teszteltiik azokat metanol oxidacios reakciokban > a
fentebb bemutatott gaz fazisu ,,batch” reaktorban 10 torr metanol, 50 torr Oz és 710 Torr
He gazosszetétel mellett. A két f6 termék szén-dioxid és formaldehid volt. A 2, 4 és 6
nm atmérdji részecskék hasonld katalitikus aktivitdst és nagyobb CO; szelektivitast
mutattak, mig az 1 nm 4tmérdjii nanorészecskék kisebb aktivitds mellett jelentdsen
nagyobb szelektivitast mutattak a metanol részleges oxidacidjanak iranyaba (14b abra).
XPS és DRIFTS modszerekkel sikeriilt kimutatni, hogy az 1 nm-es nanorészecskék
tulnyomorészt oxidalt forméban, mig a 2, 4 és 6 nm-es nanorészecskék nagyrészt
fémesek voltak (14c abra). A TEM képek ravilagitottak arra, hogy a kis méretii (1 nm)
Pt nanorészecskék kvazi-kristalyos allapotban vannak. Az eredmények megmutattak,
hogy a Pt nanorészecskék méret-indukalt oxidacios allapotanak fontos hatdsa van a

katalitikus szelektivitasra €s aktivitisra a gazfazisii metanol oxidacios reakciokban.

A késdbbiekben vizsgaltuk metanol, etanol, 2-propanol és 2-butanol oxidacios
reakcidit kontrollalt méreti Pt nanorészecskéket alkalmazva, ahol a mérethatas
megértése mellett célunk volt a gazfazisban és folyadékfazisban torténd reakciok

kiilonbségeinek dsszehasonlitdsa is 4854565868,
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14. abra (a) 1, 2, 4, 6, nm Pt részecskék TEM felvételei; (b) Metanol oxidacioban
mutatott aktivitas és szelektivitds értékek; (c) Hozzatartozo XPS és DRIFTS

spektrumok

Elsoként 2, 4, 6, 8 nm atmérdji platina nanorészecskéket 2-propanol acetonna
gazfazisban 60 °C-on *°. A katalitikus aktivitas mindkét fazisban novekedett a platina
nanorészecskék méretének novekedésével. A reakcid a szilard/folyadék hatarfeliileten 2
nagysagrenddel lassabb volt a szilard/gdz hatarfeliileten torténd reakciok sebességéhez
képest (15a abra). A gazfazisban folyd reakciok aktivalasi energidja a platina
nanorészecske méretével csokkent, mig a folyadékfazist reakcional struktiarara kevésbé
érzékenynek talaltuk a kinetikdt. A gazfazisban Osszességében nagyobb volt az
aktivalasi energia, a folyadék fazisu reakciokhoz képest (15b abra). Azt is tapasztaltuk,

hogy viz hozzidaddsa a folyadék fazisban Ilényegesen eldsegiti az izopropanol

crer

A folyadéktazisban egyértelmiien kialakul6 diffiizids kontroll mellett, a kinetikai
eredmények kiilonb6z6 mechanizmusokra utalnak a folyadékfazisu és a gazfazisu
reakciok kozott. Ezek az eredmények jol korreldlnak a kiilonbozd szilard/folyadék
hatarfeliileti izopropanol intermedierek orientaciojaval a szilard/gdz hatarfeliileten
kialakult elrendezéshez képest, amint azt az SFG mérési (15d abra) és DFT modellezési

eredmények is aldtdmasztottak.
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15. abra Izopropanol oxidacioja gaz és folyadék fazisban 2, 4, 6, 8§ nm Pt
nanorészecskéket alkalmazva katalizatorkent, (a) Aktivitas értékek; (b) Aktivalasi
energia értékek; (c) Viz jelenlétének hatdasa az aktivitasra, (d) SFG spektrumok a gaz

és folyadék fazisu reakciok soran

Az SFG spektroszkopia segitségével a gazfazisi reakciokban harom — a metil-
csoporthoz tartozd - rezgési szinképre jellemzd jelet figyeltiink meg a 4 nm-es Pt
nanorészecskek feliiletét vizsgalva. Ezek megfeleltek a szimmetrikus nyujtas (~2875
cm '), Fermi rezonancia mod (~2940 cm™), és aszimmetrikus nyujtas (~2970 cm™)
jeleinek. Folyadékfazisban, megndvekedett intenzitdsu aszimmetrikus nyujtashoz és
csokkend intenzitadsu szimmetrikus nyujtashoz kapcsolodo jeleket detektaltunk. Ez jol
hatarfeliiletekhez képest. Bar szamos orientacids modozat modellezése ad hasonl6 SFG
jeleket, a legvalodszintibb struktura alapjan a folyadék fazisban az izopropil-csoport
intermedier a katalizator felszinére viszonylag merdleges, allo helyzetben van, mig a
gazfazisban a molekula orientdcidja nem koveti ezt a lehetdséget, ott inkabb a fekvo,

felszinnel parhuzamos allapot valosziniisithetd (15d abra).

Az ab initio szamolasok soran a gazfazist egy ritkabb (0,94 molekula/nm?), mig
a folyadékfazist pedig egy siiribb (3,75 molekula/nm?) feliileti koncentracioval

modelleztiik Pt(111) felszint alkalmazva. Azt talaltuk, hogy a stabilitas érdekében a

30



sapi a_404_25

gazfazisban az intermedierek inkabb a felszinre ,,fekszenek”, mig a folyadékfazisban

inkabb ,,allnak”.

Hasonl6 eredményeket kaptunk, stabilan 2 féterméket (szén-dioxid és
acetaldehid) ado, etanol oxid4cids reakciok soran is °%, kontrollalt méretii (2, 4 és 6 nm)
Pt nanorészecskéket alkalmazva. A reakcid sebessége kb. 80-szor gyorsabb, mig az
aktivalasi energia kb. 5-szOr magasabb a gaz/szilard hatarfeliileten folytatott reakciok
soran a folyadék/szilard hatarfeliileten torténd reakciokhoz képest (16a abra). A
katalitikus aktivitds nagymértékben filigg a Pt nanorészecskék méretétdl, azonban a
szelektivitds nem méretérzékeny ebben a mérettartomanyban. Az acetaldehid a f6
termék mindkét kozegben, mikdzben kétszer annyi szén-dioxid keletkezett a
gazfazisban, mint a folyadékfazisban. A hozzdadott viz fokozta a reakcidt a
folyadékfazisban, azonban inhibitorként miikodott a gazfazisban. Minél tobb vizgdzt
alkalmaztunk a gdzfazisban, annal tobb szén-dioxid képzddott, mig a viz koncentracidja
nem befolyésolta a szelektivitast a folyadékfazisban. A szilard—gaz és szilard—folyadék
hatarfeliileteken végbemend reakcidkinetikai kiilonbségek az etanol molekuldk Pt

crer

spektroszkopia igazolt (16b és 16¢ abra).
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16. abra Etanol oxidacioja gaz és folyadék fazisban 2, 4, 6 nm Pt nanorészecskéket
alkalmazva katalizatorkent; (a) Aktivalasi energia értékek; (b) SFG spektrumok a gaz
és folyadék fazisu reakciok soran;(c) Szemlélteto abra az etoxi-csoport
folyadék/szilard és gaz/szilard felszinen torténd elhelyezkedésének kiilonbségeit

mutatva
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Ekozben a metanol oxidacios reakciokat is megvizsgaltuk a két kiilonbozo
fazisban, 2, 4, 6, 8 nm atmérdjii Pt részecskéken, olyan koriilmények kozott, ahol
termékként mar szén-dioxid, formaldehid és metil-formiat is lehetséges volt. Ebben az
esetben vizsgaltuk a kiilonb6z6 fém-oxid hordozok jelentdségét is a katalitikus aktivitas
tekintetében, ugy, hogy az idaig hasznalt referencia, kozel inert mezoporusos SiO»-alapu
hordozé mellett, mezoporusos Coz04, MnO,, Fe;O3, NiO and CeO; hordozdkat is
teszteltiink *. Megallapitottuk, hogy mindhdrom termék dsszemérheté szelektivitassal
képzddik a gazfazisban, mig a folyadékfazisban a formaldehid a dominans (17a 4bra).
Bar a méret aktivitasra gyakorolt hatdsa nem jelentds a gazfazisban, a folyadékfazist

reakciosebesség hatszorosara nd a 2—8 nm-es Pt mérettartomanyban.

A gazfazisu reakciosebességeket dramai modon befolyédsoljdk a platina
nanorészecskék és az atmenetifém-oxid hordozok kozotti erds kolcsonhatasok (17b
abra). Mig a Pt/MnO 135-szor kevésbé aktiv, addig a Pt/CeO2 12-szer aktivabb a
Pt/Si02-hoz képest a gazfazisban. A folyadékfazisban azonban a hordozo6 hatésa kevésbé
jelentds: a legaktivabb katalizator - a Pt/MnQO; - 2,5-szeres aktivitas-novekedést mutat a
Pt/Si02-hoz viszonyitva. Eredményeink azt sugalljak, hogy a platina nanorészecskék
méretének és a fém-hordozé kdlesonhatdsoknak a kinetikai hatdsai teljesen eltérhetnek
a szilard/géz és szilard/folyadék hatarfeliileteken, még ugyanazon kémiai reakcio esetén

1s, azonban ennek mélyebb felderitésére nem keriilt sor a tanulményaink soran.
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17. abra Metanol oxidacioja gaz/szilard és folyadék/szilard hatarfeliileteken
kiilonboz6 mezoporusos oxidokon hordozott Pt nanorészcskéken, (a) Szelektivitas

ertékek; (b) Aktivitasi értékek; (c) Hozam értékek

A témaval kapcsolatos munka végén még teszteltiink 1-propanol, ill. 1-butanol
molekulakat is hasonl6 kontrollalt méretli Pt nanorészecskéket tartalmazo rendszereken
3468 Bar nem teljes, de elég atfogd képet kaptunk a folyadék/szilard és gaz/szilard
hatarfeliileteken lejatszodd metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol ¢és 1-butanol

oxidacios reakcioi segitségével.
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A gazfazist alkoholokoxidacié reakciosebességei jO korrelaciét mutatnak az
alkoholok gbéznyomésaval (18. &bra). A magasabb gdéznyomadasu alkoholok, mint a
metanol, etanol, €s 2-propanol, sokkal dinamikusabbak a gazfazisban, igy konnyebben
elérik a katalizator feliiletét, reagalnak koztes terméket/termékeket képezve, majd a
termékek hatékonyabban tavoznak a katalizator feliiletér6l. Ezzel szemben az
alacsonyabb gdznyomasu alkoholok, példaul az 1-propanol, kevésbé dinamikus
molekulakat adnak a gazfazisban, amelyek felszinre torténd diffuzidja lassabb, ill. a
feliileti adszorpcios stabilitdisuk nagyobb, ami alacsonyabb reakciosebességet

eredményez a gazfazisu oxidacid soran.
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18. abra Kiilonbozo alkoholok oxidacios reakcioinak aktivitasa és azok

goznyomads értékei
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Osszeségében, az alkoholok gazfazisti katalitikus oxidacidja lényegesen
magasabb reakcio sebességet mutatott, mint a folyadékfazisban, hasonld reaktans
feliileti stirtiség mellett, melynek egyéb oka is van a difftizid-sebességbeli kiillonbségek
mellett. A nagyobb Pt nanorészecskék mind a gaz-, mind a folyadékfazisu reakciok
soran aktivabbnak bizonyultak. Altalanossagban a folyadékfazisu reakciok hasonld
vagy magasabb szelektivitast mutattak a karbonil-vegyiiletek irdnyaba. Itt a teljes szén-

dioxidba fordul6 oxidacié elmaradt a gazfazishoz képest.

Erdekes modon a folyadékfazisu alkoholok oxidacidja esetében lényegesen
alacsonyabb latszélagos aktivalasi energiat figyeltlink meg, mint a gazfazisban. A
legtobb esetben a jelenlévé HoO eldsegitette a folyadékfazisu alkoholoxidaciot
(kiilondsen az 1-pronaol és 2-propanol esetében), mig a gazfazisban inhibitor hatdsa
volt. Ugyanakkor a 2-butanol oxidacidjara a H2O hatasa éppen ellenkezd volt a tobbi
vizsgalt alkoholhoz képest, amit a hosszabb szénlanct alkoholok hidrofil/hidroféb

valtozasa magyarazhat.

Az SFG spektrumok elemzése jelentds molekularis orientaciovaltozast mutatott
ki a géaz/szilard és folyadék/szilard hatarfeliiletek kozott. A DFT  szamitasai
megerdsitették, hogy az alkoholmolekuldk a gazfazisban féként ,,fekvd” helyzetben,
mig a folyadékfazisban ,,4l16” helyzetben helyezkedtek el a Pt feliiletén, ahogy azt
sejtettiik a metanol és etanol molekuldkkal végzett kisérletek soran. Ez alapvetden eltérd
reakcidkinetikat €s mechanizmust eredményezett az alkoholok oxidacidjanal a
kiilonboz6 fazisok esetében. Az SFG spektrumok elemzése azt is kimutatta, hogy az O»
jelenléte a Pt feliiletén rendezettebb feliileti intermedierek kialakulasat, ill. nagyobb
stirliségben torténd alkoholmolekula megkotddését eredményezhette a gazfazist 2-
butanol oxidéacidja soran (19a abra). Ezzel szemben a H,O nem mutatott egyértelmii
hatast a 2-butanol feliileti molekulaira, ami jol magyarazza, miért nem volt jelentds

hatdsa a HyO-nak a reakci6 sebességekre a gazfazisu reakcioban (19b abra).
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19. abra Gadzfazisu 2-butanol SFG-spektrumai; (a) kiilonbozo oxigén—alkohol aranyok

mellett; (b) vizgoz jelenlétében
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5.2 Egyéb reakcidk kontrollalt méretli Pt nanorészecskéken

Ebben a fejezetben taglalom azokat a kutatasi eredményeket, amelyek soran a Pt
nanorészecskék hatasat vizsgaltuk egyéb reakcidokban, foként kooperacioban mas
kutatocsoportokkal, ahol a kiilonbozd szolgalatokba allitott Pt nanorészecsék
mérethatdsat vizsgaltuk. Ezekben az esetekben a kozel ,,inert” szilika alapt hordozoktol

jobban elrugaszkodva mas hordozodk altal keltett hatarfeliileti hatasokat is vizsgaltunk.

Egy id6ben érdekesnek taldltuk az etanol termokatalitikus bontasat (szaraz és
gbzreformalédsat), ahol a célunk volt a nagy H» kitermelés. Ezzel a modszerrel a
napenergiabol és szén-dioxidbol késziilt biologiai eredetii alkoholokbol lehet hidrogént,
mint energiaforrast 812 ill. egyéb esetekben hasznos intermediereket (acetaldehid, CO,
CHy) is eldallitani. Bar azota mar szamos kutatds beszElt arrdl, hogy a bioetanol

t83

atalakitas nélkiil az egyik leghasznosabb energiahordozoként ©°, igy ezeket a kisérleteket

nem folytattuk tovabb, hanem a szén-dioxid atalakitasokra forditottunk tobb erdforrast.

Erdekes eredményeket kaptunk, amikor 1,5 és 6,5 nm méretii szabalyozott Pt
nanorészecskéket WO3 nanoszalakra (WOsNW) ¢és mezostrukturalt cellularis hab
(MCF-17) sziliclum-oxid feliiletére rogzitettik. A WOsNW ¢és MCF-17 hordozott
nanorészecskék esetében az 1,5 nm-es Pt nanorészecskék aktivabbak voltak az etanol
bontasi reakcioban 533 K hémérsékleten !'. A 6,5 nm-es PtYWOsNW Kkatalizator
koriilbeliil hatszor nagyobb aktivitast mutatott, mint az MCF-17 hordozén 1évé 6,5 nm-

es Pt nanorészecskék (6a és 6b abra).

Mig az MCF-17 hordozott katalizatorok hidrogént, metant, szén-monoxidot €s
acetaldehidet termeltek, addig a wolfram-oxid hordozott Pt nanorészecskék nagy
mennyiségli acetont és etént gyartottak, valamint magas acetaldehid-szelektivitast
mutattak a Ha, CH4 és CO mellett. A hidrogénképzddés jelentsebb volt 1,5 nm méretii
Pt nanorészecskék esetében (6a és 6b abra). A fémes nanorészecskék, a savas helyek és
a hordozdk oxidativ centrumai fontos szerepet jatszanak az etanolbontas soran keletkezd

termékek kialakulasaban.
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20. abra 1,5 nm és 6,5 nm méreti Pt nanorészecskék aktivitasa etanol bomlasi

reakciokban (a) MCF-17 és (b) wolfram-oxid nanoszal hordozokon

Egy masik esetben kiilonb6zé platina-gallium (Pt-Ga) nanodtvozeteket

gyartottunk és MCF-17 hordozon képzett katalizatorokat teszteltiik etanol

gbzreforméldsaban  ©°

. A platinat kiilonbozé tomegszazalékban helyettesitettiik
galliummal, igy 1étrehozva a kovetkezo katalizatorokat: Pt/MCF-17, Pt99.9Ga0.1/MCF-
17, Pt99Gal/MCF-17 és Pt90Gal0/MCF-17. Ezek a katalizatorok szamos termék
képzése mellett (acetaldehid (CHs:CHO), dietil-éter (DEE), etilén (C2Ha), szén-monoxid
(CO), szén-dioxid (CO), metan (CH4) és etan (C2Hs)), igen aktivak voltak hidrogén

termelésben.

A Pt90Gal0/MCF-17 katalizator esetében ~ 68 %-os konverzié mellett, a
hidrogénképzddési sebesség 3047 nmol'g™!-s'-nak bizonyult, ami 9,8-szor aktivabb, a
galliummentes Pt/MCF-17 katalizator aktivitasdhoz képest. A DRIFTS, NH3-TPD és
XPS vizsgalatok alapjan megéllapitottuk, hogy a gallium erds kdlcsonhatast alakitott ki
a platinaval, mely elektronhidnyos allapotot idézett eld, ami fokozott hidrogénezési és

savas tulajdonsagokat eredményezett, igy jelentésen novelte a H> hozamot.

Ahogy arrél az irodalmi bevezetdben is irok, nagy szerepe van a hordozonak, a
hordoz6 altal kialakitott hatarfeliiletnek a reakciok kimenetelére. A legtobb esetben,
amikor elsonek a Pt mérethatasat vizsgaljuk, akkor az apro részecskéket nagy fajlagos
feltiletti szilika-alapu hordozora vissziik fel (SBA-15, MCF-17, KIT-6). Szamos kutatés

szamol be a szilika-alap hordozok inertségérdl '8¢, Emellett ismert az is, hogy a
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feltileti hidroxil-csoportok stirtiségének fontos szerepe lehet a fém-hordozé kapcsolat

erésségének hangolasaban °.

Az etanol bomlasi kutatasok idejében mertilt fel a kérdés, hogy a szilika tényleg
inert-e €s milyen hatassal lehet a reakciora. Ennek érdekében harom hasonlo szerkezetti,
zeolit-tipust, mezoporoézus szilicium-dioxid (MCF-17, SBA-15 és szilika hab (SF))
Osszehasonlitasara fokuszaltunk. Az MCF-17 a mezoszerkezetii cellularis hab (MCF)
csalad tagja, amely haromdimenzios (3D) szerkezettel és nagy (>20 nm), robusztus
mezoporusokkal rendelkezik. Az SBA-15 egyenletes, hatszogletesen rendezett
porusokkal bir, szlik méreteloszlassal, mig az SF egy rendezetlen szerkezetli

mezopordzus szilicium-dioxid .

Ebben az esteben 6,6 nm atmérdjlii Pt-nanorészecskéket rogzitettiink a fentebb
emlitett szilicium-dioxid hordozokon (SBA-15, MCF-17, SF), majd ezeket etanol
bontasi reakciokban teszteltiik 300 °C alatti hdmérsékleten. A Pt/SBA-15 esetében a
reakcié ~2-szer gyorsabb volt (0,073 molekula-aktiv hely!-s'), mint a Pt/MCF-17
(0,042 molekula-aktiv hely!-s') és Pt/SF (0,040 molekula-aktiv hely!-s!) esetében
(21a abra). A Pt/SF katalizator esetében az acetaldehidre valo szelektivitas koriilbeliil
kétszerese volt a Pt/MCF-17 és Pt/SBA-15 katalizatorokéhoz képest. A Pt/MCF-17 ¢és
Pt/SBA-15 esetében a metdn/acetaldehid arany koriilbeliil négyszerese volt a Pt/SF
katalizatorndl tapasztaltakhoz képest. Az etilén szelektivitds ~1,5-szer magasabb volt
Pt/SBA-15 esetén, mint a Pt/MCF-17 és Pt/SF esetén (21b &bra). A kisszogl
rontgenszorasos (SAXS) vizsgalatok jelentds kiilonbségeket mutattak ki a kiilonb6z6
szilicium-dioxid hordozdk feliileti tulajdonsagaiban, amelyek hozzajarulhattak az etanol
bontasi reakciok aktivitasaban és szelektivitdsaban tapasztalt eltérésekhez. Az MCF-17
¢les, stabil felszinre engedett kovetkeztetni. Az SBA-15 rendelkezett a leginkabb
rendezetlen mezoszerkezettel, mig az SF finom szerkezeti feliileti struktiraval és
elmosodott fazishatarral volt értelmezhetd, amelyek az eltérd aktivitast és a valtozo

szelektivitast eredményezhették (21c abra).
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21. abra 6,6 nm atmérojii Pt nanorészecskék kiilonbozo szilicium-dioxid
(MCF-17, SBA-15 és SF) hordozokon kiilonbozo (a) aktivitast és (b) szelektivitdst
mutatnak etanol bomlasi reakciokban, (c) SAXS vizsgadlatok eredményei altal

rekonstrualt feliileti mezo- és finomstruktura abrdzolasok

Egy masik energiatermelé folyamat soran fotoelektrokémiai vizbontési
reakcidban termeltiink H> gazt Pt nanorészecskéket alkalmazva. A fotoelektrokémiai
hidrogénfejlesztés igéretes lehetdséget kindl a napenergia kémiai kotések formajaban
torténd tarolasara. Ebben a munkéban parhuzamos optimalizalast végeztiink a félvezetd
fényelnyeld (NiO) és a ko-katalizator (Pt) morfologiai jellemz6t tekintve. A
nanopérusos NiO filmeket elektrokémiai anodizalassal allitottuk eld, amit 2-12 nm

méretli Pt nanorészecskékkel hangoltunk ¢7.

Nagyfoku fotoaram ndvekedését mutattuk ki a nanorészecskék méretének és
mennyiségének hangolasaval. Tomegspecifikus fajlagos aktivitds szempontjabol a
legkisebb nanorészecskék (2,0 és 4,8 nm) teljesitettek a legjobban. Azonban, miutan
kikiiszoboltik a nyilvanvalé geometriai hatasokat (amelyek a Pt részecskeméret-
valtozasabol, az elektrokémiailag aktiv feliilet méretébdl erednek), a kdzepes méretli
részecskék (4,8 és 7,2 nm) bizonyultak optimalisnak. Az optimalizalt koriilmények
mellett, a nanostrukturalt Pt/NiO kompozit esetében a fotéaram — és ezzel egylitt a Ho-
fejlodés sebessége — 20-szorosdra ndtt a viszonyitasi alapnak szamitd eredeti NiO

filmhez képest.
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Ezen kutatdsok kiegészitéseként vizsgaltuk a Pt/NiO katalizatorok lathato
fénnyel torténd gerjesztése soran tapasztalt fotoelektromos tulajdonsagokat >’. A kozel
szobahOmérsékleten meért fotoelektromos valasz haromszorosara nott, miutan a
mezoporusos NiO felszinére 1 wt%-os mennyiségben, 1,6 nm méreti Pt
nanorészecskéket rogzitettiink. Tobb méretben régzitettiink Pt nanorészecskéket, ahol a
kisebb Pt nanorészecskék adtak a legnagyobb fotoelektromos valaszt. Kimutattuk, hogy
a kornyezd atmoszféra is jelentds hatassal van a fotoelektromos viselkedésre. Oxigén
das kozegben 32%-kal alacsonyabb fotoelektromos valaszt észleltiink Argon
atmoszféraban végzett kisérletekhez képest. A tapasztaltakért a Pt nanorészecskék

elektronikus és kémiai érzékenyitését is okoljuk. A Pt elektron

nyeldként valo milkddése 0 savstruktarat alakitott ki a fotokatalizatorban.
Emellett, a nemesfém kolcsonhatasba 1ép a kornyezetbdl adszorbedlt oxigénnel és

argonnal.

Egy masik esetben sikeriilt hatasos hidrogén-szenzort késziteniink, ahol 1,5+0,4
nm, 6,2+0,8 nm, 3,7+0,5 nm és §,3+1,3 nm méretli Pt nanorészecskéket helyeztiink el
wolfram-oxid nanoszalakon . Vizsgaltuk az igy kapott rezisztiv Ho-szenzorok valaszat
és érzékenységét. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a nagyobb méretii Pt
nanorészecskék aktivabbak a Ha-érzékelésben, mint a kisebbek, és arra utalnak, hogy az
érzékelési mechanizmus dsszetettebb annal, mintsem, hogy pusztan a katalizator felszini

atomjainak szamat vegyiik figyelembe.

A folyadékfazisban zajlé szerves kémiai reakciok vilagaban is sikeresen
alkalmaztuk a hangolt méretli Pt nanorészecskéket. A 7,0 nm atmérdjii, SBA-15
felszinére rogzitett Pt nanorészecskék aktivitasa a hidroszililezési reakcioban (TOF =
0,107 molekula-aktiv hely!-s™!) kériilbeliil kétszerese volt az 5,0 nm-es Pt/SBA-15
(TOF = 0,049 molekula-aktiv hely!-s!) katalizatoréhoz képest, és koriilbeliil tizszerese
az 1,6 nm-es Pt/SBA-15 (TOF = 0,017 molekula-aktiv hely!-s') katalizator
aktivitdsanak (22a 4bra). A szelektivitast tekintve a nagyobb nanorészecskék tobb
vinilszilan-tipusu terméket (o- és P-(E)-termékeket) és kevesebb mellékterméket
eredményeztek (foként ditrietilszilan, trietil(1-feniletil)szildn és trietil(fenetil)szilan,
B-(E)-trietil(sztirill)szildnra mutatott szelektivitds magasabb volt az 1,6 nm-es Pt/SBA-

15 katalizator esetében, mint az 5,0 és 7,0 nm-es Pt/SBA-15 katalizatoroknal (22b 4bra),
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ami a Pt nanorészecskék meéretkiilonbségeinek, valamint a Pt/SiO> hatarfeliiletek

mindségi és mennyiségi eltéréseinek kedvezd hatasdval magyarazhaté *°.

(a) (b)

054

0.4+

034

TOF (s-1)

0.2+

Szelektivitds

0.14

0.0
16 am PUSBA-1S 5.0 nm PUSBA.13 7.0 am PUSBA.15 16nm PYSBA-15 5.0 nmPYSBAIS 7.0 nm PUSBA-1S

Nanorészecskék atmérdje (nm) Nanorészeeskek atmérdje (nm)

22. abra Kiilonbozo méretii Pt nanorészecskék (a) aktivitasa és (b) szelektivitasa

folyadék fazisu hidroszililezési reakciokban

2 nm atmérdji Pt nanorészecskéket sikertilt hangoltan régziteni hierarchikusan
tervezett porosus polimer (HPP) poérusaiban 3°. A 3D szerkezetii, mikropdrusokat (~1
nm) €s mezoporusokat hangoltan tartalmazé hordozods katalizatorokat folyadékfazist
Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakcidkban teszteltiik. A ligandumokkal stabilizalt
nanorészecskéket a polimerbe t6ltottiik, majd plazmakezeléssel aktivaltuk a feliiletet a

hordoz6 roncsolasa nélkiil.

A HPP hangolt, kettds porozitdsa kulcsfontossagiinak bizonyult. A blokk
kopolimerrel templalt mezoporusok megkonnyitették a reaktansok hozzaférését a
mikroporusokban stabilan rogzitett Pt nanorészecskék aktiv helyeihez. Az alapvetden
bazikus hidrolizisre hajlamos szervetlen, mezoporusos szilicium-dioxid hordozokkal
szemben a Pt-HPP rendszer minden halogenid kilép&csoport esetében nagyobb
aktivitast mutatott, még z0ld oldoszereket alkalmazva is a kival6 Gjrahasznosithatosag
mellett. A Pt-HPP az egyik legaktivabb, aril-klorid szubsztratumok atalakitasat végzo
heterogén katalizatorok kozé kertilt a szakirodalomban ismert Pt és Pd alapu példakkal

osszevetve.
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23. abra Hierarchikus Porusos Polimeren rogzitett 2 nm Pt nanorészecske alapu

katalizator sematikus abrdja és az altala kivaloan aktivalt reakciok brutto egyenlete
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5.3 Szén-dioxid aktivalasi reakciok vizsgalata

5.3.1. Szén-dioxid metanalasi reakciok hangolasa 3D mezopdrusos oxidokon

hordozott nemesfém nanorészecskékkel

A szén-dioxid hasznositas egyik lehetséges formaja a PtG, avagy a
,Villanyenergia gazza konvertalasa” technologia lehet. Ezen technika segitségével a
felesleges elektromos aram hidrogén fejlesztésen keresztiil metanna alakithat6, ahonnan
annak égetésével késébb az energia felszabadithato . Ez egy kedvezd technikanak
bizonyulhat akar hazai viszonylatban is, ahol egyéb lehetdségek hianyaban (pl.
akkumulatoros- és vizenergia-tarolds) ez egy j6 modszernek tlinik. A szén-dioxid
atmoszférikus atalakitasa soran domindns exoterm Sabatier reakcio €s endoterm RWGS
reakcié versengése 87 miatt nagy aktivitassal és metdn szelektivitassal futtatni a reakciot
kihivés, amire vallalkoztunk ezen kutatasok soran segitségiil hivva a nanotechnol6gids
¢s modern hordozos katalizator tervezési fejlesztéseket is. A legtobb esetben a
katalizator tervezés és azok szén-dioxid aktivalasi reakciokban valo tesztje mellett az ex
situ és in situ technikak segitségével (féként NAP-XPS, DRIFTS) a mechanizmus és

katalizator atomi szintli megértését is sikeresen elvégeztiik.

Ebben a fejezetben taglalom a kontrollalt méretli Pt nanorészecskéken és a
foként replika-tipusu, ,,hard” templdt moddszerrel eldallitott 3D mezopodrusos fém-
oxidokon alapul6 uj hatarfeliiletek kialakitasdval hangolt CO; aktivalasi reakciokat. Az
alabbi Pt/NiO rendszer esetében irok részletesebben az atomi szintli felderitésrol, mely
modszert a tovabbi kisérletek €s eredményekhez is hasznaltam, melyekrdl részletesen

az adott kisérletet taglald publikacié ad informéciot.

A mezoporusos nikkel-oxid €és annak nemesfémmel adott kombinacidja
igéretesnek bizonyult a szén-dioxid metanalési reakciokban >34, Az egyik esetben 4,8
nm atmérdjli Pt nanorészecskéket rogzitettiink 1 w%, ill. 5 w% koncentracioban
mezoporusos nikkel-oxid hordozok felilletére (24a 4bra). A Pt/NiO mintdkat
Osszehasonlitottuk a tiszta NiO-al és a Pt/SBA-15 katalizatorokkal a CO- hidrogénezési
reakcidjaban, ahol szén-monoxid, metan (és etan) képzddott 473—673 K hémérséklet-
tartomanyban. Az 1 % Pt/NiO mintdk, rendre, kb. 20-szoros és 1,5-szeres aktivitast

mutattak 493 K-en a Pt/SBA-15, illetve a NiO katalizdtorokhoz képest. Ugyanakkor a
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Pt-mentes NiO hordozo6 aktivitasa 120 %-a volt a Pt/NiO katalizatorénak 673 K-en, azaz
hatékonyabbnak bizonyult magasabb hdmérsékleten. A metan szelektivitdsa 1%
Pt/SBA-15 katalizator esetén 13 % volt, mig NiO és 1% Pt/NiO esetében - rendre — 90
%, illetve 98 % volt 673 K hémérsékleten. Osszeségében elmondhaté, hogy az 1 %-ban

Pt-t tartalmazo katalizator eredményezte a legnagyobb aktivitast és metan-szelektivitast
673 K-en.
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24. abra (a) 4,8 nm datmérdjii Pt nanorészecskék, mezoporusos NiO, 1 w% és 5 w%
Pt/NiO katalizatorok tipikus TEM felvételei, (b) Katalizatorok aktivitdasa és

szelektivitasa szén-dioxid metanalasi reakciokban

A reakcio eredményeit NAP-XPS (5 mbar reakci6 noymason) és DRIFTS
(atmoszférikus reakcid koriilmények kozott) technikdkkal is vizsgéltuk. Tiszta NiO
esetén a reakciokoriilmények alatt a hordozo6 feliiletét foként elemi nikkel boritotta, és a
Ni/NiOx rendszer felelt a Pt-mentes katalizator magas aktivitasaért. A Pt/NiO katalizator
esetében a platina eldsegitette a NiOy redukciojat fémes Ni irdnyaba (25a abra). Az 1 %
Pt/NiO katalizatorok esetén a korlatozott mennyiségii platina jelenléte optimalis
mértékil oxidalt Pt frakciot eredményezett 673 K-en, mely soran Pt/PtOx/Ni/NiOx kevert
fazis alakult ki. Az ezek kozott kialakult hatarfeliiletek tehetok feleldssé a magas
aktivitasért és metan szelektivitasért. Tiszta NiO esetén kis mennyiségben formaldehid
¢és hidrogénnel perturbalt CO (H,CO, n = 1, 2) jelent meg reakcio koriilmények kozott.
Viszont 1 % Pt/NiO katalizatorok esetén formaldehid nem volt kimutathatd, ellenben
jelentds mennyiségli HuCO (n = 2-3) volt jelen a feliileten, amely valdsziniileg a magas

aktivitasért és metan szelektivitasért felelos (25b abra).
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25. abra (a) NAP-XPS és (b) DRIFTS eredmények a NiO és 1 w% Pt/NiO katalizator

esetében reakcio koriilmények kozott

Pt/kobalt-oxid hatarfeliileteket is terveztiink és vizsgaltunk. Az egyik esetben
kontrollalt méretli, 5 nm 4tmérdjii Pt nanorészecskéket rogzitettiink 3D mezoporusos
kobalt-oxid hordoz¢ feliiletére 1 w%-ban, és ezeket CO; hidrogénezési reakciokban
teszteltiik és hasonlitottuk 0ssze az eredményeket kereskedelmi forgalomban kaphato,
nedves kozegli impregnalassal késziilt kobalt-oxid hordozds Pt nanorészecskékkel,

valamint 1 w% Pt/SBA-15 katalizatorokkal “°.

A kisérletek eredményei alapjan a specidlisan tervezett, mezopdrusos kobalt-
oxid hordozora épitett Pt katalizdtor messze feliilmutlta a tobbi referencia katalizator
teljesitményét. Ez a rendszer nemcsak a legmagasabb aktivitdst mutatta a CO:
hidrogénezési reakciok sordn, hanem a metan képzddésére is a legnagyobb szelektivitast
adta. Kiilonosen figyelemre méltd, hogy ez a katalizator mar viszonylag alacsony, 573
K hémérsékleten is jelentds aktivitast mutatott, mig a tobbi vizsgalt katalizator esetében
nagy munkavégzéshez legalabb 673 K vagy annal magasabb hémérsékletre volt
sziikség. Ez az eredmény azt jelzi, hogy a fejlett szerkezetli, mezoporusos kobalt-oxid
alapt katalizatorok igéretes alternativat jelenthetnek a hagyomanyos rendszerekkel

szemben a szén-dioxid hasznositasara iranyul6 folyamatokban.
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26. abra (a) Nedveskozegii impregnaldssal késziilt 1 w% Pt/CoOx, 1% 5 nm dtmérojii
Pt/SBA-15 és 1 w% Pt/mezoporusos CoOx katalizator TEM képei, (b) Metan

szelektivitasi és képzodeési adatok

A Pt/CoOx rendszert mélyebben is megvizsgaltuk, ahol eldszor a tiszta CoOx €s
annak mezoporusos jellegének reakciora gyakorolt hatasat vizsgaltuk 8, majd késébb a

Pt/CoOx rendszer atomi szintii megértésén dolgoztunk #7.

Eldszor 6sszehasonlitottuk a szintetikusan eldallitott mezoporusos m-CozOs-ot
(BET feliilet: 95 m?/g) és a kereskedelmi forgalomban kaphat6 c-Co3;Os-ot (BET feliilet:
15 m?g, Merck) (27a abra) a CO; metandlasi reakcioban kiilonb6z6 redukcios
elékezelési homérsékletek alkalmazasaval (273-673 K). Az m-Co3O4 nagyobb
aktivitast (CO: konverzid 95%) és folyamatos lizem alatti stabilitast mutatott, mint a c-
Co304 (CO; konverzid 63%) (27b abra). Ez elsdsorban a morfologidjabol eredé ~66-
szor nagyobb feliileti bazicitasnak tudhatdo be. A DRIFTS mérések kiilonbségeket
mutattak a detektalt felszini intermedierekben: formiat képzddést figyeltiink meg az m-
Co304 feliiletén, amely hozzajarult a teljes metanképzddéshez. Azt is kimutattuk, hogy
a CO2 metanalasi reakcioban mind a tdmbi, mind a felszini tulajdonsagok — igymint

morfologia, kobalt kiilonb6z6 oxidacios allapotai (27¢ abra), sav-bazis tulajdonsagok és
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a hibahelyek jelenléte — kozvetlen hatdssal vannak a katalitikus teljesitményre és a

reakciomechanizmusra.
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27. abra (a) m-Cos304 és c-Co30q4 katalizatorok tipikus TEM felvételei; (b) 528 K és
611 K homérsékleten vett szén-dioxid hidrogénezésben mutatott aktivitas éertékek; (c)

Tipikus XPS vizsgalatokon alapulo kobalt oxidacios dllapotok bemutatdasa

A Pt/kobalt—oxid kozotti feliileti kolcsonhatas megértése, valamint annak hatasa
a katalitikus teljesitményre is a munka része volt, ahol a kontrollalt méretii, 5 nm
atmérdjli Pt nanorészecskék rogzitése a m-Co3Os-ra (Pt/m-Co304) és a c-Co304-ra (Pt/c-
Co304) (28a abra) egyarant javitotta mindkét katalizator aktivitasat, rendre ~1,4-
szeresére, illetve ~1,9-szeresére 673 K homérsékleten (28b abra). Hasonld tendencia

volt megfigyelheté a feliileti bazicitas ndvekedésében is. A tiszta kobalt alapt
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katalizatorok esetében bemutatott, a morfologidbol adodo feliileti bazicitas kulcsszerepe

itt 1s igazolodott.

A HR-TEM(-EDX), EXAFS, CO,-TPD ¢és CO kemiszorpcids mérések alapjan
megallapitottuk, hogy az el0kezelés sordn Co—Pt Gtvozetli részecskék képzddnek,
melyeket részben CoxOy réteg fed. Feltételezhetd, hogy ez a szerkezeti atalakulés 1j
bazikus centrumokat hoz létre, melyek fajlagos mennyisége jelentdsen nagyobb a Pt/c-
Co304 esetén. Ez magyarazza a Pt/c-Co304 katalizator nagyobb aktivitdsndovekedését a
CO2 metanalasi reakcioban.
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28. abra (a) Pt/m-Co304) és (b) c-Co30y katalizatorok TEM felvételei, (c) szén-dioxid

hidrogénezési reakciokban mutatott aktivitas és szelektivitas értékek

A tiszta CoOx katalizatorok esetében a reakcido soran teljes redukcio is
kimutathat6 volt, addig a Pt/c-Co304 esetében a feliileten CoO jelen volt. Ez az oxidacio
feltehetden a részben CoxOy réteggel boritott Co—Pt 6tvozet részecskék kornyezetében
megy végbe. A Pt/m-Co304 esetében a felszinen a kobalt-oxid domindlt, kisebb
ardnyban volt jelen a fémes kobalt. gy a részben CoxOy réteggel boritott Co—Pt dtvizet
részecskék ,,oldott” allapotban vannak jelen a CoO-ban. A Pt/m-Co304 katalizatoron
formiat intermedierek is képzddtek, amelyek a szén-dioxid és a gyenge bazikus helyek
kozotti kolesonhatasbol szarmaznak. A Pt beépitésével megjelend — és a BET feliiletre
normalizalt — hidroxilcsoportok mennyisége alapjan megallapithato, hogy a Pt/c-Co3z04
feliiletén tobb aktiv centrum talalhatd. Ez megmagyarazza, hogy miért nagyobb a platina

katalitikus aktivitasra gyakorolt fokoz6 hatésa ebben az esetben.
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A késobbiekben nagyobb nyomasokon is végeztiink teszteket, ahol 2 nm-nél
kisebb ruténium nanoklasztereket szintetizaltunk kolloid médszerrel >°. Hordozoként
mezoporusos CeOr-ra és MCF-17 hasznaltunk. A katalizatorokat nagy-nyomasu CO>
hidrogénezési reakciokban teszteltiik alacsony hdmérséklettartomanyban (220-340 °C).
A Ru nanorészecskék - ~1 tomeg% koncentracidé mellett — kiemelkedd metdn
szelektivitast (~99%) ¢és kivald stabilitast mutattak. A Ru/CeO> kataliztor mutatta a
legmagasabb CO> konverzidt (~93%) az 0Osszes vizsgalt minta koziil. HRTEM
vizsgélatok alapjan a fém klaszterek egyenletesen diszpergaltak, stabil <2 nm atmérével
rendelkeztek a katalitikus tesztek utan is. Emellett in situ NAP-XPS mérések kimutattak,
hogy a CeOs hordoz6 Ce**/Ce*" ardnyanak dinamikus valtozasa hozzajarulhat a magas

aktivitashoz és szelektivitashoz.
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5.3.2. Metanalasi reakciok optimalasa prekatalizatorok hangolt gyartasan keresztiil

Ebben a fejezetben taglaljuk a réteges kettds hidroxidokon (LDH-k), ill. egyéb
modon eldallitott katalizator prekurzorokon keresztiil torténd atmoszférikus nyomason
torténd katalitikus folyamatokat. Bar tudjuk, a katalizator munka kézben mindig mas,
mint nyugalmi allapotban, igy minden katalizator prekatalizatornak tekinthetd, itt ebben
az esetben az eredeti szerkezet jelentds valtozdson megy keresztiil az elokezelés €s/vagy

katalitikus folyamatok kezdeti szakasza soran.

Az egyik, LDH-kat hasznalo kisérleteink soran szamos, kiilonbozo
koncentracidoban mangant, vasat és nikkelt tartalmazo kobaltit spinell és reverz spinell
szerkezet keriilt tesztelésre annak érdekében, hogy megtalaljuk a legjobb teljesitményt
nytjtd katalizatort 3. A legjobb katalizitor egy MnCo,Os-alapt spinell szerkezetbdl
alakult ki egy oxidativ-reduktiv eldkezelési folyamat sordn, kdzvetleniil a katalitikus
tesztek el6tt (29a abra). Az ujrahasznalhatdé MnCo,Os-alapti szerkezet kiemelkedd
aktivitast és metdn szelektivitdst mutat még magas hémérsékleten és atmoszférikus
nyomason is a CO; hidrogénezése soran. Annak ellenére, hogy a metan
termodinamikailag nem a legkedvezébb termék, mégis rendre ~80%-os és ~50%-0s

szelektivitassal képzddott 673 K-en és 823 K-en.

Az ex situ XRD, TPR, HRTEM-ED, HAADF-EDX, valamint in situ NAP-XPS
és DRIFTS vizsgalatok kimutattdk, hogy ez a varatlan eredmény egy egyedi
nanoszerkezetli Co/MnO katalizéator jelenlétéhez kothetd, amely az aktivalasi el6kezelés
utan Mn33Co02,004,7 Osszetételli feliilettel rendelkezett. A metdn magas hdmérsékleten
torténd képzodésének elsddleges oka, hogy ebben a feliileti katalizatorfazisban a CO>
redukcioja egy a Co/Mn?*" hatarfeliileten elhelyezkedd hidas formidt koztes fazison

keresztiil megy végbe (29b abra).
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29. abra (a) MnCo:04-alapu spinell szerkezetbdl alakulo katalizator az elokezelést és
a reakcioban toltétt steady-state allapot betéltését kévetéen; (b) A NAP-XPS és
DRIFTS eredményeken alapulo, atomi szinti, felszini folyamatok sematikus

illusztracioja

Egy masik tanulmany soran CoCu, specidlis hatarfeliiletekkel rendelkezd
kétfémes rendszert szintetizaltuk és alkalmaztuk sikeresen CO2 metanalési reakcioban
"1, A kétfémes rendszerek feliileti dsszetételének finomhangolasahoz szisztematikusan
valtoztattuk a Cu:Co ardnyt a prekatalizator spinell szerkezetekben. A Cuo4Co02,604
szarmazék - amely stabilizalja a Cuz2O intermediereket - mutatta a legjobb teljesitményt,
magas aktivitdssal (12800 nmol-g!-s!) és kiemelkeds, 65-85%-0s metan

szelektivitassal széles hdmérséklettartomanyban (250-425 °C).

Az XRD, NAP-XPS, EXAFS és TEM-EDX vizsgalatokkal végzett részletes
szerkezet—aktivitds—szelektivitas elemzés kimutatta, hogy a Co, CoO és Cu megfeleld
eloszlasban torténd egyiittes jelenléte a feliileten biztositani tudja a magas metan

szelektivitast (30a abra). A metanaldsi mechanizmus tanulmanyozasa soran kimutattuk,
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hogy az aktiv szén feliileti vagy felszin alatti hidrogénezése kulcslépést jelent a
metanképzodésben. Ezt a kobalt-katalizalt részreakcidt eddig els6sorban a Fischer—
Tropsch szintézisekben javasoltdk, most azonban a CO> metanalds kontextusaban is

bebizonyosodott.
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30. abra (a) in situ EXAF'S, XPS vizsgalatok alapjan késziilt sematikus abra, amely
mutatja a katalizator atomi szintii szerkezetét reakcio kériilmények kozott; (b)

daramlas-valtoztatasos DRIFTS kisérletek spektrumai

DRIFTS vizsgilatok sordn, a metan (3016 cm™) és a CO (2076 cm™)
ujjlenyomat-szerii rezgési savjai alapjan megfigyeltiik, hogy a CO» aramlés leallitasa
utan (Hz dram mellett) a CO csucs eltlinik, mig a metan csucs megmarad. Ez arra utal,

hogy az aktivalt szén metannd alakulhat a Co vagy Co/Cu feliileteken. A CO>+H>
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keverék visszaallitasakor, mindkét sav ujra megjelent, azonban H> hidnyaban kizardlag
a CO cstcs maradt meg — ami azt jelzi, hogy a katalizator nem képes a disszocialt

hidrogént megkotni vagy tarolni a feliiletén (30b abra).

Az LDH rendszerek egyik csodalatos tulajdonsaga, hogy a rétegek kozotti teret

tudjuk hangolni 39!

. Ezen alapulva a rétegek kozotti ionok cseréjével hangolt
prekatalizatorokat készitettiink és hdbontast kovetden teszteltiik azok katalitikus
aktivitasat. Az egyik esetben NiAls-LDH réteges kettds hidroxidokat klorid, bromid,
jodid, perklorat, nitrat, szulfat és szulfamat anionok interlamellaris beépitésével
készitettek gibbszit-alapi rendszerek mechanokémiai atalakitiasaval > az SZTE
Molekuldris €és Analitikai Kémiai Tanszék dolgozoéi. Kontroll mintaként nikkel-

aluminium hidroxidokat szintetizaltunk az ismert lecsapasos modszerrel, 1:2 és 1:4

molaris Ni:Al ardny mellett.

Az interlamellaris anionok hdstabilitasatol fliggden, azok részleges vagy teljes
eltdvolitasa jelentds eltéréseket eredményezett az LDH 4talakulasaban, igy a Ni(I)
redukalhatosagiban és a keletkezd fém-oxidok fajlagos feliiletének nagysagaban is.
Emellett egyértelmti korrelaciot talaltunk az atalakulds, a szelektivitas, valamint a
kiindulési interlamelldris anionok természetétdl fiiggd, kalcinalt LDH-kban jelenlévd
bazikus és savas helyek mennyisége és erdssége kozott. A nitrat- és perklorat-ionok
beépiilése eldsegitette gyenge bazikus helyek kialakulasat, mig a szulfat- és szulfamat-
1onok nagy szamu erds savas és bazikus hely kialakuldsat eredményezték. A NAP-XPS
mérések kimutattdk az anionok hatasat a kialakulo katalitikus hatarfeliiletek kémiai
Osszetételére. A DRIFTS elemzések kiilonb6zé CO2-hidrogénezési utvonalakra utaltak:
formiat (LDH-NO:s3, -Br, -I), karboxilat (LDH-CI, -ClO4) koztes termékeken, valamint
COz disszociacion (LDH-SO4, -NH2S0s) keresztiil (31. abra).
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31. abra A kiilonbozé anionnal interkalalt LDH alapu katalizatorok metdn

szelektivitasa szén-dioxid hidrogénezési reakcioban

Egy masik kisérletben, a NiAls-LDH-k szintézisénél B4O7>, HCOs, COs>,
PO4*", HPO4*", H,PO4", HPO3>", HoPOy ™ és NO; ™ rétegkozi anionokat tartalmazo LDH
valtozatokat teszteltiink. A katalizatorok koziil a legmagasabb aktivitast és a legnagyobb
metan szelektivitast a nitrat tartalmua katalizator prekurzor mutatta, viszont a HoPO4™ -
ion beépitésével kapott katalizator segitségével nagy mennyiségli szén-monoxid

képzodott.

Az egyik idészakban azt probaltuk felderiteni, hogy szilard oldatokban vagy
éppen a hatarfeliiletekkel rendelkezd két és tobb fémes rendszereket lehet jobban
aktivalni, reakcidoba vinni. Kivancsiak voltunk arra, hogy hogyan reagalnak a
rendszerek, amikor az atomi eloszlds a tombi fazisban is megjelenik, nem csak a
felszinen. Az els6 kisérletek soran NiO-al modositott ZnAlO4- és ZnO-al mddositott
NiAl,Os4 spinellt, valamint tiszta AlOs-, ZnAlLOs ¢és NiAlLOs-fazisokat
tanulmanyoztunk CO> hidrogénezési reakciokban. A NiAl,Os, NiO/ZnAl,O4 €s ZnO/
NiAlO4katalizatorok kiemelkedd aktivitast és metan szelektivitast mutattak még magas

hémérsékleten is, a szakirodalomban korabban kozolt hasonld spinellekkel Gsszevetve
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7 A NiO/ZnALOs katalizator 19 umol-g!-s' CO,-4atalakitasi sebességgel dolgozott
600 °C-on, valamint rendre ~85%-0s és ~50%-0s metan szelektivitast mutatott 450 °C-
on ¢és 600 °C-on. A metan jelentds képzodése és szelektivitdsa a reakciokorilmények
kozott jelenlévo fémes Ni és Ni/NiO/ZnAl,O4 hatérfeliilet jelenlétének tulajdonithato,

amit az XRD eredmények is alatamasztottak.

Egy masik kisérlet soran is az deriilt ki, hogy az elére tervezett és hangolt
hatarfeliilet készitése hoz jobb eredményt. A Ni-dusitott CeO,-alapu katalizatorokat
vizsgaltuk annak érdekében, hogy feltarjuk a fémes Ni° és a Ni>-NiO—-CeO;
hatarfeliiletek jelent6ségét és szerepét 7’. Kétféle anyagot allitottunk eld: egy 4 mol%-
os NiO/CeO, hatarfeliilettel rendelkez6 nedves kozegli impregnalassal késziilt
rendszert, amelyben a CeO> hordozoként szolgalt a NiO-nanorészecskék szamara,
illetve egy Ceo,96Nio,0402 kevert oxidot, melyet Ce- és Ni-ionok lecsapasos modszerével
szintetizaltunk. Referenciaként tiszta NiO-t és CeOx-t is vizsgaltunk. Az aktivitas és a
szelektivitas er0sen fliggdtt a fémes Ni-tartalomtol, amelyet a hidrogénes eldkezelés
hémérsékletével lehetett szabalyozni. Az impregnalassal késziilt, jelentdés fémes Ni-

tartalmu katalizator magas aktivitast és metan irdnyu szelektivitadst mutatott (32. dbra).

A kevert oxid mind a Ni-, mind a Ce-0sszetevok esetében ellenallobb volt a
redukcidval szemben, ezért alacsony aktivitast és magas CO-szelektivitast mutatott. Az
aktivitds és a metan-szelektivitds jelentdsen novekedett a fémes komponens
mennyiségének novelésével (a magasabb hdomérsékleti hidrogénes eldkezelés
alkalmazaséaval). In situ DRIFTS mérések alapjan mindkét katalizatortipusban a
bikarbonat ¢és a formidt intermedierek kulcsszerepet jatszanak a CO> hidrogénezés
soran. A redukalt Ni-részecskék eldsegitik a formiat metanna torténd hidrogénezéséhez
szlikséges nagy mennyiségli hidrogén eldallitasat. Kideriilt, hogy a fémes Ni nemcsak a
formiatbol torténd metanképzodeést katalizalja, hanem a bikarbonat—formiat atalakulast
1s. A katalizatorok magas teljesitményének legfontosabb tényezdje a Ni-NiO—-CeO

hatarfeliileten kialakult Ni/NiO arany volt.
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CO; fogyasi sebesség (nmolg-'s~!)

C802 NiO Ce():ggNio?mOg 4 mol%-os
NiO/Ce0;

32. abra 4 mol%-o0s NiO/CeQ:, Cey,96Nio,0402, NiO és CeO; katalizatorok szén-

dioxid aktivitasat bemutato abra

A metandlési reakciokat taglald fejezet végén szeretném megemliteni az egyik
vizsgalatunkat, ahol Ni-Al tartalmt rendszereknél vizsgéltuk a foszfor adagolas hatésat
80 Itt 5 w% NiO-(x)P-ALLOs katalizatorsorozatot éllitottunk eld szol-gél moédszerrel
kiilonboz6 foszfortartalmakat (x = 0, 5, 15 és 20 w%) alkalmazva. Jelentds promoétald
hatést figyeltiink meg a foszfor esetében a NiO-Al>O3 katalizator CO> hidrogénezés
soran mutatott teljesitményére. Valamennyi katalizator a legnagyobb konverziot 600 °C-
on érte el, rendre 61,54%, 62,89%, 63,88% ¢€s 66,13%-kal az 5 w% NiO-Al>O3, 5 w%
NiO-5P- ALOs3, 5 tomeg% NiO-15P— AlLO3 és 5 w% NiO-20P— Al,Os esetében. Az
XPS-vizsgalatok alapjan a hasznalt katalizatorok felszinén aktiv intermedierekként
Ni/NiO/Ni2P/NisP12/AIPO4 vegyiileteket azonositottunk. A fém-foszfid képzdodési
aranya viszonylag alacsony (~3—-5%), €s ez az atomi koncentracio a foszfattartalom
novekedésével csokken. Ugyanakkor a felszini nikkel-felhalmozodéas — feltehetden
Ni2P/NisP12 formaban — valdsziniisithetd, amit az emelkedett katalitikus aktivitas egyik

6 okaként emlitiink meg.
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5.3.3 Forditott viz-gaz reakciok eredményei

[géretes CCU technoldgia egyike, az RWGS+FT reakcio részlépéseként hasznalt
CO: hidrogénezési folyamat CO termékek iranyaban a CO egyéb felhasznalasi
lehetdségei mellett. Az RWGS reakcidkat lehet futtatni magas homérsékleten nagy CO
szelektivitassal (8a dbra), de a folyamat iparilag még nem kiforrott °* és a termelt CO-
COs elegy hidrogénezése is tartogat kihivasokat. Ebben a fejezetben a nemesfémmel
ellatott €s nemesfémmentes tervezett katalizatorokon alapuld6 RWGS folyamat javitasi

eredményeinkrdl fogok irni.

Sikeriilt kedvezd szinergiat kialakitani az 5 nm-es Pt nanorészecskék é&s
mezoporusos MnO kozott, ahol a tervezés egy olyan Pt/MnO Kkatalizatort
eredményezett, amely kortilbeliill tizszer nagyobb aktivitassal rendelkezett, mint a
referencia Pt/SBA-15 katalizator (33a d&bra), mikozben >99%-os, stabil CO-

szelektivitast mutatott ¢

. Az aktivalas sordn egy specidlis ikerkristalyos szerkezet jott
1étre a fémes Pt (110) és a MnO (002) lapokon keresztiili kapcsolodés sordn, ahol a sikok
kozotti 10-15 %-os tavolsagkiilonbségek miatt hibas illeszkedésu szerkezet alakult ki,
ami a puhabb Pt nanorészecskékben tortént soreltolodasos szerkezetet eredményezte
(33b abra). A kialakult élcsuszasok a Pt-racs kitagulasat okoztak, ami a reakcid soran a
Pt—CO kotés gyengiiléséhez vezetett. Habar a MnO kedvezdtlen hatést is gyakorolt a Pt-
ra azéltal, hogy csokkentette a hozzaférhetd fémes aktiv helyek szdmat, a linearisan

adszorbedlt CO gyors deszorpcidja dontéen hozzajarult a Pt/MnO rendszer

teljesitményéhez az RWGS reakcidban.

A DRIFTS adatok alapjan kétféle CO adszorbeatumot észleltiink a platina feliiletén
reakcio koriilmények kozott. Az alacsony frekvenciaji CO intermedierek (2024 cm™)
azokhoz a Pt atomokhoz kotddnek, amelyek kozel vannak az illesztetlen, perturbalt Pt
hatarfeliileti sorhoz, mig a hibamentes Pt felszinen megkotott CO-t a megszokott
hulldmszamnal (2077 cm™') észleltiik. A DFT szimulaciét alkalmaztuk a racshibak
modellezésére, ahol olyan modellt vettiink alapul, amelyben a MnO felszinre rogzitett
Pt részecske esetében a hatarfeliileten egy Pt atom hidny talalhato (32b 4bra). Ezzel a
modellel utanoztuk az élcsuszasi folyamatokat. A DFT eredmények szerint a Pt-hiany
jelenléte 41 cm'-es csdkkenést okoz a CO nyt;jtd frekvenciajaban (2023 cm™), ezzel jol

tamasztja ala a DRIFTS kisérletek eredményét (2023-2024 cm™).
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33. abra (a) Tervezett Pt/MnO katalizator RWGS reakcioban mutatott aktivitasa SBA-
15, Pt/SBA-15, MnO és MnO, referencia anyagok aktivitasahoz képest; (b) Reakcio
koriilmények kozott keletkezo, Pt soreltolodasos hibahely rendszert bemutato TEM

felvétel és ebbol szamolt racstagulasi adatok, ill. a DFT szimuldciohoz alkalmazott

modell szemléltetése

Egy masik esetben probaltuk a jol miikodé Pt alapt katalizatorok arat
csdkkenteni a nanorészecskék hangolt, kobalttal torténd higitasaval ®. A kiilénbdz6 Co
tartalmu, 8 nm atmérdjii PtCo 6tvozet nanorészecskéket allitottunk eld, amelyek Pt:Co
aranyai rendre 3,54; 1,51 és 0,96 voltak. Az MCF-17 hordozott katalizatorokat RWGS
reakcioban (CO2:H> = 1:4) vizsgaltuk atmoszférikus nyoméson, 200-700 °C

hémérseklet-tartomanyban.

Minden PtCo o6tvozet alapil katalizator tulteljesitette a tiszta Pt referencia
katalizatort. Kideriilt, hogy a Co kedvezd hatdsai a Pt:Co = 1,51 aranynal tetéznek (34a
abra). A Pt:Co = 1,51 aranyt nanorészecskék 2,6-szor nagyobb aktivitast és 4%-kal
magasabb CO-szelektivitast mutattak 500 °C-on a Pt katalizatorhoz képest. A tovabbi
Co-tartalom novelése (0,96-o0s arany) mar alacsonyabb aktivitast eredményezett, annak
ellenére, hogy tobb Co atom allt rendelkezésre az elektronikus kdlcsonhatashoz. Ez a Pt
elektronban gazdag aktiv helyeinek hianyahoz vezetett. A CO képzddése minden
katalizatoron a formiat mechanizmuson keresztiil ment végbe DRIFT eredmények

alapjan. HAADF-EDX vizsgalatok bizonyitottak, hogy az Gtvozetek stabilak, nem
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szinterelddtek és csak csekély feliileti Co €s Pt koncentracio valtozasok jottek 1étre a

reakci6 soran (34b abra).
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34. abra (a) Kiilonbozo Co tartalmu PtCo otvozet nanorészecskék aktivitasa RWGS
reakcioban, (b) Hasznalt katalizatorok HAADF képei és EDX elemtérképei mutatjik a
Co eloszlasat a kiilonbozé otvozetekben, ahol a lila és zold karikak rendre a Co és Pt

felszini felhalmozodasokat mutatjik

Erdekességként mutatnam be a kovetkez kisérletet, ahol sikeresen gyartottunk
CO terméket fémmentes, konnyli atomokkal adalékolt szénalapu katalizatorok
segitségével ¢és sikeriilt bemutassuk, hogy a termikus kémia tud hasonléan viselkedni,
mint az elektrokémia. A nitrogénnel dusitott szénalapa (N-C) anyagok egyre
népszerlibbek kiilonféle elektrokémiai és katalitikus alkalmazasokban. Ezek az anyagok
azonban szerkezeti és sztochiometriai sokféleségiik miatt még mindig vitatottak abbdl a
szempontbol, hogy pontosan mely funkcids csoportok jarulnak hozza az aktivitishoz .
A vizsgalat sordn olyan N—C katalizatorokat szintetizaltak az SZTE Fizikai Kémiai és
Anyagtudomanyi Tanszékén, amelyek szerkezeti morfologiaja azonos volt (kb. 27 nm
porusméret). A kiindulasi anyagok szisztematikus modositasaval valtoztattak a feliileten
talalhato nitrogéntartalma funkcids csoportok mennyiségét és kémiai természetét. A
katalizatorokat CO»-redukcios (CO2R) kisérletekben vizsgaltuk, mind elektrokémiai
(EC), mind termikusan vezérelt (TC) koriilmények kézott (CO: + Ha reakcid).
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Minden esetben a f6 termék a CO volt, mig a metan (CH4) csak kisebb
mennyiségben jelent meg. Fontos megfigyelés volt, hogy a CO2R aktivitds a kémiai
Osszetételtdl fliggott, és az aktivitasi trend hasonlo6 volt az EC és TC kornyezetii reakciok
esetében is. Az aktivitdst kiilonb6zé nitrogéntartalmi  funkcidés csoportok
mennyiségével korrelaltattuk, és kiilondsen erds Osszefiiggést taldltunk a magas

katalitikus aktivitas és a —NOy tipust csoportok kdzott.
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5.3.4. Direkt CO; atalakitas Cs+ lizemanyagokka

A munkdm elmult és elkovetkezd iddszakéanak fokuszaban a szén-dioxid emelt
nyomason torténd direkt (és indirekt) hidrogénezése all, ahol elsédleges célunk a
nagyobb konverzié mellett a folyékony szén-hidrogén komponensek (Cs+) gyartasa és
szelektivitasanak hangolésa figyelembe véve a gyartott lizemanyagok felhasznalasi

szempontjabol fontos paramétereket.

A szén-dioxid direkt hidrogénezése nem konnyt feladat, hiszen kozel egy helyen
¢és kozel egyszerre kell az RWGS ¢és FT polimerizacids (vagy/és metanol és dietil-éter
gyartads és metanol-szénhidrogén atalakitas (MTH)) 1épéseket lefuttatni. Ehhez a
folyamathoz tandem katalizatorokat kell tervezni és hasznalni. A Cs+ termékek
képzbdése a CO; 4talakitasabol dltaldban metanolon keresztiil (MTH)* vagy a Fischer—
Tropsch (FTS)’>® mechanizmuson keresztiil torténik. Ezek a reakcidutak tudomanyos
vitdkat nyitnak meg szdmos kérdés megoldésara, példdul, hogy mely katalizatorok a
legalkalmasabbak az  egyes reakcidutakhoz, hogyan  szabalyozhaté a
termékszelektivitas, valamint milyen tényezok befolyasoljak a katalitikus teljesitményt.
Munkénk soran célul tliztiik ki a reakcidutak és igy tervezett katalizatorok felderitését,

a fontosabb paraméterek megtalalasat és azok hangolasat.

A Fischer-Tropsch folyamatbol ismert Fe-alapti katalizatorok igéretes
jeloltekként jelentek meg a CO> hidrogénezésében is. A FeOx alapu prekatalizatorokbol
a reakcidé soran képzddott FeCx vegyiiletek (foként a FesC) ismertek a CO»
hidrogénezés polimerizacios 1épésének aktiv fizisaként’*®’. Ezért elengedhetetlen
megérteni az aktiv fazisok termékeloszlasra gyakorolt szerepét. Ennek megfelelden az
egyik munkank sordn a FesCr-t kiilon szintetizaltuk, majd fizikailag kevertiik
natriummal promotalt Fe;Os-dal. Vizsgéltuk az oxid/karbid ardny, az aktiv fazisok

térbeli kozelségének és a redukcios kezelés hatésait”.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a karbid megfeleld ardnyu hozzaadasa az
oxidhoz jelentdsen noveli a CO2 konverzidt az oxidfazis kontrollalt redukcidja és a CO-
fokozott adszorpcidja révén. Tovabba a Na-FesO4 és FesCy kozotti kisebb tavolsag
(kevert porbol préselt pellet formédjadban) magasabb szelektivitast eredményez C—Cs
olefinek és Cs+ szénhidrogének irdnyaban, mikdzben kevesebb CH4 képzddik (35. abra).

Tovabba, a redukalt katalizator (R-Na-Fe3;O4/FesCa (70:30 tdmeg ardnyban)) grafitos
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rétegei novelik a Co—C4 olefinek (40%) és a Cs+ szénhidrogének (35%) szelektivitasat ~
40%-0s CO2 konverzi6 mellett. Ezzel szemben a nem redukalt katalizatorban (NR-Na-
Fe304/FesCz (70:30 tomeg aranyban)) jelen 1évé amorf szén jelenléte inkabb a C,—Ca
paraffinok és CH4 képzddésének kedvez. Ezért az olyan befolyasolo tényezok, mint az
oxid/karbid ardny, a térbeli tavolsag ¢és a redukcids kezelés egylittes hangolasa
lehetdséget kinal egy hatékony CO; hidrogénezési katalizator kialakitasara értékes

szénhidrogének eldallitasa céljabol.
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35. abra 4 Na-Fe304 és FesC> ko-katalizatorok térbeli tavolsaganak mechanizmusra

és szelektivitasra gyakorolt hatasanak szemléltetése

Sok 1d6t forditottunk arra, hogy megértsiik, ¢és kiszlrjiik a legfobb
paramétereket, amik hangoldsaval a legnagyobb konverzio mellet a legnagyobb Cs+
hozam érhetd el. Ebben az Osszefliggésben a Fe-alapti oxidok zeolitokkal torténd
integralasa igéretes modszernek bizonyult az értékes Cs+ szénhidrogének eldallitasara.
Az elkésziilt attekintd publikacidban a promoterek, a zeolitok topologidja és savassaga,
valamint a szintézismddszerek kritikus szerepét, az aktiv helyek kozelségét vizsgaltuk
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a termékeloszlas optimalizalasaban Megallapitast nyert, hogy a katalizator

helyei kozotti kolcsonhatas — jelentds hatassal van a katalitikus teljesitményre. Tovabba
az aktiv helyek kozelsége kiilonboz6 katalizator-szintézismodszerekkel és mezopdrusos
hordozokon valé diszpergéldssal szabalyozhatd. Emellett a formatestbe Ontott
katalizatorok térbeli bezartsagi hatast biztosithatnak, mikozben iranyitjak a reakciok
sorrendjét, ami kulcsfontossadgu tényezd a tandemkatalizisben. Tovabba az alkalifém
promoterek (Na, K) megvalasztdsanak kiemelt fontossagat is taglaljuk, mivel ezek eltérd
elektronegativitasuk ¢és ionrddiuszuk miatt befolyédsoljdk a szén-dioxid redukcids

aktivitast €s a termelt szénhidrogének eloszlasat. Mig a natrium diffundal a vas-oxid
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tombi fazisaba, addig a kalium foként a felszinen marad, néveli az elektronstirtiséget és
elOsegiti a vas-karbid képzddését. A tobb, mint 400 témaba vagd dolgozatbol lesziirt

fontosabb észrevételek koziil néhany tovabbi a kovetkezd volt.

Nyilvénvald, hogy az alkalifémmel promotalt vas-oxid €s a zeolit kozotti
tavolsadg novelésével gatolhatd az alkalifémek vandorlasa az oxidbol a zeolitba (36.
abra). Ennek megfeleléen csokkenhet a hidrogénezést gatldé hatds (dehidro-
aromatizaci6), valamint a hidrogénezési (hidro-izomerizacids) hatasa azokra a
szénhidrogénekre, amelyek foként a zeolit feliiletén képzdédnek. Ugyanakkor ez a
csOkkenés eltéré mértékii a promoter természetétdl fiiggden: a K valdszintileg nagyobb
mértékben képes csokkenteni a Bronsted-savas helyek (BAS) szamat, mint a Na. Ezért
a Na-al promotalt vas-oxid esetén, amikor nd a tavolsag a Fe-oxid és a zeolit k6zott, a
nehéz szénhidrogének nagyobb aranyban esnek 4t hidrogénezési reakcidkon, mint
aromatizacion. Ez az elrendezés az aromds/nem-aromds (Aro/N-Aro) arany
csOkkenéséhez vezet. Ezzel szemben a K-mal promotalt katalizator esetén a tavolsag
novekedésével a hidrogénezés nehezebbé valik; ennek kovetkeztében csékken a hidro-
izomerizacid, mig tobb aromatizacids reakcié megy végbe, ami az Aro/N-Aro arany
novekedését eredményezi. Ennek megfeleléen, ha a kivant termék nem-aromas
szénhidrogén, a Na-al promotalt Fe-oxid és a zeolit kozatti tavolsagot novelni kell. Ezzel

szemben a K-al promotalt esetben szorosabb kozelség sziikséges.
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36. abra A vas-oxid és a zeolit kozotti tavolsag noévekedésével jaro hatds - Na
es K promtorek alkalmazasa mellett - az aromds és nem aromds termékek aranyara

(Aro/N-Aro)

Egy masik kontextusban 80 db katalizdtor minta hozamat és konverzidjat
hasonlitottuk 0ssze és tudtunk kovetkeztetni a jovoben tesztelendd, fejlesztendd
katalizatorok tekintetében (37. abra). A kiilonb6z6 promotereket, zeolitokat és bazikus
helyeket tartalmazo katalizatorok teljesitményadatait — kiilonb6zo GHSV-értékek
mellett — dsszegyljtottiik, majd abrazoltuk a Cs+ szelektivitast a COz-konverzié (37a
abra), valamint a Cs+ hozamot a Cs+ STY (37b 4bra) fiiggvényében. A BAS modositasa
(zeolitkezelés, eltérd zeolit-topologia) elsdsorban a Cs+ szelektivitast befolyésolja
(mintdk 1-13 és 18-21), mig a promoterek mennyiségének valtoztatasa jellemzden a

CO:> konverzidra van hatassal (mintdk 34-39).

A katalizatorok hatékonysaganak egyik alapvetd jellemzdje a téridbhozam
(STY), amely az egységnyi katalizatortomegre jutd termékképzodést irja le adott 1d6
alatt, és egy paraméterben foglalja Gssze a konverzidt, a szelektivitast és a GHSV-t.

Mivel az STY aranyos a konverzio - szelektivitds - GHSV szorzattal, jol hasznalhato

65



sapi a_404_25

kiilonbozé  katalizatorok ¢€s reakcidkoriilmények Osszehasonlitdsara, valamint

méretndvelési és ipari tervezési szempontok értékelésére.

A 37a ébra szerint tobb minta (15, 66, 56, 21, 33) hasonl6 Cs: teljesitményt és
hozamot mutat (kb. 21-22%), mig az STY kiszdmitasa (kb. 57,5 mmol Cs: gea'*h)
(38b abra) azt mutatja, hogy az 56-os minta l1ényegesen jobb, ami magas GHSV-értéken
(26 000 ml-gea!-h!) torténd vizsgalatanak koszonhetd. A szakirodalomban a legtobb
vizsgalat GHSV = 4000-6000 ml-ge.'-h™! tartomanyban tértént (37b 4bra pontozott
ovalis rész), igy a Cs+ STY is altalaban korlatozott (pl. 19-es minta).

(@) (b)

e

Cs, szelektivitas (%)
Cs, hozam (%)

20 30 a0 50 60

M © zo
CO, Koverzi6 (%) Cs. STY (mmol g" h'")

37. abra A kézelmultban alkalmazott katalizatorok CO:-hidrogénezési teljesitménye:
(a) Cs+ szelektivitas a CO:-konverzio fiiggvényében (szaggatott vonal a Cs+ hozamot

jeloli), és (b) Cs+ hozam a Cs+ STY érték fiiggvényében

Egy masik kisérletben a Na-FeOx alapu katalizatorok ipari alkalmazasaban
érdekes keramia keverékek hatasat vizsgaltuk. A konnyli, nagy szilardsagu és kivalod
hésokk-allosdgii kordierit-mullit keramidkat sikeresen szintetizaltuk szilard fazisu
modszerrel, iireges keramia mikrogdmbok felhasznalasaval *°. Alapos fizikai-kémiai és
mechanikai jellemzés utan egy gazdasagos kordierit anyagot (CA) kaptunk, amelynek
alacsony térfogatsiiriisége (1,4 g/cm?), jelentds nyilt porozitasa (44,8 %), megfeleld
hajlitoszilardsaga (20,2 MPa), valamint hétagulasi egyiitthatoja (2,3x10¢ °C) volt,
szemben a tomor, mikrogdmbdket nem tartalmazd valtozattal (CD), amelynek
térfogatsiirlisége 2,0 g/cm’-nek, porozitasa 25,8 %-nak, hajlitoszilardsaga 23,7 MPa-
nak és hotagulasi egyiitthatoja 2,5x10¢ °C'l-nek bizonyult (38. 4abra). Na-FeOx
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katalizatorhordozoként a gazdasagos kordierit ugyanolyan stabilitast és aktivitast
mutatott a direkt CO> hidrogénezésében, mint a tomor kordierit-alapt katalizatorok.
Ezzel egy konnyli, de mechanikailag stabil ipari koriilmények kozotti reaktorokban

hasznalhato katalizatorhordozot sikertilt eléallitanunk.

matrix porusok matrix porusok
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38. abra A tradicionalis (CD) és ,, kikonnyitett” (CA) kordierit-alapu keramia

hordozok CT vizsgalatainak felvételei, ill. porozitas eloszlas gorbéi

A szén-dioxid hidrogénezés miivészete soran az egyik fontos lépés a megfeleld
tandem katalizator kifejlesztése folyaman, a C-C kapcsoldsi oligomerizacio
folyamatanak az FT vagy az MTH uton torténd hangolasa. A legtobb kisérletiink soran
az FT utat vizsgaltuk, de az egyik kisérlet soran sikeriilt az MTH utat bevonva nagyon
magas izomer-szelektivitast produkalni '°°. Az izoparaffinok magas oktanszamuk miatt
sokkal keresettebb ¢és értékesebb benzinkomponensek, mint az n-paraffinok vagy
olefinek. Itt egy rendkiviil szelektiv, ZnFeCe-oxid/H-ZSM-5 kettdsfunkcids kompozit
katalizatort allitottunk eld, amely kozvetleniil képes Cs—Co izoparaffinokat eléallitani

COz hidrogénezés utjan.
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A ZnFeCe-oxid alapu katalizator Zn-tartalmanak optimalizalasa, a H-ZSM-5
sav-centrumjainak hangolésa a kiilonb6z6 Si/Al arany valtoztatasaval, valamint az aktiv
helyek kozelsége kulcsszerepet jatszanak a szelektivitds irdnyitdsaban (39a-c abra). Ezt
in-situ DRIFTS kisérletek is alatamasztjak, amelyek kimutattdk, hogy a Zn-tartalom
megvaltoztatja a reakcid iranyat (FT jellegrdl MTH jellegre), amely a magas
szelektivitasért felelds. Annak ellenére, hogy a CO; konverzié viszonylag alacsony
(~15%), a ZnFeCe-oxid/H-ZSM-5 katalizator granulalt keverék konfiguracioban 53%-
os szénhidrogén-szelektivitast mutatott 340 °C hdmérsékleten és 50 bar nyomason. A
keletkezett szénhidrogének 57%-a Cs—Coy benzintartomanyba esik, és ezek tobb mint
99%-a izoalkan (39d é4bra) elhanyagolhaté aromas tartalommal, igy igéretes jeldlt a

jovObeni kozvetlen benzin-eldallitasi eljarasokhoz.
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39.4bra (a-c) Kiilonbozo katalizatorosszetételek katalitikus teljesitménye;
(d) Szénhidrogén-eloszlas granulalt keverék integracio és a H-ZSM5 (R-80) Si/Al
aranyanak fiiggvényében
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Egyik kiemelt részfeladat volt, hogy a laboratoriumi koriilmények kozott kivald
teljesitményt mutatd szén-dioxid hidrogénez6 katalizatorrendszert nagyobb
mennyiségben is reprodukélhaté modon eld tudjuk allitani, mikozben megdrizziik annak
kedvezd katalitikus tulajdonsagait. Ennek megfeleléen a jol mikodd Na—FeOx
katalizator szintézisét sikeresen felskalaztuk az eredetileg alkalmazott 1 g-os
sarzsmennyiségekrol egészen 90 g-os sarzsméretekig, az aktivitasi és szelektivitasi

paraméterek 1ényeges romléasa nélkiil (40. abra).

A felskalazasi kisérletek soran részletesen vizsgaltuk azokat a tényezoket,
amelyek potencidlisan befolydsolhatjak a katalizator végleges szerkezetét és
teljesitményét. Eredményeink alapjan megallapithaté, hogy a katalitikus aktivitas
alakuldsdban kisebb mértékben szerepet jatszik a Na promoter adagoldsanak
homogenitasa, valamint a kalcinalasi 1épés paraméterezése. Ugyanakkor meghatarozo
tényezOnek bizonyult a felskdldzasbol adodod koncentraciondvekedés, amely

crer

vezetett.

A katalizatorszemcse méretének megvaltozasa hatassal van az aktiv fazisok
eloszlasara, a fajlagos feliiletre, valamint az aktiv helyek hozzaférhetdségére, amelyek
egylittesen hatarozzak meg a katalitikus viselkedést. Ezek az eredmények ravilagitanak
arra, hogy a laboratdriumi szinten optimalizalt katalizatorszintézis ipari 1éptékhez vald
kozelitése soran nem csupan az Osszetétel, hanem a fizikai-kémiai szerkezet
reprodukalhatosaga is kritikus szempont. A bemutatott felskalazasi eredmények fontos
lépést jelentenek a Na—FeOx alapu katalizatorrendszer ipari alkalmazhatésdganak
megalapozasaban, valamint a szén-dioxid alapu lizemanyag- és vegyianyag-eldallitas

gyakorlati megvalositasa felé.
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40. abra Na-FeOx katalizator felskaldzott gyartdsa soran keletkezett katalizatorok

aktivitasa és szelektivitasa CO: hidrogénezési reakcio soran
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6. Osszefoglalas

Az értekezésben az elmult tobb mint egy évtized kutatasi tevékenységének
eredményeit foglaltam 0Ossze, amelynek kozéppontjdban tervezett heterogén
(nano)katalizatorok fejlesztése, valamint ezek atomi szintli miikodésének ¢€s szerkezet—
tulajdonsag Osszefiiggéseinek megértése allt. Kutatasi célom olyan katalitikus
rendszerek 1étrehozasa volt, amelyek kézzelfoghaté modon jarulnak hozzé a kérnyezeti
fenntarthatosag megvalositasahoz, kiilondsen a szén-dioxid atalakitasaval és az

energiatarolassal kapcsolatos technologiak teriiletén.

Munkam soran nanoméretii — elsésorban platina-, kobalt-, nikkelalapt, valamint
ezek Otvozeteibol allo — katalizatorokat és célzottan hangolt prekatalizatorokat
szabalyoztam, majd megfelel6 hordozokkal kombindlva alkalmaztam &ket annak
érdekében, hogy optimalizaljam a katalitikus aktivitast és szelektivitast. Tobb esetben
sikeriilt olyan katalizatorrendszereket kialakitani, amelyek teljesitménye meghaladta a

hagyoményosan elterjedt gyartasi modszerekkel eldallitott referenciaanyagokét.

Kiemelt hangstlyt fektettem a katalizatorok komplex szerkezet- ¢s
feliiletjellemzésére, egyarant alkalmazva ex situ és in situ anyagtudomanyi
modszereket. A katalitikus folyamatok atomi és molekularis szintli megértése érdekében
tobbek kozott NAP-XPS, DRIFTS, SFG, in situ XRD és Raman spektroszkdpiai
technikakat hasznaltam. Ezek lehetové tették a katalizatorok dinamikus szerkezeti
atalakulasainak, az aktiv fazisok kialakulasanak és a reakciok kozte intermedierek
megjelenésének valds idejli, reakciokoriilmények melletti vizsgéalatat. A megszerzett
ismeretek nemcsak az alapvetd reakciomechanizmusok feltarasat szolgaltak, hanem

hozzajarultak a katalizatortervezés racionalizaldsahoz és egyszertiisitéséhez is.

Kisérleti munkam fokuszaban sok esetben a szén-dioxid hidrogénezési reakcioi
alltak, beleértve a CO: metanalasat, a forditott viz—gaz eltoldédasi reakciét (RWGS),
valamint a szintetikus {izemanyagok eldallitasahoz vezetd Cs+ szénhidrogén-képzddési
folyamatokat. Emellett részletesen tanulmanyoztam kiilonb6z6 alkoholok — példaul
metanol, etanol és izopropanol — bomlasi és oxidacios reakcidit, mind gaz-, mind

folyadékfazisban. Vizsgalataim egyértelmiien igazoltak, hogy a katalizatorrészecskék
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mérete, valamint a hordozo ¢€s az aktiv fazis kozotti kolcsonhatas meghatarozo szerepet
jatszik a reakciok aktivitdsaban és szelektivitasaban, és hogy ezek a hatasok megfeleld

szintézis és lizemeltetési feltételek mellett célzottan ,,megszelidithetok™.

Atfogd torekvésem az volt, hogy az anyagtudomany és a nanotechnologia
eszkoztarat felhasznalva olyan katalitikus rendszereket fejlesszek, amelyek hatékony
valaszokat adhatnak a klimavaltozds és az energiadtmenet kihivéasaira, a mélyrehato
tudoméanyos megértéstdl egészen az ipari hasznosithatosagig terjedd szemlélettel.
Jelenlegi ¢és jovobeli kutatdsaim kozéppontjadban tovabbra is a szén-dioxid
hasznositasara épiilé (CCU) technologidk fejlesztése all, valtozatlan szakmai lendiilettel

¢s ipari relevanciara torekedve.
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7. Az eredmények gyakorlati hasznositasi lehetdségei

Kutatasaim soran kiilon figyelmet szenteltem az alapkutatasi eredmények ipari
alkalmazéasanak lehetdségeire és azok megvaldsitdsara is elindulva az atomi szinti
vilagbol a mérnoki megvalositasok iranyaba. Az elmult idészakban nagyon fontosnak
tartottam, hogy a tudast eljuttassuk ipari, gazdasagi megvalositasig €és erre sok idot
szenteltiink. Ennek részeként tobb projektet is vezettem, melyek soran tobbek kozott
mobil, szintetikus lizemanyagokat eldallito egységeket fejlesztettiink ki. A laboratériumi
szinti kutatasokat, katalizatorokat sikeresen skalaztuk fel féliizemi méretre, ezzel

elésegitve a CCU technoldgiak gyakorlati alkalmazasat.

Az SZTE Energetikai Innovécios Tesztallomasan mikddd termokatalitikus
konténer szakmai vezetdjeként egy 6t reaktorbol allo, integralt demonstracios rendszert
terveztiink és ¢épitettiink fel (41. abra). A rendszer célja a szén-dioxid alapt e-
lizemanyagok és/vagy e-wax tipusu termékek eldallitasanak demonstralasa féliizemi
1éptékben. A kialakitott technoldgia éves szinten mintegy 1-2 tonna mennyiségi
cseppfolyos termék gyartdsara alkalmas, amely mar ipari partnerek érdeklodési
relevancidval biré volumennek tekinthetd. Az allomas jelenleg TRL-5 fejlettségi szinten
miikddik, és kozvetleniil az értekezésben bemutatott tuddsalapti moddszertanokra,

reakcidutakra €s sajat fejlesztésii katalizatorrendszerekre épiil.

A demonstracios platform lehetdséget biztosit mind a direkt CO2 konverzids
utak, mind pedig az RWGS + COFT reakcioutak megvalositdsara és részletes
vizsgalatara. Ennek koszonhetden 6sszehasonlithato modon tanulméanyozhatok az egyes
technologiai utak hatasfoka, szelektivitasa, stabilitdsa és hosszutavu lizemeltethetdsége.
A rendszer nem csupan kisérleti célokat szolgal, hanem jelenleg is folyamatos tizemben
miikddik, és valos koriilmények kozott zajlik az e-lizemanyag eldallitas, amely fontos

visszacsatolast nytjt a katalizatorfejlesztési €s reaktortervezési munkakhoz.

Bér az alabbi fejlesztés nem kapcsolodik kozvetleniil a doktori értekezésemhez
ipari relevanciaja miatt megemlitem. A fejlesztéseinknek koszonhetden fiistgaztisztitd
berendezéseket gyartottuk, és megoldast taldltunk a héztartasi tiizeloberendezések

karosanyag-kibocsatasanak csokkentésére. Az Un. Zo6ld Tégla (www.zoldtegla.hu)

miikddése hasonld a gépjarmiivek katalizatoraihoz: a fa- vagy vegyestiizelés soran
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keletkez6 szennyezd anyagokat — mint a szén-monoxid, korom vagy nitrogén-oxidok —
artalmatlan vegyiiletekké alakitja at. A berendezés haszndlatdval akdar 50%-kal is
csokkenhet a szén-monoxid kibocsatds, mikdzben a flitbhatékonysag 3—5%-kal
novelhetd. A termék beépitése egyszerl, szakember segitsége nélkiil is elvégezhetd, és
kompatibilis a legtobb fa-, vegyes-, gaz- €s olajtiizelésti rendszerrel. A Z6ld Tégla mar
tobb elismerésben is részesiilt, tobbek kozott elnyerte az SZTE Innovacios Dijat és a
Dél-Alfoldi Innovacios Dijat is. Az egyetemi tuddst céges keret kozott hasznositjuk,

ahol jelenleg is jelentds a piaci érdeklodés a termék irant.

Ezek mellett kiemelendd a 2024-ben SZTE Innovécios Dijjal elismert
fejlesztésiink is, amelynek keretében hasznalt muianyag flakonokbol sikeriilt 3D
nyomtatashoz alkalmas alapanyagot, azaz nyomtatoszalat eldallitani. A fejlesztés célja
a mianyaghulladék magasabb hozzdadott értékli ujrahasznositidsa volt, kiilonds
tekintettel a korforgasos gazdasag elveinek gyakorlati megvalositasara. Az eljaras sordn
a begyljtott és elokezelt miianyag hulladékot mechanikai és termikus feldolgozasi
1épéseken keresztiil alakitottuk homogén, stabil mindségii filamentté, amely ipari és

oktatési célu 3D nyomtatési alkalmazasokra egyardnt alkalmas.

Az igy létrehozott technoldgiai tudéas és gyartasi know-how jelenleg kiilsd
vallalati partner bevondsaval keriil hasznositasra, amely a kifejlesztett alapanyagot
felhasznalva kiilonb6z6 nyomtatott termékek fejlesztésén és piaci bevezetésén dolgozik.
A projekt jol példazza az egyetemi kutatas-fejlesztési tevékenység €s az ipari alkalmazas
kozotti hatékony egyiittmiikddést, valamint azt, hogy a fenntarthatésagi szempontokat
elétérbe helyezd innovaciok miként képesek kézzelfoghatd gazdasagi és tarsadalmi

hasznosulast elérni.
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41. abra Az SZTE Energetikai Innovacios Tesztallomasan talalhato TRL-5

szintil, 1-2 tonna/év gyartasi kapacitdsu 5 reaktoros szén-dioxid atalakito rendszer
sematikus és 3D dbraja, ill. a felskalazott FeOx-alapu katalizator iparilag
alkalmazhato formatestjei és kutatocsoportunk egy része a termelt szintetikus

nyersolajjal
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rejlik az elért tudomanyos eredményekben, milyen élvezetes is az Ut és konnyedén
feliilmuljak ezt. Végiil, de nem utolsésorban szeretném kifejezni mély kdszonetemet
sziileimnek ¢és testvéremnek is, akik feltétel nélkiili szeretetiikkel és hatartalan

tamogatasukkal mindig er6t adtak a folytatashoz.
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