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|. Bevezetés és célkizések

A heterogén katalizis teriletén folytatott kutatdelsidleges célja azoknak az aktiv
centrumoknak az azonositasa, illetve médositasidségeinek feltardsa, melyek egy kivant
reakcid lejatszatasdhoz sziikségesek. Ezekre azetmkie feltétlenlll sziikség van ahhoz,
hogy a katalizator fkodését meghatarozd szerkezeti jelléket a reakciohoz tudjuk
igazitani. A katalizator 6sszetétele és szerkezetlamint a reakcidban mutatott katalitikus
aktivitas Osszefliggéseinek megismerésevel eljutkatukatalitikus mechanizmus mélyebb
megértéséhez. Ez a katalitikusan aktiv alakulatikasa mellett a reakcié soran feliép
allapotok, koélcsonhatasok és elemi |épések jelignek leirasat jelenti. A katalizator
hatasmechanizmusanak pontosabb megértése vdwi€lonyabb katalizatorok kifejlesztését
alapozhatja meg.

Jelen munka a zeolitkatalizatorokon lejatszédoangh a tudomany és a gyakorlat
szamara is figyelemre mélt6 katalitikus reakcié hagtzmusanak megismeréseére iranyult. A
Bronsted-sav centrumokat tartalmazé zeolitkatadizd, illetve a savcentrumok mellett
hidrogéne#-dehidrogénez fémet (Pt) is tartalmazd, bifunkcids zeolitkatatarok aktiv
alakulatainak és katalitikus tulajdonsagainak dsgggeseit a motorhajto-anyag komponens
paraffinok eballitAsanal alkalmazott krakkolési, illetve vaziznmacios reakciéban
tanulmanyoztuk. Az atmenetifém (pl. Co, In) redoentrumokat tartalmazé zeolitok
tulajdonsagai és aktivitasa kozotti 0sszefliggéseketitrogén-oxid metannal végbensen
szelektiv katalitikus redukcidjdban (NO-SCR) vidtgd A reakcié a kornyezetvédelmi
katalizis kiemelkedl fontossagu terilete.

Az alkadnok atalakulaséat zeolitkatalizatorokon aliteerés Bronsted-sav centrumai
valtjak ki. Elfogadott nézet, hogy az alkan zedido is hasonlé mechanizmussal aktivalodik,
ahogyan Olah Gydrgy tanitasa szerint az a szupésgadékokban is torténik, azaz a reakcio
protonalédassal keletkéz pentakoordindlt szénatomot tartalmaz6 karboniamédmeneti
allapoton keresztil mehet végbe. A karbéniumion lasakor karbéniumion képdik, ami az
izomerizalas és a krakkolds kozos koztiterméWevel az alkdn aktivaldsa Bronsted-sav
centrumokon jatszodik le, ugy gondoljuk, hogykatalitikus tulajdonsagok és a savassag
kozotti Osszefuggések jobb megértéese elvezethetzikrds sav zeolitok katalitikus
aktivitasanak pontosabb megértésehez. A feltareddggesek értelmezése rendszerint nem
egyszefi, mivel a savassag sav-bazis kolcsonhatasokban ymhemgruld egyensulyi
termodinamikai jellem& mig a katalitikus aktivitas 0Osszetett kinetikalepség. A
karbéniumionos mechanizmus érvényességét a szddak katalitikus hatasanak leirasara az
elmult évtizedben tébb kutaté ésen kétségbe vonta. Az egymasnak gyakran ellenttnond
nézetek valészileg a savassag — aktivitas Osszeflggések nem ragtatelmezésétd
erednek. Gyakran nem kap elég figyelmet az a téogy a savéisség egy bazissal szemben
megnyilvanulé tulajdonsag, ami a bazistdl is figgavetsség bazistél fuiggetlen jelleje
lehet a deprotonalddasi energia. A deprotonaléaldsigiak 6sszehasonlitasaval a savakat un.
valddi savefisseguk szerint allithatjuk sorrendbe. Hasonlé sdet sav-bazis kbdlcsdnhatas
jellemzésével csak akkor kapunk, ha a vizsgalatsi s gyenge bazis molekulaval, példaul
nitrogénnel vagy szén-monoxiddal végezzik, mely idokz lényegében csak a
hidroxilcsoportokkal |épnek koélcsonhatasba. Egyébké bézis, a savcentrum és a

1



dc_1207_16

savcentrum konjugalt bazisa kozotti kdlcsOnhatdsakamagaba foglalé an. latszélagos
savefisséget jellemezzik. A katalitikus aktivitast vidsga kdzvetlentl tobbnyire csak
latszolagos paramétert (pl. latszolagos sebességidat) hatdrozunk meg. Egymassal
parhuzamba nem allithaté savassag és aktiviténjglk osszevetése hibas kovetkeztetésekre
vezethet. Jelen munka fontos célja volt annak &m®a, hogy mely savassag és aktivitas
jellemzok korrelaltatasakor jarunk el helyesen, ha Osszgfsigket kivanunk feltarni a
zeolitok Bronsted-savassaga (a savcentrumok kordcmdjia és savéssege) €s a Bronsted-
sav centrumokon lejatsz6d6 szénhidrogén reakcioki#atott katalitikus aktivitas kozott.

Szilard sav zeolitkatalizatorokon az egyenes sréil paraffinok krakkolodasa és
izomerizacidja (a szénlanc rovidulés nélklli vammvizacidja) egyarant lejatszodik,
mikdzben a katalizator gyorsan farad. Hidrogérgehidrogénez aktivitasu fém, pl. Pt, és
H, jelenlétében az aktivitds allandosuldsa melletakcio nagymértékben az izomerizacio
felé tolodik el. Jelenlegi ismereteink szerint fubkcids katalizatorok és a savkatalizatorok
elté katalitikus tulajdonsagai annak tulajdonithatélgy (i) a karbéniumion intermedier
képdése masfajta aktiv alakulatokon és/vagy reakdkaumtamehet végbe, illetvéi) a
képadott karbéniumionok élettartama hidrogéfeiehidrogénez fém és hidrogén
jelenlétében rovidebb, mint a csak savas centrutntaktalmazo zeolitkatalizatorokon. Ez
utobbi azért érdekes, mert az alkanokbdl képzszekunder karbéniumion intermedier
izomerizaciéja tercier karbéniumionna megel krakkolodasat. A  bifunkcios
zeolitkatalizatorokon lejatsz6d6 alkdn izomerizaon@chanizmusa — kulonosen a fém és
hidrogén szerepét tekintve — nem teljes mértékimarott. Jelen munkdban a bifunkcios
zeolitokkal (Pt/H-zeolitokkal) végzett vizsgélatdkal a hidrogénezdehidrogének fémnek
és a hidrogénnek az alkdnok vazizomerizacios réghian jatszott szerepét kivantuk feltarni,
és ez altal jobban megeérteni az izomerizaciés réakechanizmusat.

Az NO szelektiv katalitikus redukélasaban nitrog&nha redukalészerként metant
hasznalunk, csak bizonyos hordozos fémek, igy @loaPt, Pd, Mn, Ni, Ga, és In mutatnak
megfeleb aktivitast €s szelektivitast. &lyos katalitikus tulajdonsagai miatt a Co- és az In
zeolit a leggyakrabban tanulmanyozott katalizatdtoké tartozik. Jelen munka a Co- és az
In-zeolit katalizatorok hatasmechanizmusanak arf@#ara iranyult. A zeolitok atmenetifém
redoxi centrumain lejatsz6dd szelektiv katalitikusogén-oxid redukcié mechanizmusanak
fontos részletei — kulondsen a metan aktivilasé@es valamint a nitrogén kéuplését
elésegit aktiv fellileti kép#dmények szerkezete és kialakulasanak modja — kévésb
tisztazottak. Vizsgalataink élsorban a katalitikusan aktiv centrumok, és a kaitdr
felUletén kialakulo aktiv és inaktiv fellleti ké&mmények azonositasara iranyultak. Célunk
volt tovabba a szelektiv katalitikus redukciot 6segi® katalizator prométorok
hatdsmechanizmusanak feltarasa.

[l. Kisérleti médszerek

A zeolitok savas, Gn. H-formajat az ammonium-foreemlit (NH; -zeolit) termikus
bontasaval allitottuk &l A kilonféle atmenetifém-tartalma (Pt, Co, In) liatalizatorokat
folyadékfazisu ioncserével, szilardfazisua reakcipyatve impregnalassal allitottukdel
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A H-zeolitok savassagat (ésorban a Bronsted-sav centrumok sésségét)
hémérséklet-programozott ammaonia deszorpcios £#NPD) vizsgélatokkal, illetve a savas
OH-csoportok karakterisztikusoy infravordos savjanak Nvagy hexan adszorpciojaval
kivaltott eltolodasanak a vizsgalataval jellemeztik

A Kkatalizatorokba bevitt atmenetifém-centrumok geikzésére pHkemiszorpcios
vizsgalatokat (fém diszperzitas), valamiinterséklet-programozott redukcids{PR) és
oxidacios (TPO) méréseket (a fém oxidacios allgpeémeztink. A bifunkciés Pt/H-zeolit
katalizatorokban a Pt allapotat az adszorbealt G6f@avords spektrumanak vizsgalataval
jellemeztuk.

A zeolitkatalizatorok katalitikus tulajdonsagainakizsgalatdhoz ataramlasos
creaktort haszndltunk. A termékelegy 6sszetételekrginatografias (hexan konverzid),
vagy tomegspektrometrids (NO-SCR reakcid) anaBkisataroztuk meg.

Tomegspektrométerhez kapcsolt DRIFTS (Diffuse R#diece Fourier Transform
Spektroszkopia) reaktor cellaval felszerelt infradgspektrométer alkalmazasa a katalizator
fellletén reakcio kozben jelen &vellleti képddmenyek vizsgalatat €s ezzel egyidiej
reakciotermékek miss€gi és mennyiségi analizisét tette |éhét
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1. Uj tudomanyos eredmények (Tézisek)

Bronsted-sav centrumok saveasssége zeolitokban

1. Megallapitottam, hogy a kilénb6d H-zeolitok eltéré protonaffinitasu (PA)
bazisokkal szemben Kkilonbo& relativ savassadgot mutatnak amiatt, hogy a
zeolitszerkezetekben a kulénbdk bazisokkal szemben eltéF kdzeghatasok
ervéenyesulnek.A H-zeolitok Bronsted-sav centrumain protonalodésebazis ammaoniaval
(PAwH, = 874 kdhol™) meghatarozott savisségi sorrend: H-MOR>H-ZSM-5>B>H-USY,

a nem protonalodd gyengébb bazis hexannak(PA= 665 kdhol™Y): H-ZSM-5>H-MOR=
H-p>H-USY, mig a gyenge bazis nitrogénnel (PA 498 kdhol™®): H-ZSM-5H-MOR~
H-B>H-USY. A Bronsted-sav zeolitok savssegere jellentzsav-bazis kélcsonhatasok egyik
komponense a bazis és a savcentrum protonja kddiltisonhatas, tovabbi komponensei
pedig a protonalt vagy hidrogénkotést létebihzis kdlcsdnhatasai a sav konjugalt bazisaval,
a zeolitvdzzalHa utdbbi kdlcsonhatasok jeléstek, akkor a sav-bazis kdlcsbnhatds az un.
latsz6lagos savésségre jellemgz amennyiben viszont utébbi  kdlcsdnhatasok
elhanyagolhatéan gyengék, a kolcsonhatd&sséigének mérésével kisérletileg jellemezni
tudjuk az un. valodi savésséget.

1.1. Megallapitottam, hogy a H-zeolit — N kdlcsonhatds infravords spektroszkopiai
vizsgalataval feltarhatok a zeolitszerkezet és a W@l saverésség 6sszefiiggései.

1.1.1. Kimutattam, hogy nagy sziliciumtartalmi H-zeolitokban a Bronsted-sav
centrumok valédi savessége nem valtozik dezaluminélas hatasara, amenngib vazon
kivili aluminium képzédménynek nem maradnak a zeolitszerkezetbery-zeolit magas
homérséklei hidrotermalis kezelésével kivaltott dezaluminadaltrastabilizalas) soran
erss Lewis-sav centrumok (felteldein a zeolitvazbol kilép AIO™ képBHdmények)
keletkeznek és maradnak a zeolitszerkezetben, kélggsara a megmaradd Bronsted-sav
centrumok egy részének valodi sdismége jeleidsen megnovekszik. A zeolitvaz kémiai
dezaluminalasakor ((NPL[SiFg]-os kezelésnél) viszont vazon kivali  aluminium
képzsdménynek nem maradnak vissza a zeolitban. llyerskanegmaradd Bronsted-sav
centrumok valédi savéssége ugyanolyan, mint dezaluminalasttebolt. Megallapitottam,
hogy a zeolitvaz dezaluminaladsakor az Y-zeolitlszegtében az alkalmazott korilménykt
flggs mértékben hibahelyek alakulnak ki, azonban ekkémy®s modon ezeken keresztil a
kisebb B-Uregekben elhelyezkéd Bronsted-sav centrumok is hozzafééheddszorpcios
és/vagy katalitikus centrumokka valnak.

1.1.2. Kimutattam, hogy a zeolitvazba izomorf szubsztitidval beépitett bor- vagy
vasatomokon létrejowd Bronsted-sav centrumok valodi savdfssége Iényegesen kisebb,
mint a vaz aluminium atomokon kialakuld savcentrum&é. Az izomorf szubsztitacioval a
H-zeolitok savassaga szabalyozhat0, adott esethimaat reakciora szabhato.

1.1.3. Kimutattam, hogy a H-zeolitok magasabb Bmérsékleten gyengébb savak, mint
alacsonyabb lémersékleten. A savebsséget ugyanis a sav-bazis kodlcsénhatéssége
jellemzi, aminek mértékét az adszorpcids ddja meg. Termodinamikai torvénysistg,
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hogy az adszorpcioséha hmérséklet emelésével csokken. Ez a gazfazisi mlaleku
(adszorptivum) moléarisdkapacitdsanak és az adszorbedlt molekula (adsmarhgtarcialis
molaris lbkapacitadsanak elt€hémérsékletfiiggésére vezetheissza.

H-zeolitok savassaga és katalitikus aktivitasa

2. A katalizatorok saverésségének adszorpcios jellemzésével egyértéen akkor
jelezhe® elére egy szilard savkatalizator aktivitasa egy savkalizalt reakciéban, ha a
savassag jellemzésére hasznalt bazis maga a realgakimutattam, hogy hexan atalakulas
egy Bronsted-sav centrumra vonatkoztatott, bimdékulatszolagos sebességi allanddja
(TORg’, bimolekulas latszolagos atalakulasi frekveng@akorrelaciot mutat a Bronsted-sav
zeolit és a hexan adszorpcios kolcsonhatasanédségével jellemzett savsséeggel. Az
ammonia adszorpcio jellemzésével meghatarozottréss&gi sorrend viszont mar nincs
0sszhangban a zeolitok aktivitasi sorrendjével, tmer NH; bazisra mas kodzeghatas
érvényesul, mint a gyengébb bazis hexan reaktansra.

2.1. Megallapitottam, hogy az alkanok savkatalizalt kowerziojdhoz a zeolitban a
Bronsted-sav centrum és oxidion kornyezete (konjudtibazisa) egyutt képezi az alkan
aktivalaséara képes centrumot.Ezt mutatja, hogy a H-zeolitok hexan konverzidbautatott
aktivitdasa (TOE’, bimolekulds latszolagos éatalakulési frekvenck&vésbé j6 korrelaciot
mutat a Bronsted-sav centrumok gyenge bazisatlszorptivummal meghatarozott valodi
savebssegével (a deprotonalddasi energiaval aranyosngdéearel), mint a hexan reaktanssal
meghatarozott latszolagos sassseggel.

3. R&Amutattam arra, hogy a Bronsted-sav centrumok aHl kivaltott alkdn atalakulas
olyan reakcidouton megy végbe, amelyen az aktivalasnergia sokkal kisebb, mint a teljes
protonatmenet energidja. Az alkan aktivalasahoz teljes protonatmenetrez aaaHaag-
Dessau mechanizmus szerinti, nagy energiaju atinéitegbot (karboniumion) kialakulasara
nincs szikség. ValésZin hogy az aktivdlodds a savcentrummal hidrogénhidas
kolcsdnhatasban a zeolit pérusok elektromos terétegy végbe.

4. Ramutattam arra, hogy a reakciéo kézben a savcentmok nagy alkén boritottsagat
feltételed Haag-Dessau mechanizmus nem irja le valoséaign a bimolekulas alkan
konverziés folyamatot DRIFTS modszerrel kimutattam, hogy a bimolekuldsxan
atalakulas reakciokorilmeényei kozott a H-zeolitakaétor Bronsted-sav centrumai telitett
széenhidrogénnel boritottak. Adszorbealt alként vdeghileti alkoxid képadményt nem
lehetett kimutatni.

Aktiv alakulatok Pt/H-zeolitokban

5. Kimutattam, hogy a zeolitban ioncsere poziciot etiglalé ionos Pt centrumok kozill a
[Pt-O-Pt]?* alakulatként azonositott centrumok hidrogénben 55K alatti h 6mérsékleten
vizképzdés kozben redukalddnak, mig a Pt ionok redukalodasa (beleértve a
[Pt-O-Pt]** alakulatok redukciéjakor keletkezé Pt" ionokat is) a negativ toltéd zeolitvaz
stabilizal6 hatasa miatt csak magasabb, 550 K foliith 6mérsékleten megy végbe.
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A Pt/H-zeolit katalizatorok az &hllitastol, Pt koncentraciotol és 6kezelésil fliggo
viszonylagos mennyiségben fémes és ionos Pt ceokaimegyarant tartalmaznak. A
katalizator prekurzor termikus aktivaldsakor ad@dt Bsze redukalddik és a zeolit krisztallitok
kulso feluletén, 10 nm folétti atlagos atndgr szemcsek formajaban helyezkedik el, amelyek
szama eés mérete hidrogenes redukalaskor (773 Kyakozik.

6. Megallapitottam, hogy PP kationok redukciéja Pt centrummé két |épésben
jatszodik le: (i) a Hp heterolitikus disszociativ adszorpciéjaval, amelyfolyamatban egy
H, molekula fogy a Pt* ion egy pozitiv toltésének, illetve a zeolitvaz ggnegativ
toltésének a kompenzalasara, majdii) az ezt kdvebé reduktiv H, deszorpciéval, amely
soran egy molekula H deszorpcibjat a fém kételektronos redukcidja kisér Ramutattam,
hogy a H-TPR goérbén az 550 K folotti tartomanyban jelentkésszetett csics ennek a két
egymassal ellentétes iranyu jelvaltozast eredménfpdgamatnak az erégke.

7. Kimutattam, hogy a H-zeolit hordozén hidrogénes rdukalassal kialakitott nagy
diszperzitasu redukalt platinat (Pf-t vagy néhany atomos P klasztert) a zeolit savas
OH-csoportjai hidrogén deszorpcié kdézben vissza tydk oxidalni. Az oxidacid6 mar a
hidroizomerizacios reakciodmérsékletén (523 K) csaknem teljes, de sz6bansékleten is
szamotteg.

8. Megallapitottam, hogy kisebb Pt tartalmua (1,5 m/m% Pt/H-zeolitokon a hidrogénben
vagy szén-monoxidban végzett redukcié utan a katai@itorokban a Pt centrumok
lehetnek a legnagyobb szamban jelen 16WPt centrumok. Ezt mutatja, hogy az adszorbealt
CO infravoros spektruméban a legintenzivebb sa{CRY) képsdményhez rendelhgt
karbonil sav.

9. Megédllapitottam, hogy a platina diszperzitas megharozasara &ltalanosan
alkalmazott hidrogén kemiszorpciés moédszer nem alkmas a platina diszperzitas
meéréséere Pt/H-zeolit katalizatorokban. Ramutattam arra, hogy gyakorlatilag lehetetlen
olyan adszorpcios dmeérsékletet és Hnyomast valasztani, melynél a 6. tézispont szerint
0sszetett adszorpcids-deszorpcids folyamatok raidtemiszorpcio sztochiometriaja ismert
lenne, és lehetséges lenne az adszorbealt hidragénnyiségél megalapozottan
kovetkeztetni a platina diszperzitasara.

Pt/H-zeolitok szerkezete és hidroizomerizacios akfitdsa

10. Megallapitottam, hogy a korabbiakban leginkabb elbgadott, un. klasszikus
bifunkcids mechanizmus nem irja le valésadgien a Pt/H-zeolit katalizatorokon
lejatsz6d6 alkan atalakulast. A klasszikus bifunkciés mechanizmus szerint ugyaai
karbéniumionok képgmését a Bronsted-sav centrumokon alkén &é@zenek kell
megebznie az alkdn molekula dehidrogétdéseével a Pt femcentrumon. Az operando
DRIFT spektroszkoépiai vizsgalatokkal azonban reakdizben sem adszorbeélt alként sem
felileti alkoxidot nem lehetett kimutatni, mikdzbanspektralis jellemi& donten a savas
OH-csoportok és telitett szénhidrogének kozoticgdhhatasra utaltak.
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10.1. Megéllapitottam, hogy a Pt/H-zeolitokban valdsziileg a ZOPt" alakulatok azok a
centrumok, amelyeken a H és alkan hatékony aktivalasa révén a hidroizomeréios
reakcibban a legaktivabbak. A Pt/H-zeolit katalizatorok kozial az bizonyult a
legaktivabbnak, amelyben a CO kemiszorpcidés viasgiéhol a legnagyobb Pt
koncentraciora lehetett kbvetkeztetni.

10.2. A Pt/H-zeolitokon lejatsz6dd alkan atalakulas (izmerizacié és krakkol6das)
leirasara Uj mechanizmus elképzelést vazoltam feRamutattam arra, hogy az alkan
atalakulasa a katalizator feluletén kialakul6 Bronged-sav centrum/platina-hidrid
(In(ZO"H*) + Pt-nH]) alakulatok és karbéniumion/platina-hidrid ([n(ZO CnrHans1") +
Pt°-nH)) alakulatok, valamint a gazfazist H/alkan reaktans elegy dinamikus egyenstlya
mellett valésul meg. A hidroizomerizacios reakciéban a, Hh hidridtranszfer reakciot
elésegit kokatalizatorként ritkodik, hatdsa pedig abban nyilvanul meg, hogy csittka
fellleti intermedier karbéniumionok élettartaméiyg a krakkolédas sebességét is.

10.3. Megéllapitottam, hogy ahhoz, hogy az izomerizacidéseakcioban aktiv, de nem
konnyen dezaktivalodo katalizatort kapjunk, a Broénged-sav centrum/platina-hidrid
centrum péar alakulatok mellett nagy hidrogénes aktivitdAst mutaté nagyobb PP,
szemcsek jelenlétére is sziikség van a katalizatornaA fellleti karbéniumionok esetleges
deprotonaldédasaval ugyanis alkének keletkezhetraakelyek a katalizatort mérgez
kokszképsdés prekurzorai, s ezért koncentracidjukat a réasmian hidrogénezeéssel a léhet
legalacsonyabb szinten kell tartani. Az alkén higrezéséhez legalabb kéf Rtomot
tartalmazo centrum szikséges, amelyen a reakciédhdzhomolitikus disszociacidja le tud
jatszédni. A nagyobb Btszemcséknek a jelenléte azétingis, mert a kiterjedt feliiletiikon
az alkén és pegyittes adszorpcioja miatt a hidrogéitks hatékonyabban mehet végbe,
mint a kisebb szemcséken.

Szelektiv katalitikus NO redukcié (NO-SCR) atmenefém zeolitkatalizatorokon
metannal

11. Kimutattam, hogy az NO szelektiv redukcidjdban nitogénné metannal azok a
zeolitkatalizatorok aktivak, melyek racskationként és oxid formaban is tartalmaznak
atmenetifémet.Elényds atmenetifémek a kobalt €s az indilvegallapitottam, hogy a zeolit
krisztallitok kil feluletén kép&dott Co-oxid klaszterek aktivak az NO oxidacios
reakciojaban @vel NO,-vé (NO-COX reakcid), mig a metanaktivalasi (WO-SCR)
reakcid a C87[Co(OH)T", illetve az InO/[In(OH)]** kationokhoz rendelh&t Kimutattam,
hogy az NO-COX reakciét a zeolit Bronsted-sav aenti is katalizaljak, azonban a reakcié
a Co-oxid alakulatokon (kulén6sen aiOg 6sszetétéleken) Iényegesen nagyobb sebességgel
megy végbe. Ramutattam, hogy a Co-oxid klaszteragasabb émérsékleteken (>700 K) a
metan redukaldszer karos égeési mellékreakciogitamovealjak.

11.1. Kimutattam, hogy a folyadékfazisu ioncserével éhllitott Co-zeolitokban a kobalt
centrumok donté hanyada nehezen redukalhatd, ioncsere poziciét etflalo
Co**/[Co(OH)]* centrum. A [Co(OH)]" centrumok (diagnosztikuson S&v az infravords
spektrumban 3655-3670 €amél) a viz (Z0),Co** Lewis-bazis/Lewis-sav centrumpéron
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hordozé szegmense). A E4Co(OH)]" centrumok aranya amérséklettl és a rendszerben
lévé viz parcialis nyomaséatol filgg. Radmutattam, hogmyiieus kezeléskor (dehidratalaskor) —
felteheen a hidratalt C3 és/ivagy [Co(OHY)] ionok kondenzaciés reakci6iban — kis
mennyiséd, két vagy tobb kobaltatomot tartalmazé kationogs @s hidroxi-komplexek is
kialakulnak a zeolit csatornaiban. Kédeésuknek a magas kobalt ioncsere fok és a zeolitvaz
nagy aluminiumtartalma kedvez.

11.2. Kimutattam, hogy a H-zeolit és kobalt-acetat inert gazaramban lejatszatott
szilardfazisu reakciojaval eballitott katalizatorokban a bevitt kobalt tainyomo részt
Co-oxid (t6bbnyire Co;0,4) klaszterek formajaban a zeolit krisztallitok kilsé feltletén
marad vissza, mig egy csekély hanyad €otdltéskompenzalé kationként épiilt be a
zeolitba.

12. Kimutattam, hogy a H-zeolit és InO3; hidrogénben lejatszatott szilardfazisu
reakciojaval kialakitott In * kationok NO-val vagy NO»-vel kénnyebben (alacsonyabb
hémérsékleten) InO" centrumokka oxidalhatok, mint O,-vel. Az NO vagy NQ
oxidalészerrel, két elektron atmenetét igéngkidacios folyamatban (egy Irkationrol egy
O-atomra) mar 373 K alattidmérseékleten, mig az oxidacié molekularis oxigénsadlektron
atmenetét igényl folyamatban (két Thkationrol két O-atomra) csak magasabb, 523-673 K
homérsékleten megy végbe. Valodwitettem, hogy a szomszédos In€s Bronsted-sav
centrumok (H ionok) egyensulyi reakci6javal [In(OHJ] alakulatok keletkeznek
(diagnosztikusoy sav az infravordés spektrumban 3634 %engl).

Aktiv feliileti képzédmények reaktdnsokbol

13. Kimutattam, hogy NO/O, elegysl a zeolit C*, [Co(OH)]*, InO* vagy [In(OH)]*
atmenetifém racskationokon egyiddjleg nitrdtionok (NO3) és a racskation
toltéskompenzalo szerepét atvévnitrozéniumionok (NO™) keletkeznek.Megéallapitottam,
hogy ehhez ékz0r az NO-nak legalabb részben N@ kell oxidalodnia. Ramutattam arra,
hogy NO ionok ismert folyamatban a Bronsted-sav centrunkgizrermiikodésével is
kialakulnak, ezek kégmlése azonban jolI elkilonitbetazoknak az NO ionoknak a
képdesédl, melyek aktiv fém kationok részvételével, NOionokkal egyidejleg
keletkeznek.

14. Ramutattam arra, hogy Co-oxid klaszterek jelenlétben az NQ/NO" ionparok
képzédése a zeolit racskation kobalt és indium centrumakn felgyorsul, ami az
allandosult é&llapotban nagyobb fellleti koncentracbjukban nyilvanul meg. A
megnovekedett NYNO™ koncentraciot a Co-oxid klaszterek NEpsdést (2NO + @ —
2NQO,) gyorsito hatasanak tulajdonithato.

15. Kimutattam, hogy az NO" ionok 6nmagukban nem képesek a metan redukaldszert
aktivalni. Megallapitottam, hogy a metan aktivaléd&a é€s a nitrogén képidésehez
vezet reakcié az ionos kobalt vagy indium centrumokon kgzédott NOs/NO™ ionparok
részvételével megy végbe, amely soran az egyutt kég@ott nitrat- €s nitrozéniumionok
egyutt is hasznalédnak fel az lre vezetb reakcioban. Valoszinisitettem, hogy a metan a
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felileti NO;™ ionokkal reagél, mig NOionok feltehefen az SCR reakcid nitrogénhez vézet
zar0 lépésében reagalhatnak a metan aktivalasaklatk&sd aktiv képsddményekkel.
lgazoltam, hogy az NO-SCR reakcid sebességmeghatdépése a metan aktivalédasa a
feltleti NO;™ ionokon.

16. Megallapitottam, hogy a katalizatorban két kataliikus funkcionak, az NO-COX és
CH4/NO-SCR funkciénak 6sszehangoltnak kell lennie ahlm hogy az NO-SCR reakcid
nagy N-szelektivitassal jatszédjon le A CH/NO-SCR reakcio teljes mértékben szelektiv
lehet N-re, azonban a teljes NO-SCR reakcig-d9delektivitasa ennél kisebb lesz, ha az
NO-COX reakcioban keletkezett NMxoztitermék a csatolt CHNO-SCR reakciéban nem
telies mértékben fogy el. A nagy.dzelektivitashoz tehat a két katalitikus funkdigty kell
0sszehangolni, hogy az NO-COX reakcioval 0Osszekdpdd CH/NO-SCR reakcio
sebessége elegaimh nagy legyen az NO-COX reakcidban keletkeklO, teljes
konverzi6jahoz.

17. Megallapitottam, hogy az In-zeolitok, Co-oxid prondtorral, vagy a nélkll, nagyobb
N-szelektivitast mutatnak, mint a Co-zeolitok, ami dényegesen nagyobb CHNO-SCR
aktivitasuknak tulajdonithat6. A kilonbség azzal magyarazhatd, hogy a reakcidtiemiz
adszorpciodja az In-zeolitokon gyengébb, mint a €olitokon, azaz a katalitikus ciklusban
sokkal tobb, vizzel nem boritott indium centrum &u8H/NO-SCR reakcidban részt venni.
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IV. Az eredmények hasznosithatésaga

A paraffin szénhidrogének katalitikus krakkoladlatve vazizomerizacioja a korszer

motorhajté anyagok é&éllitasaban, mig a nitrogén oxidok szelektiv kakals redukcidja a
kornyezetvédelemben kiemelkedfontossagu eljardsok. Mivel ezek az eljarasok
gyakorlatban a legnagyobb |éptékljarasok kozé tartoznak, a katalizator hatékogdgmsak
kismértéki novelésével is jeletis mérték profit vagy megtakaritas érldetel. Jelen
munkaban elért alapkutatasi eredmények azébbel terileteken a jdbeli

katalizatorfejlesztések lehetséges iranyainakedttgséhez jarulhatnak hozza.

V. Az értekezés alapjaul szolgal6 kdzlemények

Nemzetk6zi tudomanyos folydiratban megjelent (B&zlemeények:

1.

10.

F. Lényi*, H. E. Solt, Z. Paszti, J. Valyon,
Mechanism of NO-SCR by methane over Co,H-ZSM-5@aH-mordenite catalysts
Appl. Catal. B150-151 (2014) 218-229.  (IF:7,435)

R. M. Mihalyi, F. Lényi, H. K. Beyer, A. Szegedil. Kollar, G. Pal-Borbély, J. Valyon,
N-Heptane hydroconversion over nickel-loaded aluminand/or boron-containing BEA zeolites
prepared by recrystallization of magadiite varigtie

J. Mol. Catal. A367 (2013) 77-88.  (IF:3,679)

F. Lonyi*, H. E. Solt, J. Valyon, A. Boix, L. B5utierrez,

The SCR of NO with methane over In,H- and Co,InSNE5 catalysts: The promotional effect of
cobalt

Appl. Catal. B117 (2012) 212-223.  (IF:5,825)

L. Gutierrez, A. Boix, H. Decolatti, H. Solt, Eonyi, E. Miro,

Further insights on the physico-chemical aspectdyn,H-mordenite catalysts for the NSCR with
CH,

Micropor. Mesopor. Materl63 (2012) 307-320.  (IF:3,365)

F. Lonyi*, H. E. Solt, J. Valyon, A. Boix, L. B5utierrez,
The activation of NO and CHor NO-SCR reaction over In- and Co-containing BNZ-5 catalysts
J. Mol. Catal. A345 (2011) 75-80. (IF:2,947)

H. Decolatti, H. Solt, F. Lényi, J. Valyon, E.ifd, L. Gutierrez,
The role of Pd-In interactions on the performantcBadyIn,H-mordenite in the SCR of N@ith CH,
Catal. Todayl72 (2011) 124-131. (IF:3,407)

F. Lényi*, H. E. Solt, J. Valyon, H. Decolatti, B. Gutierrez, E. Mir6,

An operando DRIFTS study of the active sites ardaittive intermediates of the NO-SCR reaction by
methane over In,H- and In,Pd,H-zeolite catalysts

Appl. Catal. B100 (2010) 133-142.  (IF:4,749)

F. Lényi*, A. Kovécs, A. Szegedi, J. Valyon,
Activation of hydrogen and hexane over Pt,H-mortdehydroisomerization catalysts
J. Phys. Chem. €13 (2009) 10527-10540. (IF:4,224)

R. M. Mihalyi, K. Lazar, M. Kollar, F. Lonyi, GRal-Borbély, A. Szegedi,
Structure, acidity and redox properties of MCM-2&iilicate
Micropor. Mesopor. Materl110 (2008) 51-63.  (IF:2,555)

H. Solt,F. Lényi*, R. M. Mihalyi, J. Valyon,.IB. Gutierrez, E. E. Miro,
A mechanistic study of the solid-state reactionslefiordenite with indium(0) and indium(lil)oxide
J. Phys. Chem. €12 (2008) 19423-19430. (IF:3,396)

10



dc_1207_16

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

F. Lényi, J. Valyon, L. Gutierrez, M. A. UlI&, A. Lombardo,
The SCR of NO with Clover Co-, Co,Pt-, and H-mordenite catalysts
Appl. Catal. B73 (2007) 1-10.  (IF:4,651)

F. Lonyi, A. Kovacs, J. Valyon,

Hexane isomerization and cracking activity andimsic acidity of H-zeolites and sulfated zirconia-
titania

J. Phys. Chem. B 11@006) 1711-1721. (IF:4,115)

L. Gutierrez, M. A. Ulla, E. A. Lombardo, A. Kacs, F. Lonyi, J. Valyon,
Study of the deactivation of Co- and Pt,Co-mordediiring the SCR of NQwith CH,
Appl. Catal. A292 (2005) 154-161. (IF:2,728)

F. Lonyi*, A. Kovacs, J. Valyon,
A DRIFT spectroscopic study of the, Mdsorption and acidic properties of H- and Pt/dlizes
Stud. Surf. Sci. Catal58 (2005) 869-876. (IF:0,307)

Gy. Onyestyak, F. Lonyi, J. Valyon,
A study of the reaction between zeolite H-ferreeand Cd or Zn metal
J. Therm. Anal. Calorimetry9 (2005) 561-565. (IF:1,425)

M. A. Ulla, L. Gutierrez, E. A. Lombardo, F. hyi, J. Valyon,

Catalytic features of Pt,Co-mordenite for the SGRIO, monitored by DRIFT spectroscopy using
adsorbed Blas a probe

Appl. Catal. A277 (2004) 227-237.  (IF:2,378)

F. Lényi, J. Valyon, G. Pal-Borbély,
A DRIFT spectroscopic study of the, Mdsorption and acidity of H-faujasites
Micropor. Mesopor. Mater66 (2003) 273-282.  (IF:2,701)

J. Valyon, J. Engelhardt, F. Lonyi, D. Kalla, @omory,
The effect of adamantane addition on the conversforheptane over H- and Pt/H-zeolites
Appl. Catal. A229 (2002) 135-146.  (IF:1,915)

F. Lonyi, J. Valyon,
On the interpretation of the NFPD patterns of H-ZSM-5 and H-mordenite

Micropor. Mesopor. Mater47 (2001) 293-301.  (IF:2,497)

J. Valyon, J. Engelhardt, F. Lényi, Zs. Sandor,
The hydroconversion of n-heptane over reduced aittized Pt/H-zeolite catalysts
Stud. Surf. Sci. Catal25 (1999) 375-382. (IF:0,655)

J. Valyon, J. Engelhardt, F. Lonyi,
The influence of adamantane on the reaction ofpiame over H-Y, H3 and H-mordenite zeolites
React. Kinet. Catal. Let64 (1998) 177-184. (IF:0,404)

Egyéb kdzlemeények (konyvfejezet formajaban, illeaéerencia kotetben):

22.

23.

24.

M. R. Mihalyi, A. Szegedi, F. L6nyi: ,lsomorphs substitution in micro- and mesoporous silicaebas
materials”, in: I. Halasz (Ed.), Silica and Silieatin Modern Catalysis. Kerala: Transworld Research

Network, 2010. pp. 213-255.

F. Lényi, J. Valyon,
Study of the relation between the acidity and agtiof zeolites in the conversion of hexane

Stud. Surf. Sci. Catal74 (2008) 873-876.

A. Kovacs, J. Valyon, F. Lonyi,

An operando DRIFTS study of the conversion of hexaver H-ZSM-5 and H-mordenite
Proc. of the 8th Pannonian Intern. Symposium oral@ats (Ed.: I. Palinké), Hungarian Zeolite
Association, Szeged, Hungary, 2006. pp. 161-166.

11



