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Nanostrukturalt katalizatorok:
a metan atalakitasanak néhany lehetosége
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MTA Izotépkutaté Intézet, Feliiletkémiai és Katalizis Osztaly, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33, 1121, Budapest

1. Bevezets

A metéan az egyik legértékesebb nyersanyagforras és kémiai
felhasznalas szempontjabdl is egyre fontosabba valik.
Jelenleg fo6leg tavoli helyeken talalhato és kitermelése
egyre nagyobb erofeszitéseket kovetel. A 2002-es allapot
szerint' a vildg jelenleg feltart tartaléka 1,56x10'" m?, a
termelési mutatok alapjan a vilag dssztermelése 2,5%10'? m?.
Masok szerint a metan jelenleg ismert feltart tartaléka 1,42
x 10" m®. Ebbe beleértendé a nagy mélységekben, pl. a
tengerfenéken taldlhaté olajpaldbdl kinyerhetd metan is.
Hosszabb tavon azonban az Eszaki és Déli sarkok kozelében
nagy mélységben fagyott allapoti metanhidratok, az
ugynevezett metanklatratok jelenthetnek megoldast az egyre
gyorsabban fogy® metan potlasara. A korabban emlitett
hagyomanyos 1,42 x 10" m? foldgaztartalékokkal szemben
a metanklatratok tartaléka 1,1 x 10 m* A kitermelés elvi
nehézségeit bonyolitja, hogy a metanhidrat mez6k nehezen
megkozelithetdek, foleg a kontinentdlis talapzatokban,
mélytengeri lel6helyeken, és foleg az 6rok fagy dvezetében
talalhatok.

A metannak, mint a foldgaz f6 komponensének nagyobb
része foleg energia célu felhasznalasara forditodik. A
konnyen kitermelhet6 tartalékok gyors fogyasaval mar
jelenleg is jelents paradigmavaltas megy végbe a foldgaz
kémiaban,> el6térbe keriil a szintézislancba bekapcsolt
metan részaranyanak jelentés novelése a fosszilis
tiizeldanyagként elégetett metan rovasara. A metan jelenleg
is a vegyipar egyik legfontosabb nyersanyaga. A metan
atalakitasara szamos lehetdség kinalkozik: a katalitikus
parcialis oxidacioban keletkez6 CO és hidrogén a Fischer
Tropsch folyamatok kiindulasi alapanyaga, valamint a
kémiai szintézis €s kornyezetvédelmi katalizis, mint pl. a
véggaztisztitas (,,end of pipe” technology).?

A metan katalitikus atalakitasa a szallitas szempontjabol
is nagyon fontos. Foldrajzilag tavol esd helyeken talalt
metan gazformaban torténd szallitasa szinte lehetetlen, ezért
katalitikusan cseppfolyds trmékekké alakitjak at. Az egyik
legjelentdsebb folyamat, amint mar emlitettiik, a metan
parcialis oxidacidja szénmonoxid és hidrogén keverékké,
majd ebbdl a Fischer-Tropsch szintézissel szénhidrogének
eloallitasa. Rendkiviil nagy energiat fektettek a metan
molekulak Gsszekapcsolasara oxidativ*® és nem oxidativ’
modon, foleg C, szénhidrogének eléallitasa céljabol, de sajnos
vagy a szelektivitas, vagy pedig a képzodott szénhidrogének
mennyisége volt alacsony. A metan vizgdzos, illetve szaraz
reformalasa is fontos folyamat, amelyben CO+H, keletkezik.
A metan kozvetlen oxidacioja hasznos oxigéntartalmua
vegyiiletekké szintén sokat vizsgalt reakcidirany,®!! de az
eddig elért eredmények alapjan viszonylag kis hatékonysagu

folyamatnak tekinthet6. Jelentés mennyiségli metant
égetnek el a turbinak meghajtasa céljabdl. Ez a folyamat
kornyezetvédelmi problémakat is felvet, mivel a magas
hémérsékleten mikodd égetd berendezésekben az alapvetd
égéstermékeken kiviil nitrozus gazok is keletkeznek.
Ha sikeriil lecsokkenteni a reakcié homérsékletét, akkor
jelentdsen csokkenthetd a karos NO_kibocsatds. Kiilondsen
fontos a magas homérsékletet hosszabb ideig deaktivalodas
nélkiil tiir6 katalizatorok kifejlesztése.'>!3

A fenti technologiak mindegyike Kkatalitikus, ezért a
katalizator kompozit anyagan kiviil annak morfologiaja
és szerkezete dontd jelentdségli. A nanoszerkezetii
katalizatorok hatékonyabbak ¢és gazdasagosabbak, mint
a nagy szemcsés anyagok. A mintegy 15 éve elkezdett
kutatasokban megéllapitottdk, hogy bizonyos anyagi
rendszerekben a részecskeméret jelentds csokkentésével a
hagyomanyostdl jelentdsen eltéré tulajdonsagok hozhatdk
létre. E nanorészecskék, amelyek mérettartomanya a cm
milliomod része — azaz néhanyszor 10 nanométer (innen
az elnevezés), a katalizator hordozok feliiletén, vagy a
feliiletkozeli rétegében helyezkednek el. Kis méretiiknek
koszonhetéen igen konnyen Iépnek reakciokba mas
anyagokkal. A nanotechnologia éppen e tulajdonsagokat
aknazza ki.

A nanorészecskékre épiilé technologiak rohamos fejlédését
a molekula halmazok (klaszterek) megjelenitésére és
manipulalasara alkalmas eszkozok kifejlesztése tette
lehetdvé. A nanotechnologidk olyan molekularis szinti,
iranyitott eljarasokra épiilnek, amelyek a kiilonleges
tulajdonsagu funkcionalis anyagokat a molekulak alapvetden
uj szervezésével allitjak el6. A tulajdonsagok valtozasa
els6sorban a méretcsokkenés eredménye. E nanostrukturalt
hatarfeliileti anyagcsaladok kozott kiemelked6 fontossaguak
a katalitikus hatarfeliiletek, amelyek teljesen uj technoldgiai
eljarasok kidolgozasat teszik lehetové. Ezek koziil az egyik
legjelent6sebb az arany, amelyik nanorészecske formajaban
igen aktivnak bizonyult. Ha a fémrészecskék méretét az 1-4
nanométer mérettartomanyig csokkentjiikk az anyag részben
elvesziti fémes tulajdonsagait, ami jelentds mértékben kihat
a nanorészecskék katalitikus sajatsagaira.

Intézetiinkben modellreakciok példajan  bizonyitottuk
a  nanoszerkezetli  fémkatalizatorok  alkalmazasanak
lehetdségeit. Amorf forméju palladium tartalmu Pd,Ni, Nb,,
otvozetekbOl nanostrukturalt katalizatort készitettink a
feliileti nikkel és niobium hidrogén fluoridos eltavolitasaval.
A Pd atomok nanoméretii fémrészecskékké szervezddtek,
majd a metan katalitikus égetése folyaman alakultak ki a PdO
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részecskék mint az oxidacids katalizator aktiv elemei.'*"?
A kifejlesztett nanostrukturalt PdO katalizator a metan
hatasos kis homérsékleti égetd katalizatoranak bizonyult.

Példaként mutatjuk be, hogy a nanotechnoldgia elemeire
alapozott nagy aktivitasu katalizatorok megjelenése
hozzasegitette a tervezOket a Kkatalitikus reaktorok
méretének a csokkentéséhez. Az 1. Abran ilyen miniatiir
nanostrukturalt katalizatort tartalmazé metanreformald
egységet mutatunk be.

1. Abra. Miniatiir reaktor hidrogén eléallitisara metanreformalassal.2*

Az Intézetben 50 éve folyd nemzetkozileg is elismert
kataliziskutatasok, valamint a 80-as évektdl uttoroként
jegyzett klaszterek teriiletén elért eredmények lehetové
tették a nanostrukturalt katalizatorok sikeres alkalmazasat
a metanatalakitas néhany fontos folyamatdban. A
nanostrukturalt  katalizatorok  létrehozasa  kiilonb6z6
uton érhetd el. Technoldgiailag azok a moddszerek a
legkézenfekvobbek, amelyek hasznalatakor Onszervez6
folyamat kovetkeztében jonnek létre a katalizator Gsszetett
centrumai, amelyeken az elékezelés, majd a reaktansokkal
torténd talalkozas kovetkeztében kialakulnak a katalitikusan
aktiv centrumok. A nanostrukturalt katalizator rendszerek
alkalmazasainak szerepét és elonyeit a nehezen reakcidba
1ép6 metan nem-oxidativ atalakitasaban, teljes oxidaciojaban
(oxidaloszer N,O), valamint ,,szaraz reformalas” (metdn
reformalas CO, jelenlétében) folyamatdban mutatjuk be.
Ezen kiviil bemutatjuk az aktiv centrumok mérgezddésének
a metan sajatos kémiai tulajdonsagaival Osszefiiggd
jellegzetességeit €s elkeriilésének lehetdségeit.

2. Nem-oxidativ metanaktivalas
2.1. Kishomérsékletii metanaktivalas

A nem oxidativ metdn atalakitds egyik lehetséges
utja a CH,—C,, (C,, két- és nagyobb szénatomszamu
szénhidrogének) reakcid. A reakciotermékek koziil az etan,
etilén, acetilén, benzol, toluol és végiil a szinte teljesen
elemi szénbdl képzddo feliileti szén koziil csak az utobbiak
szabadentalpia-valtozasai valtanak at a negativ tartomanyba
873 K feletti homérsékleten. Ezen a kutatasi teriileten az
Intézet 90-es évektdl kezdd6dden vett részt, elsdsorban
kétfémes katalizatorok vizsgalataval. A nem-oxidativ
alacsony hémérsékleti metan homologizacid,”**> mint
emlitettiik, a metan oxidativ dimerizaciojanak*® lehetséges

alternativdjaként jelent meg. Az oxidativ metancsatolasban
mintegy 25 %-ban CO, keletkezik, ami jelent6sen lerontja
a modszer hatékonysagat. Az oxigén nélkiili metancsatolast
két Iépésben, 523-673 K kozotti homérseklet tartomanyban
végzik. Az els6 1épésben a metan a katalizator feliiletével 1ép
kolcsonhatasba és a C-H kotések részleges disszociacidja
kovetkeztében CH_feliileti specieszek képzddéséhez vezet.
A masodik 1épésben a feliileti szpecieszek rekombinalodasa
(csatolasa)  és  hidrogénezése  kovetkeztében C,
szénhidrogének képzédnek. A két Iépést kiilonbozo
homérsékleten valdsitjadk meg: a metan disszociativ
adszorpcidja 700 K, a hidrogénezési 1épés pedig kb. 373 K-
en” torténik. Legjobb kataliztornak a Co/SiO, és Ru/SiO,
bizonyultak. Az EUROPT-1-katalizatoron a folyamat 523 K
hémérsékleten jatszodik le. >

Kutatasainkban  bebizonyitottuk, hogy a metan-fém
kolcsonhatas a fémtol, hordozotol, a kétfémes rendszertol
figg6en®*" kiilonb6z6 hidrogéntartalmu feliileti CH (1<x <
2 ) specieszek képzddéséhez vezet, ami alapvetben hatarozza
meg a metancsatolas folyamatanak hatasossagat. Nagyszamu
katalizator koziil kiemelkedik a Pt—Co?* Ru—Co0?’, Re—Co,?*
Pd—-Co* rendszer. A NaY-zeolit hordozos 10% fémet
tartalmaz6 Pt:Co=1:9 atomaranyu kétfémes mintan (10%
Pt Co/NaY) kétlépéses impulzusos reakcidban a metant
523 K-en reagaltatva 2,1%-os atalakulasa mellett a termékek
94,3%-a C,, szénhidrogén. Ez megfelelé szelektivitast, de
iparban nem hasznosithat6 konverziot jelent.

Osszehasonlitd  vizsgalatokkal —megallapitottuk, hogy
az ,egylépéses” metankonverzidban a kis mennyiségii
hidrogén a ,kétlépéses” metan atalakitdsahoz képest
megnoveli az atalakult metdn mennyiségét és a C,
szénhidrogének szelektivitasat.**¢ A C,, szénhidrogének
képzodését a Pt—Co kétfémes katalizatorok novelik a
legnagyobb mértékben. A modszer koncepcidja szerint
a feliileti hidrogén mennyiségének noévelése a metan C-
H kotéseinek felszakadasat visszaszoritja, igy a feliileti
szén mennyisége csokken. Minthogy sem tul nagy, sem
tul kis mennyiségli hidrogén nem kedvez a reakcionak,
a reakciotermékek mennyisége maximumon halad at 4,8
térf. % hidrogén-koncentracional, a C,, szelektivitas pedig
fokozatosan 90%-r6l 51,9%-ra csékken. A C,-konverzio
maximuma 80%-os hidrogénkoncentracio esetén 423 K-nél
van. Osszehasonlithaté kériilmények mellett az egylépéses
tizemmodban kapott hozamok kb. 2,5-szeresen feliilmuljak
a kétlépéses folyamat hozamait. A kétfémes mintak nagyobb
aktivitast mutatnak, mint az egyfémes kobalt katalizator.

A katalitikusan aktiv feliilet kialakulasat a legaktivabbnak
bizonyult Pt-Co kétfémes rendszeren vizsgaltuk.’” EXAFS
modszerrel bizonyitottak, hogy a Pt:Co=1:9 atomaranyu
kétfémes Pt-Co/ALO, és Pt-Co/NaY mintadkon nem
észlelhetok Pt—Pt kotések. Az elobbi mintan egyfémes Co és
kétfémes Pt—Co részecskék egyidejiileg 1éteznek a feliileten,
mig az utobbin egyediill Pt—Co ko6tés mérhetd, vagyis
minden részecske kétfémes jellegli. XRD mérések alapjan
végzett modellszamitasok alapjan kimutattuk, hogy foleg
1 nm kozeli rontgenamorf részecskék teszik ki a feliiletet
borité fémrészecskék 99%-at. Csak 1 szazalékot tesz ki a
kristalyszerkezetii és egyuttal 1-3 nm-nél joval nagyobb
méretli részecskék részaranya. A Co redukéalhatosagat
nagymértében noveli a Pt, Ru, Rh, Pd hozzdadasa.’’*
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Kiilonosen a Pt segiti el a Co redukalhatosagat, amit az
EXAFS, TPR és XPS mérésekkel elvégzett kisérletek is
bizonyitottak.

A fenti koncepci6 szerint tehat a feliileti CH_ specieszek
megorzése ¢s a feliileti hidrogénvesztéssel jar6 tovabbi
atalakulasok gatlasa a kulcsa a metdn nem oxidativ
atalakulasanak. A tovabbi hidrogénvesztés ugyanis
feliileti szénképzOddéshez, a feliilet grafitizalasahoz vezet,
amis a metan atalakuldsa szempontjabol hatastalan mivel
ezek um ,spektator” molekuldk és nem vesznek részt
tovabbi atalakulasban. Célunk tehat a teljes C-H kotés
felszakadassal jaré folymatok gatlasa. Ennek egyike ha
metanhoz kismennyiségli hidrogént adagolunk igy gatolba
meg a teljes disszociaciot. Az altalunk bevezetett egylépéses
folyamatban kis mennyiségli (1-4%) hidrogén jelenlétében
ezért jelentdsen megnovekedett a C,, termékek hozama.
Impulzusos tizemmoddban sikeriilt viszonylag hosszabb
ideig megorizni a katalizator aktivitasat. Folyamatos
tizemmodban azonban a katalizator rovid idén beliil
elvesztette az aktivitasat a feliiletet beborité nem-aktiv
széntartalmi képzédmények miatt.*

2.2. Magas hémérsékletii metankonverzié

A masik megoldas a katalizdtor kémiai mddositasa
és a kisérleti korilmények megvaltoztatdsa. Kémiai
termodinamikai szamitasok, valamint az elvégzett kisérletek
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy kozepes
nyomason (10 bar) a katalizdtor mérgezédése lassithato
a C, szelektivitis nagymértékli novekedése mellett.
Osszehasonlitd vizsgalatban a redox (pld. Pt—Co/NaY) és
savas (pld. Ga/HZSM-5) jellegli katalizatorokon kideritettiik,
hogy a redoxtipusu katalizatoron a szénhidrogén atalakitasa
homolitikus uton, mig a savas katalizatoron heterolitikus
mechanizmus szerint megy végbe. A Pt Co,/NaY mintén
folyamatos iizemmoddban kézepes nyomason (10 bar) 1023
K hémérsékleten 100%-os szelektivitassal C, (etan €s etilén)
szénhidrogéneket nyertiink 3%-0s konverzié mellett. Az
aktivitas jelent6sen csokkent a katalizator egyoras hasznalata
utan. A Ga/HZSM-5 minta kdzepes nyomason szinte teljesen
inaktiv, mig atmoszferikus nyomadson 4%-0s hozammal
80% koriili  szelektivitassal —aromdas szénhidrogének
keletkeznek. A kiilonbség azzal magyarazhatdé, hogy
redox tipusi mintdkon CH_ (X=1+2) tipusi gyokok
szerepelnek koztitermékként (amit korabbi munkainkban
be is bizonyitottunk), mig a savas mintdk ion-gyokokon
keresztiil transzformalodnak nagyobb szénatomszamu
szénhidrogénekké. Choudhary és munkatarsai szerint*
er0sen diszpergalt Ga nagyon erés savas helyeket general,
amelyeken karbonium ionok CH," forméjaban aktivalodik a
metan. Fontos eredményként sziikséges megemliteni, hogy
a folyamatos iizemmodban magas homérsékleten miikodo
PtCo/NaY katalizator viszonylag hosszu stabilis tizemelés
utan sikeresen regeneralhato oxigéntartalmu gazkeverékkel,
mig a kis homérsékletii kétlépéses metdnkonverzio utan a
minta lemérgez6dés utan regeneralhatatlan.

2.3. Szén nanoszpecieszek szerepe a kobalt alapu
kétfémes katalizatorok deaktivalasaban

Az 1. Tablazatban a metan 1 oras reakcioja utan a
diszperzitasbol szamolt 1 aktiv centrumon lerakddott
szénatomok szama* van feltiintetve. TEM modszerrel szén
nanocsovek (2 a,c. Abra) jelenlétét allapitottuk meg, Az

altalunk azonositott nanocsovek zarvany Co részecskéket
tartalmaztak, ugyanakkor nem tartalmaztak platinit (2 b,d.
Abra).

A nem oxidativ metan atalakulds modelljéil a CH,—C,,
(C,, kettd- és nagyobb szénatomszdmu szénhidrogének)
reakcidirdnyt valasztottuk. A lehetséges reakciotermékek
kozil az etan, etilén, acetilén, benzol, toluol és végiil a
szinte teljesen elemi szénbdl képzodoé alakulatok koziil
csak az utobbiak szabadentalpia-valtozasai valtanak at a
negativ tartomanyba 873 K feletti hdmérsékleten. Ezen a
kutatasi teriileten az Intézet 90-es évektdl kezdédden vett
részt, els6sorban kétfémes katalizatorok vizsgalataval. A
nem-oxidativ kishomérsékletii metan homologizacio,'s 2" 22
mint emlitettiik, a metan oxidativ dimerizacidjanak'*'*lehet-
séges alternativajaként jelent meg. Az oxidativ
metancsatolasban mintegy 25 %-ban CO, keletkezik,
ami jelentdsen lerontja a modszer hatékonysagat. Az
oxigén nélkiili metancsatolast két lépésben, viszonylag
kis homérsékletli 523-673 K homérséklet tartomanyban
végzik C, szénhidrogének képzddésével. Elsé lépésben a
metén a katalizator feliiletével lép kolcsonhatdsba és CH,
alakulatokat képez. Masodik 1épésben a feliileti szpecieszek
hidrogénezése vezet a C, szénhidrogének képzddéséhez.
Ezzel a megoldassal csokkenteni lehet a metan kozvetlen
dehidrogénezésének termodinamikai akadalyat. A két
1épést kiilonb6zd hémérsékleten valositjak meg: a metan
disszociativ adszorpcidja 700 K, a hidrogénezési lépés
pedig kb. 373 K-en?. Legjobb katalizatornak a szilicium-
dioxid hordozos Co, valamint a Ru bizonyult. EUROPT-1-
katalizatoron a folyamat 523 K homérsékleten jatszodik le.**

Laboratériumunkban  végzett kutatdsokban a metan
fémfeliiletekkel torténd kolcsonhatasat vizsgalva a feliileti
CH_ (1< x < 2) hidrogéntartalmu aktiv feliileti alakulatot
azonositottak a fémtol, hordozotdl, a kétfémes rendszertol
fiiggben.”*” Szamos katalizator koziil a Pt—Co,”® Ru—Co,”
Re—Co,**32 Pd—Co* rendszerek a kiemelkeddk. A NaY-zeolit
hordozds 10% fémet tartalmazé Pt:Co=1:9 atomaranyd
kétfémes mintan (10% Pt Co/NaY) kétlépéses impulzusos
tizemmodban 523 K-en a metan 2,1%-os atalakulasa
mellett a termékek 94,3%-at C,, szénhidrogének teszik ki.
Ez megfeleld szelektivitast, de iparban nem hasznosithato
konverziot jelent.

Osszehasonlité  vizsgalatokkal —megallapitottak, hogy
az ,egylépéses” metankonverzidban kis mennyiségi
hidrogén a ,kétlépéses” metan atalakitasdhoz képest
megnoveli az atalakult metan mennyiségét és a C,,
szénhidrogének szelektivitasat.*** A C,, szénhidrogének
képzddését a Pt—Co kétfémes katalizatorok novelik a
legnagyobb mértékben. A modszer koncepcidja szerint
a feliileti hidrogén mennyiségének novelése a metan C-
H kotéseinek felszakadasat visszaszoritja, igy a feliileti
szén mennyisége csokken. Minthogy sem til nagy, sem
tal kis mennyiségli hidrogén nem kedvez a reakcionak,
a reakcidtermékek mennyisége maximumon halad at 4,8
térf. % hidrogén-koncentracional, a C,, szelektivitas pedig
fokozatosan 90%-r6l 51,9%-ra csékken. A C,-hozam
maximuma 80%-os hidrogénkoncentracié esetén 423 K-nél
van. Osszehasonlithaté koriilmények mellett az egylépéses
tizemmoddban kapott hozamok kb. 2,5-szeresen feliilmuljak
a kétlépéses folyamat hozamait. A kétfémes mintak nagyobb
aktivitast mutatnak, mint az egyfémes kobalt katalizator.
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A katalitikusan aktiv feliilet kialakulasat a legaktivabbnak
bizonyult Pt-Co kétfémes rendszeren vizsgaltuk.’” EXAFS
modszerrel bizonyitottadk, hogy a Pt:Co=1:9 atomaranyu
kétfémes Pt-Co/AlL,O, és Pt-Co/NaY mintdkon nem
észlelhetok Pt—Pt k6tések. Az elobbi mintan egyfémes Co és
kétfémes Pt—Co részecskék egyidejlileg 1éteznek a feliileten,
mig az utébbin egyediil Pt—Co ktés mérhetd, vagyis minden
részecske kétfémes jellegli. XRD mérések alapjan végzett
modellszamitdsok alapjan kimutattuk, hogy féleg 1 nm
koriili méretii rontgenamorf részecskék teszik ki a feliiletet
borité fémrészecskék 99%-at. Csak 1 szazalékot tesz ki a
kristalyszerkezetli és egyuttal 1-3 nm-nél joval nagyobb
méretli részecskék részaranya. A Co redukalhatésagat
nagymértében noveli a Pt, Ru, Rh, Pd hozziadasa.’’*
Kiilonosen a Pt segiti el6 a Co redukalhatosagat, amit
bizonyitottak az EXAFS, TPR és XPS mérésekkel elvégzett
kisérletek.

A fenti koncepcid szerint tehat a feliileti CH_ specieszek
meglrzése €s a feliileti hidrogénvesztéssel jar6 tovabbi
atalakulasok gatlasa a kulcsa a metdn nem oxidativ
atalakulasanak. A tovabbi hidrogénvesztés ugyanis feliileti
szénképzOdéshez, a feliilet grafitizalasahoz vezet, ami a
metan atalakuldsa szempontjabdl hatastalan. Az altalunk
bevezetett egylépéses folyamatban kis mennyiségii (1-4%)
hidrogén jelenlétében jelentésen novekedett a C,, termékek
hozama, ami az elv hasznalhat6sagat mutatja. Impulzusos
tizemmodban sikeriilt viszonylag hosszabb ideig megérizni
a katalizator aktivitasat. Folyamatos tizemmodban azonban
a katalizator rovid id6n beliil elvesztette az aktivitisat a
feliiletet beboritdé nem-aktiv széntartalmu képz6dmények
miatt.>

2.2. Nagyhémérsékletii metankonverzié

Kémiai termodinamikai szamitdsok, valamint az elvégzett
kisérletek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy
kozepes nyomason (10 bar) a katalizator mérgezédése
lassithatd a C, szelektivitds nagymértékii novekedése
mellett. 4! Osszehasonlito vizsgélatban a redox (pld. Pt—Co/
NaY) és savas (pld. Ga/HZSM-5) jellegli katalizatorokon
kideritettik, hogy a redoxtipusu katalizitoron a
szénhidrogén 4talakitasa homolitikus uton, mig a savas
katalizatoron heterolitikus mechanizmus szerint megy
végbe. A Pt Co,/NaY mintan folyamatos iizemmo6dban
kozepes nyomason (10 bar) 1023 K hémérsékleten 100%-
os szelektivitassal C, (etdn és etilén) szénhidrogéneket
nyertiink 3%-o0s konverzié mellett. Az aktivitas jelentdsen
csokkent a katalizator egyoras hasznalata utan. A Ga/
HZSM-5 minta kézepes nyomason szinte teljesen inaktiv,
mig atmoszferikus nyomason 4%-os hozammal 80% koriili
szelektivitassal aromas szénhidrogének keletkeznek. A
kiilonbség azzal magyarazhatd, hogy redoxtipusti mintakon
CH,_ (X=1+2) tipusu gyokok szerepelnek koztitermékként
(amit korabbi munkdinkban be is bizonyitottunk), mig a
savas mintdk ion-gyokokon keresztiil transzformalddnak
nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekké. Choudhary és
munkatarsai szerint” erésen diszpergalt Ga nagyon erds
savas helyeket general, amelyeken karbonium ionok bH y
forméjaban aktivalodik a metan. Fontos eredmenykent
sziikkséges megemliteni, hogy a folyamatos iizemmoddban
magas hémérsékleten miik6dé PtCo/NaY Kkatalizator
viszonylag hosszli stabilis iizemelés utian sikeresen
regeneralhatd oxigéntartalmu gazkeverékkel, mig a kis
homérsékletii kétlépéses metankonverzid utdn a minta
lemérgezddés utan regeneralhatatlan.

1. Téblazat. Szén nanoalakulatok képzédése és a hordozés Pt, Co,, katalizitorok valtozasai a metin nem oxidativ 4talakitésa folyamataban® (8% CH,/He,

25 cm® min’, 10 bar, 1023K).

Katalizator dsszetétel a reakcio utan

Hordozo6 Hozam® (%) (NIN,, TEM EDS
XRD, ED
CNT®(nm) CNT belseje
ALO, 88 1352 CoC,, Co, Pt 10 Co
NaY 101 2523 CoC,, Co, Pt 20-40 Co

*Hozam=m/m,_ .. (%); m.— lerakédott szén toémege, m,, .. — katalizitor tomeg.

YCNT- szén nanocsd;
‘N —lerakédott szénatomok szdma; N, —aktiv Pt és Co atomok szdma.

2.3. Szén nanoszpecieszek szerepe a kobalt alapu
kétfémes katalizatorok deaktivalasaban

Az 1. Téblazatban a metan 1 6ras reakcidja utan az 1
aktiv centrumon (diszperzitasbol szamolva) lerakodott
szénatomok szama* van feltiintetve. TEM modszerrel szén
nanocsovek (2 a,c. Abra) jelenlétét allapitottuk meg, Az
altalunk azonositott nanocsovek zarvany Co részecskéket
tartalmaztak, ugyanakkor nem tartalmaztak platinat (2
b,d. Abra).Az aktiv centrumokon részben nanocsdvek,
részben kiilonb6zé mas formaju, pl. CoC_karbid és amorf
szén rakddnak le. Font Freide és szerzoOtarsai** szerint a
Fischer-Tropsch folyamatban példaul mar kismennyiségben
jelelévé a széndepozitumok is a Co/ZnO katalizatorok

deaktivalédasdhoz vezet. Kisérleteinkben a metan 1
oras atdramoltatdsa a katalizator teljesen mérgezddik. A
folyamat feltételezett mechanizmusa szerint a metan és
a felilleti kobalt atomok kolcsénhatasa kovetkeztében
CoCH, szpecieszek képzddnek, amelyek a felileten C,,
szenhldrogenekke alakulnak 4t. Ha a CH_ szpecieszek tul
erdsen kotddnek a kobalthoz, teljes h1drogenvesztesscl
metastabil CoC_ karbid képzédik. A CoC_ specieszek szén
nanocsovekké, vagy mas nano szerkezetii szénné alakul a
feliileten. A kobalt zarvanyként a szén nanocsdvekben disul
fel, ezaltal gyakorlatilag elérhetetlenné valik a reaktansok
szamara. Mivel XRD moddszerrel a nanocsévek belsejében
nem sikeriilt platinat taldlnunk, a Pt-Co aktiv kétfémes
centrumok feltehetéen szétbomlanak, igy a kétfémes
katalizator irreverzibilisen deaktivalodik.
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2. Abra. A katalizator feliilet TEM felvételei, valamint EDS spektrumai a metdn nem oxidativ 4talakulasi reakcija utan Pt Co,/NaY katalizatoron:* a,b
— szén nanocsd TEM képe és EDS spektruma betokozodott fém rudacskaval; ¢,d — szén nanocsében betokozodott fém gombok TEM felvétele és EDS

spektruma (a Cu jel a mintatartd rézhalotol szarmazik).

3. Metan és dinitrogénoxid kozotti reakcio
nanostrukturalt katalizatorokon

A metan és dinitrogénoxid részvételével végbemend
reakcid vizsgalata tobb szemszogbdl is fontos. Mindkét gaz
rendkiviili mértékben jarul az tiveghazhatashoz, ugyanis az
1 molekulara szamitott globalis felmelegedési potencialjuk
(GWP) a metan esetében 30-szorosan, mig a dinitrogénoxid
esetén 300-szorosan mulja feliil a széndioxid megfeleld
értékét.* Ezen kivill az N,O az 6zonpajzsot veszélyeztetd
kdros anyagok egyike. A CH, és N,O géazok atalakitasa
kevésbé artalmas komponensekké kornyezetvédelmi
szempontbdl nagy jelentéségli. A tudomanyos irodalomban
korabban bemutattdk, hogy a metdn oxidativ atalakitasi
folyamataiban®®® jelent6s hasznos anyag veszteséget jelentd
termék, CO, keletkezik, mig a nem oxidativ reakciokban
a szén nanocsovek formdjaban megjelend grafit rétegek
képz6dnek.”# igy olyan enyhe oxidalészert kerestiink,
mint pl. N O, amelyik el8segiti a metan hidrogénkotéseinek
felszakadasat, nem jarul azonban jelent6sen a metan teljes
oxidacidjahoz. Az N,O molekula ugyanis az irodalmi adatok
szerint aktiv oxigént képes generdlni a ZSM-5 matrixban
stabilizalt Fe komplexek hatasara.**® Ezek a komplexek
mar kis homérsékleten képesek aktivalni a metant és a
benzolt. A metan aktivalas hdmérsékletének tovabbi jelentds

csokkentése megkonnyitheti az oxigén beépitését a metan
molekuldba olyan hdémérsékleten, amelyen az értékes
koztitermékek (pld. CH,0, CH,OH) tovdbbi oxidalasa
vagy bomlasa kisebb valosziniséggel mehet végbe. A
szénhidrogének (metan, benzol, toluol) és oxigéntartalmu
szarmazékaik alacsony hémérsékleti oxidacios
funkcionalizalasa alapot teremthet értékes céltermékek zold
kémiai szintéziséhez.

A galliummal moédositott H-ZSM-5 minta alapjan
fejlesztettik ki a M/Ga/H-ZSM-5 katalizatorcsaladot (M-
atmeneti fém, Fe, Co, Mo). A folyadékfazisi ioncserével
modositott H-ZSM-5 minta erds savas centrumainak szama
jelentésen megné.* A savas Ga/H-ZSM-5 mintak a nedves
impregnalas modszerével hozzaadott atmeneti fém kozotti
kolesonhataskor M-Ga/H.-ZSM-5 alakul ki, amelyek aktiv
komponense a gallium altal generalt szuper erds savas
centrumok megjelenésének tudhatd be.”® Az M fém-ion és
a Ga/H-ZSM-5 kozotti kolesonhatas kovetkeztében a zeolit
minta savas centrumainak a spektrumabdél teljesen eltlintek
az er0s savas centrumok. Emellett a kétfémes (galliumot
tartalmazd) mintdk Ossz-savassidga nagyobb marad, mint
az egyfémes (Fe, Co, Mo) zeolit mintdké. A savas centrum
koncentracio valtozasanak a torvényszerliségei, fliggetleniil a
minta egy- vagy kétfémes jellegétél, gyakorlatilag azonosak.
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A legnagyobb Ossz-savassaggal rendelkezik a Co-tartalmu
mintak. Az M fémek nanoméretii oxid részecskéi az erds
savas centrumokon (111-142 kJ/mol) lokalizalodva jonnek
létre. A katalizator-modositas kovetkeztében nagymértékben
novekszik a katalizator aktivitas. Amint a 4. abran latszik,
a metan 50%-os konverzioja (T,) a dinitrogén-oxiddal
torténd oxidacidjaban a Fe/Ga/H-ZSM-5 és Mo/Ga/H-ZSM-
5 katalizatorokon 160 K-nel csokken a Fe/H-ZSM-5-hez, a
folyamat legtobbet idézett és legjobbnak itélt katalizator*
tipusahoz viszonyitva. Valoszint, a folyamat mechanizmusa
gyokeresen eltér a Mars-van Krevelen féle egyszerti redox
mechanizmustdl,® és az Gsszetett oxigén atviteli mechanizmus
alapjan megy végbe.’! Az aktiv centrumok nem kozvetleniil
reoxidalodnak az N,O altal, hanem a feliileti aktiv oxigén
¢s a metdn kolcsonhatasdbol keletkezett GaMo-OCH,
szpecieszekkel reagilva. Hasonlo jellegli, metoxy Fe-O-CH,
metoxy és formiat Fe-OOH intermediereket azonositottak S.
Kameoka és szerzdtarsai.*®

A CH, és N,O kozotti reakci6 Osszetett oxigén atviteli lépést
is tartalmazo lehetséges mechanizmusa a kovetkezoképpen
vazolhato fel:>

XYYN, O bontas
B CH, konverzié (N20+CH‘)
mN}O konverzio (N20+CH‘)

Ga+M

U b
\0&\" ‘*\Q\‘?‘
(e &

3. Abra. Katalizatorhatas az N,O bontasban*
(N,0/He=19.8%/80.2%) és az N,0+CH, reakcioban (N,0/CH,/He=19.8%/
4.9%/75.3%); 100 mg katalizator; aramlasi sebesség=50cm*/min.

Kezdeti 1épések:

1) Z+N,O—->N,+Z0
(Z — M-Ga-zeolit Osszetett centrum)
2) CH,+Z— ZCH,
3) ZO+ZCH,— ZOH + ZCH,
Katalitikus ciklus:
4) CH,+ZOH — ZCH, + H,0
(ZOH - a katalitikus ciklus aktiv centruma)
5) ZCH,+N,0 —» ZOCH, + N,
6) ZOCH, +3N,0 —» ZOH + CO, + H,0 + 3N,

[(6) - Gsszetett oxigén atviteli mechanizmus 1épés]
Az 1)-6) 1épés Osszegzése a kovetkezo:

CH, +4N,0 — CO, + 2H,0 + 4N,

A kezdeti 1épésekben az N,O bomlasakor keletkez6 aktiv
oxygen centrumok ZO (1) és a kemiszorbealt CH, (2)
reakcigjabol képzdodik a katalitikus ciklus ZOH aktiv
centruma. A ZOH centrumok regenerdldsa Osszetett
oxigén atviteli mechanizmus alapjan torténik a 6) lépésben
torténik, amikor a ZOH aktiv centrum az N,O és ZCH,
kolcsdnhatasabol képz6dé ZOCH, szpeciesszel reagal.

4. A metan szaraz reformalasa

Ametan és a széndioxid egyarant ,,meleghdzi termékek” tehat
ezek atalakitasa fontos folyamat. Mindemellett a metankutak
kimeriilésével az eredetileg tiszta metan széndioxid tartalma
folyamatosa novekszik ¢s mintegy 30 % feletti CO,
tartalomnal az elegy fiitéértéke jelentésen lecsokken.. Igen
fontos folyamat tehat a metan és széndioxid szétvalasztasa,
amihez un ,pressure swing” eljarast dolgoztak ki. Ennél
azonban még mindig fennall az a probléma, hogy mi legyen
a széndioxiddal. Korabban jelent6s kutatasok indultak
a CO, hidrogénezésére szénmonoxiddd, de ezek nem
vezettek igazan eredményre. A metan szaraz reformalasa
széndioxiddal jarhato 1t, ez azonban endoterm folyamat. Ha
pl. az atomreaktor energiajat felhasznalnak, akkor a folyamat
mar kezelhetd lenne. Erre voltak is probalkozasok, de az
atomreaktort nem szivesen engedélyezik ilyen folyamatok
energia taplalasara.

Az ERACHEMISTRY elnevezésii Eurdpai Unids forrasbol
tamogatott program keretében Intézetiinkben 1 évvel
ezel6tt inditottuk a metan szaraz reformalasara iranyuld
kutatasainkat, elsésorban a megfelelé nanokompozit
katalizatorok kivalasztasa céljabol. Az elsé ilyen katalizator
a 8% Ni/MgALO, minta volt, amelyen viszonylag kis
hémérsékleten lehetett 30 % CO_/metin keverékkel teljes
konverzié6t tudtunk elérni (4. Abra).

100 7

100
—a— CH4(16)
CO28)

0.5 —¥— CO244)

80

—e— CH4 konverzio

60 —8— CO2 konverzié 60

40 40

Koncentracio, %
Konverzio, %

20 20

Homérséklet, K

4. Abra. Konverzio-hémérséklet fliggés (jobb oldali ordinata) 30% Co,/
CH, keverékkel mérve Ni/MgAl,O, katalizitoron.

Areakci6 folyaman jelent6s szénképzddés volt megfigyelheto
a MgALO, spinel hordozoés nikkelen. Az 5. Abra mutatja
a TEM felvételekben a szén nanocsdvek megjelenését
kiilonosen tartds idétartami reakcid utan (50 6ra). A bal felsé
abran lathato, hogy a Ni 2-10 nm nagysagban van jelen a
katalizator el6kezelése utan. Hosszabb reakciotartam viszont
jelentés mennyiségii nanocsé képzodéséhez és bizonyos
esetekben a Ni részecskét szinte teljes grafitizalodasahoz
vezet. Ezzel ellentétben arany jelenlétében a grafitizalodas
¢s az ezzel parhuzamos nanocs6képzédés jelentdsen
lecsokken amint azt az 5. Abra bal alsé és jobb als6 TEM
képeinek Osszehasonlitdsabdl latni lehet. Bar az altalunk
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5. Abra. 2-3 nm nagysagi Ni nanorészecskék (bal felsé) , szén nanocsovek (jobb felso), Ni/M gA1,0, mintan. Ni és Au részecskék (bal als6) és ugyanaz

tartos idejii reakcié utdn AuNi/MgAL O, mintan.

hasznalt katalizatorok hatdsosnak bizonyultak a metan
szaraz reformalasaban, a technoldgiai attérés a perovszkit
tipusu mintak, illetve a kompozit katalizatorok hasznalatatol
remélhetd.

A folyamat jol mutatja, hogy a reakcié szempontjabol
kartékonynak bizonyulé grafitos- szén nanocsoves
depozitumok, amelyek a katalizator deaktivalodasahoz
vezetnek, lecsokkenthetok masodik fém, mint pl. arany
hozzaadasaval. A szaraz reformalds viszonylag kis
homérsékleteken jatszodik le és a tartamkisérletek tanusaga
szerint a katalizator stabilisnak mutatkozik.

Osszefoglalas

A kozlemény a metan, mint az egyik legfontosabb kémiai
nyersanyag, néhany lehetséges atalakitasi modjat targyalja.

Megaéllapitast nyert, hogy az egy- ¢és kétlépéses
metdncsatolas C,, szénhidrogének képzédéséhez vezet. E
folyamat nagymértékben fiigg a katalizator természetétol,
strukturajatol és morfologiajatol. Nanoszerkezetli kétfémes
katalizatorok koziil a NaY hordozds PtCo latszik a legjobb
valasztasnak.

A nem oxidativ metan 4talakitdas kétfémes kobalt alapu
katalizatorai deaktivalodasanak f6 okozoja metastabil CoC,
képzbddése areakci6 folyaman. A CoC bomlasakor keletkez0
szén nanocsovek zarvanyként fogadjak magukba a kobaltot
szétszakitva a kétfémes, pld. PtCo aktiv részecskéket.
Ezéaltal a metdn atalakitds katalizatora irreverzibilisen
deaktivalodik.

A metan + dinitrogénoxid reakcid Kkatalizatorainak
nagy aktivitisit a Fe vagy Mo fémekkel modositott
Ga/H-ZSM-5 erds savas centrumain képz6dott nanoméretii
egy- €s kétfémes részecskek, az N,O bomléasakor keletkez6
nagy aktivitasu oxigén, valamint az §sszetett oxigén atviteli

Iépést is tartalmazo mechanizmus biztositja.

A metan széraz reformalasa energetikai szempontbol nem
kedvezd folyamat, ennek ellenére a megfelelé technoldgia
kidolgozasa hozzajarulhat a kornyezeti CO, kibocsatas
csokkentéséhez.

Koszonetnyilvanitas

A szerzOk koszonetiiket fejezik ki az ERACHEMISTRY
és OTKA tamogatasaért (NN-75009 és T-043521) és az
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NKTH-nak (Magyar-Ukran OMFB-00740/2005 és 00905/
2007 szamu TET projekt). Koszonettel tartozunk Stefler
Sandornénak, Koppany Zsuzsanak, Geszti Olganak, Schay
Zoltannak értékes diszkusszioért és a munka technikai
tamogatasért.
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steps of the methane decomposition and the hydrogenation of the
chemisorbed carbon containing species were united in a one-step
process. On Pd-Co/SiO, catalyst prepared by sol-gel method the C,,
hydrocarbon yield was several times higher in the one-step process
at low temperature (573 K) and low hydrogen concentration than
in the two-step process. In case of both method enlargements
of methane pulses led to increased formation of the inactive
carbonaceous surface species, consequently fast deactivation of the
catalyst. In the one-step process on the best of the redox catalysts
studied, on Pt, Co,/NaY sample C, (ethane, ethylene) selectivity
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of 99% was reached at high temperature (1023 K) and middle
pressure (10 bar) and also the deactivation of the catalyst could
be slowed down significantly. The acidic Ga/HZSM-5 sample
was inactive at middle pressure, while at 1 bar aromatics could be
produced by 81% selectivity. Our thermodynamic considerations
forecasted the experimental results. In the supported Co-based
catalysts the formation of active species was promoted by addition
of noble metal. In the Pt Co,/NaY sample containing fully
reduced Pt and partially (83-98%) reduced cobalt, the 99% of the
active sites were the bimetallic particles of 1nm in diameter. The
methane partial dehydrogenation mainly takes place on the Pt-Co
particles and the chain growth probability (selective C,, activity) is
controlled simultaneously by the Co and Pt-Co nanoparticles. Link
can be found between deactivation of supported PtCo catalysts
in the CH, transformation and the formation and decomposition
of meta-stabile CoC_and formation of carbon nanotubes. The
appearance of encapsulated Co particles inside the nanotubes
proves the restructuring of the Pt-Co bimetallic particles resulting
in irreversible deactivation.

The high activity of M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) catalyst in
the medium temperature range (573-773 K) makes possible the
environmental application for removal of dinitrogen-oxide by
reduction. Methane and dinitrogen-oxide are the most important
green house effect gases besides carbon-dioxide, and the second,

third damaging gases for the ozone shell behind freons, that support
the value of the results of the project. The extra/outstanding low
temperature activity (323-373 K) is promising in development of
environmentally friendly, energy sparing fine chemical catalytic
technologies. Introduction of Ga increases the strength and number
of acidic sites, on the effect of the addition of the second metal the
strong acid centres of Ga/H-ZSM-5 transform into the strong redox
sites of M/Ga/H-ZSM-5 (M=Fe, Mo, Co). On Co/Ga/H-ZSM-5
system the temperature of the 50% conversion (T, ) decreases by
70K in N,O decomposition (in the absence of CH,). On Fe or Mo
containing M/Ga/H-ZSM-5 samples T, of CH,+N,O reaction is
lower by 160 K than that on Fe/H-ZSM-5 regarded as the most
active catalyst of the process. The interaction of N,O, CH, and the
strong acid centres produces GaM-OCH, species playing key role
in the starting step of the methane activation. The reaction between
N,O and CH, takes place via complex oxygen transfer mechanism.
N,O does not oxidize the reduced active sites directly, but reacting
with the MGa-OCH, species formed by the interaction of methane
and the active surface oxygen.

Methane dry reforming on Ni and gold containing MgAl O, spinel
turned out to be good catalysts yielding CO+H, mixture. On pure
nickel containing spinel after long term use carbon multiwall
nanotubes are formed, whereas on Ni-Au catalyst the nanotubes
formation is significantly decreased.
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