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A METAN/FOLDGAZ REFORMALASA

Cél: H, el6éallitasa és/vagy szintézisgaz gyartasa

*vizg6z0s reformalas: CH, + H,0 < 3 H, + CO endoterm!

e autoterm reformalas: a vizg6z mellett O, beadagolasaval
Ri_z)toswjak a szukseges hét (iparban: 706-800°C, ~40 bar,
|

eszaraz reformalas: CH, + CO, < 2CO + 2H,

— (Uiveghazhatasu gazokbdl indul ki - kdrnyezetvédelem

— a magyar foldgaz sokszor magas CO, tartalma igy
eltavolithato/kihasznalhato (fﬁtc’iertelzd)

— a keletkezé CO+H, 1:1 aranyu elegye idealis a
Fischer-Tropsch szintezishez



A SZARAZ REFORMALASROL

Mellékreakcidok, hdmérséklet szerepe
CH,+CO, < 2CO +2 H, endoterm szaraz reformalas

CH, < C + 2H, endoterm  metan bomlas

CO, + H, < CO+H,0O endoterm forditott vizgaz reakcid
2CO < C + CO, exoterm Boudouard-reakcio
CO+H,< C+H).0 exoterm forditott szénelgaz.

CO, + 2H, & C + 2H,0 exoterm
Tehat a CO:H,#1 a gyakorlatban (mellékreakcidk)

Feltett elemi reakcidlépések:

CH,a4s) = CHyagsy + (4-X) Hygs

Co2(gas) = COads + Oads

COads N Cads + Oads 3




A SZARAZ REFORMALASROL
Alkalmas katalizatorok és hordozok

Katalizatorok: Ni — aktiv és olcso

Probléma: dezaktivalodasi hajlam nagy, oka a
szinterelédes, oxidalodas es szénlerakddas

Modositok: Ru, Rh, Pd, Pt - kevesebb szénlerakodas,
nagyobb Ni diszperzitas de draga!

Hordozok - nagy fellilet €s stabilis szerkezet magas T-n is:
Al,0,, MgO, Ce0,, Zr0,, La,0;, CaO + ezek kombinacioi



A KUTATAS CELJA

magyar-ir-francia egyiittmiikodeés
(ERACHEMISTRY 2008-2011)

A metan szaraz reformalasaban aktiv es stabil
katalizatorok fejlesztése és a szénképzédes
tanulmanyozasa

Vizsgalt katalizatorok:

NiIMgAI204, N|'AU/M9A|204 : oz
Ni/Ce,Zr,0, } impregnalassal
NiRh, NiCo és Ni-CeZr-oxid szol-gél mddszerrel

Reakciokorilmenyek: ataramlasos rendszer, 1 atm, valos
reaktanselegy: 70%CH, + 30%CO,



A KATALIZATOROK ELOALLITASA

8,8wt% Ni/MgAl,O, — impregnalas
MgAl,O, impregnalasa Ni-nitrattal majd kalcinalas levegében
500°C/4h és red. 8%H,, 750°C/2h

5%Ni/Ce,Zr,0; — impregnalas
Ce,Zr,0g4 szol-gel hordozo impregnalasa majd kalc. levegében
750°C/4h és red. H, 750°C/4h

N!o_43ceo_52r2_9708-5 (Sg) 50/0Ni, SZOI'géI médszer,
Niy sCe,Zr, -,05_;(s9) eltéré Ce/Zr arany
A megfelel6 féem-propionatok hébontasa majd kalc.

levegében 750°C/4h és red. H, 750°C/4h
(prekurzorok: Ce(IlI)-acetat, Zr(IV)-acetilacetonat, Ni(Il)-acetat és
propionsav)



A KATALITIKUS
TULAJDONSAGOK



AKTIVITAS A CH, + CO, — 2CO + 2H,
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STABILITAS A CH, + CO, < 2CO + 2H,

REAKCIOBAN 650°C-on

~ 24 h tartamvizsgalat soran (hasznalt mintakon)
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60 -
55- *~e___Ni/MgAl.O,
50
d . ‘\‘-‘
45 | amm NiCe _62r2_97(sg)
| U Ni/Ce Zr O
40 - —Ezpee’ 28
- NiCe Zr _(sg) ~~*—x
e Enyhe dezaktivalddas,
1 a Ni/Ce,Zr,0;5 a
25 | legstabilabb
{ ©=0-¢
20+ T
| R === =
15- P
0 400 800 1200 1600

Id6 (min) 9



REGENERALHATOSAG
ox/red kezeléssel 750°C-on

NiCe, ¢Zr, o; (59) mintan

C02 és CH4 konverzio, %
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—e— 3rd reaction after TPO

—x— 4th reaction ereverzibilis dezaktivalodas

a hém. programozott
reakcio soran
ea fém Ni az aktiv
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A KATALIZATOROK
SZERKEZETE:

XRD, XPS és TPR
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HOMERSEKLET PROGRAMOZOTT REDUKCIO
a Ce-Zr-oxidos mintakon

Szol-gél minks
>

-
1=50-150nm
¢ int Ni-oxidf SNeEsZr-
P mp. minta A : -
e iz aas 080, | oXxid szerke en
2 kulonallé Ni- 610 :
£ oxid ~— B o
T
s . Ni/Ce,Zr,0,
g 420 _
z ' . e -NiCe, (21 57 (SQ
30 230 430 630 830

Temperature (°C)
12



RONTGENDIFFRAKCIO (XRD)
a Ni/MgAl,0, mintan
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A: reakci6 elétt — Ni és MgAl,O, spinel
Grafitos szén B: elsd reakcié — grafit és Ni szinterelédés

képzédik a C: tartamvizsgélat — grafit né, Ni tovabb
reakcié soran szinterel6dik

D: TPO utan — nincs grafit jel, NiO



XPS

a Ni/MgAl,O, mintan

|
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reakcio el6tt: Ni,, - oxidalt
M elsé reakcio: Ni(C,) és Ni2*

ot ﬁ\ kalcinalas: karbid nincs,
i0

tartamvizsgalat:

L4 4 = NIi€,, Ni2* (C féleg a Ni-en;

Binding Energy (eV)

Ni-karbid képzédik a reakcio soran
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A REAKCIOBAN KEPZODOTT
SZENLERAKODAS
VIZSGALATA:

TPO és TEM
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TPO és TEM: Ni/MgAl,0,

0,6
£ 1. TPO |
d=5-30nm =
= 19 mg C / 30 mg cat
Ni S E o4
\\ O 2. TPO
Q 17,1mg C / 30m
0,2-

. o 3. TPO (tartamvizsgalat ut3
F ‘5N 1 13,5 mg C / 30mg cat

0,0
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> Ni/MgAl, O, a legaktivabb minta és viszonylag sok
szenlerazkodas (nanocsd) detektalhato

>a szén 500°C felett tavolithato el
>a Ni szinterel6dés nem szamottevd 16



TPO és TEM: NiCe,Zr, -, (s9)
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>joval kevesebb szénszennyez6 detektalhato

»>a C 500°C alatt eltavolithatd O,-nel (hordozé
szerepe!) 17



TPO és TEM: NiCe, (2r, o; (SQ)
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TPO és TEM: Ni/Ce,Zr,0,

képz5dottC0, mmol/min
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» Az impregnalt Ni/Ce,Zr,0g mintan lévé C nem tavolithato el
500°C alatt (az oxid itt nem segiti a C eltavolitasat)

> nagyfoku Ni szinterelédés figyelheté meg



SZENLERAKODAS TISZTA CH,
ARAMBAN

MAJID A SZEN ELTAVOLITASA
FORDITOTT BOUDOUARD
REAKCIOVAL

C+ CO, = 2CO
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CH, BOMLASA ES A FELULETI C
ELTAVOLITASA CO,-DAL

in 100%CH, Ni/MgAl,0,
S CH =
m‘ g
z C + CO, < 2CO
o H, 1in 100%co0,
= -
— co,
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»A metan bomlasakor £
fellleti C es H, keletkezik co
> A fellleti C teljesen 1
eltavolithaté CO,-dal 300 400 500 600 700 800
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Temperature, C



Intensity, a. u.

CH, BOMLASA ES A FELULETI C
ELTAVOLITASA CO,-DAL

|CH, dramban NiCe ¢Zr, 97 (s9)
(640 H
i A feliileti C itt is
- teljesen eltavolithato
q COz'daI
— | (6{0)
W\'MMV.'IM E
300 400 500 600 700 800 g
Temperature, °C E
a Ce-Zr oxid mobilis C+C0,<2C0

OXigénje miatt CO 300 400 500 600 700 800 900
képzodes figyelheté meg VLR
(fellileti C egy része eltavozik) ”



OSSZEFOGLALAS

v A szol-gel modszerrel készitett mintakban a Ni egy
része az oxidmatrixban kotott.

v A Ce-Zr oxid mobilis oxigénje hatékonyan segiti a
szénlerakodas oxidaciojat.

v' Az aktivabb katalizator tobb, féként nanocsoves
szenet termel.

v A széeles mereteloszlasu katalizator hosszutavon
kevésbeé dezaktivalodik.

v A dezaktivalodas a szenmergezeés és a fem
oxidaciojanak kovetkezmenye.

v' A dezaktivalodas reverzibilis, kalc/red kezelessel
visszaszorithato, a minta regeneralhato.
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TERVEK A JOVORE

> Jelzett 13CO-dal mechanizmus vizsgalatok
egy uj kiepitendo cirkulacios rendszerben

>A CO, koncentracio novelésének hatasa

>Au-Ni ketfémes rendszerek tovabbi
fejlesztese és vizsgalata
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Koszonet a munkatarsaknak!

Guczi Laszlo (projektvezeto)
Stefler Gyorgyi (szintéezis, katalitikus meresek)
Geszti Olga (TEM, MFA)
Schay Zoltan (XPS)

Sajo Istvan (XRD, KK)

Tompos Andras (programozas, KK)

Alain Kiennemann (Strasbourg, témavezeto)
Agnieszka Pietraszek (Strasbourg, szol-gel mintak)

Es Onoknek a figyelmiikért!
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-l | 9
Svnthesis | —
Ce acetate Ce propionate Syminesis | |
Pseudo sol-gel method

Mixed
oxides

reflux Calcination at

Z 750°C/4h
r
acetylacetonate Zr propionate

Propionic acid

propionate
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XRD: Ni on Ce-Zr oxides

as prepared, only calcined state
T NiO species
* fce fluorite structure
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