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A META METÁÁN/FN/FÖÖLDGLDGÁÁZ REFORMZ REFORMÁÁLLÁÁSASA
Cél: H2 előállítása és/vagy szintézisgáz gyártása

•vízgőzös reformálás: CH4 + H2O ⇔ 3 H2 + CO endoterm!
•autoterm reformálás: a vízgőz mellett O2 beadagolásával 
biztosítják a szükséges hőt (iparban: 700-800°C, ≈40 bar, 
Ni)

•száraz reformálás: CHCH44 ++ COCO22 ⇔⇔ 2CO2CO ++ 2H2H22

– üvegházhatású gázokból indul ki - környezetvédelem
– a magyar földgáz sokszor magas CO2 tartalma így 

eltávolítható/kihasználható (fűtőérték!)
– a keletkező CO+H2 1:1 arányú elegye ideális a 

Fischer-Tropsch szintézishez
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CHCH44+CO+CO22 ⇔⇔ 2CO +2 H2CO +2 H22 endotermendoterm szszááraz reformraz reformáállááss

CH4 ⇔ C + 2H2 endoterm metán bomlás

CO2 + H2 ⇔ CO + H2O endoterm fordított vízgáz reakció

2CO ⇔ C + CO2 exoterm Boudouard-reakció

CO + H2 ⇔ C + H2O exoterm fordított szénelgáz.

CO2 + 2H2 ⇔ C + 2H2O exoterm

TehTeháát a CO:Ht a CO:H22≠≠1 a gyakorlatban 1 a gyakorlatban (mell(melléékreakcikreakcióók)k)

Feltett elemi reakciólépések:
CH4(ads) → CHx(ads) + (4-x) Hads
CO2(gas) ⇔ COads + Oads
COads ⇔ Cads + Oads

A SZA SZÁÁRAZ REFORMRAZ REFORMÁÁLLÁÁSRSRÓÓL L 
MellMelléékreakcikreakcióók, hk, hőőmméérsrsééklet szerepeklet szerepe
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A SZA SZÁÁRAZ REFORMRAZ REFORMÁÁLLÁÁSRSRÓÓLL
Alkalmas katalizAlkalmas katalizáátorok torok éés hordozs hordozóókk

KatalizKatalizáátorok:torok: Ni Ni →→ aktív és olcsó

Probléma: dezaktiválódási hajlam nagy, oka a 
szinterelődés, oxidálódás és szénlerakódás 

Módosítók: Ru, Rh, Pd, Pt - kevesebb szénlerakódás, 
nagyobb Ni diszperzitás de drága!

HordozHordozóókk - nagy felület és stabilis szerkezet magas T-n is: 
AlAl22OO33,, MgOMgO, CeO, CeO22, ZrO, ZrO22,, La2O3, CaO + ezek kombinációi
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A KUTATA KUTATÁÁS CS CÉÉLJALJA
magyar-ír-francia együttműködés 

(ERACHEMISTRY 2008-2011)

A metA metáán szn szááraz reformraz reformáálláássáában aktban aktíív v éés stabil s stabil 
katalizkatalizáátorok fejleszttorok fejlesztéése se éés a szs a széénknkéépzpzőőddéés s 

tanulmtanulmáányoznyozáásasa

Vizsgált katalizátorok:
Ni/MgAlNi/MgAl22OO44, Ni-Au/MgAl2O4
Ni/CeNi/Ce22ZrZr22OO88
NiRh, NiCo és NiNi--CeZrCeZr--oxidoxid szol-gél módszerrel 

Reakciókörülmények: átáramlásos rendszer, 1 atm, valvalóós s 
reaktreaktáánselegynselegy: 70: 70%CH%CH44 + + 30%CO30%CO22

impregnálással
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A KATALIZA KATALIZÁÁTOROK ELTOROK ELŐŐÁÁLLLLÍÍTTÁÁSASA

8,8wt% Ni/MgAl2O4 – impregnálás
MgAl2O4 impregnálása Ni-nitráttal majd kalcinálás levegőben 
500oC/4h és red. 8%H2, 750oC/2h

5%Ni/Ce2Zr2O8 – impregnálás
Ce2Zr2O8 szol-gél hordozó impregnálása majd kalc. levegőben 
750oC/4h és red. H2 750oC/4h

Ni0.43Ce0.6Zr2.97O8-δ (sg) 
Ni0.5Ce2Zr1.51O8 - δ (sg)
A megfelelő fém-propionátok hőbontása majd kalc. 
levegőben 750oC/4h és red. H2 750oC/4h 
(prekurzorok: Ce(III)-acetát, Zr(IV)-acetilacetonát, Ni(II)-acetát és 
propionsav) 

5%Ni, szol-gél módszer, 
eltérő Ce/Zr arány
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A KATALITIKUS A KATALITIKUS 
TULAJDONSTULAJDONSÁÁGOKGOK
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AKTIVITAKTIVITÁÁS A S A CHCH44 ++ COCO22 ↔↔ 2CO2CO ++ 2H2H22
REAKCIREAKCIÓÓBANBAN

friss mintfriss mintáákon (kon (kalckalc//redred ututáán)n)

Ni/MgAl2O4 a 
legaktívabb 
(30mg!)

70%CH4/30%CO2, 20ml/min, 30 mg Ni/MgAl2O4 és 100 mg kat a többi esetben
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STABILITSTABILITÁÁS A S A CHCH44 ++ COCO22 ↔↔ 2CO2CO ++ 2H2H22
REAKCIREAKCIÓÓBAN 650BAN 650ooCC--onon

~ 24 h tartamvizsg~ 24 h tartamvizsgáálat sorlat soráán (hasznn (hasznáált mintlt mintáákon)kon)
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REGENERREGENERÁÁLHATLHATÓÓSSÁÁG G 
oxox//redred kezelkezelééssel 750ssel 750ooCC--on on 

NiCeNiCe0,60,6ZrZr2,972,97 ((sgsg) mint) mintáánn

•reverzibilis dezaktiválódás
a hőm. programozott 
reakció során

•a fém Ni az aktív 

CH4

CO2
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A KATALIZA KATALIZÁÁTOROK TOROK 
SZERKEZETE: SZERKEZETE: 

XRD, XPS XRD, XPS éés TPR s TPR 
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HHŐŐMMÉÉRSRSÉÉKLET PROGRAMOZOTT REDUKCIKLET PROGRAMOZOTT REDUKCIÓÓ
a a CeCe--ZrZr--oxidosoxidos mintmintáákonkon

NiCe2Zr1.51 (sg)

Ni/Ce2Zr2O8

NiCe0.6Zr2.97 (sg)

kküüllöönnáállllóó NiNi--
oxid oxid 

NiNi--oxid a oxid a CeCe--ZrZr--
oxidoxid szerkezetbenszerkezetbenImp. minta

Szol-gél minta

d=50-150nm
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A: reakciA: reakcióó elelőőtt tt →→ Ni Ni éés MgAls MgAl22OO4 4 spinelspinel
B: elsB: elsőő reakcireakcióó →→ grafit grafit éés Ni s Ni szinterelszinterelőőddééss
C: tartamvizsgC: tartamvizsgáálat lat →→ grafit ngrafit nőő, Ni tov, Ni továább bb 

szinterelszinterelőődikdik
D: TPO utD: TPO utáán n →→ nincs grafit jel, nincs grafit jel, NiONiO

„ahogy jött” (TEM)

RRÖÖNTGENDIFFRAKCINTGENDIFFRAKCIÓÓ (XRD) (XRD) 
a a Ni/MgAlNi/MgAl22OO44 mintmintáánn

Grafitos szén 
képződik a 
reakció során

d=5-10nm
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reakcireakcióó elelőőtt: tt: NiNisurfsurf oxidoxidááltlt

elselsőő reakcireakcióó: Ni(: Ni(CCxx) ) éés Nis Ni2+2+

kalcinkalcináálláás: karbid nincs, s: karbid nincs, 
NiONiO

tartamvizsgtartamvizsgáálat: lat: 
NiCNiCxx, Ni, Ni2+2+ (C f(C főőleg a Nileg a Ni--en)en)

XPSXPS
a a Ni/MgAlNi/MgAl22OO4 4 mintmintáánn

Ni-karbid képződik a reakció során
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A REAKCIA REAKCIÓÓBAN KBAN KÉÉPZPZŐŐDDÖÖTT TT 
SZSZÉÉNLERAKNLERAKÓÓDDÁÁS S 

VIZSGVIZSGÁÁLATA: LATA: 

TPO TPO éés TEMs TEM
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Ni/MgAl2O4 a legaktívabb minta és viszonylag sok 
szénlerakódás (nanocső) detektálható

a szén 500oC felett távolítható el

a Ni szinterelődés nem számottevő
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1. TPO
19 mg C / 30 mg cat

2. TPO 
17,1mg C / 30mg ca

3. TPO (tartamvizsgálat után)
13,5 mg C / 30mg cat

TPO TPO éés TEM: s TEM: Ni/MgAlNi/MgAl22OO44

Ni

d=5-30nm
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2.7 mg C

3. TPO 
3.0 mg C

 4. TPO 
1.14mg C

TPO TPO éés TEM: s TEM: NiCeNiCe22ZrZr1.51 1.51 ((sgsg))

Nem lNem lááthatthatóó C C filamentfilament

jóval kevesebb szénszennyező detektálható

a C 500oC alatt eltávolítható O2-nel (hordozó
szerepe!)
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TPO TPO éés TEM: s TEM: NiCeNiCe0.60.6ZrZr2.972.97 ((sgsg) ) 

szszéén n nanocsnanocsöövekvek, sz, széénburok nburok 
éés Ni s Ni szinterelszinterelőőddééss

Ni

kevés szénszennyező

a C 500oC alatt 
eltávolítható O2-nel
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1.84 mg C
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1.05 mg C

3. TPO
0,9 mg C

Ni

d=5-50nm
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TPO TPO éés TEM: s TEM: Ni/CeNi/Ce22ZrZr22OO88

Az impregnált Ni/Ce2Zr2O8 mintán lévő C nem távolítható el 
500oC alatt (az oxid itt nem segíti a C eltávolítását)

nagyfokú Ni szinterelődés figyelhető meg
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SZSZÉÉNLERAKNLERAKÓÓDDÁÁS TISZTA CHS TISZTA CH44
ÁÁRAMBAN RAMBAN 

MAJD A SZMAJD A SZÉÉN ELTN ELTÁÁVOLVOLÍÍTTÁÁSA SA 
FORDFORDÍÍTOTT BOUDOUARD TOTT BOUDOUARD 

REAKCIREAKCIÓÓVALVAL

C + COC + CO22 ⇔⇔ 22 COCO
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A metán bomlásakor 
felületi C és H2 keletkezik
A felületi C teljesen 
eltávolítható CO2-dal
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CHCH44 BOMLBOMLÁÁSA SA ÉÉS A FELS A FELÜÜLETI C LETI C 
ELTELTÁÁVOLVOLÍÍTTÁÁSA COSA CO22--DALDAL

Ni/MgAlNi/MgAl22OO44

C + COC + CO22 ⇔⇔ 22 COCO
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a Ce-Zr oxid mobilis 
oxigénje miatt CO 
képződés figyelhető meg
(felületi C egy része eltávozik)

A felületi C itt is 
teljesen eltávolítható
CO2-dal

CHCH44 BOMLBOMLÁÁSA SA ÉÉS A FELS A FELÜÜLETI C LETI C 
ELTELTÁÁVOLVOLÍÍTTÁÁSA COSA CO22--DALDAL

NiCeNiCe0.60.6ZrZr2.972.97 ((sgsg))

C + COC + CO22 ⇔⇔ 22 COCO

CH4 áramban



23

A szolA szol--ggéél ml móódszerrel kdszerrel kéészszíített minttett mintáákban a Ni egy kban a Ni egy 
rréésze az oxidmsze az oxidmáátrixban ktrixban kööttöött.tt.
A A CeCe--ZrZr oxid mobilis oxigoxid mobilis oxigéénje hatnje hatéékonyan  segkonyan  segííti a ti a 
szszéénleraknlerakóóddáás oxids oxidáácicióójjáát.t.
Az aktAz aktíívabb katalizvabb katalizáátor ttor tööbb, fbb, főőkkéént nt nanocsnanocsöövesves
szenet termel.szenet termel.
A szA szééles mles mééreteloszlreteloszláássúú katalizkatalizáátor hossztor hosszúúttáávon von 
kevkevéésbsbéé dezaktivdezaktiváállóódikdik..
A A dezaktivdezaktiváállóóddááss a sza széénmnméérgezrgezéés s éés a fs a féém m 
oxidoxidáácicióójjáának knak köövetkezmvetkezméénye.nye.
A A dezaktivdezaktiváállóóddááss reverzibilis, reverzibilis, kalckalc//redred kezelkezelééssel ssel 
visszaszorvisszaszorííthatthatóó, a minta regener, a minta regeneráálhatlhatóó. . 

ÖÖSSZEFOGLALSSZEFOGLALÁÁSS
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TERVEK A JTERVEK A JÖÖVVŐŐRERE

Jelzett Jelzett 1313COCO--dal mechanizmus vizsgdal mechanizmus vizsgáálatok latok 
egy egy úúj kij kiééppíítendtendőő cirkulcirkuláácicióós rendszerbens rendszerben

A COA CO22 koncentrkoncentráácicióó nnöövelveléésséének hatnek hatáásasa

AuAu--NiNi kkéétftféémes rendszerek tovmes rendszerek továábbi bbi 
fejlesztfejlesztéése se éés vizsgs vizsgáálatalata
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KKööszszöönet a munkatnet a munkatáársaknak!rsaknak!
Guczi László (projektvezető)
Stefler Györgyi (szintézis, katalitikus mérések)
Geszti Olga (TEM, MFA)
Schay Zoltán (XPS)
Sajó István (XRD, KK)
Tompos András (programozás, KK)

Alain Kiennemann (Strasbourg, témavezető)
Agnieszka Pietraszek (Strasbourg, szol-gél minták) 

ÉÉs s ÖÖnnööknek a figyelmknek a figyelmüükkéért!rt!
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Zr 
acetylacetonate

Ce acetate

Ni acetate

Ce propionate

Ni 
propionate

Zr propionate

Gel Mixed 
oxides

Propionic acid

reflux

evaporation

Calcination at
750°C/4h 

Synthesis I Synthesis I ––
Pseudo solPseudo sol‐‐gel methodgel method
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asas preparedprepared, , onlyonly calcinedcalcined statestate
† NiO species
* fcc fluorite structure

NiCe2Zr1.51 (sg)

NiCe0.6Zr2.97 (sg)

Ni/Ce2Zr2O8

XRD: XRD: Ni Ni onon CeCe--ZrZr oxidesoxides


