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1. AMETAN ATALAKITAS LEHETSEGES IRANYAI

A metéan, mint a foldgaz f6 alkotoeleme a legelterjedtebb szerves vegyiilet a természetben. A
metan jelenleg ismert feltart tartalékai 1.4 x 10 m® kébmétert tesznek ki [1]. Ez igen
tekintélyes mennyiség, nagyobb része az emberiség energetikai éhségének kielégitésére
hasznélddik el. A tartalékok gyors fogyasaval azonban el6térbe kerill a szintézislancha
bekapcsolt metan részaranyanak jelentos novelése a fosszilis tiizel6anyagkent elégetett metan
rovasara. Hosszabb tavon azonban az Ugynevezett metan klatratok szinte végtelenné teszik a
felhasznalhaté metan mennyisegét. A metan klatratok a metan hidratjai. Elterjedtsegének,
folydiratban Richard Corfield tollabdl megjelent cikkben [1]. A szerz6 altal felhozott
szamokbol oOsszefoglalonk témaja szempontjabol legérdekesebb szamok: a korabban mar
emlitett hagyoményos foldgaz tartalékokkal 1.42 x 10** m® szemben a metan hidratok
tartalékai 1.1 x 10°° m>-t tesznek ki, vagyis milliészor nagyobbak az elébbinél. A metan
klatrdtok nehezen megkozelithetd lel6helyeken, féleg kontinentélis talapzatokban,
mélytengeri leldhelyeken, az orok fagy Gvezetében talalhatok 175-300 K (-98 és 27°C)
hémérsékleti és 0-40 MPa (0 és 400 bar) nyomas intervallumban. A metédn a vegyipar egyik
legfontosabb nyersanyaga fontos vegyipari gyartasi folyamatok alapjat képezi:

e szintézis gaz (CO és H, keveréke) eléallitasa

e acetiléngyartas

e korom gyartasa (gumiipari alapanyag)

Ezen folyamatok technologidja a metan oxidativ atalakitasan, termikus- és/vagy elektro-
krakkolasan alapul és nagy homérsékleten, oriasi energiafelhasznaléassal valdsithatok meg. Igy
kdzvetett modon megoldott a metan vegyipari hasznositasa. Kulonésen nagy kihivast jelent
azonban a metan kozvetlen bekapcsolasa a szerves szintézis lancba. Egyel6re azonban az egy
szénatomot jelenté ‘’szerves kémiai épitékocka’” termodinamikai, rekcidkinetikai, valamint
technoldgiai okok miatt nemigen akar engedelmeskedni az emberi akaratnak, bar igen
kecsegtet6 eredmenyek szilettek az utobbi majd 200- és kilondsen az utdbbi 10-20 év alatt.

1.1. A metdn atalakitds bonyolultsdgai. A szénhidrogének, kozte a metan &talakulésai
bonyolult lancreakcidk, amelyek kulénb6zé stabil és nem stabil kdztitermékek képzédéséhez
vezetnek. A metan molekula nagy stabilitasa a szerves vegyiletek vilagaban igen egyedivé
teszi a metan reakcioit. A metan oxidativ [2] és nem-oxidativ [3] atalakulasai Gsszetett
soklépéses mechanizmus szerint mennek végbe. Amint az 1 sz. tablazatban latni az oxidativ
atalakulasok szabadentalpia valtozas értékei mind negativak, vagyis megvaldsithatok (1 sz.
tblazat, 1-8 reakcid). A gondot az okozza, hogy az értékes koztitermékek tovabbi
atalakulasanak szabadentalpia valtozas értékei is negativak, vagyis tovabbi oxidaciojuk,
felbomlésuk is nagy val6szintséggel fog végbemenni.

1.2. Parcialis oxidacié [2,5,6]. A metan atalakitasa oxigéntartalmu hasznos vegyuletekké
(formaldehid, metanol, dimetil-éter stb.) a C; kémia egyik legfontosabb reakcidiranya. A
reakciok mindegyike igen fontos elsé lancszeme lehetne a szerves kémiai szintézislancnak. A
celtermékek nehezen 6rizheték meg, mivel a termékek tovabbi lehetséges reakcidutjainak



(bomlas, oxidacid) a szabadentalpia értékei is negativak (1 sz. tablazat, 3,4 reakcio), vagyis
nagyobb oxidacios foku széntartalmu termekkeé, szénmonoxidda, széndioxidda alakulnak at.

1 sz. tAblazat. Nem katalitikus metan atalakitas szabadentalpia valtozasai.
AG° értékei a [4] monografia adatai alapjan lettek kiszamitva.

Reakci6tipus *AG°, kcal m6l™*CH,
No 400K 600K 800K 1000 K
1 CH4+0;— HCHO + H,0 692 -69.8 -709  -717
2 CH4+ 0.50, —» CH30OH -255 -23.0 -20.6 -18.1
3 HCHO + O, —» CO,+ H,0 -122.0 -121.2 -120.7 -119.6
4 CH30H + 1.50, -» CO,+H,0 -165.8 -168.3 -170.8 -173.2
5  2CH4+050,— CoHg+H,0 -184 -171 -158  -145
6 2 CHs+ O — CoHy + 2H,0 -346 -351 -35.8 -36.4
7 2CH;+150, > CyH, +3H,0 -91.9 -96.6 -101.7 -106.8
8 CH;+ O, —» C + 2H,0 -97.0 -96.8 -96.8 -96.7
9 2 CH;— CoHg + Hy 8.34 8.48 8.51 8.46
10 2CH;— CoHs+ 2H; 18.9 16.0 12.8 95
11 2CH4;— CyH; + 3H, 34.4 28.4 22.1 15.7
12 CH;—>C+2H; 10.1 5.50 0.55 -4.61

*AGO =X AGO termékek ~ 2 AGoreakténsok-

1.3. Oxidativ dehidrogénezés [7-9]. A nemzetkdzi szakirodalomban a szelektiv oxidacid
témakdrébe soroljak az oxidativ dehidrogénezés (OC, oxidative coupling, oxidativ csatolas)
reakcioit is, amelyekkel a legtovabb jutottak az elért szénhidrogén hozamok szempontjabol.
Ezekben a reakcidkban a Kkatalizatorok szénhidrogén szelektivitdsat az oxigéntartalmu
termékek, fGleg a széndioxid csokkentik.

1.4. Nem-oxidativ metan aktivalds. Nem-oxidativ atalakulasok esetén a szabadentalpia
valtozasok pozitiv értékei még inkabb elérevetitik a lehetéséges reakcio utak
megvaldsitasanak bonyolultsagat (1 sz. tablazat, 9-12 reakcio). A lehetséges reakciotermékek
kozul az etén, etilén, acetilén, benzol, toluol és végul a szinte teljesen elemi szénbél képz6do
alakulatok kozil csak az utébbiak szabadentalpia valtozasai valtanak at a negativ tartomanyba
900 K-en (627 °C) homérsékleten (1 sz. tablazat, 12 reakcid).

A metan nem-oxidativ katalitikus folyamatai a kdvetkezé fébb irdnyokban fejlédtek:

e kis hémérsekletii kétlépeses metan homologizacio
e nagy homeérsékleti metan dimerizacio
e szén és hidrogénképzodés

1.5. Alacsonyhsmeérsékletii metan dimerizacié [3,9,10]. A nem-oxidativ kis homérsékleti
metan homologiz4cié, mint a metan oxidativ dimerizacidjanak lehetséges alternativaja jelent
meg az utobbi 12-14 évben. Ket kutatdcsoport fliggetlendl arra a kovetkeztetésre jutott, hogy
két lépésben alacsony hémérsékleten C,. szénhidrogének (ketts- és nagyobb szénatom szamu
szénhidrogének) keletkeznek metanbol szokatlanul alacsony hémérsékleten 523-673 K-on.
Els6 1épésben a metan kemiszorbeal a fellileten CHy alakulatokat képezve. Masodik Iépésben



a feluleti szpecieszek hidrogénezése vezet a C,. szénhidrogének képzoédeséhez. Ezzel a
megoldassal csokkenteni lehet a metan egyenes dehidrogénezésének termodinamikai tiltasait.
Van Santen és munkatarsai a két lépést kilonb6zé hémeérsékleten végezték: a metén
disszociativ adszorpciojat 700 K, a hidrogenezesi lepést pedig kb. 373 K-en végezték [11].
Legjobb katalizatornak a sziliciumdioxid hordozds Co bizonyult, valamint a Ru bizonyult.
Amariglio és munkatarsai izotermikus kortlmények kozott 523 K-en valositottak meg a
folyamatot Pt tartalmi EUROPT-1 katalizatoron [12].

1.6. Egylépéses kis hémérsékletii metan atalakitas. A kétlépéses metan atalakitas témakorében
[13-22], végzett kutatasaink jelentették a metan egylépéses konverzidja vizsgalatanak
elézmenyeit. A modszer lényege a metan-hélium-hidrogén keverék kis hémérsekleten
(473-573 K) torténé C,. szénhidrogénekké atalakitasaban rejlik. Meghataroztuk a platinat és
kobaltot tartalmazéd mintak aktivitadsi sorat a metan kétlépéses nem oxidativ atalakitasi
folyamatdban: Pt-Co/NaY > Pt-Co/Al,O3 > Co/NaY > Pt/NaY > NaY. Bizonyitottuk TPR,
XRD, XPS, EXAFS modszerekkel, hogy a hordozos Co-alapt katalizatorok aktiv
centrumainak kialakuldsat a nemes fém (Pt, Re, Pd, Ru) alapvetéen modositja [23-25]. A
Pt1oCogo/NaY minta teljesen redukalt platinat és részlegesen (83-98 %) redukalt kobaltot
tartalmaz, az aktiv centrumok 99 %-at 1 nm atméréji két fémes Pt-Co részecskék alkotjak
[25]. A metan egylépéses konverziojat hordozés Co-alapu ketfémes katalizatorokon
vizsgaltuk [26,27]. A kétlépéses metan atalakitassal szemben egy lépésben egyesitettiik a
metanbontas, valamint a fellleten kemiszorbeéalt széntartalmu szpecieszek hidrogénezésének
kilénvalasztott lépéseit. Pld., egylépéses folyamatban szol-gél modszerrel eléallitott Pd-
Co/SiO, mintan kis mennyiségli (1-4%) hidrogén jelenlétében 523 K-en a C,. szénhidrogének
hozama 2.5-szeresen feltlmulja a kétlépeses folyamat hozamait [26]. Mindkét modszer esetén
a metanimpulzus térfogat novelése a feluleteti inaktiv széntartalmu képzédmények
feldUsulasahoz es katalizator gyors deaktivalodasahoz vezetett.

1.6. Egylépéses nagy homérsékleti metan atalakitas [28-31]. Kémiai termodinamikai
szamitasok, valamint az elvégzett kisérletek alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy
kdzepes nyomason (10 bar) a katalizator mérgezodése lassithatd a C, (etan és etilén)
szelektivitds nagymertékii novekedese mellett. Pt;oCogo/NaY mintan folyamatos izemmaodban
kdzepes nyoméson (10 bar) 100%-o0s szelektivitassal C, szénhidrogéneket nyertiink 2%-0s
konverzid mellett. A Ga/H-ZSM-5 minta kdzepes nyomason szinte teljesen inaktiv, mig 1 bar
nyomason 4%-0s hozammal 80 % koruli szelektivitassal aromas szénhidrogének (benzol és
toluol) keletkeznek. A redox tipusu mintakon a C-H kotés szakadasa gyokds folyamat,
melynek kovetkeztében CHy (x=1-2) tipusu gyokok keletkeznek felileti kdztitermékként, amit
a [14,16] dolgozatokban be is bizonyitottunk. A savas mintakon a metan valosziniileg
heterolitikusan, karbonium CHs" ion-gyokokon keresztiil transzformalddik nagyobb szénatom
szamu vegyiiletekké [32].

2. AZ ELERT EREDMENYEK
2.1. Uj metan aktivalasi médszer megalapozasa

A dinitrogén-oxid es metan részvételével végbemend reakcio vizsgalata tobb szemszéghol
is megkozelithetd. Mivel mindkett6 jelentds szerepet jatszik mind az Giveghé&z-hatasban, mind
az 6zonpajzs roncsolasaban a folyamat kornyezetvédelmi jelent6sege nagy. Mind az N,O
bomlasa, mind a metan teljes oxidacidja igen fontos kornyezetvédelmi feladat. Az N,O
bomlésa nitrogénre és oxigenre teljesen artalmatlanitja, mint veszélyes gazt. A metan teljes
oxidacidjakor keletkez6 CO, azonban veszélyes anyag, a legelterjedtebb meleghaz-hataslu gaz
a természetben. Figyelembe véve azonban azt a tényt, hogy a dinitrogén-oxid és metan a
széndioxidndl is er6sebb meleghaz-hatassal rendelkezik, az egy molekulara szamitott globélis
felmelegedesi potencialjuk (global warming potential GWP) alapjan korulbelll 296-, illetve



23 szorosan muljak fell a széndioxid megfelel6 értéket [33]. Ezen kivil a dinitrogén-oxidot
és a metant, mint az 6zonpajzs roncsolasaban fontos szerepii anyagokat azonositottak. A
metan és dinitrogén-oxid kozotti reakcié finom kémiai technoldgidk alapjaul is szolgalhat,
ugyanis ha a heterogén katalitikus oxidacids technologiak hémérsekletét sikertl csokkenteni,
akkor jelentésen eléreléphetiink a zold kémiai technoldgidk fejlesztése irdnyaban. A ZSM-5
matrixban stabilizalt Fe komplexek képesek kilonleges aktiv feluleti aktiv oxigent generalni
N,O bomlas hatasara [34], amelyek alacsony hémérsékleten képesek aktivalni a metant,
benzolt. A metén aktivalas hémeérsékletenek tovabbi jelentds csokkentése megkonnyitheti az
oxigén beépitését a metdn molekuldaba olyan homérsékleten, amelyen az értékes
koztitermekek (pld. CH,0, CH3OH) tovabbi oxidalasa vagy bomlasa kisebb valdsziniséggel
megy Vvégbe. A szénhidrogének (metan, benzol, toluol) és oxigéntartalmi szarmazékaik
alacsony hémersékletii oxidacids funkcionalizalasa alapot teremthet ertékes céltermékek zo6ld
kémiai szintézisehez.

Vizsgalatunk céljat a dinitrogen-oxid bomlasi- és a metan atalakulas hémérsékletének
csokkentése, valamint a nagy aktivitasu fellleti oxigén szerepének és a keletkezési
mechanizmusanak tisztazasa jelenti.

2.2. Katalizatorrendszer prognosztizalasa

2.2.1. A katalizatorok kivalasztasanak alapelvei. Korabbi vizsgalatainkban atmeneti fémekkel
(Mo,Co,Pt,Re) és galliummal mddositott zeolit katalizatorokat vizsgaltunk nem-oxidativ
metan atalakitas korilményei kozott. Megallapitottuk, hogy a M/NaY (M-Ru, Rh, Pd, Re, Pt)
mintakon homolitikus, a H-ZSM-5 alapu katalizatorokon, pedig heterolitikus mechanizmus
szerint megy végbe a metan aktivalasa. A katalizatortervezést a H-ZSM-5 zeolitra alapoztuk.
A zeolit szerkezetben gallium ioncserés bevitelével erés savas centrumokat hozhatunk létre
[35]. A savas cetrumokra nemesfém ionokat impregnalunk (Ru, Pd, Ag, Re, Pt, Au), amelyek
megkonnyitik a metan C-H kotéseinek felszakadasat (tudvalevé a metan/deutérium
cserereakciokbol, hogy e kotés felszakitasa kdnnyen jatszodik le nemesfemek jelenlétében).
Enyhe oxidalasi kortlmények kozott a sok esetben karos feluleti szénmennyiséget
csokkenteni lehet, igy a katalizator aktivitdsa megérizhet6 az elért aktivitasi szinten.

2.2.2. Az oxidacios agens kivalasztdsanak alapjai. A dinitrogén-oxid bomlas, valamint
dinitrogén-oxid és metan kodzotti reakciok szabadentalpia és entropia valtozasainak elemzése
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy feladatunk szempontjabdl az N,O a
legmegfelelébb oxidacios agens. Ezen kivil gyorsan kideriilt, hogy az altalunk prognosztizalt
N,O—CH;,—M/Ga/H-ZSM-5 rendszer igéretes lehet nem csak a szénalakulatok
kialakulasanak gatlasara, hanem a metan aktivalasanak 0j modszerét is jelenti, amely
lehetéséget nydjthat tobb iranyu elérelépésre a metan teljes és szelektiv oxidaciojaban. Az
egyik irany a metan és/vagy N,O teljes atalakitasa CO,, N, és O, képzodésével. A masik irany
a metan szelektiv oxidacidja nagyobb szénatom szamd C,. szénhidrogénekkeé, valamint
értékes oxigén tartalma termékekké. A felvazolt irAnyok megalapozottsagat a 2 sz. tablazat
szabadentalpia valtozésai elemzésével tamasztjuk ald. Az oxidativ atalakulasok
szabadentalpia valtozas értékei mind negativak, vagyis megvaldsithatok (1-11 reakcid). A
felsorolt utak kdzil a legkdnnyebben megvalosithatd a metan és dinitrogén-oxid kdzotti teljes
oxidacid, amelynek valdszinisége ndvekszik a hémérséklet novelésével. Mind a metan és a
molekularis oxigén kozotti reakcioban (8), mind a metan+dinitrogén-oxid kozotti reakcidban
(5) nagy valdszintiséggel képzédhet elemi szén is. Adott homérsékleten a szén tovabbi
oxidacioja szén-dioxiddd nagyobb valoszintiséggel megy végbe dinitrogén-oxid, mint
molekularis  oxigén jelenlétében. Kdvetkezésképpen, dinitrogén-oxid alkalmazasa
oxidaloszerkent elénydsebb, mint a molekularis oxigén a fellleti inaktiv széntartalmu
szpeciesz képzédés gatlasa céljabol.



2 sz. tablazat. Nem katalitikus oxidativ metan atalakitas szabadentalpia valtozasai.

AG° értékei a [4] monografia adatai alapjan lettek kiszamitva.

No Reakcio Av *AG,, kcal/mol CH,4

400K 600K 800K 1000 K
-36.90 -34.94 -32.96 -30.88
-26.33  -27.46  -28.67 -29.90
-85.81 -93.85 -101.4 -109.18
-297.7  -311.9 -326.2 -340.3

2CH4+N,0 — CoHg+NL+H,0
2CH4+2N,0 — CoH4+2N2+2H,0
2CH4+3N>,0 — C,H,+3N,+3H,0
CH4+4N>,0 — CO,+4N,+2H,0

CH4+2N;0 — C+2N,+2H,0 -150.15 -157.17 -164.22 -171.18
CH4 + 20, —» CO,+2H,0 -191.3 1913 -191.3 -191.3
CH4 + O —» C+ 2H,0 -97.0 -96.8 -96.8 -96.7

C+ 0, —>CO; -94.3 -94.4 -94.5 -94.6
6CH4+9N,0 — CeHg+9N,+9H,0 -104.26 -109.22 -114.22 -119.48
11 7CH4+10N,0 — C;Hg+10N,+10H,O0 4 -99.33 -103.79 -108.29 -112.74

0 _ 0 0 . —
*AG™ =2 AG™ termskek = = AG reaktansoks **AV = Z AViermekek = = AVreaktansok

0
1
2
2
1
C +2N,O0 — CO, + 2N, 1 -1475 -154.8 -162.0 -169.1
0
0
0
4

Bowovouour~wNr

2.3. A kutatas célja és a vallalt kutatasi program

A metdn Aatalakitasa nagyobb szénatom szamd szénhidrogénekké a C; kémia egyik
legfontosabb reakcidiranya. A kutatas céljat redox és savas vegyes funkcidju 0j katalizator
rendszerek el6allitasa, jellemzése, valamint a metan reduktiv és oxidativ (N,O jelenlétében)
korialmények kozott meért katalitikus aktivitasanak vizsgalataban foglaltuk dssze.
Kisérleteinkben valaszt vartunk arra, hogy
-miként hat a nemesfémek részveétele a metan aktivalasara,

-mi az aktiv helyek kialakulasdnak mechanizmusa,
-hogyan hat az N,O a szén alakulatok kialakulasanak gatlasara, ill. eltavolitasara, valamint
van-e hatasuk a metan bomlasara, ill. a tovabbi feluleti Iépésekre.

Az eredeti tervtdl abban tértiink el, hogy masodik fémként a telitett d-elektronhéji nemes
femeken (M- Ag, Au) kivil telitetlen d-elektronhéju elemeket (Me- Fe, Co, Mo) is
alkalmaztunk, amelyek mar az el6zetes kisérletekben is felilmualtak a nemes fémek katalitikus
hatasat. A fenti kovetkeztetést jol illusztraljdk a reagensek 50 %-0s konverzidjanak
hémeérsékletei (Tsp) az N,O bontas, valamint az N,O + CH,4 reakciokban (1 sz. abra). Ennek
kovetkeztében a Fe, Co, Mo tartalmu mintdkat a nemes fémtartalmu katalizatoroknal
szerteagazObb vizsgalatoknak vetettiik ala.

A mintadkat az altalunk Kkifejlesztett impulzusos és folyamatos tzemmodban miik6do
atmoszférikus és kozepes nyomason is alkalmazhaté katalitikus berendezéseken jellemezzilk,
amelyek lehetéveé teszik a termékek mennyiségének, a metan atalakult hanyadanak, a
termékek szerinti szelektivitasnak, a fellleten kemiszorbealt szénhidrogén alakulatok
mennyisegének a meghatarozasat. A reagensek és termekek Osszetételét gazkromatogafias
elvalasztéas utan hatdrozzuk meg. A metan nem-oxidativ (oxidaloszer nélkuli), valamint kvazi-
oxidativ (N2O jelenlétében) konverziojat nemes fémekkel mddositott Ga-HZSM-5-0n és/vagy
més zeoliton terveztik vizsgalni, kilonos figyelemmel az elézetesen kemiszorbedlt metan
szpecieszek (CHy) transzforméacios folyamataira.

Tanulményozzuk az aktiv helyek kialakulasanak mechanizmuséat. Vizsgéljuk a fellleti
szénhidrogén alakulatok reakcioképességét a N,O-val torténé kodlcsénhatasban, hatasukat a
metan bomlasara, illetve a tovabbi fellileti 1épésekre.
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1 sz. &bra. Katalizatorhatads: N,O bontds (N,O/He=19.8%/80.2%), CH, konverzidéja N,O
jelenlétében és N,O konverzidja CH, jelenlétében (N,O/CH,/He=19.8%/4.9%/75.3%);
100 mg Katalizator; aramlési sebesség=50cm®/min.

2.4. A targykorben kidolgozott modszerek és elméletek

A metan atalakitds uj effektiv mddszerét a katalizatorrendszer és az oxidacids agens
kivalasztasi elvei alapjan prognosztizaltuk. Kidolgoztuk H-ZSM-5 zeolit alapu
M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Co, Mo, Ru, Pd, Ag, Re, Pt, Au), rendszerii katalizatorok
szintézisének mddszereit. A Kkatalizatorfelllet kiindulé Aallapotat, aktiv centrumainak
kialakulasat, kulonos tekintettel a feltlet redox és savas bazikus tulajdonsagaira TPR, XRD,
XPS, FTIR, NHj; lépcsozetes termo-deszorpcié (STD-NH3), Mdssbauer spektroszkdpia (Fe
tartalma mintak esetén) és TEM modszerekkel jellemeztiik.

A Kinetikus vizsgalatokat atmoszférikus, valamint kozepes nyoméasokon (10 bar-ig)
impulzusos, valamint folyamatos lizemmodban mikodé katalitikus berendezésben és TPD,
TPR, TPO, TPSR, TPReact modszerekkel valdsitottuk meg. Az OTKA téma intézeti
beruhazési lehetoségekkel kiegeszitett 2003-2004 évi beruhazasi keretének koszonhetéen
impulzusos és folyamatos Uzemmddban mikdd6 atmoszferikus és kdzepes nyomason
(maximum 10 bar) is alkalmazhato berendezést fejlesztettink ki, amely lehetévé teszi a
reakcid soran keletkez6 bonyolult keverék egyideji teljes minéségi €és mennyiségi analizisét
CP 9002 gazkromatograf segitsegével. A szénhidrogeének szétvalasztasat 50 m hosszu plot
fused silica (0.53 mm ID) with stationary phase of CP-Al,O3/KCI oszlopon, mig az allandé
gazok (CH4, N,O, CO,, CO, Nz, O;) 30 m hosszt Carboxen 1006 PLOT (0.53 mm ID)
oszlopon végeztiik hémeérséklet-programozott izemmaodban.

A munka legfontosabb eredmenyei:

- a H-ZSM-5 zeolit alapjan gallium ioncserével létrehozott Ga/H-ZSM-5 minta erés savas
helyeit masodik d-elem (M- Fe, Co, Mo, Ru, Pd, Ag, Re, Pt, Au) bevitelével erés redox
centrumokka alakitottuk &t.

- CH4-N20O- M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Co, Mo) Kkatalitikus rendszerben azonositott kis
(293-373 K) és kozepes (573-773 K) hémérsékleti tartomanyban nagy oxidativ aktivitasokat
értlink el.



- A Fe/H-ZSM-5 katalizatorhoz viszonyitva a Co/Ga/H-ZSM-5 mintdn az N,O bontéas 50
%-0s konverziojanak hémerséklete (Tso) 70 K-nel, mig a Mo vagy Fe tartalmi M/Ga/H-ZSM-
5 mintakon a CH,4 és az N,O Tsg értéke a CH;+N,O reakcioban 160 K-nel csokkent.

- A M/Ga/H-ZSM-5 (M=Fe, Mo, Co) katalizatorcsalad kis hémérsékletii (323-373 K) extra
aktivitasnak alkalmazhat6saganak bemutatdsa a metén szelektiv oxidaciojaban.

2.5. Katalizatorok

H-ZSM-5 (Si/AL=30) zeolitbdl kiindulva gallium ioncseréjével Ga/H-ZSM-5 mintat
allitottunk el6. A kezdeti zeolit és modositott zeolit mintak alapjan egyfémes M/H-ZSM-5 és
kétfémes M/Ga/H-ZSM-5 Kkatalizatorcsaladot szintetizaltunk impregnalassal (“incipient
wetness” maodszerrel) telitett és telitetlen héju d-elemek (Fe, Co, Mo, Ru, Pd, Ag, Re, Pt, Au)
felhasznalasaval. XRD vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy a Ga ioncsere, az impregnalas és a
kalcinalds se roncsolja szét a H-ZSM-5 zeolit struktdrat. Meghataroztuk a mintak
femtartalmat, a részecskék méreteit, a diszperzitasat, redox mutatoit.

A legfontosabb mintak redox tulajdonsagait is jellemz6é mutatojat a 3 sz. téblazatban
mutatjuk be. Feltiin6, hogy a redukaltsag foka a Ga/H-ZSM-5 Kkatalizatoron igen nagy
értékeket vesz fel a szamitott hidrogén felvételi értékekhez viszonyitva. Valdsziniileg a
hagyoméanyos folyadék fazist ioncserével a kiindul6 zeolitba bevitt gallium nagyszamu erés
Lewis savas centrumot general a kornyezetében. Az oxigen kemiszorbedl kalcinalaskor az
erds savas centrumokon. Ha a kalcinalast N,O-val végezzik, akkor a bomlasakor keletkez6
nitrogen a gazfazisba tavozik, az oxigen pedig kemiszorbedl a zeoliton, amely jelenség H-
ZSM-5 zeolitok esetében ismert az irodalomban [34]. A masodik fém bevitele megvaltoztatja
az extrem hidrogén felveteli értékeket. A szamitotthoz viszonyitott hidrogénfelvétel a Fe és
Co tartalmd mintakon nagyobb értéket képvisel, ha elézetesen oxidaldszerként oxigén helyett
dinitrogén-oxidot alkalmaztunk. A MoGa minta esetén a hidrogénfelveétel kisebb, ha oxigén
helyett dinitrogén-oxidot alkalmazunk Ez a jelenség a molibdén sokféle oxidacios allapotaval
kapcsolatos. A nagyobb oxidéaciés allapotd molibdénen (pld. Mo®) nem kemiszorbeal az
N.O, igy a szamitott értékhez viszonyitott hidrogénfelveétel kis értéket ér el.

3 sz. tablazat. A mintak fémtartalma és redox tulajdonsagai

v Femtartalom™ (tomeg %) TP:iIe(IK?T:TJII/g) viszg\ni/zi?g':tltﬁzt?;f/étel
Ga Me Szamitott Kalcinalas utan Kalcinalas utan
O, -nel  N,O -nal O, -nel N,O -nal
H-ZSM-5 ) ) - 134 63 - -
Ga/H-ZSM-5 0.2 (100) ) 36 306 122 8.5 3.4
Fe/H-ZSM-5 - 3.0 (100) 806 508 764 0.63 0.95
Fe/Ga/H-ZSM-5 0.2 (5) 3.0 (95) 842 402 880 0.48 1.04
Co/ H-ZSM-5 ) 3.0 (100) 764 363 720 0.48 0.94
Co/Ga/H-ZSM-5 0.2 (5) 3.0 (95) 800 306 320 0.38 0.40
Mo/ H-ZSM-5 ) 3.0 (100) 939 553 538 0.59 0.57
Mo/Ga/H-ZSM-5 0.2 (5) 3.0 (95) 975 600 269 0.62 0.28

* Zarojelben a fémek atomi dsszetétele van feltlintetve.
** 1% H.,/Ar keverék, hémérsékletemelés sebessége 20 K min.



2.6. Szén szpecieszek képzédése a metan nem-oxidativ atalakulasaiban
[Publikaciok: 2-5, 9-11]

A nem-oxidativ és oxidativ metan atalakulasok karos kiséré folyamata lehet a feluleti inaktiv
szén szpecieszek képzodése. Az emlitett folyamatokra kilonlegesen érzékenyek az altalunk
kifejlesztett a nem-oxidativ metan atalakitas, nemzetkdzi 6sszehasonlitasban is jo aktivitast
mutatdé Pt;oCogo/Al,03 és PtigCogo/NaY Kkatalizatorai [25,30]. A [31] dolgozatunkban
kozreadtuk a hordozés PtCo katalizatorok visszafordithatatlan meérgezédése kutatasanak
eredmeényeit. A metan reagal a kétfémes PtCo részecskével metastabil CoCy karbid
képzodésével, melynek bomlasakor kilonb6zé szén nanoszerkezetek (nanocsévek,
nanogdmbok, nanodvek) képzédnek, amelyekben a kobalt zarvanyként elszakitodik a
masodik fémtol, a platinatdl, amely az adott kérilmények kodzott nem alkot karbidot. A
katalizatorok visszafordithatatlanul deaktivalodnak a ketfémes PtCo nanorészecske szétesése
és a felulettol torténd elszakitdsuk kovetkeztében. Kis mennyiségii N,O jelenlétében
csokkenthet6 a metan Aatalakitas zeolit alapu kétfémes katalizatorok fellletének kéaros
szenesedése. Ez a megfigyelés jelentette a varatlanul igen sokrétii es érdekes téma
kristalymagjat. Az N,O hatasa a metan aktivalas mechanizmuséra fontos vélaszt adhat a zeolit
alapu ketfémes katalizatorok feltletén képz6do inaktiv szén szpeciesz képzodés
megakadalyozasara.

2.7. Metén aktivalas N,O jelenlétében, N,O oxidativ és reduktiv bontésa
[Publikaciok: 7,8,12-14]

A CH4-N,O- M/Ga/H-ZSM-5 katalitikus rendszer széleskorii és teljes vizsgalatat az el6zetes
Kisérletekben biztatonak bizonyult Mo/Ga/H-ZSM-5 Katalizator példajan mutattuk be.
Kilondsen értékes a Mo tartalmu minta a lehetséges oxidacids allapotok sokfélesége miatt.

Amint a 2 (a,c,e) sz. abran lathat6 a Mo/Ga/H-ZSM-5 mintan mar szobahémérsékleten
kezdédik a kemiszorbealt metan alakulatok és az N,O kozotti reakcio. A Mo/Ga/H-ZSM-5
katalitikus aktivitadsdnak két régioja kilonboztethet6 meg. Az alacsony hémérsékletii,
293 K-tdl kezdédo régidban a termékek N, C,Hsg, CoH4 k6z6tt nincs O,, amely elhasznalddott
a CHy szpecieszek oxidalasara és dehidrogénezésére, a masodik régidban, pedig 673 K-tol
kezdve nincs a fellleten széntartalm( alakulat, amit a CO, teljes hianya mutat. Egyeduli
széntartalmu termék az etilén. A Ga/H-ZSM-5 katalizatoron 2 (b,d,f) sz. &bran csak egy nagy
homérséklett régio figyelheté meg, 523K-nél kezdédik a kemiszorbealt metan alakulatok és
az N,O-bol keletkezé oxigén kdzotti reakcio.

A metan - dinitrogénoxid-M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co, Ag, Au) rendszerben kétfele
aktivitads kulonboztethetd meg: Kis- és kdzepes homérsékletii. Az kis hémeérsékleti régio a
HZSM-5 mintakon 350-470 K, mig a galliumot tartalmaz6 mintdkon 350-415 K kozott
figyelhet6 meg. A kodzepes hémeérsékletii régié a masodik fémtél fliggéen 580-790 K
intervallumban figyelheté meg mind az egyfémes M/HZSM-5, mind a kétfémes M/Ga/H-
ZSM-5 mintakon (3 sz. &bra). Az N,O bontasi reakciojanak Tso értéke (az N,O 50 %-0s
konverzidjanak homérséklete) a kétfemes Fe/Ga/H-ZSM-5 és Mo/Ga/HZSM-5 mintdkon CH,4
jelenlétében 160 K-nel kisebb hémérsékleten indul el, mint CH,4 nélkil. A kiindulé anyag
HZSM-5 és az egyfémes Ga/HZSM-5 mintak esetén ez a kulonbség (AT) Kicsi, kozelit a
nullahoz, M- Co, Ag, Au esetén a AT értéke 0 és 200 K kozott helyezkedik el. Kiemelendo,
hogy ha galliummal mddositjuk az N,O részvetelével megvalosithatd reakciokban egyedilallo
tulajdonsagokkal rendelkezé Fe/H-ZSM-5 Katalizatort [34], akkor ugrasszeriien névekszik
annak katalitikus aktivitasa.
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2 sz. dbra. Az el6zetesen kemiszorbealt metan és gazfazisi N,O kdzotti fellileti reakcid
termékeinek TPO (MS) profiljai: CH4 kemiszorpcié homérséklete Mo/Ga/H-ZSM-5 mintan:
a-423 K; ¢-698 K; e-973 K; Ga/HZSM-5 mintan: b-423 K; d-698 K; f-973 K;

(Cnao/He=Ccra/He=1%; aramlési sebesség-25cm’min’

Kmin™).

1 hémérsékletemelés sebessége 20



100 A 100 A -
HZ(1)
Ga/HZ(2)
897 |comz(3) 80+
5 ColGa/HZ(4) S
o 60 |FeMHz0) o 60-
N Fe/Ga/HZ(6) N
g Mo/HZ(7) a;, HZ(1)
S 404 Mo/Ga/HZ(8) c 404 Ga/HZ(2)
o I Co/HZ(3)
o o ColGa/HZ(4)
N 204 = 204 Fe/HZ(5)
. Fe/Ga/HZ(6)
Mo/HZ(7)
0- 0 Mo/Ga/HZ(8)
T T T 1 T T T 1
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
Homérséklet (K) Homérséklet (K)
a b

3 sz. dbra. Katalizatorhatas: (a) N,O bontas (N,O/He=19.8%/80.2%) és (b) N,O reduktiv bontasa
(N,O0+CH,) (N,O/CH,/He=19.8%/4.9%/75.3%); 100 mg katalizator; aramlési sebesség=50cm*/min.

2.8. Az aktiv helyek kialakulasanak mechanizmusa [Publikaciok: 7,8,12,13]

TPR, TPO, TPSR, TPReact, XPS, Mdsshauer spektroszkopia (Fe tartalmd mintak esetén)
és TEM modszerekkel tanulmanyoztuk az aktiv centrumok kialakulasanak mechanizmusat
CH4+N,0 reakcioban M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Co, Mo, Ag, Au) tipust katalizatorokon.

2.8.1. Savassag vizsgalata. A Ga hatasara a zeolit szerkezet savas centrumain létrejové eros
oxidacios helyekkel kapcsolatos vizsgalat és értelmezése jelentette az aktiv centrumok
képzodési mechanizmusanak alapveto eszkdzét. A H-ZSM-5 tipusu zeolitokban a Si/Ga arany
csokkenésével mind az teljes savassag (total acidity), mind az erés savassag (strong acidity)
novekszik, mikézben ndvekszik az erés savas centrumok egységnyi galliumra esé
koncentracidja [35]. A gallium redox folyamatokban jatszott szerepével foglalkozik a [36]
munka, azonban nem volt vilagos a savas és redox centrumok kozotti dsszefiiggés, kiléndsen
a vizsgalt reakcidban és masodik fém, adott esetben a telitetlen vagy telitett d-elektronhéjd
elemek esetén.

A galliumnak és a masodik (d-elem) fémnek a HZSM-5 zeolitra gyakorolt hatasat az NH3
lepcsoézetes termo-deszorpcidjaval (STD-NH3) [37] modszerevel vizsgaltuk a Kormanykozi
Magyar-Ukran TET (2005-2006) egyiittmiikodés keretében. Megallapitottuk, hogy az
impregnalassal hozzaadott masodik fém d-elemek M (Fe, Co, Mo) hatasara a H-ZSM-5,
valamint a Ga/H-ZSM-5 szerkezetében az erés savas centrumok erés redox centrumokka
generalodnak (4 sz. tablazat). Az Ukran NA L. V. Piszarzsevszkij Fizikai-Kémiai Intézeteben
végzett Kkutatdsainkkal bebizonyitottuk, hogy kis mennyiségii gallium bevitele néveli a
HZSM-5 mintak savas centrumainak erésségét és koncentréacidjat. A Ga noveli a H-ZSM-5
minta savas centrumainak er6sségét, amit az ammaonium deszorpcié homérsekletének 598 K-
rél 673 K-re novekedése jellemez. Ga hatdsadra az m-centrumok eltinnek a zeolit savas
centrumainak spektrumabdl, mig az erés spektrumok koncentracioja kozel megduplazodik.
Mind a
HZSM-5, mind a Ga/HZSM-5 erds savas centrumai a Fe, Co, Mo hozzdadasaval eltiinnek a
spektrumbol, valészini az M/H-ZSM-5 és a M/Ga/H-ZSM-5 mintakon az erés savas
centrumok és a masodik fém kolcsdnhatasabdl jonnek létre a folyamat erés redox centrumai.
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4 sz. tablazat. NH3 lépcsézetes termo-deszorpcidjaval (STD-NH3) vizsgalt mintak savassaga
(T-deszorpcios homérsékletek) és a centrumok koncentracidja (umol NH3)/q)

. Gyenge (w) Ko6zepes (m) Erés (s)
Minta Cr 7Tk Cu T, K Crn T, K C.
H-ZSM-5 1889 T:323-523, C,,+C:1259 523-598 630

Ga/H-ZSM-5 2341  373-473 1170 - - 523-673 1171
Fe/H-ZSM-5 1231 323-473 985 473-523 246 — —
Fe/Ga/H-ZSM-5 1600 323-473 1231 473-523 369 — —
Co/H-ZSM-5 1798 323-473 1319 473-523 479 — —
Co/Ga/H-ZSM-5 2338 323-448 1754  473-523 583 — —
Mo/H-ZSM-5 1793 323-448 1395  473-523 398 — —
Mo/Ga/H-ZSM-5 1851 323-448 1358  473-523 493 — —

2.8.2. A fellleti redox centrumok véaltozatossaga. A TPR mérésekben Ga/H-ZSM-5 mintan
nagyobb volt a hidrogénfogyas, amint a galliumra szamitott értékek alapjan elvarhatd lett
volna. A kllénbség azzal kapcsolatos, hogy a galliummal kotott oxigenen Kivil a zeolit
struktura is tartalmazhat aktiv oxigént. Ugyanez volt a magyardzata a Mo/Ga/H-ZSM-5
mintan megfigyelt nagy redukaltsagi foknak is. A redukalt Mo/Ga/H-ZSM-5 mintan végzett
redox Kisérletekben az XPS meérések alapjan megallapitottuk (5 sz. tablazat), hogy a Ga
oxidacios fokai 0 és 3" maradnak, vagyis a Ga® nem oxidalédik vissza Ga** forméva és
viszont. A Mo® és Mo** formak N,O jelenlétében 698 K-en oxidalédnak Mo® formava. Ha
N,O bontésa utdn metannal reagéltatjuk a mintét, akkor a Mo®* 698 K-en redukalddik Mo® és
Mo** formakka, 423 K-en viszont a redukcié nem megy végbe.

A TPO, TPR és TPD eredmények alapjan arra lehetett kdvetkezetni, hogy alacsony, akér
573 K alatti hémérsekleten is megjelenik a katalizator kett6s funkcid jellege: egyrészt a metan
parciélis kemiszorpcijaban a részlegesen redukalt Mo** ionok részvételével, méasrészt az N,O
aktivalasakor a Ga-zeolit szerkezet erés savas centrumain keletkez6 aktiv fellleti alfa-oxigén
(0O,) formék képzoédéseben. Varakozéasaink szerint a kondiciok valtoztatdsaval kilonbdzo
dsszetételii Mo%/Mo**/0, aktiv centrum készletek hozhatok létre, amelyek a CH, atalakitas
folyamatait a teljes oxidacid, a szénhidrogén képzédés vagy az inaktiv fellleti szénformék
irdnyaba toljak el.

5 sz. tablazat. A Mo/Ga/H-ZSM-5 minta XPS spektruméanak értékelése (KRATOS XSAM-
800, MgK,, characteristic X-ray line, 40 eV pass energy and FAT mode, Si 2p at 103.3 eV BE
were used as internal references for charge compensation)

Elokezelés, Kondicidk Ga/M Kotésenergia** (eV)
reakcio* 0 Ga® Ga>* Mo® Mo* Mo
Redukcié H, -al 973 K, 100%H, 54 11135 1117.1 228.2 230.3 -
2N>,0—2N,+20; 423 K, 1% N,O/He 7.7 11139 1117.1 228.4 230.7 -
Os+CH,s—termékek 423 K, 1% CH,4 3.7 11135 1117.4 228.3 230.5 -
2N,0O—>2N,+20; 698 K, 1% N,O/He 3.4 11135 1117.8 - - 232.4
Os+CHs—termékek 698 K, 1% CH, 29 11135 11174 228.2 2314 233.1

*Q, —fellleti oxigén; ** illesztett spektrumokbol meghatarozva.

Maossbauer spektroszkdpiai vizsgalatok. Igen értékes informaciot szolgaltattak a vas tartalmu
mintakon végzett Mossbauer spektroszkdpias vizsgalatok (4 sz. dbra). Az evakualds nagy
befolyast gyakorol a spektrumra, az 1.2 mm/s kortli kvadrupdlus nagy diszperzitasu vasionok
jelenlétét mutatja. Ha nagyobbak lennének a vas-oxid szemcséi, az evakualasnak nem lenne
lathaté hatasa. A 773 K homérsékletti kalcinalas atrendezi a vasionokat: nagy hematit
szerkezetti vasoxid kristalystrukturdba szervezédnek. Az irodalombol ismert, hogy ez a
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jelenség a minta katalitikus aktivitdsdnak elvesztéséhez, vagy legaldbb is jelent6s
csokkenesehez vezet. A fenti karos jelenség a galliumos mintara kevésbe jellemzé. A
Fe/Ga/H-ZSM-5 mintan az ionoshoz kozeli diszperzitds a vas 42%-ban megmarad, mig a
gallium nélkili Fe/H-ZSM-5 mintan csak vas 24 %-a van ionos allapotban. A méagneses
spektrumokbol kovetkeztetni lehet az oxid részecskék méretére is, ugyanis a magneses hatos
megjelenese 4 nm feletti szemcseméretnél jelentkezik.

2.8.3. TEM vizsgalatok. A nanoméreti vasoxid szemcsék méretét TEM vizsgalatokkal
pontositottuk. A vas oxidot elég nehéz megkilonboztetni a zeolit vaztdl lévén a vas
viszonylag konnyia fém. TEM felvételeken jol megfigyelheték a nagyobb méretii zeolit
kristalyok. A kisebb méretii zeolit kristalyokon a jobb ,,atvilagithatosag” miatt jol latszanak a
porusokban kristalyosodott 1-2 nm méreti vas oxid részecskék (5 sz. abra). A legtobb
részecske azonban mind a Fe/H-ZSM-5, mind a Fe/Ga/H-ZSM-5 mintan a 3-5 nm-es
mérettartomanyban helyezkedik el. Ezek az eredmények 0sszhangban vannak a Mdssbauer
spektroszkopias mérésekkel, ugyanis mint emlitettik a magneses hatos 4 nm feletti
szemcseméretnél jelentkezik. A H-ZSM-5 szerkezetii zeolitok porusatméréje jellemzéen 1.5
nm. A kalcinalas folyaman parhuzamosan végbemené hidrotermalis folyamat kovetkeztében
azonban a porusatméré megnovekszik, ezért lehetévé valik az atlag 3-5 nm-es vas oxid
részecskek képzodese, 5 nm-nél nagyobb oxidrészecskeket nem tudtunk azonositani. Az EDS
spektrumokban a Fe/H-ZSM-5 minta halés szerkezetii képzédményeiben vasat, a Fe/Ga/H-
ZSM-5-ban pedig galliumot és egy nagysagrenddel tébb vasat és mutattunk ki, ami jol
egyezik a tombi Kkatalizator Osszetétellel. Kovetkezésképpen a halds szerkezetli szemcsek
zeolitvazanak poérusaiban az erés savas centrumokon megkotdtt nanoméreti vas oxid-, illetve
Osszetett vas-gallium oxid részecskék talalhatok.

Fe-HZSM-5 Fe-Ga/ZSM-5
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4 sz. abra. A Fe/H-ZSM-5 és Fe/Ga/H-ZSM-5 mintak Mdssbauer spektrumai.

9

2 -12 -9 -6 -3 0 3 6

12



100 nm 100 nm

d
5 sz. abra. Zeolit szemcsék halos szerkezetli képzédményei a TEM felvételeken: Fe/H-
ZSM-5 (a), kinagyitott részlet (c); Fe/Ga/H-ZSM-5 (b), kinagyitott részlet (d).

2.8.4. Az erds savas-és redox centrumok képzsdése. A galliummal médositott H-ZSM-5
zeolitokban a savas centrumok és Ga®>* ionok egyiittes részvételével N,O bomlasat katalizalo
erés savas centrumok jonnek létre. Az erds savas centrumokon megy végbe az N,O bomlésa
N és aktiv atomi oxigén képzodésével:
2N20—>2N;+2(1-X)On/x04

A keletkez6 aktiv atomi oxigén egy része beépul a katalizatorszerkezetbe O, (accomodated
oxygen), egy része pedig rovid életii oxigén tranziensek formajaban O, (nascent oxygen)
keril a gazfazisbha. Az O, centrumok 623 K-ig stabilisak, nagyobb hoémérsekleten
felbomlanak oxigén kivalas kiséretében. A Ga/H-ZSM-5 mintan az N,O bomlasa altal
keletkezd O, oxigénformat 1.6 10*° atom g™ értékben hataroztuk meg, amely megkozelitette
az N,O részvételével megvaldsithatd reakcidkban egyediilallo tulajdonsagokkal rendelkezé
Fe/H-ZSM-5 Kkatalizatoron a G. I. Panov és munkatarsai &ltal mért 1.8 10'° atom g
értéket [34].
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Korébbi vizsgalataink szerint, a telitetlen d-elektron héjjal rendelkez6 elemek (Co, Ru, Pd
Re, Pt) aktivak a szénhidrogének nem oxidativ atalakitasanak folyamataban. Pld. a metannal
reagélva fellletikon mar 523 K-en CHy szpecieszek keletkeznek és etan, etilén, hidrogén
valik ki a gazfazisba.

A kemiszorbealt CHy alakulatok hoémérsékletprogramozott reakcidja gazfazisi N,O
aramban a Mo-Ga-HZSM-5 mintdn mar szobahomérsékleten kezdoédik. A 423 K
hémérsékleten kemiszorbealt metan szpecieszek 25 %-a N,O-val reagdlva 82%-0s
szelektivitadssal aromas szénhidrogénné (benzol, toluol, xilolok, naftalin) alakulnak at. Az
N.O bomléasa altal a zeolit szerkezetbe beéplilt aktiv oxigén szobahémérseklettdl kezdve
reagal a gazfazisu metannal, 6%-0s konverzional szobahomérsékleten 89%-os szelektivitassal
aromas szénhidrogének (benzol, toluol, xilolok, naftalin) keletkeznek. A két Kkisérlet
eredményeinek 6sszehasonlitasa érzékelteti, hogy a felliletbe beépilt oxigenen kivil nagyobb
szerepet latszik az N,O bomlasakor keletkezé aktiv oxigén atomoknak az a hanyada, amely
nem épul be a zeolit szerkezetbe, hanem rovid életi aktiv oxigénformakent fejti ki hatasat. A
két oxigénforma egyméshoz viszonyitott aranyat jol jellemzi a konverziok hanyadosa, adott
esetben az (0,+0,):0,=X1:X,=4.2. A metan Kkatalitikus aktivalasadban joval nagyobb szerepet
jatszik, O, tranziens oxigénforma. Valoszint ezek a rovidéletii nagyon aktiv oxigénformak
hasonléak az Au és Roberts &ltal regisztralt 10 ns rovid életi O%(s) oxigén
tranziensekhez [38].

A folyamat molekularis- és atomi mechanizmusanak megfejtéséhez ezen kivil a kovetkez6
kisérleti tenyeket vettik figyelembe:

- A Ga noveli a HZSM-5 minta savas centrumainak erésségét és szamat, amelyek az N,O
bomlasakor erds redox centrumokként is funkcionalnak.

- A masodik fém hozzéadasa a Ga/HZSM-5 katalizatorhoz csokkenti a savas centrumok erejét
és szamat a redox centrumok erésségenek és szamanak novelése mellett. Jelentésen né a Fe,
Co, Mo tartalmd mintak aktivitisa az N,O oxidativ, valamint reduktiv bomlasi folyamataiban.
- A feluletre el6zetesen kemiszorbedlt aktiv oxigén szpecieszek és a gazfazisbdl veluk reagalo
CH, kozotti reakcidban mar kis hémérsékleten nagy aktivitas figyelheté meg.

- A felliletre elézetesen kemiszorbealt CHy szpecieszek és a gazfazisbol vellk reagald N,O
kozotti reakcioban pedig a k6zepes homérsékletii folyamat dominal;

- A metant és a dinitrogénoxid egyideji egyuttes reakcidjaban elkulonitheté az N,O
bomlasanak kis - és kdzepes hémérsékleti regidja.

Eredményeinket parhuzamos vizsgalatokkal is ellenériztik. Az EU6 NMP2-CT-2004-505834
szamu CONCORD program keretében a Patrasi Egyetemen (Gordgorszag) elvégzett izotopos
TPR, TPO, TPReact kozds vizsgalatainkkal bizonyitottuk az alacsony hémeérsékleti aktivitas
jelenségét M/Ga/HZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) katalizatorokon.

A metan/dinitrogénoxid keverék heterogén katalitikus reakcidjanak mechanizmusat
soklépéses Osszetett séméval jellemezhetjuk. A folyamat nem a klasszikus Mars van Krevelen
redox mechanizmus alapjan, hanem el6szor a témavezetd egyik kozleményében [39] kozzétett
Osszetett atviteli redox tipusi mechanizmus alapjan megy végbe. Az N,O nem kozvetlendl
reoxidalja a redukalt aktiv centrumokat, hanem a metan és a feluleti aktiv oxigen
kolcsonhatasakor keletkez6 szpecieszekkel reagalva.

A folyamat atomi mechanizmusa néhany pontban igy képzelhet6 el:

- a galliummal mddositott HZSM-5 mintakban a Ga®* ionok és az erds savas centrumok
egyuttes reszvételével erés redox tulajdonsagokkal rendelkezé centrumok jonnek létre,
amelyek azonban csak kis mértékben véltoztatjadk meg a katalizator aktivitdsadt a metan-
dinitrogénoxid reakcidban;

- a telitett d-elektronhéju elem (Fe, Co, Mo) hozzéaadasaval a Ga/H-ZSM-5 katalizatoron
letrejonnek a metan és a gallium-zeolit erés redox centrumai reszvételével a dinitrogéen-oxid
bontasat elésegité MGa-OH centrumok;
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- kezdeti Iépésben az N,O a MGa-OH centrumokon nitrogénre, a katalizator szerkezetbe
beéplilé aktiv oxigénre (O,) és gazfazisu oxigeén tranziensekre (Op) disszocial;

- a metédn, a rovid életii tranziensek és a MGa-OH redox centrumok koélcsdnhatasa
GaM-OCHj3; szpecieszek képzodéséhez vezet. A [40] kdzlemeny szerzoi szerint a Fe/BEA
katalizator péeldajan bemutatték, hogy a Fe-OCHj3 szpecieszek és N,O kozotti reakcio vezet a
Fe-OH szpecieszek regeneralodasahoz.

2.8. A Me/Ga/H-ZSM-5 (Me-Fe, Co, Mo) —N,O rendszer alkalmazasanak
finomkémiai lehetéségei [Publikacidk: 7,8]

A M/Ga/H-ZSM-5 és M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) katalizatorcsalad kis hémeérsékleti
(323-373 K) extra aktivitasa lehetéséget ad perspektivikus finomkemiai eljarasok
kifejlesztésére, a kdzepes homérsékletii homérséklet tartomanyban (573-773 K) a M/Ga/H-
ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) tipusu katalizatorokon elért nagy aktivitas pedig szerves kémiai
szintézisek, valamint kérnyezetvédelmi katalitikus felhasznalasokra.

Az Kis és kdzepes hémersékletii metan aktivalas lehetéségének prognosztizalasat és kisérleti
megvalositasat, a kétféle aktiv oxigénforma létezésének, szeregének felismerését és
bizonyitasat jelentés eredménynek tartjuk. Eredményeinket az 5" World Congress on
Oxidation Catalysis és 7" European Congress on Catalysis rangos forumokon mutattuk be.

Kilénosen értékes eredményekhez vezethet a metan, valamint az aromas szénhidrogének
kis homérsékleti oxidativ funkcionalizalasa (-OH, -CHO, -COOH) a M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe,
Mo) katalizatorokon.

2,5x10°
CO2 413 K
2,0x10° 1
B .
£ 15x10°
=)
S ]
o 1,0x10" 1
] CZHG
5,0x10° - /\ 773K
0,0
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6 sz. abra. Kis homérsékletti aktivalas: az N,O bontasa altal eldzetesen keletkezett feliileti
oxigeén és a gazfazisu metan kozotti reakcid termékeinek TPSR (MS) profiljai. (N,O bontési
hémérséklete 698 K). (Mo/Ga/HZSM-5; Cnoo/He=Ccpa/He=1%; aramlési
sebesség=25cm®min™; hémérsékletemelés sebessége 20K min™20K).

Az extra erés redox centrumok létezését jol illusztralja a 6 sz. abra. Els6 Iépésben az N,O
bontasakor 698 K homérsékleten nitrogén és oxigén keletkezik. Az oxigén egy része
kemiszorbedl a felllleten. Masodik Iépésben a felileti aktiv oxigén mar szobahémérséklettol
kezdve reagal a gazfazisu metannal etan es széndioxid kéepzédesével. A fellleti aktiv oxigen
453 K elérésével teljesen elfogy a feluletr6l. Az EU6 NMP2-CT-2004-505834 szamu
CONCORD program keretében a Patrasi Egyetemen (Gorogorszag) elvégzett izotopos TPR,
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TPO, TPReact kozos vizsgalatainkkal alatdmasztottuk az alacsony hémérsékletti aktivitas
jelenségének helytallosagat a M/Ga/H-ZSM-5 katalizatorokon. A Mo/Ga/HZSM-5 mintan az
emlitett extra aktiv redox centrumok meglétét 323-413 K hoémérséklettartomanyban
regisztraltuk.

A kis hémérsékletii aktivitas felhasznalhatosaganak néhany példaja a 6. sz. tablazatban van
feltiintetve.

6 sz. tablazat. A kis hémérsekleti aktivitas (293-373 K) alkalmazas példai.
(Mo/Ga/H-ZSM-5; 25 cm®min’; 1bar)

Szelektivitas (%)

Ne)
N Kondiciok GE),\ Ce¢Hs toluol xylének naftalin  Mas CO, C
> Co+
C p—
v SzH

1 I-N,O/He=1%; 523 K; 1h.
I1-N,O/CH4=1, 6 7 6 7 69 20 0 -
CNZO:CCH4:O-05%; 373 K

2 1-CH4/He=1%; 423 K; 1h.

I1-N,O/He=1%; 298 K 25 23 7 7 45 18 0 -
3 1I- N;O/CH4=1;

CNZO:CCH4:O-05%; 673 K

I1-N,O/CH4=1, 28 5 10 18 37 30 0 -

CNZO:CCH4:O-05%; 298 K

1 sz pelda. Els6 lepésben 523 K-en reagéaltattuk a dinitrogén-oxidot a felllettel. Masodik
Iépésben dinitrogén-oxid-metan elegyet reagaltattuk 373 K-en az el6z6 1épésben létrehozott
nagy aktivitasu fellleti oxigénnel. 6%-0s konverzional 80 %-os szelektivitassal keletkeztek
aromas szénhidrogének.

2 sz. peélda. Els6 lépesben 423 K-en metan kemiszorbealt a feluleten, a maéasodikban
dinitrogén-oxiddal reagaltattuk a CH szpecieszeket. 82 %-0s aromas szelektivitassal és 25%-
0s konverzidval.

3 sz. példa. Dinitrogénoxid-metan elegy reakcidja 673 K-en, majd ugyanolyan 0sszetételii
elegy reakcioja 298 K-en. A masodik 1épés termékeinek analizise 28 %-os konverziénal 70
%-0s aromas szénhidrogén szelektivitast mutatott.

Amint a példak mutatjak, a kis homérsékletii atalakulasok csak kilénbdz6 tGzemmaodok
varidlasaval szakaszosan valosithatok meg. Ennek alapveté oka abban rejlik, hogy az extra
erés redox centrumok csak a dinitrogéen-oxid nagy, vagy kdzepes hémersékleti bontasaval
hozhatok létre. Kozepes hémérsékleten (573-773 K) a kilonbdzé dinitrogénoxid-metan
reakciok folyamatos izemmaoddban is megvalosithatok, amikor biztositva van a folyamatos
katalitikus ciklusok feltételeinek biztositasa az aktiv centrumokon.

2.9. Nemzetkozi egyuttmiikodés [Publikaciok: 12,13]

Kutatasaink egy részét nemzetkozi egylttmiikodés keretében végeztik. Az EU6 NMP2-CT-
2004-505834 szami CONCORD program keretében a Patrasi Egyetemen (Gorogorszag)
elvégzett izotopos TPR, TPO, TPReact kdz6s vizsgalatainkkal alatamasztottuk az alacsony
homérsékletii aktivitas jelenségének helytallésagat a M/Ga/H-ZSM-5 katalizatorokon. A
galliumnak és a masodik femnek (d-elem) a H-ZSM-5 zeolitra gyakorolt hatadsat az NH;
Iépcsozetes termo-deszorpcid (STD-NH3) moddszerével kutattuk az UKR22/2004 szamu
Kormanykozi Magyar-ukran TET egyittmiikodés keretében. Az Ukran NA L.V.
Piszarzsevszkij Fizikai-Kémiai Intézetében végzett kutatasainkkal feltartuk gallium szerepét a
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savas tulajdonsagok novelésében, valamint az erés savas centrumok generalddasat erés redox
centrumokka a masodik fém bevitele hatasara.

2.10. A kutatésok alapjan levont kovetkeztetések

1. H-ZSM-5 zeolitbdl kiindulva gallium ioncserevel Ga/H-ZSM-5, valamint telitett és
telitetlen héju d-elemek (Fe, Co, Mo, Ag, Au) vegyileteibsl impregnalassal (“incipient
wetness” modszerrel) egyfemes M/H-ZSM-5 és kétfémes M/Ga/H-ZSM-5 Kkatalizator
sorozatot allitottunk el6. Megallapitottuk, hogy A Ga ioncsere, az impregnalas és a kalcinalas
nem vezet a zeolit struktdra sériiléséhez. Mind az egy- és kétfémes részecskék méreteloszlasa
nanoméretii tartomanyban helyezkedik el. Mdssbauer spektroszkdpiaval bizonyitottuk, hogy a
Fe/Ga/H-ZSM-5 mintdban a vas 42 %-a, mig a Fe/H-ZSM-5 mintaban minddssze a vas 24 %-
a marad meg az ionos &llapotban kalcinalas utan, ami a nagy hematit szerkezetii vasoxid
kristalystruktaraba szervez6désének sikeres gatlasat mutatja.

2. A Ga noveli a H-ZSM-5 minta savas centrumainak er6sségét, amit az ammaonium
deszorpcié homersékletének 598 K-r6l 673 K-re novekedése jellemez. Ga hatasara az m-
centrumok elttinnek a spektrumbdl, mig az erés centrumok koncentracidja megduplazodik.

3. Mind a HZSM-5, mind a Ga/HZSM-5 erés savas centrumai a masodik fem hozzaadasaval
eltinnek a spektrumbdl. A M/H-ZSM-5 és M/Ga/H-ZSM-5 mintdkon az erés savas
centrumok és a masodik fém kdlcsonhatasabol jonnek létre a folyamat erés redox centrumai
(GaM-OH).

4. Megaéllapitottuk, hogy a metan - dinitrogénoxid-M/Ga/H-ZSM-5 rendszerben a vizsgalt
mintdkon az N,O bontési reakcidjdban CH, jelenlétében kétfele aktivitas kilonboztetheto
meg: Kis- és kozepes homérsékleti. Az alacsony homérsékleti regio a HZSM-5 alapu
mintakon 350-470 K, mig a galliumot tartalmaz6 mintakon 350-415 K kézdtt figyelheté meg.
A nagyhémersékletii régio a masodik femtol fliggéen 580-790 K intervallumban figyelhet6
meg mind az egyfémes M/H-ZSM-5, mind a kétfémes M/Ga/H-ZSM-5 mintdkon. Az N,O
bontési reakcidjanak Tso értéke (az N,O 50 %-0s konverzidjanak homérséklete) a kétfémes
Fe/Ga/HZSM-5 és Mo/Ga/HZSM-5 mintdkon CH, jelenlétében 160 K-el Kkisebb
homérsékleten indul el, mint CH4 nelkil. A kiindulé anyag HZSM-5 és az egyfémes
Ga/HZSM-5 minték esetén ez a kuldnbség (AT) kicsi, kdzelit a nulldhoz. Ha a masodik fém
Co, Ag, Au, akkor a AT érteke 0 és 160 K kozott helyezkedik el.

5. A metén-dinitrogenoxid heterogén katalitikus reakcidjanak mechanizmusat soklépéses
Osszetett sémaval jellemezhetjuk. A folyamat nem a Mars van Krevelen redox mechanizmus
alapjan, hanem 0Osszetett oxigen atviteli mechanizmus alapjan megy végbe, amikor az N,O
nem kozvetlendl reoxidalja a redukalt aktiv centrumokat, hanem a metan és a feluleti aktiv
oxigén kdlcsonhatasakor keletkez6 MGa-OCHj; szpecieszekkel reagalva:

a) No,O bomlasakor a M/Ga/H-ZSM-5 mintak MGa-OH szerkezetii erés redox centrumain
nitrogén es oxigén keletkezik. Az oxigén atomok kisebb hanyada beépil a zeolit feluletbe
(accomodated oxygen), nagyobbik része pedig rovid életii atomi oxigen koztes allapoton
(On- nascent oxygen) keresztul molekularis oxigénné rekombinalédik vagy reagél a metannal.
b) dinitrogenoxid-metan keverék esetén a kezdeti Iépésben a MGa-OH szerkezetii erés redox
centrumok és a metan kozotti reakcio CHy gyokok képzédésehez vezet. Az aktiv CHy gyokok
és O, reakcidja altal létrejott MGa-OCHg; aktiv centrumok biztositjak a mintadk kozepes
hémérséklett nagy aktivitasat.

¢) Az N,O a MGa-OCHjs redukalt centrumokat MGa-OH centrumokka reoxidalja, biztositva a
katalitikus ciklus folyamatossadganak feltételét és a nagy aktivitast.

d) A szerkezetbe beépilt (accomodated) oxigén kiemelkedé reakcio képessege biztositja
M/Ga/H-ZSM-5 minték a kis hémérsékletii extra aktivitdsnak alapjat.

6. A metadn nem-oxidativ atalakitasakor kepzédé feluleti inaktiv szén szpecieszek mennyisége
csokkenthet6 a reagensek nyomdasanak novelésével és/vagy dinitrogénoxid hozzaadaséval.
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Megéllapitottuk, hogy a metan és a kétfémes PtCo részecske kozotti reakcid
eredményeképpen metastabil CoCy karbid képzodik. A karbidok kilénbdzé szén
nanoszerkezetekre (nanocsdvek, nanogémbok, nanodvek) és a bennlk zarvanykent
elhelyezked6 kobaltra bomlanak el. Ily mddon a kobalt elszakad a platinatdl és a katalizatorok
visszafordithatatlanul deaktivalddnak. Kis mennyiségti N,O jelenlétében csokkentheté a zeolit
alapu ketfémes katalizatorok feliletének karos szenesedése.

2.11. A szerzédésben vallaltaktél val6 eltérések

Az OTKA Miuszaki-és Termeészettudomanyi Kollégiuma (Kollégium) kérésiinkre
hozzajarult, hogy a T-043521 sz. kutatasi szerzédeés eredeti 2006. december 31-i hatérideje
2007. december 31-ére modosuljon. A kutatas soran elért eredmények és a témahoz
kapcsolodd nemzetkozi egylttmikodések alapjan (j kutatdsi iranyok jelentek meg.
Sziikségesse valt Ujabb mddszerek alkalmazésa, valamint Ujabb reakcid utak vizsgélata. A
kisérletek elvégzése, az adatok feldolgozasa, Osszefoglalasa tette sziikségessé a hatéarido
modositast.

Pénzugyi vonatkozasban jelentés valtozésnak szamit, hogy a Kollégium hozzajarult a
kutatasi tamogatas 2007 évi maradvanyainak modositott felhasznalasahoz mindosszesen 868 e
Ft értékben. A T- 43526 projekt atcsoportositott 0sszegét, a Koltségterv Befektetett eszkdzok
(4 sor) maradvanyat 995 eFt-ot, a T-49564 és az F-62481 projektekkel koz6sen megvaldsitott
beruhazas keretében HPLC rendszer beszerzésére forditottuk. A HPLC mddszer alkalmazéasa
lehetéve teszi a kutatasi eredmények Kkiegészitését és teljessé tételét a finomkemiai
szempontbdl aktualis kis homérsékleti szelektiv oxidacios folyamatok termékeinek
vizsgalataval.

2.12. Referenciak és hivatkozasok

Eredményeinket 14 (ebbdl 11 az OTKA nyilvantartasi szam feltiintetésevel) kézleményben
hoztuk nyilvénosségra. Szinvonalas férumokon 2 szébeli (7" Natural Gas Conversion
Symposium, Dalian, Kina: 2004 és 8" Natural Gas Conversion Symposium, Natal, Brazilia:
2007) és 4 poszter eléadas (EUROPACAT-6, Innsbruck, Ausztria: 2003; EUROPACAT-7,
Sofia, Bulgaria: 2005; EUROPACAT-8, Turku-Abo, Finnorszag: 2007; 5" World Congress
on Oxidation Catalysis, Sapporo, Japan: 2005) keretében mutattuk be a nemzetkozi
tudomanyos kézvéleménynek.

2.13. A kutatas megvaldsitasahoz kapott egyéb tamogatasok

Az OTKA Kkeretében végzett kutatasokrol szamos rangos nemzetkézi konferencian és
szimpdziumon szdmoltunk be. A részvételek koltségeinek eldteremtését a Szerzodés
koltségtervében szereplé forrasokon kivil az MTA lzotdpkutato Intézet (MTA utazasi keret)
és a Szabo Zoltan Alapitvanytdl elnyert utazasi timogatéasok tették lehetdvé: 13" International
Congress on Catalysis, 2004-Szab6 Zoltan Alapitvany -100 EFt; 8" Natural Gas Conversion
Symposium, 2007-MTA lzotdpkutatd Intézet (MTA utazasi keret)-250 EFt. A Kisérleti bazis
fejleszteset kiegészitették az intézeti beruhazasi keretbél felhasznalt forrasok.

2.14. Tovéabbi lehetséges iranyok, az eredmények hasznositasanak lehetgségei
A kozepes hémérsekletii hémerséklet tartomanyban (573-773 K) a M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe,
Mo, Co) katalizatorokon elért nagy aktivitas lehetové teszi a dinitrogén-oxid reduktiv

bontasanak kornyezetvédelmi felhasznalasat. A metan és a dinitrogén-oxid a szén-dioxid utan
a legelterjedtebb meleghaz effektusban szerepet jatszd két gaz és az 6zonpajzs roncsolas
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hatasban is masodik és harmadik helyen allnak a freonok utan, ami aladtdmasztja az elért
eredmények fontossdgat. A M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) katalizatorcsalad Kkis
hémérséklett (323-373 K) extra aktivitasa lehetoséget ad a jelenleg ismert technoldgidkhoz
viszonyitva kornyezetbarat és energiatakarékos perspektivikus finomkémiai eljarasok
kifejlesztésére,

Kutatasunk eredményei igéretesek nem csak a folyamat mechanizmusanak megfejtése,
hanem a gyakorlati felhasznalhatdsagot illetéen. E miatt a projekt jelentés eredményeinek
kozleset kesobb, 2 éven belll tervezzik és kérjiuk, hogy a jelentésben foglaltak alapjan
szlletett mindsitést az OTKA kiegészit eljarasban késobb modositsa, figyelembe véve a
késobb megjelent kozleményeket. Vélemenyink szerint kutatdsaink eredményei alapjan
Iétrehozott/Iétrenozhatd objektumok tobb téméban megfelelnek a szabadalmaztathatdsag
kritériumainak, ezért kerjik a nyilvanossagra hozatal késleltetését is.
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