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MTA lzotopkutatd Intézet

A PROX gyakorlati jelentésége, kutatasaink célja

Az emberiség egyik legfontosabb kihivasa a 21. szazadban a kérnyezeti problémak
megoldasa. Globalis és lokdlis hatasai miatt kilonds, kiemelt szerepe van a kozuti
kozlekedésbdl szarmazd karos-anyag kibocsatas csokkentésének. A ma hasznalat, belsé
égésli motorral kozlekedé gépjarmlivek karos-anyag (nitrogén-oxid, szénmonoxid,
szénhidrogén) kibocsatasa katalitikus uton csdkkenthetd, sét bizonyos korulmények kozott
meg is szuntethet6. Azonban a globalis felmelegedést okozd emisszidk, a széndioxid
kibocsatas, és az un. ,hé-szennyezés” a motor jellegébdl kdvetkez6en nem csdkkenthetd
egy bizonyos szint alad. Masrészt az Uzemanyag forrasat jelenté kdolaj készletek szlkdsen
allnak rendelkezeésre. A kutatokat és a politikusokat egyarant foglalkoztatja egy alapvetéen uj
konstrukciéval mikodé gépjarmiipark kialakitasa.

Az egyik lehet6ség az un. zéro-emisszios elektromos autdk fejlesztése lenne, azonban a
kis haladasi tavolsag, a hosszu utantoltési id6 és az elhasznalddott akkumulatorok
elhelyezési problémai gatoljak az ilyen tipusu jarmilvek széles korl hasznalatat. A
szakemberek figyelme egyre inkabb a kémiai energia kdzvetlen elektromos aramma alakitas
felé fordul. Tobb tizeléanyag cella (fuel cell) tipust fejlesztettek ki az utdbbi 50 év soran,
melyek un. hideg égéssel allitanak elé elektromos aramot. A kozuti kozlekedés
szempontjabdl a legigéretesebb az un. proton exchnage membrane fuel cell (PEMFC)
felhasznalasa. A PEMFC-k miikédéséhez csak hidrogén és levegd sziikséges, és csak
vizg6zt bocsatanak ki; ezen kivul ki kis térfogatuak, kdnnyliek és jo a hatasfokuk (50-80%). A
PEMFC-k hatranya azonban, hogy a nemesfém (Pt, Pt-Rh, Pt-Sn stb..) anéd nagyon
szénmonoxid-érzékeny, tipustol fliggéen, a hidrogén szénmonoxid tartalmat 1-100 ppm alatt
kell tartani.

A hidrogén elvileg a mai 6sszes energiaforras felhasznalasaval eléallithatd, példaul a viz
elektrolizise révén. Gyakorlati szempontbdl azonban fontosabbak a szénhidrogéneket és
(bio)alkoholokat hasznal6 technoldgiak. Példaul a foldgaz, konnyl olaj frakciok, alkoholok
(etanol, vagy metanol) vizg6z reakcidja, un. steam reforming, STR, ezek parcialis oxidacidja,
POX, vagy a két technolégia keveréke, az un. autoterm reformalas (ATR). A fenti
reakciokban azonban jelentés mennyiségli (5-10%) szénmonoxid is keletkezik, melynek

mennyisége viz-gaz reakcidoval (water gas shift, WGS) 1-1,5%-ra csokkentheté. Ez



mennyiség is tul magas azonban a PEMFC-k folyamatos mikddéséhez. A hidrogén tovabbi
tisztasa a szénmonoxid preferencidlis oxidacidjaval (PROX) és/vagy a szénmonoxid

metanizalasaval oldhaté meg (1. Abra).

REFORMER: Tiizel6anyag cella
Szénhidrogének,| 5-10% CO WGS 1-1,5 % CO PROX 70-80 % H,
alkoholok » CO-+H,0 = H,+CO, » 2 CO+0,=2C0, —»10-20 % CO,
+ 2H,+0,=H,0 ~CHy, etc...
Vizgdz CO<100ppm

1. Abra. Hidrogén-el8allité integralt reformer rendszerben elvi vazlata, amely akar a gépjarmiivekben (on-board)

akar azokon kiviil (off-board), a téltéallomasokon, vagy nagyobb el6allité izemekben elhelyezhetd.

A PROX célja tehat a szénmonoxid tartalom csbékkentése 1-1,5%-r6l 100 ppm ala, olyan
modon, hogy a feleslegben jelenlévé hidrogént minél kisebb mértékben oxidaljuk. A PROX
katalizatoroknak a kovetkezd, alapvetd elvarasoknak kell megfelelni (fontossagi sorrendben):
1. megfeleld szintre (100 ppm ala) csbkkentse az elegy CO tartalmat, 2. hosszan,
megbizhatdéan mikédjon, kevés regeneralast igényeljen, 3. mikddési tartomanya a 80 és
200 °C kozé essen (~200 °C: alacsony hémérsékleti WGS, ~80 °C: a PEMFC
hémérseklete), 4. nagy legyen a katalizator szelektivitdsa a reakcidban, vagyis minél
kevesebb hidrogén-veszteség legyen.

A platina katalizatorok (altalaban Pt/Al,O3) elénye a megbizhatd mikodésik és
stabilitasuk, hatranyuk viszont, hogy csak viszonylag magas oxigén felesleg (A) mellett
képesek a széndioxid megfelelé oxidacidjara . Ennek oka a szénmonoxidra mért negativ
reakciorend. Az nagy oxigén felesleg (A>2) alkalmazasa viszont alacsony szelektivitassal jar
egyutt, ami a jelentés hidrogén-veszteséget okoz. A platina esetében egy sziik, 170 °C
koruli, hdmérséklet tartomanyban maximalis a szelektivitas, ami a szénmonoxid, hidrogén és
oxigén kompetitiv adszorpcidjaval és a boritottsdgok hémeérséklet szerinti valtozasaval
magyarazhatdé. A sz(ik mikdodési tartomany (hémérséklet, oxigén felesleg) hatart szab az
aluminium oxid hordozds platina gyakorlati alkalmazasnak.

Az OTKA palyazatban megjeldlt célunk, hogy .informacidkat kapjunk a reakciéban
résztvevd aktiv feliileti helyek tulajdonsagairdl, vizsgaljunk uj, korabban nem vizsgalt
katalizatorokat a PROX reakciéban”. Tovabbi célunk volt, hogy magyarazzuk a katalizatorok

mikodését és otletet adjunk ujfajta PROX katalizatorok kidolgozasahoz.



Kutatasi eredményeink

Kutatasaink elsédleges célja 2004-ben az volt, hogy létrehozzunk egy PROX méréhelyet
az MTA Izotépkutatd Intézet Katalizis és Nyomijelzéstechnikai Osztalyan. A tervnek
megfeleléen a 2004-es évben, a korabban kizardlag adszorpcios vizsgalatokra hasznalt,
folyamatos atmoszférikus reaktort atalakitottuk PROX mérések céljara, ugy, hogy az
adszorpcids vizsgalatokat tovabbra is el tudjuk végezni. A munkat ketten, én vezetd
kutatoként, és a témaba bekapcsoldéddé doktorans hallgatd, Olga Pozdnyakova (kés6bb
Tellinger néven) végeztik.

Munkank soran, korabbi eredményeink folytatasaként tudtunkkal elsdként, vizsgaltuk
részletesen a cérium-oxid és cérium-cirkénium vegyes oxidhordozés katalizatorokat a PROX
reakcioban. A fenti hordozoék jelentds ,oxigén-taroldkapacitassal” rendelkeznek. A Pt/CeO,
katalizatorok kimagasloan aktivak az un. alacsony hémérsékletli szénmonoxid oxidacioban,
és képesek példaul anaerob vagy reduktiv kortlmények kozott is bizonyos mennyiségi
szénmonoxidot oxidalni. Megallapitottuk, hogy a CeO, és Ce,Zr,1O, (x=0-1) hordoz6s Pt
katalizatorok az aluminium-oxid hordozosoknal magasabb CO oxidacidés szelektivitast
mutatnak a PROX reakciéban alacsony hémérsékleten (T<413 K). A fellleti kloridionok
jelenléte csokkentette a Pt/CeO, katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat. Eredményeinkbdl
arra kovetkeztettiink, hogy a PROX reakci6 a cérium-oxid tartalmd hordozés Pt
katalizatorokon négyféle mechanizmus szerint jatszédhat le: (i) versengd Langmuir-
Hinshelwood CO és hidrogén oxidacié a Pt részecskék fellletén, (i) nem versengé
Langmuir-Hinshelwood mechanizmusu reakcié a fém/oxid hatarfellleten (iii) oxidacié a
hordozon és (iv) viz-gaz reakcid. A két utdbbi reakcid ut magas hémérsékleten, 473 K felett
érvényesilhet. A masodik, nem versengd mechanizmust alacsony reakciohémérsékleten
(T<413 K) felel6snek talaltuk a tapasztalt magas CO oxidacids szelektivitasért.

Az elsé sikeres eredmeények utan, 2004 végén bekapcsolodott a kutatasba a Berlini Fritz-
Haber Intézet (FHI). Az egylUttmikodésnek kdszonhetden kicsit atalakult a kutatasi profil. Az
eredeti kutatasi tervben az aktiv centrumok megismerése mellett tobb katalizator
Osszehasonlité vizsgalatat kivantuk elvégezni. A CeO, hordozds mintakon kapott igéretes
eredmények, illetve a nemzetkdzi partner miszeres felszereltsége miatt, inkabb a Pt/CeO,
rendszer behatébb vizsgalatara kertlt sor. Az egylttmikodés miatt valamivel toébb kilfoldi
utazasra volt szlkségunk, hiszen a méréseket az FHI-ben magunk végeztik. A 2005-6s
évben at kellett csoportositani kilféldi utazas céljara a személyi kifizetés terhére, amelyet az
OTKA bizottsdg akkor engedélyezett. A nemzetkdzi partneriinknél lehetéségink volt az
altalunk Budapesten végzett katalitikus eredményeket kiegésziteni, PROX reakcié kézben,
un. in-situ ,nagy-nyomasu” réntgen- fotdelektron-spektroszképia (high-pressure XPS), in-situ
diffuz visszaverdédési infravords spektroszkopia (DRIFT), nagy felbontasu transzmissziés

elektron mikroszkopia (HRTEM) valamint hémérséklet programozott deszorpcié (TDS)



modszerek alkalmazasaval. Az 6sszetett vizsgalatok eredményeként sikertl feltérképezni a
PROX reakciéo mechanizmusat cérium oxid hordozés Pt illetve Pd katalizatorok esetében.
Els6ként arra kerestik a valaszt, hogy mi a kilénbség a CO hidrogén nélkal, illetve
hidrogén jelenlétében végzett oxidacioja kozott. Ismert, hogy mind a Pt és a Pd aktiv a
szénmonoxid (hidrogén nélkili) oxidaciéjaban. A platina tartalmu katalizatorokon azonban a
szénmonoxid oxidacio szelektivitasa szignifikansan magasabb hidrogén jelenlétében, mint a
palladium tartalmu mintak esetén. A hémérséklet, illetve az oxigén felesleg (1) novelésével a
Pt tartalmiU mintakon a szelektivitas csokken, ellenben a palladium tartalmd mintakkal, ahol
az alacsony szelektivitas érték kis mértékben ndévekedett a hémérséklet emelésével. A
Pt/CeO, mintakon alacsony hémérsékleten (363-383 K) tapasztalt nagy szelektivitas 6 oka a
katalizator (féleg a hordozo) fellletén adszorbealt viz, amelynek kettés szerepe van: (i)
megakadalyozza a hidrogén jelentés mértekl oxidalasat, (ii) un. alacsony hémérsékleti viz-
gaz reakcioban (LTWGS) reagal a fém részecskék peremén linearisan adszorbealt
szénmonoxiddal. A hémérséklet névekedésével, a viz deszorpcidjaval parhuzamosan, az
adszorbedlt CO speciesek a hordozé feluleti OH csoportjaival reagalva stabil formiat
csoportokat alakitanak ki, amelyek jelenléte a szelektivitassal negativ korrelaciét mutatott. A
Pd/CeO, mintak esetén alacsony h&mérsékleten a reakcid korilmények kozott stabil B-
palladium-hidrid alakul ki a fémrészecskék fellletén, amely a gazfazisu oxigénnel reagalva
jelentds vizképzédéshez, igy alacsony CO oxidacids szelektivitashoz vezet. A megalkotott

mechanizmus elképzelést a 2. Abra szemlélteti.
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2. Abra. A cérium-oxid hordozos Pt és Pd katalizatorok PROX reakcidban mutatott viselkedésére felallitott modell.



A tovabbiakban vizsgaltuk Pt/CeO, katalizatorokon a reakcid idébeni lefutasat, illetve a
parcialis nyomasok valtoztatdsanak hatasat. Megallapitottuk, hogy a reakcié kezdetén
elészér a hordozé telitédik karbonat, majd formiat speciesekkel, illetve kialakul az
»adszorbealt viz — fellleti OH” hidrogén-hid kotési struktura. A Pt-CO boritottsag felépllése
csak ezt kovetben indul meg. Megallapitottuk tovabba, hogy nemesfémet nem tartalmazoé
minta esetén az utdbbi szerkezet nem jon létre. Ezen eredményekbdl arra kdvetkeztettlink,
hogy a hidrogén a nemesfémen aktivalodik és ,spill-over” jelenséggel kerlil a hordozéra, ahol
vizzé oxidalédik és az OH csoportokkal hidrogén-hidat alkotva stabilizalédik a fellleten. A
reakcid utan vegzett HRTEM vizsgalataink bebizonyitottak, hogy a cérium-oxid egy oxigén
vakanciaban gazdag CeO; g95 szuper-cella strukturaban kristalyosodik. A parcialis nyomasok
szerepének vizsgalata soran a kinetikai vizsgalatok azt mutattdak, hogy a szénmonoxid
oxidacioja jelentésen né a CO parcialis nyomasanak novelésével, amely a szelektivitas
jelentés noévekedésében is megjelenik. A parcialis nyomas valtoztatasaval végzett XPS
vizsgalatok a cérium-oxid fellletén talalhatdé oxigén vakanicidk mennyisége és a CO parcialis
nyomas koézott egyértelml pozitiv dsszeflggést mutattak. A parhuzamos in-situ DRIFT
vizsgalatok viszont bebizonyitottak, hogy a fellleti speciesek valtozasa nem korrelal
egyértelmien az aktivitassal. Ezen eredményekbdl arra kovetkeztettink, hogy a
katalizatorok fellleti szerkezete a reaktans elegy Osszetételének figgvényében valtozik. A
Pt/CeO, felllete ,alkalmazkodik” a reakcid-elegyhez. Részletesen leirtuk ennek az
»<alkalmazkodasnak” a maédjat.

A tovabbiakban munkank célja az volt, hogy a realis rendszerekben minden esetben
jelenlévé szén-monoxid és viz hatasat vizsgaljuk a PROX reakcidé lefutasara.
Megallapitottuk, hogy 10% viz jelenléte nem befolydsolja, sem a katalitikus aktivitast, sem
fellleten talalhaté speciesek 6sszetételét, sem a katalizator fellletének oxidacios allapotat a
Pt/CeO, mintakon. A széndioxid jelenléte ndvelte a fellleti karbonat koncentraciot, de nem
befolyasolta szamottevéen sem az aktivitast, sem a fellleti oxidaciés allapotot.

A viz szerepének tisztazasa érdekében, az in-situ mdédszerek mindegyikével is vizsgaltuk
a viz és szénmonoxid kozott lejatszodd viz-gaz (WGS) reakciét is Pt/CeO, mintakon.
Megallapitottuk, hogy (i) a viz-gaz reakciéban (CO+H,0) a Pt/CeQ, katalizator csak 473 K
felett aktiv, ellentétben a PROX (CO+0,+H,+CO,+H,0) esetén tapasztalt T>363 K; (i) a
WGS reakciéban aktiv katalizator fellilete a reakcio alatt teljesen redukalt (Ce**) allapotban
van, ellentétben a PROX esetén tapasztalt redukalt hibahelyeket tartalmazé alapvetden
oxidalt (Ce*") strukturaval; (i) a WGS reakciéban a feliileti OH csoportok nem alkotnak H-
hidas szerkezetet, az adszorbealt viz kémiailag kotott OH csoportok formajaban van jelen a
redukalt cérian; (iv) a WGS reakcioban a feluleti formiatok jelenléte kedvezd (esetleg
koztitermékek), mig PROX esetén ezek negativ korrelaciot mutattak az aktivitassal.

Megallapitottuk tovabba, hogy minimalis oxigén hozzaadasa a WGS keverékhez megndveli



a CO, termelést, valamint oxidalja a cérium-oxid fellletét, de nem eredményezi a H-hidas
szerkezet kialakulasat. Ez utdbbi szerkezet viszont H,+O, reakciéjaban alakul ki, mint azt a
in-situ DRIFT és XPS vizsgalatok is megerdsitették.

Az viz és szén-dioxid hatasanak vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a PROX reakcié
alatt kialakul6 H,O-OH H-hidas szerkezet, az oxigén-hidrogén fellleti reakcidjanak
eredménye. Az vakanciakkal rendelkez6 oxidalt cérian kialakulo ilyen szerkezet katalitikusan
igen aktiv, az adszorbealt szénmonoxidot oxidalni képes, és a viz deszorpcios gatlasa miatt
magas szelektivitashoz vezet alacsony hémérsékleten. Oxigén jelenléte nélkil, a reakcid
elegyhez adott vizg6z nem képes oxidalni a cérium-oxid fellletét.

A Pt és Pd tartalmu katalizatorokon kivil megkezdtiik tovabbi rendszerek vizsgalatat is a
PROX reakciéban. A katalizatorokat az Intézetben készitettiik a jelen OTKA téma keretében:
3 kulénb6zé CuO/CeO; (5% és 15% CuO tartalmu impregnalassal, valamint 5% CuO
tartalmu egyltt lecsapassal készitett minta), tovabba egyltt lecsapassal készitett
hordozomentes PtSn katalizator. Megallapitottuk, hogy a CuO/CeO, mintak optimalis reakcié
hémérséklet tartomanya magasabb a korabban vizsgalt Pt/CeO, minta esetében
tapasztalttal, az el6bbi 423-443 K az utdbbi 363-383 K. A hordozémentes Pt-Sn katalizator
viselkedése az elvégzett elbkezelés flggvényében valtozott. Legjobb szelektivitast magas
hémérsékletl oxidacio (leveg6, 673 K), majd ezt kdvetd redukcié (H,, 673 K) utan mértink.

Ezen eredmények kiegészitése és publikalasa jelenleg is folyamatban van.

Osszefoglalas

Osszefoglaléan elmondhatjuk, hogy az OTKA F046216 szamu tamogatasaval 4 év alatt
Osszesen 2.617 ezer Ft tamogatashoz jutottunk. A tamogatasbol kiépitettik a PROX
kutatasokra alkalmas mérdhelyet, finansziroztuk a berlini FHI-ba torténd utazasokat, és
ottani mérések egy részét. A cérium-oxid hordozés mintakon az ifjusagi OTKA palyazat
keretében nagy részletességgel sikerilt feltérképeznink a reakcid6 mechanizmusat. Az
OTKA tamogatasaval a 4 év alatt 7 nemzetkdzi folyoirat cikket, 1 db 6 oldalas konferencia, 2
db egyéb kiadvanyban megjelen6é 06sszefoglald irtunk, 4 kulféldi konferencia el6adast
tartottunk és 5 posztert mutattunk be, valamint 2-szer beszamoltunk az MTA Katalizis
Munkabizottsag tlésén. A megjelent folydirat cikkekre eddig 65 fliggetlen idézetet kaptunk. A
kutatasban résztvevé Olga Tellinger (korabbi nevén Pozdnyakova) az eredményekbdl

elkészitette PhD dolgozatat, amelyet 2008-ben kivan benyujtani.

Budapest, 2008. februar 3.
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