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A téma rovid bemutatas:

A zeolit katalizatorok széles korben alkalmazottak az ipar kiilonb6zo teriiletein. A zeolitok
alkalmazasi teriilete és az altaluk kifejtett hatds nagymértékben fiigg azok szerkezetétol és
feliileti tulajdonsagaitol. A zeolitok eldallitasara szamos mddszer ismert. A kutatasok legujabb
iranyat képviselik azok a megoldasok, amikor a zeolitok szerkezetét és feliiletét kiilonbozo
nanorészecskékkel modositjak. Az ilyen katalizatorok alkalmazési teriilete nemcsak a zeolitok
hagyomanyos alkalmazasi teriiletére terjed ki, hanem olyan teriiletek is megjelennek,
melyeken zeolitokat kordbban korlatozottan alkalmaztak. Szamos szakirodalmi hivatkozas
foglalkozik a katalizatorok feliileti és egyéb jellemzbéinek modositasaval. Az egyik ilyen
lehetdség a katalizatorok szerkezetébe kisméretii részecskék beépitése.

A TDK dolgozat soran attekintendd és feldolgozand6 a zeolit katalizatorok eldallitasara
vonatkoz6 szakirodalom, kiilonds tekintettel azok feliileti jellemzének modositasara
vonatkozdan. Laboratoriumi koriilmények kozott, modositott zeolit katalizatorok allitandok
eld és vizsgalandd, hogy milyen Osszefliggés van a miiveleti paraméterek €s a katalizatorok
jellemzobi kozott. A katalizator eldallitasa soran a mechano-kémiailag modositott kaolin, illetve
mesterségesen eldallitott ZSM-5 zeolit katalizator keriil alkalmazasra. Elsdsorban a

crer

anyagaramok eldallitasara gyakorolt hatasa vizsgalando.
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Bevezetés

A zeolit katalizatorok széles korben alkalmazottak az iparban, €s azok hatasa szorosan
kapcsolodik a zeolitok szerkezetéhez ¢és feliileti tulajdonsagaihoz. Az zeolitok eldallitdsara
tobbféle modszer létezik, és az jabb kutatdsok arra Osszpontositanak, hogy a koltséges
eljarasok helyett alternativ, a természetben is megtalalhaté alapanyagokbol alakitsak ki a
zeolit szerkezetet. Ezek a katalizatorok nemcsak a hagyomanyos zeolit alkalmazasi tertiletein,
hanem olyan teriileteken is hatékonyak lehetnek, ahol kordbban csak korlatozottan
alkalmaztak dket.

A kutatas f6 célja mechano-kémiailag aktivalt kaolinbol torténé nikkel tartalma zeolit
katalizatorok eldallitasa, tulajdonsagaik vizsgélata, kiilonos tekintettel a szénhidrogénipari
alkalmazhatosdgukra. Az ilyen katalizator-rendszerek eldnyos tulajdonsagaik miatt szamos
terlileten hasznosak lehetnek, példaul hulladék alapt eljarasokban, nagy hozzaadott értékii
szénhidrogénipari technoldgidkban, vagy a szén-dioxid kibocsatasat csokkentd CCU/CCS
eljarasokban.

Ugyanakkor szdmos nyitott kérdés van, példaul az 6rlés soran kapott kaolin szemcsék
mérete és eloszlasa, a zeolit szerkezet kialakitdsara hasznalt eljardsok alkalmazhatosaga,
valamint a zeolit katalizator savassaga, feliileti boritottsdga, porusszerkezete €s valtozasa a
modositott katalizator eldallitdsa sordn. Fontos megjegyezni, hogy a kedvezd tulajdonsagu
katalizator-rendszerek kialakitasdhoz a beépitett fém részecskék és a zeolit katalizator kozotti
szinergikus kolcsonhatas kiemelkedd jelentdségl.

A TDK dolgozat soran részletes attekintésre keriil a zeolit katalizatorok eldallitasaval
kapcsolatos szakirodalom, kiilonds hangsulyt fektetve a mechano-kémiai aktivalasra, illetve
a feliileti jellemzok modositasara. Laboratoriumi koriilmények kozott modositott zeolit
katalizatorokat hoznak létre és vizsgalnak annak érdekében, hogy feltarjak a miveleti

paraméterek és a katalizatorok jellemzoi kozotti Gsszefiiggéseket.



Irodalmi rész

1 Irodalmirész

Kutatomunkam sordn, el0szor attekintettem a témateriilettel kapcsolatos relevans
szakirodalmakat. A szakirodalmi attekintés soran a fobb szempontot olyan katalizatorok
eléallitdsanak és/vagy modositdsdnak attekintése volt, melyek eldnydsen alkalmazhatok
hidrogéndus anyagaramok hulladék alapon torténd eléallitasara. Az elézetes eredmények
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az atmenetifémeket tartalmazd zeolit
katalizatorok alkalmasak lehetnek a fenti kritériumok teljesitésére. A nikkellel impregnalt
szintetikus zeolit katalizatorokat széles korben alkalmazzak hulladékok elgazositdsa sordn a
szintézisgaz hozamanak, illetve a hidrogén mennyiségének novelése céljabol. Kutatdmunkam
célja mas részrdl olcso, természetes alapt katalizatorhordozd eldallitdsa és hatasvizsgalata
volt. TDK munkam soran olyan nikkellel modositott katalizatorokat allitottam eld, melyek

hordozoit kaolin mechano-kémiai és kémiai mdodositasaval allitottunk eld.

1.1 Kaolin

A kaolin a természetben is el6forduld asvany. Ennek egyik legfobb dsszetevoje a kaolinit,
amely egy vizes aluminium-szilikat (2 H20-Al203-2S10z2). Szerkezetét tekintve aluminium-
oxid oktaéderes lapok és szilicium-dioxid tetraéderes lapok valtakozasabol épiil fel, amit az

els6 abra szemléltet. ElIméleti dsszetétele 46,54% SiO2, 39,5% Al203 és 13,96% H20 (1. dbra)
[1].
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1. abra: a Kaolinitet felépito tetraéderes és oktaéderes rétegek valtakozasa [2]

A kaolin emellett tartalmaz még halloysitet, ami csak hidrataltsdgi fokban tér el a
kaolinittdl; dehidratalt halloysitet, illetve metahalloysitet [3]. Emellett fontos megjegyezni,

hogy a kaolinok Osszetétele a leldhelytdl fliggden eltérhet. Magyarorszagon a felsOpetényi
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banyaban talalhato kaolinnak igen magas a vastartalma (9 m/m %), mig a bombolyi-banyaban
talalhato kaolin esetében csupan 0,3% [4] [5].

A kaolin az iparban is hasznalt, sokoldali anyag, mely viszonylag széles pH tartomanyban
inert anyagként viselkedik. Mas részrol, széles felhasznaldsa 1évén kiilonféle
kovetelményeknek kell megfelelnie. Hasznaljadk példaul papirbevonatokhoz, festékek és
milanyagok toltdanyagaiként, valamint porcelangyartashoz. Utdbbi esetben nagyon szigori
eloirasokat kell betartani; tobbek kozott megfeleld szemcseméretre, szinre, illetve
viszkozitasra van sziikség, ellenben példaul cementgyartassal, ahol a kémiai Osszetétel a

legfontosabb [1].

1.2 Kaolin, mint katalizator

A vegyiparban folyamatos kutatisok zajlanak a jelenleg hasznalt technoldgidk,
alapanyagok koltségesokkentésére. A kaolin sziliciummal és aluminiummal rendelkezd
asvany, hasonléan a zeolitokhoz, igy optimalis alternativa lehet azok kivaltasasra, mivel a
természetben is megtalalhato és olcsobb, mint a szintetikusan eldallitott katalizatorok. Az
egyik olyan teriilet, ahol a magas homérséklet miatt kiemelten fontos a sziikséges energia
csOkkentése, a hulladékok pirolizissel vagy elgazositassal torténd hasznositasa. Kindban tobb
tanulmany is sziiletett, ahol kiilonbdz6 miianyagok pirolizise soran kaolin katalitikus hatasat

vizsgaltak [6].

1.3 Zeolitok

A zeolitok a szénhidrogén-iparban széles korben felhasznalt szilicium és aluminium
tartalmt, kristdlyos szerkezetli és egyenletes poruscsatorndkkal rendelkezd katalizatorok.
Mivel szintetikusan eldallitott katalizator, igy tudjuk a pontos Osszetételét, feliileti
tulajdonsagait. Sokoldali, koszonhetéen a valtozatos méretének és alakjanak, melyet
leginkdbb a szintézis koriilményei befolyasolnak, emellett nagy termikus stabilitassal bir.
El6nye a szilicium-dioxiddal és aluminium-dioxiddal szemben, hogy nagy a fajlagos feliilete.
A zeolitok porusai impregnalassal, ioncserével, vagy egyéb kémiai reakciokkal modosithato,
a toltéshordozo kationok ioncserével eltavolithatok. Masik jelentds tulajdonsaga ezeknek a
katalizatoroknak a Si/Al arany, mely széles tartomanyban modosithato [7]. Zeolitok azt
iparban leggyakrabban a heterogén katalizis soran alkalmazzak [8].

A zeolitok TO4 (T = Si**, APP") tetraéderekbdl épiilnek fel, ezek kozds oxigénatomokon
keresztiil kapcsolddnak egymashoz. Ebbdl a kapcsolatbdl épiil fel a 16 féle nagyobb egység,

amelyek egyiitt alkotjak a masodlagos épitdelemet, amibdl a kristalyszerkezet jon létre. Ez a
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tér egy, kettd vagy mindharom irdnyaba molekuléris méretii csatornakat és liregeket tartalmaz.
Az oxigénatomhoz koordinalt Al**-nak koszonhetden negativ  tdltéshordozokkal
rendelkeznek. Amennyiben ehhez a negativ t6ltéshez egy H™ kapcsolodik, akkor Bronstedt-
savak lehetnek, igy ezek a katalizatorok ki tudjak valtani az asvanyi savakat olyan reakciok
esetében, mint példaul az észterezés, a krakkolds vagy az izomerizacio, ezzel is csokkentve az

asvanyi savak okozta kdrnyezeti terhelését [9].
1.3.1 Zeolit katalizatorok el6allitasa

2021-ben a globalis zeolit-piac 12,1 milliard USD volt, ami egy eldrejelzés szerint 2026-
ban 14,1 milliard USD lehet. Ez Gsszesen eldrelathatdlag 3,1%-os novekedést jelent. A
legnagyobb mennyiséget felhasznalé teriilet az épitdipar és az épitdanyag-szegmens, azonban
értékben kifejezve a katalizator célu felhasznalasnak van a legnagyobb részesedése. Ez olyan
szénhidrogén-ipari eljarasoknak kdszonhetd, mint a fluid katalitikus krakkolas (FCC) ¢és a
hidrokrakkolas (HCK), amelyek a motorhajto-anyagok eldallitasanak fontos l1épései [10].

Zeolitok a természetben is eléfordulnak, azonban ezek tartalmazhatnak szennyezdket és a
kristdlyméret sem konzisztens. Ezzel szemben a szintetikus zeolitok porusmérete
szabalyozhato, kivald hdstabilitdssal és megfeleld abszorbens feliileti jellemzdkkel
rendelkeznek. A zeolitok eldallithatok kiilonboz6 kiindulasi alapanyagokbol. gy kiilonbozé
kémiai Osszetételii és fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkez6 katalizator készithetd [11].

Zeolitot kiilonb6zd természetes és szintetikus alapanyagokbol lehet eldéllitani, azonban
gazdasagi szempontbdl nem minden természetes anyag megfelelé kiinduldsi anyagként.
Fontos szempont, hogy a kiindulasi anyag olcso, konnyen hozzaférhetd, szelektiv, alacsony
eléallitasi koltségli, magas termelési hozamu legyen és kevés idegen anyagot tartalmazzon.
Jelenleg szamos eljarassal allitanak el6 zeolitokat, tobbek kozott hidrotermalis modszerrel,

alkali faziés modszerrel, sz6l-gél modszerrel és alkali-kioldas modszerrel [11].
1.3.1.1 Hidrotermalis modszer

Ennél az eljarasnal az aluminoszilikat-zeolitokat 80-200°C kozott hidrotermalis
koriilményeket alkalmazva lugos kezelésnek vetik ala. Korabban szamos zeolit eldallitasahoz
csak szervetlen reagenseket alkalmaztak, azonban az 1960-as évektdl kezdddden egyre
nagyobb mértékben hasznaltak szerves vegyiileteket, f6ként kvaterner ammoniumsokat. Ezek
az anyagok toltéskiegyenlitd kationként mitkddnek, korlatozzék a zeolit vaz toltéssilirliségét,

ennek kovetkeztében magasabb Si/Al arany( terméket eredményeznek, mivel csak az
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aluminiumos helyek anionosak. A legtobb nagy szilicium-dioxid tartalmu zeolitot (Si/Al >
10) szerves reaktansok felhasznalasaval allitjak eld, amit aztan kalcinalassal lehet eltavolitani.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a kristalynovekedési sebesség a Si/Al arany
novekedésével csokken, igy az aluminium-zeolitok viszonylag rovid eldallitasi ideje (percek
¢és orak) a nagy szilicium-dioxid tartalmu anyagok esetében jelentésen meghosszabbodik
(orak és napok), és az utdbbiak szintézisének hdmérséklete is altalaban 1ényegesen magasabb

(80-120 °C helyett 100-200°C) [12].
1.3.1.2 Alkali fizios modszer

Egy korabbi tanulméanyban kaolinbol kiindulva allitottak el zeolitot, és ennek jellemzdit
hasonlitottdk 0ssze a hidrotermalis eljarassal. EIobbi esetben a nyers kaolint egy 6rdn at
600°C-on kalcinaltak, igy metakaolint kaptak. A szintézis soran a metakaolinizaciot a
hagyomanyos modszer esetében a kaolin 600°C-on torténd 3 oras kalcinalasaval érik el, mig
az alkaliftzios modszernél a nyers kaolin aktivaldsa csak 1 6rés alkalifuzioval tortént. Az igy
eléallitott metakaolint 3 M koncentraciojo NaOH oldattal reagéltattdk 100°C-on. A végso
1épés a kristalyositas volt, aminek végén a termék az A zeolit volt. Ennek az eljarasnak az
egyik legfébb elénye, hogy gyenge mindségi, szennyezett kaolinbdl is ki lehet indulni,
ellenben a hagyomadnyos mddszerrel, ahol az alapanyag megfeleld tisztitdsa elengedhetetlen
[13].

1.3.1.3 Szol-gél méodszer

Ezen eljaras soran zeolitikus bevonatot (film, membran) juttatnak katalitikus
mikroszerkezetii reaktorok (50-500 pm cséatmérd, néhany centitél néhany méterig terjedd
csatornahossz) csatornainak belsé felére. A katalizator eldallitisa ebben az esetben is
hidrotermalis modszerrel valésul meg, azonban sziikség van egy oldatra is (szol), aminek
szilicium-dioxid oligomreket is tartalmaznia kell. Emellett sziikség van még oldoszerre,
segédoldoszerre és egy szerkezetiranyito anyagra is (SDA) (templat), ami a meghatarozott

tipusu rendezédésért felelds [14].
1.3.1.4 Alkali-kioldas modszer
Az alkali-kioldas modszer egy regeneralo eljaras, amely soran a ritkafoldfémeket és az

aluminiumot nyerik vissza a fluidkatalikus krakkolasban keletkez6 FCC salakhulladékbol

9
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keresztiil, 20°C-on kezelik. Ennek soran az aluminium 72,4%-at NaAlOz-da alakitjak. Ezt
kovetéen 3 M-os HCI oldattal bontatjak meg a Iigos maradékot, amit 20°C-on végeznek 3

orédn keresztiil. A tanulmanyban ezen eljarassal kozel 98%-os kioldési hatékonysagot értek el

Al, La és Ce esetében [15].
1.3.2 Zeolit el6allitasa kaolinbél

A zeolitok aluminiumot és sziliciumot tartalmazé katalizatorok. A kaolin a természetben
megtalalhato, szintén aluminium ¢€s szilicium tartalma asvany, ami egy optimalis alapanyag
lehet zeolit katalizatorok eldallitasara. Emellett a kaolinbol torténd zeolit eldallitas soran
fontos szempont még a kornyezetvédelem, tovabba az alacsony eléallitasi és hulladékkezelési
koltség [16]. A természetes forrasbol kiindulva hidrotermikus koriilmények kozott is eld lehet
allitani zeolitokat. Ennek soran a szilicium és aluminium taralmt amorf vegyiiletet egy kation
forrassal keverik 6ssze lugos koriilmények kozott, majd a vizes reakcioelegyet autoklavban
100 °C feletti homérsékletre melegitik. Ezen a hémérsékleten a szilicium ¢és aluminium
tartalmu reaktansok szerkezete amorf, amit zeolitkristalyok valtanak majd fel [16].

Mohiuddin és munkatérsai a hidrotermalis kezelés hdmérséklet- és idofliggését vizsgaltak.
Ezen eljards sordn tisztitatlan kaolinbol allitottak eld6 ZSM-5 katalizatort. A
rontgendiffraktogram alapjan megallapitottak, hogy a nyersanyag nagy kvarc- ¢és
muszKkovittartalmu, emellett tartalmazott még vasat, kaliumot, titant és magnéziumot i
[17][17]. A homérsékletfiiggést 120-190°C kozott vizsgaltak 48 oran at, a reakcioidd hatasat
pedig 24-96 ora kozott 120 és 150°C-on tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy az amorf
szerkezetbdl 120-150°C kozott alakul ki a kristalyos szerkezetii ZSM-5, ami 190°C-on kvarc
szerkezetté alakul tovabb [17][17]. A reakcioid hatasat vizsgalva megfigyelték, hogy 150°C-
on a reakcio6idd novelése a ZSM-5 kristalyok ndvekedését eredményezte, mig 120°C-on
kvarc-ZSM-5 fazisatalakulast figyeltek meg. 24 oras reakcioid6 esetén kvarc- és krisztoballit
csucsai jelentek meg a diffrakogramon nagy amorf aluminium-szilikat csuicesal egyiitt. 48 Oras
reakcioidénél a krisztoballit csucs mar nem volt megfigyelhetd. 96 oras reakcididonél mar
tiszta ZSM-5 fazist kaptak, amit a krisztoballit és a kvarc atalakulasa és ujra feloldodasa
okozza. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a fazisatalakulds nem csak magas, hanem
alacsony homérsékleten is lejatszodik, amit a reakcioidé segit eld [17].

Fontos megemliteni, hogy egyediil a hidrotermalis eljaras soran lehet nagy szilicium-dioxid
tartalmu kaolint felhasznalni, mivel a kaolin eredeti allapotaban inaktiv. Ahhoz, hogy aktiv

legyen, metakaolinna kell alakitani, ez a folyamat 600°C kornyékén jatszodik le [18]. A
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kalcinalasi hdmérséklet azonban jelentdsen befolyasolja a keletkezett kaolin tipusat. Az
500°C-on végzett kalcinalas soran hidroxi-szodalit képzodott az A-tipust zeolit mellett, tiszta
A-tipust zeolitot 750°C-on kaptak, mig 950°C-on P-tipusu zeolit keletkezett [19] [20].

1.3.2.1 Mechano-kémiai aktivalas

Juhasz ¢és Opoczky definicidja szerint a mechano-kémia egy olyan folyamat, mely sordn
mechanikai energia befektetésével torés, deformacio és diszpergalas kozben valtozik az anyag
kémiai, fizikai-kémiai és anyagszerkezeti tulajdonsaga. Ezen feliil Smekal ugy fogalmazta
meg, hogy a mechanikai kezelés soran az 6rlemény reakciokészsége megnd, de nem valtozik
meg a kémiai Osszetétele. Peters tapasztalata alapjan a mecehno-kémiai kezelés soran az
alapanyag kémiai Osszetétele is valtozhat [21].

A mechanokémiai aktivalas soran az O-H, Al-OH, Al-O-Si, és Si-O kotések szakadnak fel.
Ezt a médosulast amorfizacionak kell tekinteni, mivel annak teljes megsemmisiilését okozza,
amely irreverzibilis. Egy korabbi tanulmanyban szdmoltak be arr6l, hogy a mechano-kémiai
kezelés Uj feliileti szerkezetet eredményezett [22] [23].

Szamos kutatas szol a kaolin mechano-kémiai aktivalasarol szaraz, illetve nedves 6rlés
esetén. Intenziv szaraz Orlés soran a fellépd hoeffektus hatasara a kaolinit kristalyszerkezete
deformalodik, ennek kovetkeztében a kristalyrdcsbol atomok szakadnak ki és racshibak

keletkeznek. A kiszakadt OH csoportok és protonok vizet alkotnak, amibdl gélviz lesz (1).

OH™ > H* +0*;H* + 0H < H,0 1)

Fitos és munkatarsai termikusan és mechanikailag aktivalt kaolinok puccolanos
reaktivitasat vizsgaltak. Arra az eredményre jutottak, hogy bar a termikus aktivalassal
nagyobb reaktivitast lehet elérni, a mechano-kémiai aktivalassal kezelt kaolinok is kielégitd
eredményt mutattak puccolan eldallitdsahoz. Energiafelhasznalas tekintetében azonban a
mechanikai kezelés kedvezdbb, mivel termikus eljaras soran akar 6tszor nagyobb is lehet a

befektetett energia (200-1000 kWh/t, szemben az 1600 kWh/t-val) [21].

1.4 Nanorészecskékkel modositott zeolti katalizatorok

Nanorészecskének nevezziik azokat a részecskéket, melyeknek mérete 1 és 100 nanométer
kozott van. Ahhoz, hogy tobb részecske nanorendszernek mindsiiljon, legalabb a részecskék

50%-anak ebbe a tartomanyba kell esnie. A nanorészecskék nagy relativ feliilettel
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rendelkeznek, ami eldnyds katalizator célu felhasznalas soran. Ha egy nanorészecske rendszer
térfogata megegyezik egy dmlesztett anyag térfogataval, akkor a relativ aktiv feliilet nagyobb
lesz a nanorészecske rendszer esetében, ezért kivaldan alkalmazhato heterogén katalizis soran
koté- vagy adszorpcios helyként, illetve hordozoként [24]. Tovabba pozitiv hozadéka ezeknek
a katalizatoroknak, hogy minimalizalja a kornyezetre és az emberi egészségre jelentett
kockézatot azaltal, hogy hozzdjarulnak a tisztabb és biztonsagosabb folyamatokra vald
attérésre. Ennek eredményeképp zoldebbé és fenntarthatobba valnak ezek a katalitikus
folyamatok [25].

Szamos tanulméany sz6l arr6l, hogy fém nanorészecskékkel moddositott zeolit
katalizatorokat allitanak elé. Altalanossagban elmondhatd, hogy ezekben a fém-zeolit
katalizatorok mindkét anyag tulajdonsagat pozitivan ki tudjdk haszndlni: egyrészt a fém
részecskék magas aktivitasat, masrészt pedig a zeolit porusméretébdl adodo alakszelektivitast
és hostabilitast. Altalaban a fémeket a hordozd feliiletére viszik fel, azonban ezek a
katalizatorok nem képesek szabalyozni a reakcio szelektivitasat, mivel a fém nanorészecskén
talalhato tobb aktiv hely hianyzik a dominans tényez6kbdl. Ezen fém/fémoxid-zeolit
katalizatorokat hasznaljak tobbek kozott hidrogénezés soran, ahol a hidrogénezd reakcid a
fémen jatszodik le, az alakszelektivitds ebben az esetben nem jatszik szerepet. Emellett
hasznaljak még szintézisgaz-olefin atalakitds katalizatoraként, ahol a szintézisgdz elsd
Iépésben metanolla vagy ketonnd alakul a fémen, majd ezek a molekuldk fognak bejutni
alakszelektiv katalizis soran a zeolit porusaiba, ahol olefinné alakulnak at [26].

Badvi és tarsai szennyviz tisztitasra hasznaltak TiO2-dal és nikkel modositott zeolitokat. A
tanulmanyban elmondjak, hogy éves szinten az eldallitott festékek mennyisége koriilbeliil
egymillio tonna, aminek nagy részét a bor-, gyogyszer-, papir-, kozmetikai és textilipar
hasznalja fel. Ezek a felhasznalt festékek — bar alacsony koncentracioban fordulnak eld a
természetben — mérgezdek, igy sziikséges a szennyviz megfeleld tisztitdsa. A kutatds soran
metilénkék festéket tavolitottak el a szennyvizbdl fotokatalitikus eljarassal. A TiO2 az egyik
legismertebb fotokatalizator, mivel olcsé és nagy hatékonysagi. A TiO.-ot szol-gél eljarassal
vitték fel a ZSM-5 katalizator feliiletére majd 600°C-on kalcinaltak. A nikkel nanorészecskék
csokkenthetik a fotoindukalt elektron-lyuk toltés rekombindciot. Egyfajta elektron
elektronelnyel6ként miikddnek, a gerjesztett elektronok a TiO2-r6l a nikkelre keriilnek. A
festék lebontasat UV-sugarzas alatt végezték. Az eredmények azt mutattak, hogy a nikkel

beépitése novelte festéklebontas hatékonysagat, a festék 99,08%-at sikeresen eltavolitottak
[27].
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Iliopoulou és tarsa nikkellel és kobalttal modositottak ZSM-5 katalizatort, amit biomassza
katalitikus piroliziséhez haszndltak, aminek célja bioolaj eldallitasa volt. A kutatas f6 célja az
volt, hogy a hagyomanyos olajhoz képest kevesebb oxigéntartalmt bioolajat allitsanak el in-
situ. Eredményiil kismértékii, de észrevehetd valtozast tapasztalak a termékhozamban és a
termék Osszetételében. A termékben kis mértékben megndvekedtek az aromasok €s fenolok

szama az alap ZSM-5-tel szemben [28].

1.5 Me/zeolit katalizatorok alkalmazasa hidrogéndus termékek elballitasara

Az iparban sokszor fémeket visznek fel a katalizatorok feliiletére, hogy ezzel egy 1j,
kedvezdbb tulajdonsagot kdlcsondzzenek azoknak. Az egyik legelterjedtebb hordozo a zeolit,
mely porusai révén kivalo alakszelektiv katalizator, tovabba egyediilallo termikus stabilitassal
rendelkezik. Az igy eléallitott katalizatorokat olyan reakciok soran hasznaljak, mint a
hidrogénezés, dehidrogénezés és oxidacio [29].

Byeong ¢és tarsai nikkellel és galliummal modositott zeolit kataliztorokat vizsgaltak
hidrogéndus anyagaram eldallitasara etanol reformalasaval. A tanulmany soran Y-zeolitot
oldattal, végezetiil pedig nikkellel. Eredményiil azt kaptdk, hogy a gallium mentes
katalizatorhoz képest alacsonyabb hoémérsékleten kovetkezett be a konverzio a 30
tomegszazalék galliumot tartalmazé katalizator esetében, tovabba azt tapasztaltak, hogy 500-
700°C kozott fokozatos volt a hidrogéntermelés novekedése, a maximumot 700°C-on érték
el, ami 87 %-0s hozamot jelent, mig a tobbi katalizator esetében ez a hdmérséklet 750°C volt.
A modositott katalizator esetében 750°C-on elkezdett csokkenni a hidrogéntartalom a
termékgazban, aminek oka az lehet, hogy a nikkel hatasara elindul a CO és CO2 metanizéacidja
[30] [31].

Ryczowsky ¢és tarsai lignocelluldz tartalmi biomassza termikus atalakitasat vizsgaltak
pernye alapu zeolitikon hordozott nikkel katalizator alkalmazasaval. A jobb eredmény elérése
érdekében kiilonb6zo atmeneti és ritkafoldfémekkel (La, Pr, Ce, Y, Gd, Zr) modositottak a
katalizatort. Eredményiil azt kaptak, hogy a nikkel beépitése a lantannal modositott zeolit
szerkezetébe eredményezte a leghatékonyabb H2 termelést, emellett azt tapasztaltak, hogy
ellenallobb volt a kokszépzddéssel szemben, mint a kereskedelmi forgalomban kaphato zeolit
[32].

Egy masik tanulmanyban nagy stirliségli polietilén (HDPE) hulladékbol allitottak elo
szintézisgazt katalitikus gdézreformaldssal. Ebben a dolgozatban nikkellel modositottak

kiilonboz6 tipust zeolitokat. Alapanyagként ZSM-5-30-at, B-zeolit-25-6t, és Y-zeolit-30-at
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hasznéltak. Ezen katalizatorok koziil a Ni/ZSM-5-30 katalizatorral érték el a legjobb
eredményeket, mellyel 1 g mlianyagbo6l 100 mmol szintézisgézt tudtak eldallitani, tovabba a
kimagaslo termelékenység mellett kitiind kokszallosagot ¢€s hdstabilitast mutatott.
Mindemellett megvizsgaltak a Si/Al aranyanak hatasat is, ahol azt allapitottdk meg, hogy a
hidrogéntermelésre kevésbé van befolyasold hatdssal, mint a zeolit hordozo tipusa. A
megfeleld katalizator kivalasztasa utan tovabbi kisérleteket végeztek, aminek soran vizsgaltak
a reformalasi hdémérséklet (650, 750, 850°C) és a g6z adagolasi sebességének (0, 3, 6 g/h)
hatasat a szintézisgaz hozamra nézve. Eredményiil azt kaptak, hogy mind a hdmérséklet, mind
a g6z adagolasi sebességének emelése pozitiv hatassal volt a hidrogén termelésére. Abban az
esetben, amikor 850°C-on végezték 6 g/h gbzsebességgel, akkor 1 g miianyag reformalasaval
66 mmol hidrogént és kdzel 35 mmol CO-t tudtak eléallitani [33].

Egy attekintésben Shou és munkatdrsai biomassza termikus atalakitdsahoz hasznalt
katalizatorokat hasonlitottak Gssze és vizsgaltak a reakcid paramétereit a hidrogéntermelés
szempontjabol. Megallapitottak, hogy a gyors pirolizis az egyik optimalis eljards gazok
eldallitasara biomasszabol. A levegd kizarasa mellett torténd gyors hevités megndvekedett
gazterméket eredményez, melynek kovetkeztében a termékben magasabb hidrogéntaralom
figyelhet6 meg. Emellett a katalizatorok vizsgalata soran elsddleges szempontnak a
hidrogéntermelést valasztottak. Megfogalmaztak a katalizatorok tervezésének alapelveit,
melyek a kovetkezOk: a katalizatornak nagy fajlagos feliilettel és nagy aktivitassal kell
rendelkeznie; stabilnak kell lennie; hidrogénszelektivitassal kell rendelkeznie;
koltséghatékonynak kell lennie. Ezek utan megvizsgaltdk a jelenleg hasznalt, vagy kutatas
alatt all6 katalizatorokat, amik az alkalifoldfém katalizatorok, fém- és fém-oxid katalizatorok,
valamint szén alapu Kkatalizatorok voltak. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy
hidrogéntermelés szempontjabdl a nikkel taralmu katalizator az egyik legjobb valasztas szem
elott tartva az anyagi vonzatat [34]. Wang és munkatarsai kutatasuk soran megfeleld
kortilmények kozott Ni/AloO3 katalizatorral 1 g szerves anyagbol 135 mg hidrogént tudtak
eloallitani [35].
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2 Kisérleti rész

2.1 Felhasznalt anyagok

A kisérleti munkamat az elgazositdshoz alkalmazhat6 katalizatorok eldallitasaval
kezdtem. A katalizatorok eldallitasahoz kaolint alkalmaztam, melyb6l a szakirodalmi
hivatkozasok alapjan eldszor metakaolint, majd abbol lugos mddszerrel zeolitot allitottam elo.
A kaolin egy részét (Zettlitz, Csehorszag, 91% kaolinit, 7% muszkovit, 2% kvarc) elszor a
Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézeti Tanszék bolygomalomban (Fritsch Pulverisette 6,
500 cm?® térfogatli, ZrO, orlétégely, 10 mm atmérdjii ZrO2 golyé) 135 percig tartd drléssel

elokezelték.

A kiilonb6z6 modon el6készitett katalizatorok egy részéhez kereskedelmi forgalomban
kaphat6 mesterséges ZSM-5 zeolitot adtam (Thermo Scientific, ZSM-5 ammoénium, 400 m?/g
fajlagos feliilet, Si02:Al,O3 arany: 30:1).

A katalizatorok impregnalasat nikkel(Il)-nitrat (Thermo Scientific, Ni(NOz3).:6H-0,
98%) oldattal végeztem, a zeolit szerkezet kialakitashoz pedig 2 moélos natrium-hidroxid
(VWR Prolabo Chemicals, 99%) oldatot hasznaltam.

Az eldallitott katalizatorok elgazositasi folyamatokban val6 alkalmazhatosagat kukorica
mezdgazdasagi biomassza hulladék felhasznaldsaval vizsgaltam. A biomassza fobb jellemzoit
a 2.1. Tablazat foglalja 6ssze. CHNO vizsgalattal megallapitottuk az 6sszetételét, mely szerint
oxigénbdl tartalmazza a legtobbet. Emellett jelentés mennyiségben taldlhaté meg benne szén,

elenyészd mennyiségben hidrogén €s nitrogén is. Az illékony szerves anyag tartalom kozel
67%.

2.1. Tablazat
A mezdgazdasagi biomassza fébb jellemzéi [36]

Jellemzo Erték
Forras Mezbgazdasag
Fix karbon, % 1,7
Hamutartalom, % 24,3
VOC, % 66,9
Nedvességtartalom, % 7,1
C, % 36.5
H, % 5.2
N, % 0.9
0, % 57.4
HHV, MJ/kg 17,5
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2.2 Katalizator elballitasa

A katalizatorok elkészitésének menetét a 2.1. dbra mutatja. Referenciaként a mechano-
kémiailag nem kezelt kaolint alkalmaztam. A kaolinok (mechano-kémiailag nem kezel, illetve
a 135 percig kezelt) egy részét ezutan kemencében (Nabertherm GmbH) 800°C-on, 2 dran at
kalcinaltam, masik részét kalcinalas nélkiil alkalmaztam. A szakirodalmi adatok alapjan a

kaolin szerkezete ezen a hémérsékleten megvaltozik és metakaolinna alakul [37].

1. méréssorozat

f
1 =
: Nedves A kalahza’tor
Mechano- | . . L. . kevertetédse L
kémiailag i Kalcinlss impregnalas Szaritas Kalcinalas 100ml. 2M Széritas
. 3 . —» (IM Ni(NOs), = Sziirés —» t=8h [— t=3h " — Sziirés —m t=8h
elokezeletlenés | (800°C, 2h) 6 H20. 85°C T-110°C T- 700°C NaOH oldathan, T-110°C
el8kezelt kaolin : 2;‘) 4 4h, 80°C,
1 refluxos lombik
I
1
1
2. méréssorozat :
! Keverés Akatalizator
Mechano- : ZSM-5 . Nedve'sl e . kevertetése s
. . ., impregnalas Szaritas Kalcinalas Szaritas
kémiailag ! Kalcinalas Katalizatorral N s 100ml, 2M s
. , . = —= (1M Ni(NOs), —®= Sziirés —m t=8h — t=3h | Sziirés t=8h
elékezeletlenés | (800°C, 2h) (75% ZSM-5 6120, 85°C T_110°C T-700°C NaOH oldatban, To110°C
el6kezelt kaolin | é525% zé) 4 - - 4h, 80°C, -
: metakaolin) refluxos lombik
1
|
3. méréssorozat :
| =
| Nedves A kalahza‘lor
Mechano- | impregnalas U Szaritas Kalcinalas
P | P
lbelaien e (goarc o) [T UMNNO (o Sairis [ GG, [ Seires (e e e 3
el6kezelt kaolin : 2;]) ‘ 4h, 80°C, - -
: refluxos lombik
|
i
4. méréssorozat :
I z =
Keverés A katalizator
1
Mechano- | ZSM-5 . NEdVE,S, kevertetése s e
P 1 s . impregnalas Szaritas Kalcinalas
kémiailag | Kalcinalas Katalizatorral (1M Ni(NOs), Satire 100ml, 2M Sgiiré =8h =3h
el8kezeletlen és " - - aOH oldatban, . -
Iekezeletlen és ! 800°C, 2h, " (7s%zoms [ P & 22 T NaoH oldatb i > To110C " T 700°C
eldkezelt kaolin 1 és 25% 2);) ’ 4h, 80°C, - -
: metakaolin) refluxos lombik
1

2.1. abra
A katalizatorok eldallitasanak menete

A kalcinélas utan a hdkezelt kaolin egy részéhez 75% kereskedelmi ZSM-5 katalizatort
kevertem, a masik részét valtozatlanul hagytam. A ZSM-5 katalizatort nem tartalmazo
hokezelt kaolint eldszor Ni(NOz)2 oldattal, 85°C-on, 2 6ran at impregnaltam. Az ehhez
hasznalt berendezés a 2.2. abran 14thato. Ezutan a katalizatort szlirOpapiron szlirtem, majd a
termék egy részét szaritoszekrénybe helyeztem és 110°C-on 8 Ordn 4t szdritottam. Ezt
kovetden a megszaritott és impregnalt katalizatort kemencében 700°C-on 3 6rdn keresztiil
kalcinaltam. Kalcinalas utan a nikkeltartalma hdkezelt kaolint fiithetd magneses keverén
80°C-on 2 moélos NaOH oldattal 4 6ran at refluxos lombikban kevertettem, majd a terméket
lesziirtem ¢és semleges pH elérés€ig sziirOpapiron mostam, végezetil pedig
szaritoszekrényben szdritottam. Az impregnaléds utan a katalizdtorok masik részét a natrium-

hidroxidos kevertetés utan semleges pH-ig szlirpapiron mostam, majd szaritas utan 700°C-

on, 3 6rén at kalcinaltam. A kaolin alapt mddositott katalizatorok masik nagy csoportjanak
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eléallitasa soran a kereskedelmi ZSM-5 katalizatort 75% mennyiségben alkalmaztam. A tobbi

miveleti 1épés megegyezett az elobb elmondottakkal.

2.2. abra
Az impregnalas és lagos kezelés soran alkalmazott laboratoriumi berendezés

2.3 Katalizator elgazositasi technolégiaban valé alkalmazasa

Az elallitott katalizatorokat biomassza elgazositasa soran alkalmaztam. Az elgazositashoz

a 2.3. dbran lathato, 2 zonas reaktort hasznaltam. Az elsé zona tartalmazta az alapanyagot (5

gramm kukorica biomassza), melynek hémérséklete 800°C volt. A masodik zonaba helyeztem

el a katalizatort (2,5 gramm), ennek a hdmérséklete 700°C volt. A reakcididd 20 perc volt. A

kisérleteket nitrogén atmoszféraban végeztem. A reaktorbdl tavozé gazokat egy vizes mosdba

vezettem, amit egy szilikagéllel toltott U-cs6 kovetett. Az abbol tdvozo gaztermék dsszetételét

gazkromatografias modszerrel vizsgaltam.

1.zdna 2.zdna
T=300°C T=T00°C
Nedvesség
Nitrogén, 70 ml'min megkitése
(szilikagél)
Alapanyag Katalizator
2.3. dbra

Az elgazositashoz hasznalt berendezés elvi vazlata

GC-FIDY
TCD
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2.4 Vizsgalati médszerek

Ebben a fejezetben szeretném ismertetni az eldallitott katalizatorok morfoldgiai
tulajdonsagainak €s Osszetételének meghatarozasdhoz hasznalt miiszereket és eljarasokat,

valamint a keletkezett gaztermék kiértékeléséhez hasznalt miiszereket.
2.4.1 Gaztermékek osszetételének meghatarozasa

A gaztermékék Osszetételének meghatdrozasahoz DANI tipusu gazkromatografot
hasznaltam. Az ebben talalhaté kolonna Rtx-1 PONA tipusu volt, amely 100 m hosszq, 0,25
mm bels6é atmérdvel rendelkezik és 0,5 um filmvastagsaga. Az elemzést 35°C-on, izoterm
koriilmények kozott végeztem. A detektor és az injektor homérséklete 210 °C volt. A
kromatogramokat Clarity szoftverben értékeltem ki. Ezen kromatografids eljarasnak a
lényege, hogy a kiilonb6zé mindségli komponenseknek maés a retencios ideje. A kapott

kromatogram mennyiségi és mindségi informaciot hordoz.
2.4.2 SEM vizsgalat

A SEM (pasztazod elektronmikroszkop) vizsgalatokat a Pannon Egyetem, Miiszaki
Tudomanyok Kutaté-Fejleszté Kozpont, Anyagmérndki Intézeti Tanszéken készitették.
(Apreo S LoVac berendezés, (FEI/ThermoFischer), energiadiszperziv rontgenfluoreszcens
berendezés (AMETEK, Octane Elect Plus)). Ezzel a miiszerrel nagy felbontasu felvételeket

lehet késziteni az eldallitott katalizatorokrol.
2.4.3 Rontgendiffrakcids fazisanalizis

Az alkalmazott adszorbensek XRD vizsgalatat Philips PW3710 rontgendiffraktométerrel,
a kiértekelést High Score Plus ¢és X’Pert Data Viewer kiértékeld szoftverrel végeztiikk. A
mennyiségi vizsgalatok soran 10 m/m% ZnO bels6 standardot alkalmaztunk. Ez az egyetlen
olyan laboratoriumi eljards, mely sordn roncsoldsmentesen lehet vizsgalni tobbek kozott a

minta kémiai dsszetétel, kristalyszerkezetét, kristalyorientacidjat és a kristalyszemcséjét [38].
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3 Eredmények és értékelésiik

Az alabbiakban a kutatdmunkam sordn eldallitott katalizatorok fobb jellemzoit és azok
elgazositési kisérletekben torténd alkalmazhatosagat vizsgalom. A katalizatorokat a 3.1. és a

3.2. abrak szemléltetik.

=% S

3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil 3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal

4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkul 4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal

3.1. dbra
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt kaolin felhasznalasaval eléallitott katalizatorok
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1. mérési sorozat, mechan_o-kémiai aktivalas nélkiil 1. mérési sorozat, mechano-kémiai _aktivéléssal

2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil 2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal

v

e - Y
T

3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil 3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal

= . Friallii .dﬁ
4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkil 4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal

3.2. dbra
Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolin felhasznalasaval eldallitott katalizatorok

3.1 A katalizatorok elemosszetétele

Az alapanyagként hasznalt zettlitzi kaolin oxidos Osszetételét a 3. 1. Tabldzat tartalmazza.
Az adatok alapjan elmondhato, hogy a kaolin 21,61% sziliciumot, 9,72% aluminiumot €s

egyéb szennyezOket tartalmaz (Fe, Ca, K, Mg és Ti).
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3.1. Tablazat
Az alapanyagként hasznalt kaolin 6sszetétele [21]

Komponens Elem (m/m%)
Si 21,61
Al 9,72
Fe 0,31
Ca 0,57
K 0,27
Mg 0,17
Ti 0,03
O 67,32
Az el6zbekben ismertetett modon eldallitott katalizitorok elemdsszetételét

energiadiszperziv rontgenfluoreszcens moddszerrel kdvettem nyomon (AMETEK, Octane

Elect Plus). A katalizatorok elemdsszetételét az 3.2.-3.5. Tabldzarok foglaljak ossze.

3.2. Tablazat
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt és mechano-kémiailag nem modositott kaolin felhasznalasaval

el6allitott katalizatorok elemdosszetétele, %

1. mérési sorozat | 2. mérési sorozat | 3. mérési sorozat | 4. mérési sorozat

Na 12,6 12,69 0,68 3,82
Mg - - - -

Al 17,05 9,94 18,67 13,49
Si 17,77 16,6 20,05 18,67
K 0,45 0,15 0,61 0,26
Fe 0,18 0,12 0,19 0,12
Ni 2,55 5,53 2,47 9,04
©) 49,40 54,97 57,33 54,6

Az impregnalas el6tt nem kalcinalt és mechano-kémiailag modositott kaolin felhasznalasaval eldallitott

3.3. Tablazat

katalizatorok elemosszetétele, %

1. mérési sorozat | 2. mérési sorozat | 3. mérési sorozat | 4. mérési sorozat

Na 16,29 12,87 6,84 5,12

Mg - - - -

Al 16,98 9,84 11,65 6,73

Si 17,73 17,5 12,23 12,01

K 0,19 0,12 0,35 0,14

Fe 0,17 0,08 0,49 0,21

Ni 0,96 5,29 1,26 53

@) 47,67 54,3 66,88 70,41

A 3.2 Tablazatban megfigyelhet6, hogy a 3. és 4. mérési sorozat katalizatorai
tartalmazzak a legkevesebb natriumot. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy ebben az esetben
nem alakult ki Na-zeolit szerkezet, ecllenben az Osszes tobbi eljaras soran kapott
katalizatorokkal, ahol minden esetben legalabb 10% volt a Na tartalom. Emellett lathato, hogy
az Si/Al arany minden esetben nagyobb volt, amikor ZSM-5 katalizatorral volt keverve az

alapanyag. Az elgézositasi reakcidkat tekintve, a nikkel kiemelt fontossaggal rendelkezik,
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mert eldsegiti a hidrogén keletkezését. A mérési eredmények alapjan elmondhat, hogy a
legtobb esetben a ZSM-5 zeolittal kevert eldallitdsi modokkal nagyobb nikkeltartalmakat
lehetett mérni, mint nélkiile. Kivéve azt az esetet, amikor az impregnalas el6tt kalcinalt és
mechano-kémiailag nem modositott a kaolin felhasznalasaval allitottam el6 a katalizatorokat

(3.3. Tabldzat).

3.4. Tablazat

Az impregnalas eldtt kalcinalt és mechano-kémiailag nem modositott kaolin felhasznalasaval eldallitott
katalizatorok elemdsszetétele, %

1. mérési sorozat 2. mérési sorozat | 3. mérési sorozat | 4. mérési sorozat

Na 11,16 13,07 10,78 12,77
Mg 0,39 - 0,43 -

Al 17,72 13,15 17,56 12,86
Si 19,10 23,5 19,21 23,29
K 0,45 0,23 0,53 0,24
Fe 0,42 0,13 0,52 0,11
Ni 6,92 5,36 7,15 6,46
O 43,83 44 57 43,82 44,27

Az impregnalas el6tt kalcinalt €s mechano-kémiailag modositott kaolin felhasznalasaval eldallitott

3.5. Tablazat

katalizatorok elemosszetétele, %

1. mérési sorozat | 2. mérési sorozat | 3. mérési sorozat | 4. mérési sorozat

Na 12,51 12,41 10,49 13,62
Mg 0,58 - 0,43 -

Al 17,36 12,87 18,29 12,99
Si 19,24 23,2 19,69 23,18
K 0,42 0,19 0,54 -

Fe 0,36 0,19 0,70 0,13
Ni 6,27 6,94 5,35 5,75
O 43,25 4421 4451 44,33

A 3.3. dbra a katalizatorok Si/Al aranyat mutatjak. Ennek azért van jelentdsége, mert
nagyobb Si/Al a nagyobb savassag miatt jelentésebb mértékben képes a polimerekben 1évo
makromolekuldk C-C kotéseit felhasitani, ezaltal nagyobb mértékii krakkolo aktivitas érhetd
el. Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a ZSM-5 katalizator modositott kaolin alapu
katalizatorokhoz torténd hozzakeverése minden esetben nagyobb Si/Al arédnyokat
eredményezett. Mas részrdl az is jol latszik, hogy sem a mechano-kémiai el6kezelésnek, sem
pedig az elézetes kalcinalasnak nem volt Iényeges hatasa a katalizatorok Si/Al aranyara, mert

az ezekben az esetekben 1 korili értékeknek adodott.
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25 1 B 1. mérési sorozat W 2. mérési sorozat
3. mérési sorozat W 4. mérési sorozat
2.0 4
_ 154
<
[7;]
1.0 4
0.5 4
0.0 +
A B C D
3.3. dbra

Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolin felhasznalasaval eléallitott katalizatorok
(A — Az impregnalas el6tt nem kalcinalt és mechano-kémiailag nem modositott; B — Az impregnalas eltt
nem kalcinalt és mechano-kémiailag mddositott; C — Az impregnalas el6tt kalcinalt és mechano-kémiailag nem
modositott; D — Az impregnalas elott kalcinalt és mechano-kémiailag moédositott)

3.2 A katalizatorok morfolégiaja

Az eléallitott katalizatorok morfologiajat SEM modszerrel is megvizsgaltuk (Apreo S
LoVac berendezés (FEI/ThermoFischer)). Az eredményeket a 3.4. és a 3.5. dbrdk mutatjak.

ETD SE_ 20.00kV High

| A0

cur  det mode HV va 100 pm cur  det ‘mode HV va
16nA ETD SE_ 20.00 kV High vi pod 16nA ETD SE_ 20.00kV_High v

2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (C) 2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (D)

3.4. dbra
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt kaolin felhasznalasaval eldallitott katalizatorok SEM felvételei
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cur  det mode HV ac mode we . il
16nA ETD SE  20.00kV High vacuu m 100 andard

3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivélassal (F

2’? T6nA ETD SE 2000kV  Hig m ;’D.Smln 5 e
3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkil (E)

16nA ETD SE 2000 kV Hi om

4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (G)

3.4. abra
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt kaolin felhasznalasaval eléallitott katalizatorok SEM felvételei (folytatas)

Azoknal a katalizatoroknal, melyeknél impregnalas el6tt nem alkalmaztam kalcinalast
nagyon vegyes eredmények sziilettek. A (B) jelii képen jo latszanak a szabalyos kristalyok,
amik lathatdan nagy mennyiségben vannak jelen. Ebbdl lehet kovetkeztetni, hogy sikertilt
kialakitani a zeolit szerkezetet. Ennek a katalizatornak a mechano-kémiai aktivalas nélkiil
parja (A) eseten viszont az lathato, hogy bar elkezd6dott a szerkezet megvaltozasa, a kaolinitre
jellemzd lemezesség tovabbra is megfigyelhetd. A 2. mérési sorozatnal mindkét esetben
megfigyelhetéek az aprobb kristdlyok mellett nagyobbak is. Ezeken valosziniileg az
elézetesen hozzdadott ZSM-5 katalizator lathatd, mig a nagyobb, fehér elemek a kaolinit
kristalyai. A kétszer kalcinalt katalizatorokndl kozel azonos eredményeket mutattak.
Mindegyik esetben homogén rendszert kaptam. Az (A) képen a metakaolinhoz kozeli
szerkezet lathatd, ami eltér a tobbit6l. A (B)-(H) képeken viszont minden esetben az lathato,
hogy elkezd0dott a zeolit szerkezet kialakuldsa, azonban annak szerkezetében kisebb
mértékben jelentek meg a zeolitra jellemzé szabalyos kristdlyok. Tovabba az is

megfigyelhetd, hogy a 2. mérési sorozatnal a hozzaadott ZSM-5 nem okoz éles kontrasztot a
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szemcsemeéretet tekintve, igy az nem kivehetd, ellenben a 3.4. dbrdn lathato 2. mérési sorozati

felvételein.

.

assal (D)

-

-
-

16nA T1 A+B  20.00kV Highvacuum 10.6 mm 250 x Optil 16nA T

3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (E 3. mérési soro

cur  det mode HV vac mode wD W —100 wr  c vac WD magm usecase  PW
16nA T1 A+B  20.00kV Highvacuum 10.0mm 250 x OptiPlan 540 nm 16nA T1 A+B  20.00kV High vac 9.9mm 250x OptiPlan 540 nm

4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (G) 4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (H)

3.5. dbra
Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolin felhasznalasaval eléallitott katalizatorok SEM felvételei
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A 3.6. és 3.7. abrdan lathatoak a katalizatorok XRD spektrumai. Az elézetesen nem
kalcinalt kaolinoknal megallapithatd, hogy szinte az dsszes esetben amorf termék keletkezett,
kivételt képezve ez alol az (A) (E) és a (G) jelt katalizator, ahol szépen latszanak a csticsokon,
hogy kristalyos termék keletkezett, ez utal a zeolit szerkezetre. A nikkel tartalom ezen mérés
eredményei alapjan a (B) és az (F) jeli katalizatoroknal volt a legjelentdsebb. Tovabba
megfigyelhetd, hogy abban az esetben, amikor a kaolin nem esett 4 mechano-kémiai
aktivalason, minden esetben volt jelen muszkovit, ami egy kristdlyos szerkezetli kalium-

aluminium-szilikat [39][38]. Emellett megallapithatd, hogy kvarc minden esetben jelen volt.

Counts
1600 « 24754; §_imp_kalc_NaOH
" 00-dB38-0241; Na2 AlZ 5i1.85 O7.7 -5.1 H2 O
" 01-471-475¢; Bunsenite, syn; Ni O
"o 9-8397: Ni 02
9500 01-@74-181Y; Quartz; 5i 02
00-¢07 -0044: Muscovite 3T: (K, Na ) ( Al Mg , e )2 ( s|2.1 Aol ) 010 ( O{H )2
|
400 |
W-' . My - -'¥ i
Tl 4*—— J
WL* i J 4 ‘;’
100
0 T T T
10 20 30
Position [*20] (Copper (Cu))
1. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (A)
Counts -
24761
01-074-1811; Quartz; Si O2
b 01-089-8397; Ni O2
400 00-007-0042; Muscovite-3T; (K, Na) (Al , Mg , Fe )2 ( i3 0.9)010 (O H)2
{,01-071-4750; Bunsenite, syn; Ni O

WM

T T T
10 20 30

Position [°28] (Copper (Cu))

2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (B)

Counts
4758; 0_SZM5_imp_NaOH_kalc

01-074-1811; Quartz; Si 02

01-089-8397; Ni O2

00-007-0042; Muscovite-3T; (K, Na) ( Al , Mg , Fe )2{ 3.1 Al0.9 ) ©10 (O H )2
400 W MWMM@

I

100

o —— . T — o
10 20 30
Position [°208] (Copper (Cu))

3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (C)

3.6. dabra
Az impregnalas eldtt nem kalcinalt kaolinok XRD spektrumai
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Counts
(24758; 0_SZM5_imp_NaOH_kalc

" 01-074-1811; Quartz: Si 02

"k 01-089-8397; Ni 02

"M 00-007-0042; Muscovite-3T; (K, Na) ( Al , Mg, Fe )2 (§5i3.1 Al0.9 ) ©10 ( O H )2

400

100 —

T
30

o T T
10 20
Position [°20] (Copper (Cu))

4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (D)

24753; |35 imp_Kalc_NaOH ‘ :
00-¢38-0241; Na2 Al2 Si1.85 O7.7 5.1 H2 O

“  01-q71-475¢; Bunsenite, syn; Ni O

" 01-¢74-181]; Quartz; Si 02

1600 *  00-Q57-001f; Na62 Ni17 Al96 Si96 0384 -

Counts

400 —
o T T T
10 20 30
Position [*28] (Copper (Cu))
1. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (E)
Counts » -
01-071-4750; Bunsenite, syn; Ni O
400 _' | 01-074-1811; Quartz; Si 02
100 —
oL e . ——
10 20 30
Position [°208] (Copper (Cu))
2. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (F)
Counts L
24795; 135 naoch kalc uj
gop 4" 01-0Q75-8851; Na99.2 ( Al96 Si96 0384 ) ( H2 O )183.7
" 01-q74-181% Quartz; 5§ 02
400 -
&M\‘ﬁ‘_)l
100
T

T T

20 30
Position [*28] (Copper (Cu))
3. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (G)

3.6. dbra
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt kaolinok XRD spektrumai
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Counts
24796; 135+Zsm5 NaOH kalc

400 4 01-074-1811; Quartz; 5i 02 M
WMW /
Ju' . '

by, e RWWM
100 M%ﬂM&M

10 20 30
Position [*28] (Copper (Cu))

4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (H)

3.6. dbra
Az impregnalas el6tt nem kalcinalt kaolinok XRD spektrumai

Az elbézetesen kalcinalt katalizatorok esetében tobbségében szintén az amorf szerkezet
uralkodik, ez a 3.7. dbrdn lathat6. Egyediil az (A) képen lathato eredmény enged kovetkeztetni
arra, hogy a zeolit szerkezet kialakult. Ennek egyik oka lehet, hogy ezen kaolin elézetesen
nem volt mechano-kémiailag aktivalva, igy ez csak egy termikus kezelést kapott.
Megfigyelhetd, hogy amelyik sorozathoz ZSM-5 katalizatort kevertem, abban az esetben az
amorfjelleg dominal. Ez annak k6szonhetd, hogy a lagos kezelés soran a ZSM-5 szerkezetben
1évo szilicium-atomok mennyisége csokken, igy a szabalyos kristalyszerkezet megvaltozik.
Tovabba érdemes megemliteni, hogy ezen katalizatorok esetében mindegyiknél keletkezett
mordenit, ami egy kristalyos natrium-kalium-kalcium-aluminium-szilikat [39]. Tovabbi
érdekesség, hogy az eldzetesen kalcinalt katalizatorok eredményei tobb, valtozatosabb
Osszetételll natrium-aluminium-szilikatot tartalmaz, ellenben amikor nem volt ilyen lépés. Itt
is megfigyelhetd az 0sszefliggés az elézetesen hozzaadott ZSM-5 jelenléte €s az elkészitett
katalizatorban jelen 1évé mordenit kdzott.

Counts

24706 1/0
01-071-4750; Bunsenite, syn; Ni O
01-074-1811; Quartz; Si O2
01-089-8397; Ni O2

: i
400 oy e 0241, Naz A2 51185 077 5] He i MW* W . /
MMWWWM - i wr

100 —

—r——— T T — —
10 20 30
Position [°28] (Copper (Cu))

1. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalas nélkiil (A)

3.7. dbra
Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolinok XRD spektrumai
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Counts - ‘

100
B e RS — L S S ——
10 20 30
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Counts
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®  01-071-4750; Bunsenite, syn; Ni O
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400 |
100 |
o T T T

10 20 30
Position [*20] (Copper (Cu))

1. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (E)

3.7. dbra
Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolinok XRD spektrumai
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Counts
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100 |
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\
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Counts
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400 \ 01-074-1811; Quartz; Si O2
§ 01-080-0642; Mordenite, syn; Na7.79 ( Al7.8 @gg; Ly (H2 0)10.16
"M 01-083-6943; Na9.6 ( ( Al9.6 Si38.4) T . m#m“
- 0-046-0740; Na Al3 5i3 O11 e -y ' MﬂA.
JIF071-4750; Bunsenite, syn; Ni J’ g ’M' wtﬁwj‘ul.
- -8397; Ni 02 i "]WM{
01- 7i6: H1.5 ( AJ1.54 072)
v ) i
100 bﬁ ’
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4. mérési sorozat, mechano-kémiai aktivalassal (H)

3.7. dbra
Az impregnalas el6tt kalcinalt kaolinok XRD spektrumai

3.3 A katalizatorok alkalmazhatésaga elgazositasi kisérletekben

A fent emlitett szempontok alapjan kivalasztott katalizdtorokat biomassza hulladék

elgazositas soran alkalmaztam, melyeknek eredményeit ebben a fejezetben ismertetném.

3.3.1 Termékhozamok

A 3.8. dbrdn lathaté az elgazositds soran kapott gaztermékek és szilard maradékok
hozamainak véltozasa. Az elgdzositds sordn vigdézt nem alkalmaztam, folyadék

halmazallapoti terméket nem kaptam.
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85 7 mEl6zesen kalcinalt m El6zetesen nem kalcinalt 25 7 mElSzesen kalcindlt m Elszetesen nem kalcinalt
E ® 20 1
2 £ 159
= =
] B
E E
] o 10 A
= 75 =
5 -
70 - 0 -
A B C D A B C D
A gaztermék hozama A szilard maradék hozama
3.8. dbra

A termékhozamok alakulasa
(A - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem eldkezelt; B - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt,
C - 2. meérési sorozat, mechano-kémiailag nem eldkezelt; D - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt)

Az eredmények alapjan jol lathatd, hogy azon katalizatoroknal, melyeknél a kaolint az
impregnalas elétt nem kalcindltam, rendre nagyobb gazhozamokat tapasztaltam. Erdemes
azonban megemliteni, hogy a ZSM-5 zeolit alkalmazdsa nem novelte a gaztermékek
mennyiségét. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kaolinbol a fenti modszerekkel eldallitott
katalizatorok krakkolo és elgazosito folyamatokban mutatott aktivitasa a szintetikus zeolitéval
volt 6sszemérhetd. Ennek azért van jelentdsége, mert igy egy természetes anyagbdl kiindulva
lehetdség van olyan katalizator létrehozasara, mely katalitikus aktivitasa a mesterséges

zeoilitéval 6sszemérheto.
3.3.2 A gaztermékek Oosszetétele

A 3.9. abran a gaztermékek szazalékos Osszetétele lathat6. Elmondhatd, hogy a
gaztermékek jelentds mennyiségben szén-monoxidot, hidrogént, szén-dioxidot és egyéb kis
szénatom-szamu szénhidrogéneket tartalmaztak. Szakirodalmi adatok alapjan az elgazositas

soran az alabbi f6bb reakciok jatszodnak le (1)-(6) [36].

CnhHm—(m/4)CH4+(n-m/4)C 1)
C+C02—2CO (2)
CO+H20—CO2+H? (3)
CO+3H>—CHs+H20 4

CnhHm +nH20—(m/2+n)H2+nCO> (5)
CnHm +nC0O2—2nCO2+(M/2)H> (6)
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Az eredményekbdl az is jol lathatd, hogy azon katalizatorok esetében, amik kétszer voltak
kalcinalva, azok koziil mindkét esetben az (A) és a (D) jelii katalizatorok hasznalataval sikeriilt
a legtobb hidrogént eldallitani. Ez az eredmény O6sszhangban van az elemosszetétel soran

kapott eredményekkel, amelyek azt mutatjak, hogy ezen két katalizator tartalmazza a legtobb
nikkelt.

mA B C D mA B C D

Osszetétel, %
w
o
1
Osszetétel, %
w
o
1

“1] 1. |
0 + T .I T T \ 0 - T .I T T \

H2 co CH4 Cco2 C2-C5 H2 co CH4 Cco2 C2-C5

El6ézetesen nem kalcinalt El6zetesen kalcinalt

3.9. dbra
A gaztermékek Osszetétele
(A - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem elékezelt; B - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag elGkezelt,
C - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem elokezelt; D - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt)

Tovabba érdemes megemliteni, hogy minden esetben a szén-monoxid volt a domindns
komponens, ¢és a legkevesebb metanbdl képzddott. A szakirodalmi adatokhoz viszonyitva a
hidrogén mennyisége alacsonynak mondhatd, mely oka az volt, hogy a kisérletek soran nem
alkalmaztam vizgbdzt. Az egyes katalizatorok hatdsa kozott az eldallitas eldtti kalcinalast
tekintve nem tapasztaltam Iényeges kiilonbségeket, bar eldzetes kalcinalds nélkiil a
hidrogéntartalom (8,5-13,1% — 11,1-15,1%) és a CO. tartalom (19,9-23,6% — 19,8-28,8%)
nagyobb, a CO (41,1-52,0% — 38,2-48,6%) tartalom pedig kisebb volt, mint az impregnalas
elott nem kalcinalt katalizatoroknal.

A gaztermékekben megtalalhato Hz, CO és CO2 egymashoz viszonyitott mennyiségérdl a
3.10. abra ad informéciot. Itt mindkét aranyt vizsgalva megéllapithatd, hogy a CO/COz aranyt
tekintve az (A) eset a tobbitdl kiillonbozik. Ez azért lehet, mert ebben az esetben a kaolin a
vegyszeres kezelések eldtt sem termikus, sem pedig mechano-kémiai aktivalason nem esett
at. A CO/CO; aranyok a 1,33-2,61 tartomanyban valtoztak, és az elébb emlitett (A) esettdl
eltekintve, minden eldallitisi modnal az elGzetesen nem Kkalcinalt katalizatorok
eredményezték a nagyobb értékeket. Vagyis, az eldzetes kalcinalas hatasara tobb CO és

kevesebb CO. keletkezett. Ennek valosziniileg az volt az oka, hogy ezen katalizatorok
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eldsegitették a Boudouard reakcido CO2+C—CO iranyba torténd eltolodasat. Ez a feltételezés
Osszhangban van a hozamadatokkal is, melyek azt mutattdk, hogy a kalcinalt katalizatorok

esetében kevesebb kokszos szilard maradék keletkezett.

3.0 1 mElézesen kalcinalt m El6zesen nem kalcinalt 04 7 mElSzesen kalcinalt  m El6zesen nem kalcinalt
25
0.3 -
w 2.0 - x
o o
o o
e 1.5 4 S 02 1
o T
o
1.0 -
0.1 A
0.5 -
0.0 A ; ; ; 0.0 A ; ; .
A B C D A B C D
A gaztermékek CO/CO; aranyai A gaztermékek Ho/CO aranyai
3.10. dbra

A gaztermékek CO/CO; és Ho/CO aranyai
(A - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem el6kezelt; B - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt;
C - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem elokezelt; D - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt)

A H2/CO aranyt vizsgalva elmondhato, hogy minden esetben az eldzetesen nem kalcinalt
katalizatorral kaptam magasabb értéket, vagyis az impregnalas el6tt alkalmazott kalcinalas
kedvezotleniil hatott a hidrogén keletkezését eredményezé (3), (5) és (6) reakciok
lejatszodasara.

A 3.11. abra szemlélteti a keletkezett gazok flitdértékét. A gaztermékek fiitoértéke eldzetes
kalcinéalassal nem alkalmaz6 katalizator eldallitas soran 17,6-18,9MJ/kg értékek kozott, mig
az eldzetes kalcindlas is alkalmazd eljarassal készitett katalizatorok jelenlétében végzett
elgazositaskor 17,9-19,9MJ/kg értékek kozott valtoztak. Altalanossagban elmondhato, hogy

14

az (A) jelt eloallitasi modszertdl eltekintve, az utobbi esetben nagyobb fiitéértékek adodtak.

25 1

M El6zesen kalcinalt El6zesen nem kalcinalt
20 A
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™
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3.11. dbra

A gaztermékek fiitdértékei
(A - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem elbkezelt; B - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag elékezelt;
C - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem eldkezelt; D - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag eldkezelt)
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A szintézisgaz (hidrogén, CO) hozamanak adatait a 3.12. dbra tartalmazza. Ezen

eredmények alapjan megallapithatd, hogy az (A) és a (B) eléallitasi modoknal a kalcinalasnak

jelent6sebb a hatasa a szintézisgaz mennyiségére, mint a (C) és a (D) esetben. Ugyanakkor

érdemes megemliteni, hogy az (A) és a (C) eldallitasi modnal a kalcinalas csokkentette, a (B)

¢és a (D) modszer esetében viszont ndvelte a szintézisgdz mennyiségét. Vagyis, a mechano-

kémiai elokezelés fiiggetleniil a ZSM-5 katalizator jelenlététdl elonydsen hatott a szintézisgaz

Osszesitett mennyiségére.
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Teljes szintézisgaz hozam

(A - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem elékezelt; B - 1. mérési sorozat, mechano-kémiailag elGkezelt,
C - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag nem eldkezelt; D - 2. mérési sorozat, mechano-kémiailag eldkezelt)
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Osszefoglalds

4 Osszefoglalas

A TDK munkadm soran elsédleges célom természetes alapanyagbol (kaolin) kiindulva
olyan zeolit szerkezet eldallitasa volt, melyet szintézisgdz-tartalmu anyagaramok eléallitasara
lehet alkalmazni. A kedvezébb dehidrogénezddési folyamatok miatt, a katalizatorok feliiletére
nikkelt vittem fel. Munkdm soran megvizsgaltam a kaolin el6készitésének, hokezelésének és
szintetikus ZSM-5 Kkatalizatorral térténé kombinalasanak hatasat is. Megfigyeltem, hogy
ZSM-5 katalizator jelenléte els6sorban a Si/Al aranyra volt hatassal, ugyanakkor a katalizator
eléallitdssoran alkalmazott koriilmények roncsoltak azok kristalyszerkezetét. A katalizatorok
elokezelésének egyéb paraméterei csak kis mértékben voltak hatassal azok elemosszetételére,
ugyanakkor a morfologidjukban mar nagyobb mértékii kiilonbségeket lehetett megéllapitani.
Az elézetes eredmények alapjan kivalasztottam a legalkalmasabbnak vélt katalizatorokat,
melyekkel mezdgazdasagi biomassza elgazositasat vizsgaltam. Az elgazositas soran kapott
eredmények alapjan megallapitottam, hogy az eldzetes kalcinalds esetében kevesebb
gaztermék keletkezett, mint a nem kalcindlt katalizatorok alkalmazasakor. A gaztermékek
esetében a CO mennyisége volt a meghatarozo, melynél a kaolin el6zetes mechano-kémiai
aktivalasa kevesebb szén-monoxidot eredményezett. Mas részrél, az kaolinok eldzetes

kalcinalasa csokkentette a termékek Ho/CO aranyt.
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