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Tartalmi osszefoglalo

A CO; antropogén hatterli emisszioja vilagszinten jelentkezik és jelentds negativ
kornyezeti hatasai vannak jelen. A CO2 probléma egyik megoldasa lehet a molekula kémiai
atalakitasa. Atmoszférikus hidrogénezési reakciok soran féként metan és szén-monoxid
keletkezhet, ahol mindkét molekula hasznos lehet rendre a villanyenergia gazza konvertalasa
(PtG) és a szintézis gaz egyik alapanyaganak eléallitasa szintjén. Munkank sordn kiilonb6z6
anionokkal hangolt nikkel tartalmu réteges kettés hidroxidokat allitottunk eld, és
alkalmaztunk gazfazist, atmoszférikus nyomason térténd CO2 hidrogénezési reakciokban.
A kiilonb6z6 anionokkal integralt katalizatorokkal jelentds mértékben érhetd el nagyfoku
metan-, ill. szén-monoxid szelektivitas is magas konverzio mellett. A kisérleti munka soran
kiilonféle NiAls-LDH-k szintézisét ismert mechanokémiai modszer alapjan végeztiik el, igy
késziilt BsO7*", HCO3~, CO3s*", PO4*", HPO4*", HoPO4~, HPO3?", HoPO2 ™ és NOs ™ rétegkdzi
anionokat tartalmaz6 LDH valtozatok. Az eldallitott katalizitorok jellemzésére
rontgendiffraktrometria (XRD), infravorés spektroszkopia (IR) ¢és  homérséklet
programozott redukcid (TPR) szolgalt. A CO: hidrogénezési reakciokat gazkromatograftal
(GC-FID-TCD) szerelt aramlasos cséreaktorban végeztik 200 — 550 °C tartomanyban,
kiilonbozd eldkezeléseket kovetden.A katalizatorok koziil a legmagasabb aktivitast és a
legnagyobb metan szelektivitast a nitrat tartalmu katalizator prekurzor mutatta, viszont a
H2oPO4 ion beépitésével kapott katalizator segitségével nagy mennyiségii szén-monoxid

képzodott.

Kulcsszavak: CO; redukalasi modszer, réteges ketts hidroxid, Katalizator prekurzorok,

szén-dioxid aktivalas



1 Bevezetés

Napjainkban egyre fontosabba valt a kornyezetvédelem, ennek ellenére még mindig
jelentds mennyiségi kornyezetvédelmi probléma all fenn. Szamtalan kutatocsoport
foglalkozik olyan technologidk kidolgozasan melyek megteremtik a fenntarthato fejlodést.
Az egyik kdzponti kornyezetvédelmi probléma a 1égkori CO2 koncentracio novekedés, mely
elosegiti a globalis felmelegedést. A CO. mennyis€ég az antropogén hatdsok miatt
emelkedett. Egyik leggyakoribb tevékenység a fosszilis tliizeldanyagok égetése, mely soran
szamottevéen emelkedik a légkori CO2 mennyiség. A COz légkdri mennyiségének
csOkkentésére szamos globalis kezdeményezés jelent meg. Egyik leghiresebb
kornyezetvédelmi egyezmény a Kiotdi, mely eldirta az alairok szdmara, hogy a 2008 és 2012
kozti id6szakban az 1990-es évekhez viszonyitott CO2 kibocsajtast redukaljak 5,2%-kal. [1]
Azonban ezek a kezdeményezések nem bizonyosodtak eredményezdknek. Eldtérbe keriiltek
ezaltal olyan technologiak kifejlesztése mely lehetévé tették a CO» atalakitasat. Egyik

lehetséges atalakitasi mod a katalitikus uton valo kivitelezés.

A 19. szazad kozepén felfedezték a hidrotalcitot, mely egy természetben eléforduld réteges
kettds hidroxid. Kiilonb6z6 LDH-k kutatasa €s eldallitdsa egyre népszerlibb lett. A rétegek
Osszetételének valtoztatdsa lehetdvé teszi kiilonféle munkateriileteken vald eldnyds
alkalmazast. A tulajdonsagok modositasat a rétegek kozé beépiild (interkalalodott) anionok

mindsége, sajatossaga adja, mely szamos felhasznalasi alternativat nyujt.

Novekedett CO2 mennyiség csokkentése érdekében igyekeztiink katalizator segitségével a
CO:z-ot hasznos gazokka alakitani. Munkénk soran kiilonféle LDH-kat allitottunk eld, majd
ezt kovetden katalitikus tulajdonsagaikat CO: hidrogénezési reakciok segitségével

vizsgaltuk.



2 Irodalmi attekintés

2.1 A COgznegativ hatasai a kornyezetre és 1égkori koncentraciojanak

redukalasi médjai

Napjaink egyik f6 problémaja a globalis felmelegedés, amely szamos negativ hatdssal
van a kornyezetiinkre és az egészségiinkre. Legfoképp az emberi tevékenységek

kovetkezménye, mivel ezek a cselekedetek hozzajarulnak az tiveghazhatasu gazok, mint

crer

Bolygonk tliveghazhatas nélkiil élhetetlen lenne, hiszen sokkal hidegebb atlaghdmérséklet
dominalna a Foldon. A napenergia és az liveghdzhatasti gazok kdlcsonhatdsa okozza az
tiveghazhatast. Az tiveghazhatasi gazok szerkezetiiknek koszonhetéen képesek ho
elnyelésére, igy hozzajarul a foldfelszin hdmérsékletének novekedéséhez és az alsod 1égkor
réteg melegedéséhez. [2] A globalis felmelegedésért tulnyomoan a vizgdz felelds, ezzel
szemben a szén-dioxidot tekintik a felmelegedés szabalyzé elemének. A szén-dioxid egy
szénatomjahoz egy-egy oxigénatom kotddik szorosan a két oldalan keresztiil. Ez a szerkezet
lehetdvé teszi, hogy egy abszorpcid—emisszido—abszorpciod cikluson keresztiil biztositsa a h6t
a felszin kozelében. A CO2 mennyisége megvaltoztathatja +3,8 °C-kal vagy -3,6 °C-kal a
Fold atlagos felszini hdmérsekletét, attol fliggden, hogy a jelenlegi mennyiséget noveljiik
vagy csokkentjiik. [3] A 20. szazadtol kezdve az ipari forradalom eredményeképpen
megndvekedett az energiaforrds igénye. A hagyomanyos fosszilis tiizeldanyagokat nagy
energiastiriség jellemzi, ennek kovetkeztében nagymértékii felhasznalasra keriilt sor, amely
Mindemellett a fogyasztd tarsadalom kialakulasa altal a globalis energiaigény a
tobbszordsére novekedett, amely kovetkeztében fokozodott a kibocsdjtott CO2 mennyiség.
A szén korforgasa soran kiilonbozo kozegek kozt cserélédik a szén. Egyes kdzegben
termelddik a szén, mikozben mas kozeg elnyeli. Az dceanok a legnagyobb szén-dioxid
tarolok. Az ipari forradalom el6tt 10 000 éven keresztiil viszonylag stabil volt a szén
korforgasa. Ipari forradalom kiindulaspontjanal 278 ppm-et mértek, mialatt napjainkban 400
ppm-nél is magasabbra emelkedett a 1égkor szén-dioxid szintje (1. abra), ami 40%-0s
emelkedést mutat. [4,5]



Légkori szén-dioxid (1960-2021)
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1. dbra: A hawaii Mauna Loa obszervatoriumban régzitett allomas havi datlagos szén-

dioxid-méréseit mutatia 1960 ota 2020-ig

A kibocsatott szén-dioxid mennyiség csokkentésének érdekében és a novekvo energiaigény
miatt, a hagyomanyos energiatermeld modszereket tovabbi meglijuld energiaforrasokkal
egészitették ki, viszont ezek minddssze a globalis sziikséglet 6sszmennyiségének egytizedét
fedezik. [6] Az energia atalakito és tarolo technikak magas koltségei mindazonaltal alacsony
energiasiriiséggel rendelkeznek, amelyek kereskedelmi terjedésének egyik kozponti
nehézsége. A megujuld energiaforrasok tovabbi problémai az ingadozo villamos energia
termelése, illetve az energiatarolas nehézsége, mely problémak megoldasara kifejlesztették
a power-to-gas technoldgiat. E16bb emlitett technologia elektrolizis folyamatan keresztiil a
felesleges villamos energiat atalakitja hidrogénné. Kiilonb6z6é szénhidrogéneket tudnak
eldallitani, akar kozvetleniil szén-dioxidbodl, vagy elektrokémiai ton termelt hidrogén és
CO2 kémiai reakciojaban. Ezegy jo lehetdség a szén-dioxid megkdtésére és felhasznalasara,

ezaltal a novekvo 1€gkori szennyezés mérséklddne. [7]
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2. dbra: A mesterséges szénciklust bemutato sematikus dbra [8]

Fokozott figyelmet forditanak a CO. iizemanyagokka, illetve vegyi anyagok
Osszetevoelemeivé torténd atalakitasara. (2. abra) Az elmult években szamos tanulmany
irédott, amelyek a CO- atalakitasat javasoltak. [9,10] Kémiai és biokémiai, valamint
elektrokatalitikus és fotokatalitikus redukcios modszereket kutattak. A CO2 redukcios
reakcioja soran hasznos molekuldkat allithatnak eld, ilyen példaul a metan, hangyasav, és a
szén-monoxid. Vizsgalatok soran az elektrokatalitikus redukcid bizonyult legalkalmasabb
eljarasnak, mivel jol szabalyozhat6 reakcidlépéssel €s bizonyos fokig magas konverzios
hatasfokkal végezhetd. A CO: konverzié folyamat nehézsége, hogy egy rendkiviil stabil
molekula, nagyfokt kinetikai inertséggel rendelkezik, igy a reakciok lejatszodasahoz
nélkiilozhetetlen hatékony katalizatorok kifejlesztése. [11] Az alacsony nyomast CO:
hidrogénezés soran foként metan €s szén-monoxod kaphatod termékként. A metan a power-
to-gas folyamatokban fontos, mig a CO egy€b nyersanyagok kiinduldsi anyaga lehet. A

megfeleld reakcid hangolassal tervezhetd a reakcio iranya.

2.2 Katalizis és katalizatorok

A 20. szazad elejétél kezdve rohamos fejlddésen ment keresztiil a katalizis
szakteriilete. Tarsadalmunk javat szolgalja a fejlodés, hiszen szdmos teriileten hasznaljak a
katalizatorokat. Alkalmazzak magas szinvonali mezdgazdasagi vegyszerek, gydgyszerek €s
kiilonb6z6 anyagok el6allitasara. Mindemellett a koolaj feldolgozasanak hatékonysagat

fokozzak, amely eredményeként lizemanyagot és vegyi anyagokat allitanak el6. Manapsag



nagyszamu kutatas folyik, amelyek célja kornyezetkimél6 katalizatorok felhasznalasa olyan
folyamatok esetén, amelyek kornyezeti problémakat okoznak. Uj lehetéségeket keresnek a
meglévo problémak helyreallitasara. Kutatasok célkitlizése az alacsonyabb toxicitas mellett

az alacsonyabb koltségek megkozelitése. [12]

A Katalizator képes novelni a reakciosebességet, vagy megvaltoztatni a reakcio
szelektivitasat, ahhoz a koriilményhez képest, mintha a reakcidé katalizator hianyaban
jatszodna le. Ezenkiviil alacsonyabb aktivalasi energiaval rendelkezik a nem katalizalt
rendszerhez kepést. Ezenfeliil a katalizator jelenlétével a termékeloszlast is modosithatja

(3.abra).

Energia

Reakcio koordinata

3. dbra: Az altalanos reakcio energiadiagramon abrazolt katalizator hatas
reakcioprofilon, szaggatott vonal jelzi a katalizator nélkiili folyamatot, vastag vonal a
katalizalt reakciot, amely megegyezo termékhez vezet, vékony vonal a katalizalt

reakciot, amely eltéro termékhez vezet

Megkiilonboztetnek homogén és heterogén Kkatalizatorokat, késébb bevezették a
heterogenizalt katalizatorokat. Homogén katalizator azonos fazisban miikodik, mint ahol a
reakcio lejatszodik. Homogenizalt és heterogén katalizatorok esetén eltérd a két fazis. A
homogén katalizatorokat alkalmazo eljarasok soran tobbségében folyékony fazisban megy
végbe, mig heterogén Katalizator alkalmazasa esetén a katalizator szilard halmazallapotu és

a reakcio gaz vagy folyékony fazisban jatszodik le. A homogén katalizatorok aktivabbak és
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szelektivek a hagyomanyos heterogén katalizatorral szemben, mivel minden egyes
katalitikus egysége egyetlen aktivhelyként miikodhet. A heterogén katalizatorok elénye a
homogén Kkatalizatorokkal ellenben, hogy olcsobb, konnyebb elvalasztani és
ujrahasznositani. A homogén katalizatorok heterogenizalasanak a célja, hogy a fent emlitett
elényoket egyszerre lehessen megvalositani. Ipari felhasznaldsra a heterogén katalizator
hasznalata terjedt el, mivel a homogén katalizatorral szemben az elvalaszthatosaga konnyebb

a reakcioterméktol és olcsobb. [13]

2.3 Réteges kettos hidroxidok

A réteges kettds hidroxidok (az angol elnevezése Layered Double Hydroxides, mely
roviditése LDH) a természetben is megtalalhatok. Ezenfeliil konnyen szintetizalhatdak
laboratériumi koriilmények kozott. A soktagi vegyiiletcsaladot anionos agyagoknak is
nevezik, a rétegeik kozott 1évo anionokra utalva. A természetben banyaszhato megfelel6jiik
a hidrotalcit (HT) asvany, ami egy magnézium-aluminium-hidroxil-karbonat. Megel6z6en
emlitett tulajdonsagnak koszonhetden hidrotalcitszerli vegytiletekként is emlitik néhany
helyen [14]. A brucit kémiai képlete Mg(OH).. Az eldbb emlitett kristaly hasonld
felépitésének eredményekképpen szarmaztathaté az LDH-ok szerkezete aszerint, hogy a
kationion, azaz a Mg?* ion részét egy haromértékii fémionokra cserélik. A Mg?* ion
oktaéderes elrendezésben van koriil dlelve hat hidroxidionnal. Oktaéder egységek k6zos
¢lekkel rendelkeznek, amelyek végtelenlapokat képesek alkotni. Az LDH-0k szintézise
esetén a kétértéki kationok egy részét haromértékii kationokkal cseréljiik le, izomorf
szubsztiticios médon. Igy a rétegeik jelentds pozitiv toltéstobblettel rendelkeznek, amelyet

anionok és altalaban viz interkalacidja kompenzal a rétegek kozott.



MITOH),
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4. dbra: A réteges kettds hidroxid dltaldnos szerkezete [15]

Az LDH-0k altaldnos képlete [M?*1- xM3*X(OH)2]** (A™ )wm*nH20, ahol a kétértékii kationt
M?*jeldli, az M3* a harom értékii kationt, az A egy ellen aniont m negativ toltéssel. Kétértékii
kation lehet Mg?*, Ni?*, Ca®*, és Zn?*, haromértékii kation AI** Fe3* és Cr*. [16] A rétegkozi
anionok természete meglehetdsen valtozatos. A 4. dbran lathato rétegtavolsaga a réteg kitoltd
anion méretétdl fliggden valtozik. A kozonséges szervetlen anionok, mint példaul
halogenidek, CO3s*", NO3~, SO4* és szerves anionok mellett szamtalan egyéb negativ toltésii
anyagok el6fordulhatnak, mint polioxo-metalatok, biomolekulak, polimerek, anionos

gyogyszerek. [17]

A LDH-ok szamos elonyds tulajdonsaggal rendelkeznek, amelyek napjaink ipari és
kornyezetvédelmi  problémaira megoldast jelenthetnek. A LDH-ok koénnyen
szintetizalhatoak, kivalo az anioncseréld képességiik, relativ nagy feliilettel rendelkeznek,
emellett jellemzéen magas a termikus és a kémiai stabilitasuk. Ezenfeliil felépitésiiknek
sajatossaga lehetOvé teszi a nagyszamu, kiilonb6zé lehetséges Osszetételek és fém-anion
kombinaciok szintézisét. Mindemellett az interkalalt anionok stabil tarolasa/szallitasa és
magas biokompatibilitasa miatt nagy figyelmet kaptak, mint biologiai és gyogyszerészeti

kutatasok szerepl6i. [14]

2.4  Aluminium-hidroxid és aluminium gazdag LDH-k

A természetben leggyakrabban el6forduld aluminium-hidroxid (Al(OH)s3) polimorfjai

a bayerit, a gibbszit és a nordstrandite. Szintézisiiket megvaldsitottak laboratoriumi
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koriilmények kozott. [18] A szintézis vizsgalata soran megallapitottak, hogy a folyamatot
javarészt a pH és kiilonb6z6 sok részvétele befolyasolja. A gibbszit savas, a bayerit bazikus,
a nordstandite enyhén savas vagy semleges kornyezetben kristalyosodott. [19] A rétegek
egymashoz viszonyitott clhelyezkedése adja a legfontosabb szerkezeti eltérést Al(OH)3
polimorfjai kozt. Bayerit esetén a hidroxil-ionok hengeres szimmetriaval, mig gibbszit
esetén tetraéderes szimmetriaval rendelkeznek. [20] Egy kutatds eredményeként
megallapitottak, hogy a bayeritbdl ered6, Al-ban gazdag LDH-ot tartalmazé kétértéki ion
szerkezete, illetve a rétegkozi kémidja hatarozottan kiilonbozik a brucit alapu megfelel8it6l.
Ennek koszonhetéen fokozodott az LDH-0k sokoldalisaga, tovabba lehetévé tette a
szélesebb alkalmazasi kdrben val6 hasznalatukat. [21] A Ni%*-t gyakran hasznaljak kiilonféle
LDH-k eléallitasara, hiszen igy elkeriilhetd a draga és ritka nemesfémek hasznalata,
ezenfeliil kornyezetbaratabb és olcsobb. A NiAI-LDH-0k esetében tobb munkaban
kimutattdk, hogy az in situ kialakult vagy eléredukalt aktiv Ni fazis diszperzidja és a
hidroxid/oxid fajtdk redukalhatésaga a rétegekben alkalmazott Ni:Al molarany
modositasaval valtoztathatd. A ndvekvé Ni:Al molarany magasabb CO2 konverziot
eredményez, ellenben a legalacsonyabb Ni:Al aranynal a magasabb hémérsékleten (500-
600°C) végzett redukcios lépések utan a metanképz6 aktivitas valik uralkodéva. Ez
feltehetden a nagyobb fajlagos feliiletnek és a magas aluminiumtartalom a nikkel fém

szinterezését gatlo hatasanak koszonhetd. [22]

2.5 Szén-dioxid hidrogénezés

crer

(1.1.). Kiilonosképpen nagy figyelmet forditanak a CO: kibocsatasanak csokkentésére,
hiszen ezaltal mérsékelhetik az iiveghazhatast. A CO2 mennyiségének csokkentésére jo
néhdny modszert és technologiai megkozelitést feltartak immar. Egyik legnépszeriibb
megoldasnak a CO2 kémiai atalakitdsa bizonyul. Szamtalan felhaszndlasi mod 1étezik. A
metanol elsédleges folyékony petrolkémiai termék, amely kereslete folyamatosan novekszik
a vegyiparban €s az energiaiparban egyarant. Katalizatorok felhasznélasaval szintézisgazbol
allitjak el kereskedelmi célra. [23] A CO2 hidrogén altal iizemanyagga alakithato, ezenkiviil
vegyi anyagokat is termel, amelyek prekurzorként is hasznalhatok valamennyi ipari és

kémiai eljarasban. A CO; elektrokémiai redukcidja és a CO. termokatalitikus redukcidja
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alapjan valosithatd meg. Ezeken a kémiai modokon a CO> -ot alkalmazhat6 vegyi anyagga
lehet alakitani. EI6bbi mddszer szobahémérsékleten torténik, az utobbi nagy nyomason és

magas hémérsékleten. [24]
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=)
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5. dabra: A CO; hidrogénezésének szén-monoxidda, metanolla és metanna valo lehetséges

reakcioutjai

Forditott viz-géz eltolodas-reakcio (CO2(g) + H2(g) — CO(g) + H20(g)) CO:2
hidrogénezésének CO termékét alkalmazzak prekurzor molekulaként, amelyet a Fischer—
Tropsch eljarasban felhasznalnak metanol szintézishez és mas hosszabb szénlanch
szénhidrogén eldallitdsahoz. Ez a 5. dbran lathatdo a CO2 hidrogénezés egyik lehetséges

modjaként. [24]

A katalizatorok CO2 hidrogénezése esetén befolyasoljak a CO: atalakulds aktivitasat és
szelektivitasat. A kozelmultban szamtalan olyan tudomanyos publikacio jelent meg,
amelynek célkitlizése egy olyan katalizator eldallitasa, mely alacsony hdmérsékleten magas
aktivitasu, illetve termikusan stabil. A Ni alapt katalizatorok tanulmanyozasa elterjedt
széleskorben, hiszen alacsony koltsége és nehézség nélkiil hozzaférhetdsége miatt idealis
ipari felhasznalasra.  Kiilonb6z6 technologiaval kisérleteztek, mellyel a Ni-alapu

katalizatorok stabilitdsat és katalitikus aktivitasat fokozni tudjak. Osszehasonlitottak a Ni
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nanorészecskék és Ni/Al,Os katalizator katalitikus viselkedését, melynek eredményeképpen
tisztazodott, hogy a megfelelobb katalitikus teljesitményt az 5:4 aranyban eldallitott
Ni/Al20s adta. [25]

2.6 A réteges kettos hidroxidok alkalmazasa CO; hidrogénezési
reakciojaban

A reakci6 végterméke kiilonféle szénhidrogének €s lizemanyagok lehetnek. Az 1920-
as évektdl mar alkalmaztak fém/fém-oxid katalizatorokat a CO2 hidrogénezés soran, amely
lehetdvé tette a metanol szintézisét. A ZnO-Al2Os3 katalizator a legelterjedtebb ezen
tertileten. Ezek a katalizdtorok szdmos hatrannyal rendelkeznek, mint péld4ul alacsony
konverzios hatékonysag, tovabba nem megfeleld szelektivitds. Katalitikus teljesitmény
novelés érdekében kutatni kezdték a réteges kettds hidroxid katalizatorokat. Az LDH-bol
szarmazé Kkatalizatorok nagyobb feliiletet biztositanak a hagyomanyos fém/fém-oxid
részecskékkel dsszehasonlitva, amely eldsegiti a magasabb teljesitmény elérését. [26] Egy
kutatas soran megallapitottak, hogy a Cu2O-dal t61t6tt Zn-Cr LDH katalizator esetén a CO»
fotokatalitikus szén-monoxidda valé redukalasa hatékonyabb, mint az Zn,Cr LDH
katalizator soran, feltételezhetéen az interkalalodott Cu.O miatt, mely aktiv helyeket
biztositott a CO2 redukcidjahoz. [27] Kutatasok soran megfigyelték, hogy az LDH
tulajdonsagait hangolhatjak interkalacio segitségével. [28] Készitettek kutatasokat, melyek
soran magnéziumban szegény €s aluminiumban gazdag LDH-kba sikeresen interkaldltak
H.PO4 aniont. [29] A kévetkezé ionok: H.PO4, HPO4%, POs*, HoPOs,, HPOs?*, HCOg,
nem talaltunk szakirodalomban leirast. Dolgozatommal elobb emlitett hianyt igyekszem

potolni.
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3 Célkitizés

A kisérleti munkank célja Osszehasonlitani a NiAl;-NOs—LDH katalizatort és az
altalunk szintetizalt kiilonféle egyéb anion tartalmt NiAls-LDH katalizatorok hatasat szén-
dioxid aktivalasi reakcioban. A NiAls-NOs—LDH katalizator elézetes szakirodalom kutatas
soran szamunkra kedvezd szelektivitassal rendelkezett, mivel emelkedett az ipar metan

igénye, hiszen a molekula hasznos a vegyipar szamara.

Munkénk soran kiilonb6z6 anionokkal hangolt nikkel tartalmi LDH-k szintézisét terveztiik
meg. A NiAl4~-NO3—LDH, NiAls-B4O7—LDH, NiAls-HCO3—LDH, NiAls-CO3—LDH, NiAls-
POs—LDH, NiAls-HPO4—LDH, NiAls-H2PO4—LDH, NiAl&-HPOz—LDH és  NiAls-
H2PO,—LDH katalizatorokat mechanokémiai eldallitdsi modszer alkalmazasaval terveztiik

megvalositani.
Kovetkezd kérdések foglalkoztattak minket:

e Beépithet6-e a felsorolt anionok az LDH-kba?

e Milyen hatdssal van az anion beépitése a CO: hidrogénezés aktivitasara ¢&s
szelektivitasara?

e Mennyire stabil az elkészitett katalizator?

e Milyen el6kezelés sziikséges méréseink eldtt?

Katalitikus tulajdonsagait CO2 hidrogénezés reakcid segitségével vizsgaljuk meg. Katalizis

soran az 1do és a hdmérseklet fliggést is megfigyeljik.
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4 Kisérleti munka

4.1 Felhasznalt anyagok és eszkozok

Munkank soran a kovetkezd anyagokat hasznaltuk fel:

o AIl(OH)s (Sigma-Aldrich)

o NiAls-NOs—LDH (Sigma-Aldrich)

o KisPOs, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)

o KH2POy4, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o KoHPOy4, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o NaxHPO3z, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o NaH2PO2, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o KoB4O7, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o NaHCOs, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o NaxCOs, >98% tisztasag (Sigma-Aldrich)
o loncserélt viz, H20

o Argon gaz, Ar (Messer)

4.2 Kiilonb6zo6 anionokkal hangolt NiAls-LDH-K szintézise

A kivant nikkel-foszfor tartalmi LDH-okhoz kozvetett eljarasmodon keresztiil
jutottunk el, mivelhogy a Ni3(POs)2 vizben nem oldédik. Szintézisiink els6é 1épéseként
eléallitottunk a megfeleld6 LDH-ot (NiAl4(NO3)2(OH)12 x 2H20), ehhez analitikai mérleg
segitségével 5 ml-es eppendorf csébe bemértiink 100 mg 6rolt Al(OH)z-t és 190 mg
Ni(NO3).-t. Az AI(OH)s o6rlése 12 Hz-es frekvencian 4 6ran keresztiil tortént vibracios
golyosmalom 6rléberendezésben. Az eppendorf csébe 5 ml desztillalt vizet kimértiink kézi
allitast  digitalis pipettaval. Ezt kovetéen egy hdszabalyozhatdé magneses keverdre
helyeztiik. 95°C- on 4 napon keresztiil folyamatosan kevertettiik, ez id6 folyaman LDH
keletkezik. Ezutan vakuumsziird berendezés segitségével elvégeztikk a szilirést. A sziirés
soran 0,45 pm-es porusatmérdji sziirépapirt hasznaltunk fel. A sziirést mosassal egyiitt

végeztiikk, megkozelitéleg 200 ml térfogatu desztillalt vizet felhasznalva mintanként. A
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szlirést kovetden a szaritds kovetkezett, az LDH-0kat infralampa ala tettilk. Miutan teljes
mértékben megszaradtak, finom apr6 szemcsés allagura Oroltik a szilard LDH-okat achat

dorzsmozsarban.

6. dbra: Az anionok beépiilési folyamatanak fénykepe

A rétegkozi térben hipofoszfit/foszfit/foszfat/karbonat/borat anionokat szerettiink
volna beépiteni, ezért egy Uj kevertetési lépésre volt sziikség, mely lehetové tette a kivant
anionok interkalaciojat, azaz az ioncserét. (6. abra) A Kevertetéshez a korabban elkészitett
LDH porok ¢és a beépiteni kivant anionok voltak sziikségesek, ehhez felhasznaltunk KzPOgy,
KH2PO4, KoHPO4, NazHPO3 NaH2PO2, Na;B4sO7, NaHCO3 és Na,COz sokat. A szintézis
folyaman a kvalitativ informaciokat a rontgendiffraktometriai (XRD) és az infravoros

spektroszkopiai (IR) mérések biztositottak.

4.3 A szén-széndioxid aktivalasi reakciok vizsgalata

Légkori nyoméson végeztiik a katalitikus CO- aktivalasi reakciokat 4ll6 agyas kvarc
reaktorcsében folyamatos aramlas mellett. Kimértiink megkozelitéleg 100 mg katalizatort,
ezt kovetden a reaktor kozepére helyeztiik, két oldalat kvarcgyapottal stabilizalva gatoltuk

meg, hogy az aramlas folyaman a katalizator komponensei elmozdulhassanak. (7. abra) A
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reaktor tovabbi lires részét kvarctormelékkel toltottik ki, majd a két végét szintén
kvarcgyapottal stabilizaltuk. Szabdlyozhato homérsékletti kalyha korbevette a reaktorcsovet,

mely allando6 reakciohdmérsékletet biztositott a végbemend kisérleteink folyaman.

minta

kvarctormelék kvarctormelék

varcgyapot

7. dbra: Kiilonbozé anionokkal hangolt nikkel tartalmui réteges kettds hidroxid

katalizatorok kvarccsében
Aera tipusu tomegaram szabalyozo segitségével 40ml/perc aramléasi sebességgel
aramoltattuk a rendszerbe a CO2:H: reaktans 1:4 aranyu elegyet. Hewlet packard 5890 series
Il gazkromatograf alkalmazasaval végeztilk a reakcidtermékek vizsgalatat. A képzodott
termékek elvalasztasahoz Porapak S és Porapak Q kolonna tipusokat parhuzamos
elrendezésben mukdodtettiik langionizacios (FID) és hovezetési detektorral (TCD).
Langionizacios detektor az éghetd anyagok analizisét tette lehetdvé, mikdzben a nem éghetd
vagy kevésbé ionizald anyagokat a hdvezetési detektorral mértiik. A TCD segitségével CO,
CO2, H2 gazokat, a FID segitségével metan mérését végeztiik. Minden egyes mérés elott
el0kezeltiik a katalizatorainkat. El0kezelés soran redukciot alkalmaztunk 60 percig 550°C-
on. A mintavételek 200-550°C-on torténtek, ezt kovetden izoterm koriilmények kozott
550°C-on tartottuk. Mintavételezés soran adott mérési iddpontban a mintatérfogatban 1évo

OsszetevOk anyagmennyiségét hataroztuk meg eredményképpen.

Agilent ChemStation nevii szofter segitségével végeztik a gazkromatograf vezérlését és
kiértékelését. Az anyagmennyiségbdl Microsoft Excel szoftver segitségével reaktansok
kiilonbozé paraméterét kalkulaltuk ki, mint példaul a konverzidjat, szelektivitdsat és

képzddési sebességét. OriginPro 2018 szoftveren dbrazoltuk eredményeinket.
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4.4 Vizsgalati modszer

4.4.1 Rontgendiffraktometria (XRD)

Munkank sordn az XRD vizsgalati modszert a szilard anyagok szerkezeti vizsgalatara
alkalmaztuk. A miiszer segitségével a mintak kvantitativ és kvalitativ tulajdonsagaik
meghatdrozhatoak. Vizsgalhatdak por vagy szilard allapota szervetlen mintak, polikristalyos
¢és amorf formaban. A moddszer esetén a minta rugalmas kolcsonhatasba kertil az anyaggal,
ezaltal nincs energiaatadas. A moddszer elénye, hogy a mintat roncsolasmentesen lehet
vizsgalni. Az XRD vizsgalat folyamdn a minta elektromdgneses hullimmal,
rontgensugarzassal hat kdlcson, a sugarnyalab elnyelédhet vagy szorodhat. A modszer soran
azokat a sugarak vessziik figyelembe, melyek a mintardl kiilonb6z6 iranyba szorodnak. A
szort sugar OsszetevOi vagy erdsitik, vagy kioltjak egymast, igy létrejon koztik az
interferencia. Ezaltal kapunk egy elhajlasi képet, mas néven diffrakcios képet, amelybol
kiszamithatd a szordcentrumok tavolsaga, ha 0sszemérhetd a sugar hullamhosszaval. A
vizsgalt minta atomjai megkiilonboztetéséhez 0,1 nm-es nagysagrendii sugar hullimhossz
sziikséges.

A geometriai feltételt a Bragg-egyenlet (1.) irja le:
n A= 2dsin0 (1.)
Az egyenletben n a diffrakcié rendjét jeloli, A a rontgensugarzas hullamhosszat d a racssikok

kozotti tavolsagot, 0 a diffrakcids szoget. [30]

8. dbra: A rontgensugarzas diffrakcioja [31]
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A részecskeméret kiszamithato diffraktogram f6 csucsai kiszélesedésébol. A részecskeméret

meghatarozasahoz a Scherrer-egyenletet (2.) hasznaljak:

_ (KxA)
b = (B % cos8) (2)
Az egyenletben a D jeloli a kristaly méretet, K a Scherrer allandot, A az alkalmazott
sugarforras hullamhosszat, f radianban szamitott félértékszélességet, 0 a vizsgalt csucs

kozépértékéhez tartozo szoget. [31]

MiniFlex Il diffraktométerrel végeztilk méréseinket. A mérések folyaman alkalmazott 260

értékek 4° és 60° kozé estek, a mérési sebességet 4°/percre allitottuk be.

4.4.2 Az infravoros spektroszképia (IR)

Az infravords spektroszkopia hozzdjarul a roncsolasmentes, illetve elsésorban a
kvalitativ mérésekhez. A vizsgalat soran eredményiil a molekula forgasi és rezgési
allapotahoz kapcsolodé informaciok nyerhetdk ki. A vizsgalandd minta lehet szerves vagy
szervetlen molekula, viszont sziikséges kémiailag inertnek lennie. A médszer 780 nm és 300
um kozotti hullamhossztartomanyban 1€v6 elektromagneses sugarzas €s a vizsgalni kivant
minta kozotti kolcsonhatason alapul. Az infravords spektrum 1500-400 cm™ hulldmszamu
tartomanyat alkalmazzdk a referencia €s a vizsgalt minta Osszehasonlitdsara. Ezt a
tartomanyt ,ujjlenyomat- tartomanynak” nevezik. Viszonylag kis molekulak
megallapitasara alkalmas, nagyobb molekula esetén részinformaciokat szolgaltat. Egy sav
abban az esetben jelenik meg az infravords spektrumban, ha a hozza rendelhetd rezgés
folyaman megvaltozik a molekula dipélusmomentuménak bizonyos része. A mérés alatt
ugynevezett belso reflexio vagy csillapitott teljes reflexio jelenség segitségével a detektorba
jutd sugarak intenzitasa mérhet6. [32] JASCO FT/IR-4700 miiszert alkalmaztam méréseim

folyaman.
4.4.3 Homérséklet-programozott redukcio (TPR)

A hémérséklet-programozott redukcio a szilard anyagok kémiai jellemzésére hasznalt

technika. A moédszer 1ényege, hogy szilard anyagot gazzal redukalnak, mialatt a rendszer
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hémérsékletét valtoztatjak eldre meghatarozott moédon. Altaldnossagban a szilard anyagokat
segitségével mérik, ezaltal a hidrogénfogyast figyelik meg. Légnemi termékek elemzésébol
szarmaztatjak a kémiai informaciokat. [33] TPR mérések el6tt mintainkat egy oran keresztiil
szaritottuk argon gazban 120°C-on. Ezt kovetden szobahdmérsékletre hiitottiik mintainkat,
majd 10% hidrogént tartalmazo6 argonba aramoltattuk. A homérsékletet 1100°C-ig emeltiik

meghatarozott sebességgel. A Ho-fogyasat hdvezetési detektorral detektaltuk.

4.4.4 Gazkromatografia

A.T. James és A.J.P. Martin feltalalta a modern kémia egyik legszélesebb korében
alkalmazott gazkromatografiajat, mely az analitikai kémia egyik elvalasztastechnikai
modszere. A technika Gsszetett keverékek komponenseinek szétvalasztasara alkalmas. [34]
A modszer hasznalatanak célja a kvantitativ mérések, elénye, hogy képes kis
anyagmennyiség kimutatasara egyardnt. Mindennapjaink sordn az ¢élet sok teriiletén
alkalmazzak, mint példaul a gyogyszeriparban elemzésre, vegyipar és kornyezetvédelemi
szektorokban analizisre. Gazkromatografiaban a kapillaris kolonnak hasznalata nagyobb
teret hoditott, mint a toltott oszlop. Gazkromatografia esetén a mozgofazis, az eluens
kizarolag gaz lehet, mig az allofazis a mozgofazissal nem elegyedd, szilard vagy folyékony
halmazallapoti lehet. A mérendd anyag komponensei berendezésben azonos irdnyba
haladnak, viszont eltér6 sebességgel, igy bizonyos id6 utan elkiiloniilnek egymastol, mivel
kiilonboz6 erdsségii kolesonhatasuk az allofazissal. A rendszer kolonnajan folyamatosan
aramlik a mozgo6fazis, mely a minta osszetevdit eljuttatja a kolonna végén 1évd detektorba.
A mozgofazis és az all6fazis kolcsonhatasanak intenzitasanak forditott sorrendjének alapjan
hagyjak el a rendszert. A minta alkotoelemei kiilonb6z6 savokra elkiiloniilnek. Detektorokat
miikddési elv szerint csoportositjadk. Langionizacios detektorral (FID) és hdvezetési
detektorral (TCD) felszerelt gazkromatografids késziiléket hasznaltunk méréseink soran. A
FID az egyik legelterjedtebb detektalo eszkdz, amely a legtobb szerves anyagok
kimutatasara alkalmas, kivéve a hangyasav és formaldehid. A detektorra érkezd gazhoz
hidrogént adnak hozz4, ezutan a gazaram mikroégdbe keriil, mely elektrodként funkcional.
Mikroégd végén a hidrogént meggyujtjak. A mikroégdt levegd eleggyel taplaljak, hogy az

égéshez sziikséges oxigént biztositsak. A Szerves anyag ionizal, ha a detektor langjaba jut,
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ennek eredményeképpen megnd a detektorjel, mivelhogy nagymértékii ionaram novekedés
torténik. A TCD univerzalisak, minden olyan anyag mérhetd, amely a vivogaztol eltérd
hévezetoképességgel rendelkezik. Altalaban azokat az anyagokat vizsgaljak vele, amelyet
elébb emlitett detektorral, vagy mas detektorral nem lehet mérni. Miikodési elve a vivégaz
hévezetéképességének valtozasan alapul. Konstans sebességgel, folyamatosan aramoltatjak
a gazelegyet a rendszeren keresztiil. Amennyiben a gazelegy komponensei megvaltoznak,
akkor a megel6z0 stabil allapot megsziinik, ha a flittt elem felmelegszik, akkor a megjelend
komponens gyengébben vezeti, mig lehiilés esetén, jobban vezeti a hoét. Homérséklet
valtozas hatasara az ellenallds ugyszintén modosul. Hidkapcsolassal mérik az ellenallas
valtozast. Gyakran alkalmaznak hidrogént ¢és héliumot vivogazként, hiszen
hévezetOképességiik jelentdsen nagyobb a tobbi gazhoz viszonyitva. A hibak elkeriilése
érdekében differenciakapcsolast alkalmaznak, amely 1ényege, hogy két hdvezetdképesség-
méro cellat hasznalnak fel, az egyik a referencia, ezen csak a vivogaz aramlik, mikdzben a

masik cellan kolonnardl érkez6 gazaram halad at. A két cella jelének eltérését mérik. [32]
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5 Eredmények ismertetése és értékelése

5.1 Katalizatorok karakterizalasa

A szén-dioxid aktivalasi reakciok mérése el6tt az elkészitett katalizatorokat kiilonboz6
karakterizald6 modszerekkel vizsgaltuk. Elséként a rontgen diffraktometrids méréseket
hajtottuk végre.

'LDH-H,PO, LDH-H,PO !LDH'HyPOx
(0,85 nm) !

H,PO,-LDH

HPO,-LDH

N
W/

H,PO,-LDH

Intenzitas

HPO,-LDH

26 (°)

9. dbra: A NiAls-LDH kiilonbozd foszfat, hipofoszfit és hidrogén-foszfit rétegkozi

anionokkal bekovetkezo szerkezeteknek a rontgen diffraktogramjai

A 9. abran XRD eredményei lathatoak, amelyek igazoljak a foszfat, foszfit és hipofoszfit
sikeres interkalaciojat. Foszfationok interkalacidja soran az els6 reflexiok 260 értékei a 11°
20 értékhez tolodtak. A 10. abran lathaté NiAls-NOs—LDH-hoz hasonlitottuk mintainkat,
mely 10° 20 értéknél mutatta az els6 é€les reflexiot. 0,87 nm-rdl interkalacié utan 0,81 nm-re
val6 csokkenésbol adodik, hogy egy rétegben és egy rétegkozi tér szerkezetének modosulasa
Osszesen 0,06 nm. A rétegtavolsdg csokkenésébol arra kovetkeztethetnénk, hogy a
foszfationok kevesebb helyett foglalnak el, mint a nitrat anionok. Utobb emlitett ion nagyobb
térkitoltésének latszatanak oka, hogy a nitrat anionok nagyobb szoget zarnak be a rétegekkel,

mint a foszfationok, ugyanis a nitrat anionok taszitjadk egymast, ezaltal jobban szétnyitjak a

rétegeket, amellyel novelik a rétegkozi tér nagysagat.

22



1
\LDH-B,0, |LDH-B,0, LDH-B,O,  'LDH B,O,-LDH

477 1

1(1,06 nm)

HCO,-LDH

CO,-LDH

Intenzitas

LDH-NO,
(0,87 nm)

NO,-LDH

10 ' 20 ' 30 40 ' 50 ' 60
26 (°)
10. dabra: A NiAls-LDH kiilonbozd rétegkozi anionokkal képzett szerkezetének a rontgen

diffraktogramjai

A 10. abran megfigyelhetd a NiAls-LDH-ba a kiilonb6z6 anionok beépiilése utani XRD
eredmények. XRD diffraktogamokon lathato reflexios eltolodasok bizonyitottak a
karbonationok és borationok beépiilését. Karbonat ionok interkalacioja esetén 0,77 nm-re
csokkent a LDH rétegtavolsaga, mely kisebb térkitoltésére utalhat. A szerkezeti valtozas
Osszesen 0,10 nm. A borat ionok beépiilése soran 1,06 nm-re novekedett a tavolsag,
amelyb6l arra lehet kovetkeztetni, hogy nagyobb térkitoltéssel rendelkezik a nitrat

anionokhoz képest.
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11. dabra: A NiAls-LDH IR spektrumai kiilonbozdé Ni: P bemérési ardanyu hipofoszfit

interkalacio esetén

A 11. abran a NiAls-HPO>—LDH eltéré bemérési Ni:P aranyu IR mérések eredményei
lathatdak. A spektrumok kozotti jelentds eltérés 1365 cm™ hullimszamnal valosul meg,
amely a NO3™ anion rezgése. Jol lathato a spektrum ezen részén a kovetkez6: minél magasabb
aranyban adtunk natrium-hipofoszfitot (NaH2PO2) mintankhoz annal kisebb a cstcs.
Interkalacionk annal sikeresebb minél kisebb cstcs jelentkezik a spektrum ezen szakaszan,
mivel anndl nagyobb mennyiségben sikeriilt lecserélni a nitrat anionokat és beépiteni a
rétegkozi térbe a hipofoszfitokat. Szintézisiink soran 1:40 aranyt alkalmaztunk, ennél
magasabb aranyt nem lehetett elérni, mivelhogy ilyen magas arany esetén mar telitett oldatot
kapunk, melyben tobb NaH2PO> nem tudunk oldani. A t6bbi mintank esetén feleslegesnek

bizonyult az 1:1-nél magasabb arany hasznalata.
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12. dabra: A NiAls-LDH IR spektrumai kiilonbozd anion interkaldcio esetén

A 11. és 12. abran az infravords spektrumon az 0j anionok interkalacidjat igazolja a mért
1200 és 800 cm™ kozotti rezgések. A foszfat csoport rezgései 1150, 1070, 1030, 975, 960 és
810 cm™* hullamszamnal regisztraltuk. A karbondtcsoport rezgései 1365 cm™ hullamszamnal
jelentek meg. Jol elkiiloniil a B-Ogz és a B-O4 rezgésiik. A B-O4 tetraéderes a B-O3 haromszog
elrendezésii halokat alkotnak. [35] Az OH rezgések megkdzelitéleg 3300 1/cm
hullamszamnal figyelhetéek meg, amelyek az LDH rétegekbdl és a koztes vizmolekulakbol
erednek. 1640 cm™-nél megjelend csics a viz rezgésének hatasa. 700 és 705 cm
hullamszamoknal M-O rezgések csucs jelei lathatok, melyek a fém-oxigén vazrezgésébol

szarmazik.
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13. dabra: A NiAls-LDH hémérsékiet programozott redukcio (TPR) dbrdi kiilonbozé anion

interkalacio esetén

A 13. abra a hdmérséklet programozott redukcié mérésének eredményeit mutatja be, amely
alapjan megterveztik a szén-dioxid aktivalasi reakciok mérését megel6zd eldkezelést.
Abrardl leolvasva megallapitottuk, hogy 550°C redukcios el6kezelés tobbé kevésbé
mindenhol sziikséges volt a nikkel redukalasahoz. Valoszintileg a borat ionok akadalyozzak
a Ni ionok fém nikkellé redukalodasat, elobbi kovetkeztetésiinket a mért NiAls-BsO7;—LDH

minta csucsai abrazolasabol vontuk le, mely eltér a tobbi mintahoz képest. A TPR mérések

alapjan készitett Ho fogyast az 1. tdblazatba foglaltuk 6ssze.

26



1.

tablazat: A NiAl4-LDH hémérséklet programozott redukcio (TPR) mérésék alapjan

készitett H2 fogyas tablazata kiilonbozd anion interkalacioja esetén

Katalizator Homérséklet H:2 fogyas Homérséklet H:2 fogyas
(°0) (mmol/g) (°0) (mmol/g)
NiAls-NO3 ~340 7.0550 ~545 1.59
LDH
NiAls-HPO4 ~330 0.1900 537 1.48
LDH
NiAls-H2PO4 ~365 0.5900 542 1.73
LDH
NiAl2-PO4 ~345 0.1700 499 1.65
LDH
NiAls-HPO3 ~200 0.0365 ~550 1.30
LDH
NiAls-H2PO2 ~230 1.2730 ~530 2.16
LDH
NiAls-COs3 272 0.4600 521 2.40
LDH
NiAls-HCOs3 270 0.3900 532 2.30
LDH
NiAls-B4O7 ~330 0.1940 ~630 1.53
LDH
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5.2 Szén-dioxid hidrogénezés eredményei

5.2.1 [Elékezelés hatasanak vizsgalata
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14. dbra: Kiilonbozoé elokezelési modok alapjan végzett szén-dioxid hidrogénezés

NiAls-NOs-LDH mintan

NiAls-NOs—LDH minta CO2 konverzioi alapjan kiilonb6z6é homérsékleteken kettd
elékezelési modot hasonlitottunk 6ssze (14. abra). Egyik eldkezelési mod soran 30 perc
550°C-on oxidaciot és azt kovetden 60 perc 550°C-on redukciot alkalmaztunk. Ebben az
esetben az oxidacié eredményeképp NiAlsO7 spinell részecskék keletkeznek, melyek
nehezitik a N1 redukalodasat. A masik elékezelési eset, amikor minddssze 60 perc redukciot
alkalmaztunk, ekkor el6z6 el6kezelés alkalmazasahoz képest a konverzié megkozelitéleg
10%-nyi értékkel novekedett. Késdbbiekben ezt az el6kezelési modot hasznaltuk fel minden

egyes mérésiink elott.

5.2.2 Kiilonb6z6 anionok beépiilésének hatiasa a CO2 hidrogénezésre

A reakciok folyaméan harom fétermék képzodott. Metan (CHa), szén-monoxid (CO) és

viz keletkezett. Méréseinket gdzkromatografias modszer segitségével valositottuk meg, igy
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a képzoédott viz termék mennyiségének pontos meghatarozdsira nem volt lehetdségiink,

ebbdl fakadoan termék abrazolasok soran a viz, mint termék megjelenitésétdl eltekintetiink.

Méréseink folyaman tobb szempont alapjan értékeltiik eredményeinket. Figyelembe vettiik
a szén-dioxid fogyasi sebesség mértékét, tovabba a metén, illetve a szén-monoxid képzdédési
sebességét, valamint vizsgaltuk a katalizator szelektivitasat meghatarozott hdmérsékleten.
Eredményeim mar ismert, szakirodalomban leirt NiAls~-NO3—LDH alapt katalizatorral
hasonlitottam 0ssze, amelyet magas metan szelektivitasa miatt valasztottunk €s mert

kiindulési anyagként hasznéltuk a LDH-0k ioncsere szintézise soran.
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15. abra: A CO2 fogyasi sebesség homérséklet (bal oldali) és ido (jobb oldali)

fiiggvényében az ot foszfor, valamint a nitradt tartalmu katalizator esetén

A 15. abran a CO» fogyasi sebességét a homérséklet €s az id6 fliiggvényében abrazoltam. A
bal oldali abran jol lathato, hogy a foszfor tartalmu katalizatorok a reakcio kezdetén nem
kezdenek aktivitast mutatni 300°C-ig, ezzel szemben a nitrat tartartalmua katalizdtor mar
200°C-on aktiv. Az abrarol konnyen leolvashato, hogy a nitrat tartalmu katalizator CO>
fogyasi sebesség magasabb, ezaltal aktivabb a foszfor tartalmu katalizdtorokhoz képest.
Foszfor tartalmu katalizatorok koziil a legnagyobb aktivitast NiAls-H2POs—LDH alapu
katalizator mutatta, a legkisebb aktivitast a NiAls-H2POo,—LDH prekurzor katalizator. A jobb
oldali abra az id6fiiggést mutatja be. A mintakat 5 6ran keresztiil folyamatosan 550°C-on
tartottuk, mindekézben a katalizatorok stabilitasat vizsgaltuk. A NiAls-PO4s—LDH alapta

katalizator mérése technikai okok miatt nem késziilt el, igy a késébbiekben sem lathat6 az
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idofiiggést megjelenitd abrakon. A katalizatorok viszonylag stabilak, valtozas a NiAls-
H2PO2—LDH prekurzor katalizator esetén lathatd, ahol az 185. perctdl 215. percig csokken

az aktivitasa.
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16. dbra: A CO: fogyasi sebesség homérséklet (bal oldali) és ido (jobb oldali)
fiiggvényében a nitrat, a foszfor, a két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorok

esetén

A 16. abran foszfor mintak ko6ziil mindossze a NiAls-H2PO4—LDH prekurzor katalizatort
abrazoltam, amely a foszfor tartalmi mintadk kozott a legmagasabb aktivitast mutatta az
el6z0 abra alapjan. A 16. dbran Osszehasonlitottam az elébb emlitett katalizatort a nitrat, a
két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorokkal. A szén tartalmu katalizatorok 300°C-t6l,
mig a bor tartalmu katalizator 350°C-to] kezdett aktivitast mutatni. A NiAl4-B4sO7—LDH
prekurzor katalizator a legkisebb aktivitast, mig a legnagyobb aktivitasu katalizator el6z6
Osszehasonlitaishoz hasonloan a NiAls-NOz:—LDH alapt katalizator érte el. A NiAls-
CO3—LDH ¢és a NiAls-HCOs—LDH prekurzor katalizatorok, azaz a két széntartalmu
katalizator esetén magasabb aktivitast értiink el a foszfor tartalmu katalizatorhoz képest. Az

id6fiiggést abrazold diagram szerint katalizatorok aranylag stabilak.
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17. abra: A CHg képzddési sebesség homérséklet (bal oldali) és ido (jobb oldali)

fiiggvényében az ot foszfor, valamint a nitrat tartalmu katalizatorok esetén

A 17. dbran a metan képzOdési sebességét a hdmérséklet és az id6 fiiggvényében abrazoltam.
A bal oldali abra jol mutatja, hogy a reakcio elején kizarolag a NiAls-NOs—LDH alapu
katalizator esetén figyelhetd meg a metan képzddés, mig az 6t kiillonbozd foszfortartalmu
mintaval végzett kisérletek soran nem tapasztalhatd. A metan termékként 200°C-t6l jelent
meg a nitrat tartalmua katalizator esetén, késébb 300°C-t6l a foszfor tartalmu katalizatorok
esetén is megjelenik. A nitrat tartalmu katalizator kiemelkedd metan képzddést mutat a tobbi
foszfor tartalmu katalizatorral szembe. A foszfor tartalmu katalizatorok koziil a NiAls-
HPO4s#—LDH prekurzor katalizator jelzett a legtobb CHs termelddést, mikozben a
legkevesebbet a NiAls-H2PO>—LDH prekurzor katalizator. Utobbi katalizatorhoz hasonldan
a NiAl;-HPO3s—LDH alapu katalizator esetén is elenyészé mennyiségben képz6dott metan.
A NiAls-PO4—LDH prekurzor katalizator hasonloképpen termelt metant, mint a NiAls-
HPOs,—LDH alapu katalizator, szignifikans eltérés 500°C-tol jelenik meg. A NiAls-
NOs—LDH prekurzor katalizator esetén 550°C-fokon mért idéfiiggés vizsgalata soran lathato

csokkenés a metan képzddésében. A tobbi minta esetén a CH4 termelddés viszonylag stabil.
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18. dbra: A CHgy képzddési sebesség homérséklet (bal oldali) és ido (jobb oldali)
fiiggvényében a nitrat, a foszfor, a két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorok

esetén

A 18. ébran minddssze a legtobb CHs termeld NiAls-HPO4—LDH prekurzor katalizatort
abrazoltam a foszfor tartalmi mintik koziil. A 17. abran az el6zdleg emlitett katalizatort a
nitrat, a két szén, valamint a boér tartalmi katalizatorokat hasonlitottam 0Ossze. A
katalizatorok koziil a NiAls-NOs—LDH alapt katalizator soran képzddét a legtobb metan, a
legkevesebb a NiAls-BsO7—LDH prekurzor katalizator esetén. A NiAls;-CO3—LDH ¢és a
NiAl;-HCOs—LDH alapt katalizatorok a foszfor tartalmi mintahoz képest tobb metant
termeltek. A NiAl:-BsO7—LDH alapt katalizator esetén 450°C-tdl képz6dott jelentdsebb
mennyiségii metan, mig a tobbi katalizator mar 300°C-tol, Kivétel a nitratos katalizator,
amely 200°C-t0l termelt CHs-t. Az id6fliggést abrazolo diagram szerint a NiAl;-COz—LDH
alapu katalizator a legstabilabb.

32



T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20000 4 g AP, oM 20000 550 °C -
,‘m\ NiAl,-NO, LDH 1
iAlL-

én NiAIi‘HZPé4LDH T 180004 T T T T T T T T T T T‘
S @ NiAlH,PO, LDH 1 1
E v NiAI-Pé4 LZDH T J- 16000 J. J- J. J. J_ J. J- J- J. J- J-_
S 150004 | , i ] ]
=7 NiAI-HPO, LDH
o0 i 140004 ]
\Q J |
2 % 12000- i % % E i % %
5]
- 4
2 10000 I - 100004 i
.a % 4 J
R T |80 T TII71I1 7114
3 1 11119114911
N . 6000- i
Z 5000 - - i 4 | ]
=< i [ 40004 ]
o s s | e ]
O F = 2000+ i

A ) ® ® e 8 % e e g o e o

(Ul o e L A L L R L H— T T

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 150 200 250 300 350 400 450 500

Hoémérséklet (°C) 1dé (perc)

19. dbra: A CO képzédési sebesség homérséklet (bal oldali) és id6 (jobb oldali)

fiiggvényében az ot foszfor, valamint a nitrat tartalmu katalizatorok esetén

A 19. abran a szén-monoxid képzddését hdmérseklet és 1d6 fliggvényében abrazoltam. A
NiAls-H2PO4—LDH alapt katalizator esetén termel6dot a legtobb CO, mig a legkevesebb
NiAls-H2POo,—LDH  prekurzor Kkatalizator soran figyelhetdé meg. Utobb emlitett
katalizatorhoz képest a nitrat tartalmt minta kis mennyiséggel termelt tobb CO-ot. A NiAls-
H2PO,—LDH ¢és NiAls-NOs—LDH alapu katalizatorok soran 350°C-tdl, mig a tobbi foszfor
tartalmu katalizator esetén 300°C-t6l tapasztalhatd CO képzddés. Jobb oldali, idéfliggeést
abrazol6 abra alapjan megfigyelheté a NiAls-HoPO>—LDH katalizator esetén 185. perct6l

215. percig nagymértékben visszaesik a CO termel6dés.
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20. dbra: A CO képzddési sebesség homérséklet (bal oldali) és idé (jobb oldali)
fliggvényében a nitrat, a foszfor, a két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorok

esetén

A 20. dbran a foszfor tartalmu katalizatorok koziil minddssze a legnagyobb CO mennyiséget
termeld a NiAls-H2POs—LDH prekurzor katalizatort abrazoltam. Az elébb emlitett mintat
CO képzddési sebesség alapjan 0sszehasonlitottam a nitrat, a két szén, illetve a bor tartalmu
katalizatorokkal. A legnagyobb mennyiségben a NiAl4-H2POs—LDH alapu katalizator esetén
képz6dott a legtobb szén-monoxid, amig a legkisebb mértékben a NiAl4;-NOs—LDH alapu
katalizator esetén. A szén-monoxid képz6dési sebesség diagramon megfigyelhetd, hogy a
reakci6 elején nem termelddik CO, ugyanakkor hdmérséklet emelkedés esetén megjelenik a
CO mint termék. A bor és nitrat tartalma katalizatorok 350°C-t6l, mig a tobbi katalizator
300°C-t6l mutathaté ki. A NiAls-B4sO7—LDH prekurzor katalizator soran 450°C-t6l
megfigyelhetd egy nagyfoku emelkedés az abran, ettdl a pillanattol jelentds mennyiségii CO
képzodott. Az idofiiggést megjelenitd abra szerint a NiAls-NOz—LDH alapu katalizator a
legstabilabb. A NiAl4-HCO3s—LDH alapu minta esetén a reakcio elején tapasztalhato, hogy
a szén-monoxid képzddés kismértékben visszaesik, majd 245. perctdl mar a CO képzddése

stabilitast mutat az abran.
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21. abra: A nitrat, az ot foszfor, a két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorok CO-

fogyasi sebessége 550°C-on, 100 mg bemért anyag esetén

A 21. dbran a CO2 fogyasi sebességet dbrazoltam 550°C-on. Az 550°C-os hdmérséklet azért
keriilt kivalasztasra, mivel itt mértiik a legnagyobb aktivitdst minden egyes katalizator
esetén, kivétel a NiAls-NOz—LDH alapu katalizator, mely 500°C-on mutatta a legnagyobb
aktivitast. A NiAl;~-HCOs—LDH alapu katalizator mutatta a legnagyobb aktivitast 550°C-on,
viszont a NiAls-COz—LDH prekurzor katalizator esetén is magas aktivitast kaptunk. A

legkisebb aktivitast a NiAls-H2PO,—LDH prekurzor katalizator érte el.
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22. dbra: A nitrat, az 6t foszfor, a két szén, valamint a bor tartalmu katalizatorok

szelektivitasa 550°C- on, 100 mg bemért anyag esetén

A 22. abran a metan és a szén-monoxid szelektivitasat vizsgaltam 550°C-on. A legnagyobb
metan szelektivitassal a NiAl4-NOs—LDH alapu katalizator rendelkezik, amely elérte a 80%-
ot. Az altalunk el6allitott katalizatorok koziil a két széntartalm mintakkal, azaz a NiAls-
CO3—LDH ¢és a NiAl;-HCO3—LDH alapti katalizatorokkal is legmagasabb metan
szelektivitasokat értiikk el.  Viszont a NiAls-H2POs—LDH prekurzor katalizator mutatta, a
legnagyobb CO szelektivitast (88%). Jol lathatd, hogy a rétegkozti tér anionjainak
valtoztatasaval hangolhato a reakci6 szelektivitasa. Az 550 °C-on eldkezelt minta esetében
az LDH szerkezete megvaltozik, féként NiAlsO7 spinel struktara alakul ki [36], ahol az
egyes anionok a nikkel/spinel rendszer hatérfeliileteit, struktirajat hangoljak. A pontos
mechanizmus felderités érdekében a jovoben XPS, IR és XRD vizsgélatokat végziink a teljes

kép kialakitasdhoz.
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6 Osszefoglalas

Munkdm folyaméan szén-dioxid hidrogénezési reakcioban altalunk eldallitott,
kiilonb6z6é katalizatorok katalitikus tulajdonsagait 6sszehasonlitottam a szakirodalombol
ismert NiAl;-NOs—LDH alapu katalizatorral. Kutatasunk célja olyan katalizator eldallitasa
mely magas aktivitast, és nagy metan vagy szén-monoxid szelektivitast mutat. Kezdésként
mechanokémiailag segitett modszer alkalmazasaval NiAls-NOs—LDH-o0kat szintetizaltunk.
Késébb H2PO4, HPO4?, POs*, HoPO4, HPO3?, HCO3', CO3 és B4O7* ionokat épitettiink
be a nitrat anionok helyére a LDH-0kba, igy a kovetkez6 katalizator prekurzorokat kaptuk:
NiAls-B4sO7—LDH, NiAls-HCO3—-LDH, NiAls-CO3-LDH, NiAls-POs—LDH, NiAls-
HPOs—LDH, NiAls-H2PO4—LDH, NiAls-HPOs—LDH és NiAls-H2PO2—LDH. Az elkészitett
mintainkat kiilonféle karakterizald6 modszerekkel vizsgaltuk (XRD, IR, TPR), melyek
segitségével megallapitottuk réteges kettds hidroxidok (LDH-0k) szerkezete és morfologidja
teljesiti az irodalmi leirast. Ezt kovetéen mintaink katalitikus tulajdonsagait vizsgaltuk. A
CO: hidrogénezési reakciokat allo agyas kvarc reaktorcsdben folyamatos gaz aramoltatas

mellett végeztiik.

Katalitikus tulajdonsag vizsgalataink eldtt 6sszehasonlitottunk harom kiilonbozo eldkezelési
modot, melynek eredménye alapjan elékezelésként 60 perc redukcidt alkalmaztunk minden
mérésiink elott. A katalizis folyaman fétermékként metan és szén-monoxid képzddott.
Osszehasonlitasunk soran megallapitottuk, hogy a NiAl:-NOs—LDH alapt katalizator
mutatta a legnagyobb aktivitast és a legmagasabb metan szelektivitast, tovabba a reakcid
elején mar 200°C homérsékleten jelez aktivitast, mig a tobbi katalizator esetben 300°C-t6l
jellemzd. Ezt kvette a szén tartalmu katalizatorok (NiAl;-HCOz—LDH, NiAls-COs—LDH),
melyek kozel hasonlé magas metan szelektivitast és nagy aktivitast mutattak. 550°C-on a
NiAls-HCOs—LDH alapu katalizator érte el a legmagasabb aktivitast, ezen a hdmérsékleten
megelézte a NiAls-NO3z—LDH prekurzor katalizatort is. A foszfor taralmu katalizator koziil
a NiAls-H2PO4—LDH alapu katalizator esetén értiik el a legkisebb metan szelektivitast,
viszont ebben az esetben tobb szén-monoxid képzddott és magasabb szén-monoxid

szelektivitast detektaltunk, ami egyarant hasznos az ipar szamara.

Munkank soran megfigyeltiik, hogy a Ni-Als-LDH katalizatorok szelektivitasa hangolhato
az anionok beépitésével. Jovoben in-situ IR és XPS vizsgalatok segitségével szeretnénk

megtudni miért az elébb emlitett katalizatorok érték el a legmagasabb szelektivitast.
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