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1. BEVEZETES

A vegyiparban nagyon fontos szerepe van a katalitikus folyamatoknak. A heterogén
katalizist széles korben haszndljak a kdolajfeldolgoz6 iparban, tobbek kozott a reformélasban,
a hidrokrakkol4dsban és a finomité hidrogénezésben (hydrotreating, hydroprocessing). A
feldolgozott anyagmennyiség tekintetében a finomité hidrogénezés folyamata az elso, a
felhasznalt katalizator mennyiség tekintetében pedig harmadik az ipari katalizatorok kozott [1,
2]. Egyre aktivabb és szelektivebb katalizatorokra van sziikség, ugyanakkor a rendelkezésre
all6 nyersolaj készletek heteroatom tartalma egyre nagyobb. Jelenleg 50 ppm kéntartalmu
(EN590) gézolaj hasznalata megengedett, 2009-t6] 10 ppm a hatdrérték, de tovébbi
csokkentés varhatd, ami Gjabb és jobb katalizitorokat igényel [3].

A finomité hidrogénezés sordn a koolajleparlasban nyert frakcidkat megfeleld
katalizatorokon (éltaldban hordozés fém-szulfidokon) hidrogénnel kezelik nagy nyomadson
(30 - 80 bar kozott) és magas hémérsékleten (623 — 723 K) a heteroatomok (kén —
hidrogénez6 kéntelenités, hidrodeszulfuralas, HDS, nitrogén — hidrogénez6 nitrogéntelenités,
hidrodenitrogénezés, HDN, oxigén - hidrodeoxigénezés, HDO, fém - hidrogénezd
fémtelenités, hydrodemetallation, HDM) minél nagyobb mértékii eltavolitdsa céljabol. A
heteroatomok eltdvolitdsa tobb szempontbdl is fontos. Az lizemanyagok elégetése sordn a
heteroatomokbdl kornyezetszennyezd kén- és nitrogén-oxidok keletkeznek, amelyek a
kipufogd katalizdtorokat is mérgezik. A légszennyezésen feliil ezek az oxidok korr6ziot is
okoznak. A koéolajfrakciok tovabbi feldolgozdsa sordn haszndlt katalizatorokat a kén- és a
fémtartalom mérgezi [4].

A finomité hidrogénezés hagyomanyos katalizdtorai molibdén- (vagy volfrdm-) és
kobalt- (vagy nikkel-) szulfidok y-Al,Os hordozén. Mivel az eldbbiek altaldban jéval
aktivabbak az utébbiakndl a katalitikus folyamatban, ezért a molibdén- (vagy volfrdm-)
szulfidokat hagyoményosan katalizatornak, a kobalt- (vagy nikkel-) szulfidokat pedig a
molibdén aktivitds promotordnak tekintik (a vegyes Co-Mo- vagy Ni-Mo-szulfidok
aktivabbak a molibdén-szulfidoknal) [5, 6]. Ezzel szemben ebben a dolgozatban olyan zeolit
hordozés nikkel-szulfidokat is be fogok mutatni, amelyek onmagukban is katalizatornak
tekinthetok, mivel az aluminium-oxid hordozds ipari katalizdtoroknidl nagyobb kezdeti
aktivitdst mutatnak. A kobaltot inkdbb a HDS-ben, a nikkelt pedig a HDN-ben hasznéljdk
promotorként, mivel utébbi erdsebb hidrogénezd funkcidja a HDN-ben fontosabb [2].
Molibdén helyett volframot utébbi koltségesebb volta miatt csak specidlis esetekben (pl.
aromdsok hidrogénezésére) haszndlnak [7], de volfrdim tartalmd katalizdtorokkal is

foglalkozom a dolgozatban. Molibdén (vagy volfrdm) és kobalt (vagy nikkel)-en kiviil a



finomité hidrogénezés katalizdtorai in. mddosité elemeket is tartalmazhatnak, amelyek a
katalizdtor katalitikus €és mechanikai tulajdonsigait véltoztatjdk meg. A legfontosabb
mobdosité elem, masnéven additiv a foszfor [8].

A finomité hidrogénezés djtipusu katalizatorai a hagyomédnyos Co(Ni)-Mo/Al,O3-nél
nagyobb aktivitdst mutaté SiO, hordozés atmenetifém-foszfidok [9]. Mi mondtuk ki eldszor,
hogy ezekben a katalizdtorokban a foszfor nemcsak additiv, hanem egy uj aktiv fazis, Ni P
formdjaban van jelen [10, 11, 12]. Foszfoszulfidokat is javasoltak lehetséges aktiv fazisoknak
az NipP részecskék feliiletén [9]. Ezek pontos sztochiometridjja még nem ismert, de a
kéntartalom maximalis mértéke csak a foszfortartalom 5 %-a lehet [13].

A finomit6 hidrogénezés katalizatorai szulfid- ill. fosz(foszul)fid-form4jukban aktivak,
de a hordozéra legtobbszor oxidformdban (amit prekurzornak neveznek) viszik fel a
katalizator elGallitasa soran. A hordozé (szén-, aluminium-oxid-, szilicium-dioxid-, zeolit- és
mezopdrusos hordozok), az eldkezelések (impregndlds modja, kalcindlasi hdmérséklet) és az
aktivalas (elokezelés nélkiil, eléredukalas, szulfidalas kénhidrogénnel vagy tiofénnel) hatasit
is vizsgalom a hordozémentes modellvegyiileteken és a kiilonb6z6 katalizdtorokon. Az igy
elddllitott katalizatorok jellemzésére haszndlt igen sokféle mddszer koziil a rontgen
fotoelektron spektroszképidt (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), a PXe és °'p
magmégneses rezonancia (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) spektroszképiat és az
infravoros (infrared, IR) spektroszkdpiat emelem ki.

A katalizatorok kialakuldsanak legfontosabb folyamata a prekurzornak szulfidéléssal,
vagy - a foszfid katalizatorok esetében - redukdldssal torténd aktivaldsa. Az oxidforma azért
prekurzor, mert az aktivalds sordn datalakul, ezért klasszikus értelemben nem lehet
katalizitornak tekinteni. Az adott katalizitor tdgabb értelemben vett aktivdlasa (a szilard
prekurzor aktiv fazissd alakuldsa [14]) sokszor jéval bonyolultabb folyamat a sziikebb
értelemben vett aktivalasndl, az egyszert szulfiddlédasnél vagy redukalédasnal.

A katalitikus aktivitast altalanosan elfogadott médszerekkel jellemezziik, mint tiofén-
és dibenzotiofén- (DBT) HDS-sel, valamint orfo-metil-anilin- (OMA), piridin- és kinolin-
HDN-nel teszteljiik a katalizator mintdkat 1égkori- vagy nagynyomdson. A tiofén és a piridin
egy egyszerl pszeudo elsérendii konszekutiv HDS vagy HDN reakcié sordn buténeken vagy
piperidinen keresztiil szénhidrogénekké alakul 4t. A katalitikus HDS aktivitds mértékének
ezért a reakcidsebességi alland6 (kpps, kypn) vagy a tiofén ill. piridin konverzié tekinthetd. A
DBT és OMA két-két parhuzamos reakciduton alakul 4t szénhidrogén végtermékekké és a
katalitikus aktivitds szintén pszeudo elsérendli reakcidsebességi dllandéval jellemezhetd. A

kinolin (Q) HDN reakciésémdja hasonléan bonyolult: az els¢ 1épésben egy gyors egyenstlyi
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reakciéban 1,2,3,4-tetrahidro-kinolinnd (THQ-1) alakul, majd kiilonb6z6 nitrogéntartalmu
vegylileteken at nitrogénmentes szénhidrogének a végtermékek. A kinolin HDN katalitikus
aktivitds mértéke ezért a Q és THQ-1 konverzidjanak dsszege vagy a szénhidrogének hozama.

A dolgozatban targyalt témdkban az eredmények egy részét nem tudomdinyos
kozleményekben, hanem kutatdsi jelentésekben publikdltuk. Ezért nem tézisszerli, hanem
hagyomanyos értekezést irtam. Egyes szam elsé személyben ismertetem azokat a kisérleteket
(vegyiiletek és katalizdtorok eldallitasat és kiilonféle méréseket), amelyeket sajat magam
végeztem el. Mivel a kisérletek befejezése 6ta néhdny kovetkeztetés elkeriilhetetleniil
tulhaladottd valt, ezért ezek nem keriiltek be a dolgozatba, tehét az értekezés nem egyszertien
az angol nyelvll kozlemények magyar forditdsa. Ugyanakkor terjedelmi okokbdl nem
kivantam minden kisérletet €s eredményt részletesen targyalni, ilyenkor az eredeti cikkekre
hivatkozom.

Mivel a témdk igen szertedgazok, nem kivantam hagyoményos irodalmi 6sszefoglalét
irni a hidrogénezd finomitas teljes irodalmabdl. Errdél kivalo attekintd cikkek allnak
rendelkezésre, amelyekre részben mar hivatkoztam, ill. a megfelelo helyen majd hivatkozni
fogok. Ezért azt a megoldast valasztottam, hogy a kovetkezd fejezetben egy viszonylag rovid
attekintést adok a hidrodeszulfurélés és a hidrodenitrogénezés irodalmabdl, kiilonos tekintettel
a hagyomanyos Co(Ni)-Mo/Al,O3 katalizdtorok eldallitdsara €s aktivalasira, a hagyomanyos
és tujtipust (molibdén-szulfidot nem tartalmazd) szerkezeti modellekre €s aktiv fazisokra,
valamint az aktiv fazis és a reaktins kozotti kolcsonhatdsra. Ezt koveti a zeolitok és
mezopdrusos anyagok, mint lehetséges katalizatorhordozék és az ezekben 1€vo itiregek
jellemzésére hasznalt '*Xe NMR mddszer ismertetése. Az irodalmi 6sszefoglalét a foszfor
tartalmd modellvegyiiletek eldallitdsa irodalminak ismertetésével zarom. Az 4ltalanos
irodalmi 6sszefoglal6t kovetik a kiilonféle katalizdtorokat targyalo fejezetek.

Az értekezés felépitése azt a logikdt koveti, hogy a hagyoményos rendszerek
targyaldsa utdn egyre ujszeriibb, eredetibb katalizatorokat ismertetek. Ezek szerint az
., Altaldnos irodalmi attekintését” (2. fejezet) kovetik a ,,Célkittizések” (3. fejezet), majd a
,»Kétfémes hagyomdnyos katalizatorok” (4. fejezet) targyaldsa kovetkezik. Az ,Egyfémes
zeolit hordozés nikkel- (kobalt-) szulfidok™ (5. fejezet) utdn attérek az ,,Ijjtipusﬁ nikkel-

foszf(oszulf)id katalizatorok™ (6. fejezet) ismertetésére.



2. ALTALANOS IRODALMI ATTEKINTES

A finomité hidrogénezés irodalmat 1994-ig legteljesebben Topsge, Clausen é&s
Massoth monografidja [1] dolgozza fol tobb mint 1500 hivatkozédssal. A konyv féleg a
hagyomanyos Co(Ni)-Mo(W)/AL,Os katalizidtorok jellemzését, a katalitikus reakcid
kinetik4jat és mechanizmusat, valamint a hagyoményos katalizatorok szerkezete €s aktivitdsa
kozotti  osszefiiggést targyalja. Eijsbouts kozleménye [15] szintén a hagyoméanyos
katalizatorokat targyalja hasonlé szerkezetben, de csak 40 oldal terjedelemben. A
hagyomanyos finomité hidrogénezés katalizatorainak irodalmat tekinti 4 Delmon [14] az
aktivalast hangstlyozva és Prins [7] foleg a reakcidmechanizmusokat targyalva. Startsev [16]
szintén a reakciomechanizmusokat ismerteti. Iwamoto és Grimblot [8] 2000-es kozleménye a
foszfor hatdsat targyalja a finomité hidrogénezés kataliztoraiban, Prins [2], valamint
Furimsky és Massoth [17] legijabb munkéja pedig a hidrodenitrogénezés irodalmat tekinti 4t
a klasszikus katalizdtorok mellett a foszfor, mint additiv hatdsat is targyalva. Oyama [9]
dolgozata az atmenetifém-foszfidokrdl szol6 eddigi egyetlen Osszefoglald. A témaban
megjelent legijabb kozlemények a Catalysis Today folydirat 130. (2008. évi) kotetében
taldlhatok meg, amely a MACS-IV (Molecular Aspects of Catalysis by Sulfides)

szimpéziumon 2007-ben bemutatott eldadasokat tartalmazza.

2.1. Hagvomanvyos katalizatorok eléallitasa és aktivalasa

Mindenekeldtt definidlom, hogy a tovabbiakban mit értek aktiv helyen €s aktiv fazison
[15]. Az aktiv hely az az dtmenetifém atom, amelynek kénatom hidnyhelyén vagy kénatomjan
a reaktdns molekula adszorbedlddik. Az aktiv fazison az aktiv hely és az dtmenetifém- és kén
atomok egyiittese értendd, amelyek ezt a helyet aktivva teszik. Mivel nem egyértelm{, hogy a
molibdén-diszulfidot (MoS;) ionos vagy kovalens szilard anyagnak kell-e tekinteni, a
tovabbiakban a molibdén, kobalt, nikkel és kén ,,ion” helyett dltaliban az ,,atom” sz6t fogom
haszndlni [2] kivéve, ha egyértelmiien ionokrdl van sz6 (pl. XPS).

A hagyomanyos Co(Ni) és Mo(W) tartalmu katalizatorok hordozdja leggyakrabban az
aluminium-oxid gamma mddosulata (y-Al,O3), ezen kiviil leginkabb SiO,, szén, amorf SiO,-
AL,O3 (ASA) és zeolit hordozdkat alkalmaznak [1]. Elméleti szempontbdl fontosak még a
hordozémentes katalizdtorok, mert ezekben a hordozé esetleges hatisa nem befolydsolja a
katalitikus tulajdonsdgokat. A SiO, és a C hordozdk kolcsonhatdsa az aktiv fazissal gyengébb,
mint az aluminium-oxidé, ezért nagy feliiletli inert hordozéknak tekinthetdk. Az ASA és a

zeolit hordozok éltalaban savas tulajdonsagiak, ezért ezek a katalizatorok a hordozé Bronsted



savassdga miatt kétfunkcids katalizatorként viselkednek, a finomité hidrogénezés mellett a
hidrokrakkolasban is hasznalhaték [18].

A finomité hidrogénezés katalizatorait dltaldban a hordoz6 impregnaldsaval allitjék el
[1]. Az impregndlds torténhet porusfeltoltéses (kezddédd nedvesség), vagy egyenstlyi
adszorpciés mddszerrel, esetleg ezek kombindcidjaval. Az impregnélds kiilonbozd
sooldatokkal torténhet, az aktiv fémek (Co és Mo) egyszerre (koimpregnélas), vagy egymast
kovetden (konszekutiv impregndlds) vihetok fel a hordozéra (az utébbi esetben az
impregnalasi 1épések kozott egy levegdn torténd hevitéses kezelés (kalcindlds) is van). A
molibdén-tartalmid  séoldatbél  (dltaldban  ammoénium-heptamolibdendt) nagy Mo
koncentraciondl heptamolibdenat, kis Mo koncentracional M0042' anionok adszorbeal6dnak a
hordozén (amennyiben a hordozé feliilete az oldat py-jan pozitiv toltésli marad) és a hordozon
monoréteges Mo fedettség érhetd el [7]. Zeolitok esetén a kobalt (vagy nikkel) bevitele az
impregndlds mellett torténhet folyadékfazisi vagy szilardfazisi ioncserével is, a molibdén
csak géazfazisia molibdén-karbonilok form4jaban épithetd be, a polimolibdenatok nagy mérete
miatt vizes oldatban éltaldban nem vihet6 be a zeolit pérusaiba.

Az aktiv fémek bevitelét kalcinalas (szénhordozé esetén csak szaritas) Kkowveti,
amelynek homérséklete (dltalaban 573 K és 973 K kozott) befolydsolhatja a hordozés
prekurzor diszperzitdsit, valamint a hordozdval reakcidba 1€pd vegyiiletek kialakuldsanak
mértékét [14]. Magas homérsékleten ugyanis egyrészt a kobalt részben az Al,O3; hordozdba
diffunddlhat és késdbb mar nem szulfiddlhat6 CoAl,O4 spinellé alakulhat, masrészt 973 K
folott a molibdén egy része Al,(MoO4);-mé alakulhat ill. a molibdén-oxid szublimal6dhat.
Ezért 773 K — 823 K kalcinalasi homérséklet ajanlott [1].

A szlikebb értelemben vett aktivélds a szulfidalasi folyamat, amelyben az oxidformaji
kalcindlt katalizator aktiv szulfidalt allapotba kertil [1]. Az aktivalas folyamatat befolydsolja a
szulfidalé gaz osszetétele (Ho/HoS, Ar/H,S, No/H,S, Ho/CS,, stb.), a kéntartalmd molekula
parcidlis nyomdsa, a felflitési sebesség €s a szulfiddlas végsd homérséklete. Ezen kiviil a
kialakult katalizitor szerkezetére az is hatdssal van, hogy szulfidilas eldtt tortént-e elokezelés
egy inert gdzban (pl. argonban) vagy hidrogénben [19]. A leggyakrabban alkalmazott
kozvetlen szulfiddlds sordn a kalcindlt prekurzort 2-10 % H,S tartalmud hidrogéndramban 673
K-en kezelik néhdny 6rdan at. A szulfiddlds eldtti hidrogénes eldkezelés (eldredukélds) a
katalizator késObbi szulfidalédasanak mértékét csokkenti, kiilonosen akkor, ha az
eléredukdlds magasabb homérsékleten és hosszabb ideig tartott. A normdl szulfidilé
gazelegyen (Ho/H,S) kiviil a szulfiddlds magéval a reakcideleggyel (pl. Hp/tiofén) is torténhet.

Magas szulfiddlasi homérséklet hatdsara a hordozé és az aktiv fazis kozotti kolcsonhatas



gyengiilhet, utébbi feliileti mobilitdisa megnodhet, ezért szinterelddési folyamatok
kovetkezhetnek be.

Egy hagyomanyos Al,Os hordozds Ni-Mo (vagy Co-Mo) katalizator aktiv fazisdnak
kialakuldsat (aktivalasit) mutatja be a 2.1. dbra Eijsbouts [15] kozleménye alapjan.

Az oxidforméji Co-Mo (Ni-Mo) katalizdtorokban altaldban nagy a molibdén atomok
diszperzidja (jol diszpergilt MoOs; vagy polimolibdendt fazis formdjaban [20]), a jol
diszpergélt CoO (NiO) pedig a molibdén kozelében helyezkedik el [21, 22]. Néha finoman
diszpergdlt CoMoQO4 (NiMoO,) mutathaté ki [23]. A molibdén atomok —O-Al hidakon
keresztiil a hordozéhoz kotddnek [24]. Kristdlyos (XRD-vel detektdlhatd) MoOs, CoO (NiO),
Al (M00QOy)3;, CoAl,O4 (NiAL,O4), CoM00O4 (NiMo0Q4) fazisok nagyon kis (legtobbszor nem

kimutathaté) mennyiségben vannak jelen [25].
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2.1. dbra: A katalizator életciklusa: (a) Oxid katalizator — Mo és Ni (Co) oxidok az Al,O3
hordoz6hoz kotddnek; (b) Részlegesen szulfidalt katalizator — szulfidalt Ni (Co) mar nem-, a
Mo-oxiszulfidok még kotddnek a hordozéhoz; (c) Részlegesen szulfidalt katalizdtor — a
molibdén egy része mar nem kotddik a hordozéhoz; (d) Részlegesen szulfidalt katalizitor —
Ni (Co)-val dekoralt, a hordozéhoz még kotddd kis MoS, lapok alakulnak ki; (e) Teljesen
szulfidalt katalizitor — a molibdén teljesen szulfidélt lesz, ezért a szulfidalt Ni (Co)-val
dekoralt MoS, lapok mobilissa valnak; (f) Dezaktivdldédas - a szulfidalt Ni (Co)-val dekoralt
kis MoS, lapok szinterelddnek, nagyobb lemezekké, halmokka és kristalyokkd vélnak,
kiilonallé6 Ni(Co) szulfid kristdlyok képzddnek; (g) Regenerdlds - a szulfidalt Ni (Co)-val
dekordlt MoS, kristalyok részlegesen udjra diszpergdldédnak; (h) Regenerdlds — a nagy MoS,
kristdlyok csak a feliiletiikon oxiddlédnak, a Ni(Co) szulfid kristdlyok képtelenek
Ujradiszpergélddni; (i) Regenerdlds — a kis szerkezetek teljesen oxiddlédnak és kozel eredeti
allapotukba alakulnak vissza; (j) Magas homérsékletii szulfidalas — kozvetleniil és gyorsan
teljesen szulfidalt molibdén képzddik kozbensd 1€pések (b, c, d) nélkiil [15].
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Szulfidalas sordn a finoman diszpergalt MoOj; és CoO (NiO) szulfidokkd alakul [26].
A szulfidalas mechanizmusa hidrogénes redukcié mellett kén — oxigén kicserélodési reakcid
[27]. Kozvetlen kolcsonhatas jon 1étre a szulfiddlt Co (Ni) és a MoS, kozott [28, 29]. A
katalizator jol diszpergalt MoS,-bdl 4ll, amelynek éleit szulfidalt Co (Ni) dekoralja [28, 29].
Nagy MoS; és Co¢Ssg (Ni3S,, NiS) kristdlyok dltaldban nincsenek jelen [26]. A kristalyos
MoOs; és CoO (NiO) csak a feliiletén szulfidalodik, a kristdlyok belseje oxidformdban marad
vagy fémmé redukélédik [27]. Ha jelen van, a kristdlyos Al,(MoOQOy)s, CoAl,O4 (NiAlOy),
CoMoOQO4 (NiMoOs), CoO (NiO) és MoOs nem képes teljesen szulfidalédni [26] tipikus
laboratériumi (gdzfazis, 673 K, 1 bar, 10 % H,S tartalmd H, (H,S/H»)), vagy ipari (folyadék
fazis, kb. 600 K, kb. 30 bar, folyékony szulfidalé dgens (pl. dimetil-diszulfid)) szulfidilasi
kortilmények kozott.

A molibdénatomok egy része nem szulfidalodik teljes mértékben, az Mo-O-Al hidak
részben megmaradnak (2.1. 4dbra) [23, 24]. Ezzel a hordozéhoz kotddéssel magyarazzak [30] a
kezdeti nagy MoS, diszperzidt, valamint a MoS, lapok egy részének hordozéra merdleges
pozicidjat, amely csonka €l MoS, lapok kialakuldsahoz vezet. Az Mo-O-Al hidak szerepe
elhanyagolhaté magas homérsékletti szulfidalas esetén (2.1. dbra). Ahogy a molibdén egyre
jobban szulfidalédik [30], az MoS, klaszterek elvdlnak a hordoz6tdl, mozgékonnya vélnak,
végiil szinterelédhetnek. Nagy MoS, agglomeratumok alakulnak ki a hordozé feliiletén [24]
és a MoS; diszperzidjanak csokkenésével a Co (Ni) relativ mennyisége a MoS; élein nagyon
megnd [29, 31]. Késébb, mivel a Co (Ni) nem €piil be a MoS, maétrixba, a CogSg (Ni3S,, NiS)
szegregalodik [32]. A MoS, szinterelddés €s az ezt kovetd CooSs (NizS,, NiS) szegregdlddas
kovetkeztében a katalizator dezaktivalédik (2.1. abra).

A Ni-W/ALO; katalizitorok a Co-Mo (Ni-Mo) katalizatorokhoz hasonldan
aktivalédnak azzal a kiilonbséggel, hogy a WOj3 sokkal nehezebben szulfiddlhaté a MoOs-nél,
ezért a szulfidalt katalizator kevésbé hajlamos a WS, szinterel6désére [33].

A SiO, hordozés Co-Mo (Ni-Mo) katalizatorok aktivitisa kisebb az Al,O;
hordozdsokéhoz képest, mert az oxid fazis diszperzitisa (ebbdl kovetkezden a szulfidélt fazisé
is) kicsiny. Aktivabb katalizatorokat kapunk, ha az impregnéldsi sorrendet megforditjuk
(elébb nikkel, aztdn molibdén) és elhagyjuk a kalcindlast, vagyis a szdritds utdn azonnal
szulfidalunk [34].

A szénhordoz6s katalizdtoroknak altaldban nagy az aktivitidsa, mert a hordoz6 fajlagos
feliilete igen nagy [34]. Ezért egységnyi kataliztortomegre vonatkoz6 aktivitdsuk az Al,O3
hordozés katalizatorokéndl nagyobb, a szén kis strlisége miatt viszont térfogategységre

vonatkoz6 aktivitdsuk hasonld. A szénhordozé mikroporozitisa €s kis mechanikus szildrdsaga



miatt, valamint mert oxigénes regenerdlaskor kdrosodnak, a hidrogénez6 finomité iparban

nem hasznéljdk a szénhordozds katalizatorokat [2].

2.2. A hagyomanyos katalizatorok szerkezeti modelljei

A dinamikusan véltozd, flexibilis katalitikus rendszer elve alapjan kivdnom bemutatni,
hogy az irodalomban leirt kiilonbozd katalizitor modellek — amelyek latszélag
ellentmondanak egymdsnak — tulajdonképpen kiegészitik egymast.

A Co-Mo/Al,O5 katalizatorok szerkezetét leiré elsé modell a monoréteg modell volt,
amelyet Schuit és mtsai [6, 35] fejlesztettek ki. Kalcinalt allapotban a molibdénatomok az
Al;O3 hordozéhoz kotddnek oxigén hidakon keresztiil monoréteges fedettségben. Az oxigén
hidak a molibdenét ionok és a hordozé feliileti OH csoportjainak reakciéja sordn vizkilépéssel
jonnek létre. A Co®* jonok tetraéderes helyeken vannak a hordozé feliiletén, az AI’* ionok
helyét foglaljak el. A kobalt promotor hatdsa az MoOy monoréteg stabilitdsdnak novelésében
nyilvanul meg. Szulfiddlads sordn a szulfid ionok nagy mérete miatt két kiilsé oxid iont
maximum egy szulfidion képes helyettesiteni, a jelenlevé hidrogén tovabbi S* ionokat tavolit
el és az igy létrejovd anion hidnyhelyek (koordinativan telitetlen helyek) a katalitikusan aktiv
helyek a HDS-ben. Az anionvakancidhoz kapcsolddik a tiofén molekula kénatomja. A
monoréteg modellt még tovibbfejlesztették, de a modell megalkot6i késdbb azt javasoltik
[36], hogy a modell csak a kezdeti allapotokat irja le a katalizdtor szulfiddldsa sordn,
ugyanakkor a szulfidélt katalizatorra az interkaldciés modell érvényes.

Az interkalaciés (beékelodéses) modellt eredetileg Voorhoeve és Stuiver [37]
dolgozta ki. Ok feltételezték, hogy a szulfidalt katalizdtor MoS, (WS,) rétegeket tartalmaz az
Al,O3; hordozé feliiletén. A MoS, (WS,) szerkezet olyan lemezekbdl all, amelyek kozepén
egy réteg Mo (W) atomot szendvicsszerlien (alul és feliil) két hexagondlis, szoros illeszkedésti
kénatom réteg vesz kozre. A lemezeket gyenge van der Waals erdk tartjdk Ossze és ezek
kozott helyezkednek el oktaéderes interkalacids pozicioban a Co (Ni) atomok. Farragher és
Cossee [38] a modellt az tn. pszeudo-interkalaciés modellre médositotta, mivel kimutattak,
hogy a Co (Ni) atomok beépiilése a MoS, (WS,) rétegek kozé energetikailag kedvezotlen,
ezért feltételezték, hogy a Co (Ni) atomok csak a rétegek éleit dekoraljadk. A promotor hatést
feliileti dtrendezddésnek tulajdonitottik, amelynek sordn a Co (Ni) atomok egy redox reakcid
sordn Mo’" ionokat hoznak létre. Feltéve, hogy a MoS, (WS;) nagyon kis kristilyok
formdjaban van jelen, ez a modell meg tudja magyardzni a maximdlis katalitikus aktivitds
eléréséhez sziikséges viszonylag nagy Co / Mo aranyokat (0,3 — 0,5). Hatrdnya viszont, hogy

burkoltan feltételezi harom dimenziés MoS,; (WS,) multiréteg szerkezetek jelenlétét.



A jelenleg legéltalanosabban elfogadott ,,Co-Mo-S (Ni-Mo-S, Co-W-S, Ni-W-S)
modell Topsge €s mtsai [1, 31, 39] nevéhez flizddik, amely szorosan kapcsolddik a pszeudo-
interkaldciés modellhez. A modell Mossbauer Emisszids Spektroszkéopiai (MES), EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) és NO kemiszorpcids mérések alapjan azt allitja,
hogy létezik egy specidlis ,,Co-Mo-S” fazis, atomosan diszpergalt Co az MoS, élein, amely
dontd részben felelos a katalitikus HDS és HDN aktivitasért. A Co-Mo-S kiilonboz6
szerkezetli MoS, éleken 1évo valtozatos kobalt koncentraciéju helyek gyiijteménye. STM
(Scanning Tunnelling Microscopy) és HAADF-STEM (High-Angle Annular Dark-Field
Scanning Transmission Electron Microscopy) mddszerekkel megéllapitottdk a Co-Mo-S és
Ni-Mo-S nanoklaszterek részletes atomi szerkezetét [40].

A Co-Mo-S szerkezetnek két véltozata van; a katalitikusan kevésbé aktiv I-es tipusban
az Mo és Co (Ni) kevesebb kénatomhoz koordindlédik, az MoS, diszperzids foka nagyobb és
Mo-O-Al hidakon keresztil a hordozéhoz kapcsolddik; a magasabb hémérsékletl
szulfidalassal eloallitott, katalitikusan aktivabb Co-Mo-S-1I fazisban a fématomok S
koordiniciés szdma nagyobb, a MoS, kevésbé diszperz, tobb rétegbdl 4ll és mar nem
kapcsolddik a hordozéhoz [1, 31, 39]. Bizonyos elédllitasi koriilmények, a méar emlitett magas
hémérsékletli szulfidalas (770 K folott), vagy inert hordozdk (SiO, vagy C) esetén a Il-es
tipusu fazis kozvetleniil kialakul. A szinergikus hatdst (a CoMo szulfidoknak az egyedi
fémszulfidok Osszeadott aktivitdsdndl nagyobb aktivitdsidt) a Co (Ni) atomoktdl az Mo felé
irdnyuld elektron transzfernek tulajdonitjdk, ez az elektron 4tadds tehat erds kolcsonhatdst
tételez fel az Mo és Co (Ni) atomok kozott.

Transzmissziés elektronmikroszképos (TEM) és MES mérések szerint a katalizdtor
mukoddése soran az aktiv fazis folyamatosan atalakul: a nagyon kis klaszterekbdl 4116 Co-Mo-
S-1 fazis tovabb szulfidalodik, elvalik a hordozétdl, mobilissa valik és lassan Co-Mo-S-11
fazissd alakul [15]. A dezaktivilédasi folyamat eldrehaladtival a katalizator szerkezete egy
nagymértékben szinterelddott dllapotba keriil, a fazisok szegregalédnak, végiil CoyoSs (NizS;
és NiS) és nagyméretli MoS; kristalyok jonnek 1étre (2.1. dbra). A Delmon €s mtsai. [22, 23,
41] altal kifejlesztett taviranyitasu vagy kontakt szinergizmus modell az el6bb emlitett két
kiilonalld fazis [MoS; és CogSs (vagy NisS, és NiS)] kozotti hidrogén spillover-nek (H feliileti
vandorlds a Co (Ni) szulfidtél az MoS, irdnydba) tulajdonitja a nagy katalitikus aktivitast. A
modell mellett sz6l, hogy a reakci6 koriilményei kozott az emlitett szulfidok
termodinamikailag stabilis fazist képeznek, és éppen emiatt szegregalddnak a kevert fazisok a

reakcid soran [29, 32].



A dinamikusan valtozd, flexibilis katalitikus rendszer elvét ezek a modellek
alatdmasztjak. A 2.1. dbranak megfelelden a reakcié kezdetén a monoréteg modell, ill. a
pszeudo-interkalaciés modellel kozeli rokonsagban 4116 Co-Mo-S-1 modell miikddik (az Mo-
O-Al hidak megorzik a nagy diszperzitast), a reakcid eldérehaladtival a Co-Mo-S-1I modell
vélik érvényessé (mobilis, teljesen szulfidalt fazis), végiil a dezaktividlodds sordn a kontakt
szinergizmus modell {rja le a Kkatalitikus folyamatot (az MoS, és Co¢Sg féazisok

szeparal6dnak).

2.3. Egyfémes és foszfor tartalmua (ajtipusa) katalizator modellek

Az eddig targyalt hagyomanyos modellek a Co (Ni) atomokat csak promotornak
tekintették, vagy legaldbbis azt allitottdk, hogy Co (Ni) és Mo (W) és S egyiittes jelenléte
sziikséges a nagy hidrogénezd finomitd katalitikus aktivitds eléréséhez. Ezzel szemben de
Beer, Prins és mtsai [6, 34] kimutattdk, hogy a Co/C katalizdtorok nagyobb HDS aktivitast
mutatnak a Mo/C katalizatorokndl, soét aktivitdsuk osszemérhetd az ipari Co-Mo/Al,O3
katalizatorok aktivitdsaval. Ugyanakkor van der Kraan, de Beer és mtsai [42] a kobalt ,,Co-
Mo-S*“-ban azonositott helyi szerkezetére jellemzd Mossbauer jelet megtaldltak a Co/C MES
spektrumdban is. Rdadasul extrémen alacsony kobalt tartalmu szulfidalt Co/C katalizatorok,
amelyek aktivitisa megegyezett a ,,Co-Mo-S” aktivitdsaval, a ,,Co-Mo-S”-t6l eltér6 MES
spektrumot mutattak [43]. Ezen eredmények alapjan jott 1étre az ,,egyfémes kobalt- (nikkel-)
szulfid”’ (cobalt only) modell, amely szerint a Co (Ni) szulfid a valédi aktiv hely, a MoS; (ha
jelen van) csak ezek elsddleges hordozdja (szerepe az, hogy meggatolja az erds kolcsonhatast,
azaz a spinell képzddést a Co és az Al,O3; kozott), az Al,O3 (masodlagos hordozd) szerepe
pedig csak a MoS; elsddleges hordoz6 nagy diszperzitdsdnak biztositasa [34, 44].

Az altalunk kidolgozott Ni,P aktiv fazis modell [10, 11, 12] egyedi abbdl a
szempontbdl, hogy sem Mo(W), sem kénatomok jelenlétét nem igényli a nagy katalitikus
aktivitas eléréséhez. Mivel ez a modell ennek a dolgozatnak a tirgya, itt csak az el6zményeket
és a modell masok altal tovabbfejlesztett valtozatait ismertetem.

A foszfatok a leggyakrabban hasznélt adalékok hagyomédnyos Co(Ni) - Mo(W) / ALO;
katalizatorok kiilonb6zd tulajdonsdgainak javitdsdhoz [8, 45]. E katalizitorok eldéllitdsa soran
foszfor hozzdadasa az impregnalashoz hasznalt s6oldatok oldhatdsagit és stabilitasat noveli (pl. a
molibdenatokat stabilisabb foszfomolibdenatté alakitja) [8], ezéltal lehetové teszi nagy Co(Ni) —
Mo tartalmd katalizatorok eldallitisat egyetlen impregndldsi 1épésben. Ni-P/Al,O3
katalizdtorokban a foszfor jelenléte megakaddlyozza a Ni** jonok diffizi6jat az ALO;

hordozdba, ezaltal meggatolja a késobb mar nem szulfidilhatd, katalitikusan inaktiv NiAlO,4
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spinell vegyiilet kialakulasét a kalcinal4si 1épés sordn [46, 47]. A foszfor jelentdsen befolyasolja
a katalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsigait is: a porusszerkezetet, az aktiv féazisok
diszperzitasat, a savassagot, a hostabilitast és a redukalhatésagot vagy a szulfidalhat6sagot [8].
Prins szerint [2] a foszfor promotor hatdsdnak egyik legvaldszinlibb magyardzata az, hogy a
molibdén tartalmu katalizatorok feliiletén az MoS, rétegek egymadsra épiilését segiti a foszfor
jelenléte és a legfels6 MoS, rétegben a foszfor tovéabbi extra hidrogénezd aktiv helyeket hoz
1étre.

Az eindhoveni csoport [6, 48] sokrétlien vizsgalta a foszfor hatdsat szén- és aluminium-
oxid hordozds szulfid katalizatorok szerkezetére és katalitikus tulajdonsigaira. Az egyik
legkiemelkeddbb eredményiik az volt, hogy foszfat vagy foszfor-oxid hozzdadasa szénhordozds
nikkel-szulfidhoz egy olyan fézis kialakuldsahoz vezetett, amely extrém aktiv volt kinolin HDN-
ben, jelentosen aktivabb volt a nikkel és foszfor mellett nagy mennyiségli molibdént is
tartalmazo kereskedelmi aluminium-oxid hordozés szulfid katalizatoroknal [48].

A mi munkankat [10, 11] kovetden mésok is tanulmanyoztik a hordozémentes [49,
50] és SiO, hordozéds [51, 52] atmenetifém-foszfidok katalitikus aktivitasat a finomitd
hidrogénezésben. Oyama [9] és mésok [53] szerint a NiyP, Prins és mtsai [49, 52] szerint a
MoP a legaktivabb katalizdtor az atmenetifém-foszfidok koziil. Az djgenerdcids szilicium-
dioxid hordozds atmenetifém-foszfid katalizdtorok mind az aktiv helyek szdmara-, mind a
katalizdtor tomegére szamitva feliilmiljdk a hagyoméanyos ipari Co(Ni)-Mo-S/Al,O3
katalizdtorok dibenzotiofén HDS és kinolin HDN aktivitdsat [9]. A nagyobb katalitikus
aktivitds mellett a foszfidok tovdbbi elénye a szulfidokhoz képest, hogy gyorsabban
stabilizdlédnak, kevesebb hidrogént fogyasztanak, nem dezaktivilédnak, mert nem
krakkolnak a reakcidban, valamint jobban ellenéllnak a kénhidrogén hatasinak is [9].

A foszfid katalizdtorok oxidformdjd katalizator prekurzorait dgy allitjdk eld, hogy
nikkel-nitrat (vagy ammoénium-heptamolibdenat) és ammonium-hidrogén-foszfat (NH4H,PO4
[54, 55] vagy (NH4),HPO4 [49-52, 56]) oldatokkal impregnéljak a hordozo6t. Tiszta NipP [51]
és MoP [52] féazist tartalmazdé katalizatorok eldallitdsdhoz kismértékli foszfatfeleslegre van
sziikség az impregndl6 oldatokban. A kalcindlt prekurzorokat hidrogéndramban redukéljék,
majd szobahdmérsékletre htités utdn 0,5-1 tf% oxigéntartalmd gdzdramban passzivéljdk a
katalizatorokat azért, hogy a foszfidok levegdén torténd esetleges visszaoxidalodasat
megakadalyozzdk [50]. Egy ujnak deklardlt, de eldszor 4altalunk alkalmazott [10, 11]
modszerrel Prins €s mtsai Ni [57] vagy Mo [58] fémtartalmi szilicium-dioxid hordozds
katalizatorokat foszfin-hidrogén eleggyel alacsony hémérsékleten kezelve nagy diszperzitasu

és aktivitasa atmenetifém-foszfid katalizatorokat allitottak el6. A szilicium-dioxidon kiviil
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késobb mas katalizator hordozdkat (Al,O5 [55, 58, 59], aktiv szén [60, 61], MCM-41 [62, 63],
USY [64], HMS [65], stb.) is kiprébaltak foszfidokhoz.

A Ni1,P / Si0, katalizatorok feliiletén EXAFS moddszerrel foszfoszulfidokat mutattak ki
a reakciot kovetden és djabban ennek a fazisnak tulajdonitjdk a katalizatorok kiemelkedden
nagy HDN aktivitasat (foszfoszulfid aktiv fazis modell) [9]. Elméleti DFT szamitasok egy
NisPS 0Osszetételti aktiv fazist javasolnak az Ni,P feliiletén [66], ugyanakkor két fliggetlen
mérés szerint a maximalis kéntartalom csak a foszfortartalom 5 %-a lehet [55, 67]. A
legdjabban javasolt foszfoszulfid aktiv fazis sztochiometridjanak pontos meghatirozasa

tovébbi vizsgdlatokat igényel.

2.4. Az aktiv fazis és a reaktans kozotti kolcsonhatas

A reaktans (pl. tiofén) adszorpcidja az aktiv helyhez elvileg a reaktins heteroatomjan
(HDS-ben a kénatomon) keresztiil a katalizator feliiletére merdlegesen [68], vagy az aromds
gylrti m elektronjain keresztiil a feliilettel parhuzamosan [68] torténhet. Az adszorpcid
l1étrejohet a kénatom hidnyhelyen [69], vagy a kénatomon [70]. A tiofén kapcsolddhat az Mo
helyekhez [69], vagy a Co (Ni) helyekhez [29, 68]. A legtobb szerz6 a klasszikus - kénatom
hianyhelyen keresztiil torténd - kapcsolddds hive [69], ezzel szemben molekulamodellezési
szamitisok [70] szerint kénatom vakancia nem feltétleniil sziikséges a reakcidhoz, a reaktins
(pl. tiofén) adszorpcidja egy S — S kotésen keresztiil is végbemehet. Kisérleti bizonyitékok
vannak S,> ionokkal fedett helyek [71] és feliileti SH™ csoportok [72] is résztvételére a HDS
reakcioban. A Co-Mo-S modell legijabb valtozata szerint anionvakancidk nem, szulfhidril
csoportok viszont résztvesznek a reakcidban, katalitikus szempontbdl pedig bizonyos
specidlis MoS, perem helyek szerepe a legfontosabb [40]. A hidrogén adszorpcids helyére az
SH™ csoportokon kiviil kevés utalds van az irodalomban: a kontakt szinergizmus modell
szerint a kobalt(nikkel)-szulfidokon disszocidl6dé hidrogén a spillover folyamatban az MoS,-
re vandorol.

A legtobb kozlemény szerint az eldkezelés és a reakcidkoriilmények fiiggvényében
kiilonboz6 aktiv helyek vannak jelen a katalizdtorok feliiletén [69, 72, 73]. A kiilonbségek
altaldban az aktiv fazis (kiilonosen a MoS, élei) redukcidjanak (kénhidnyanak) fokara
vonatkoznak, ami eltérd katalitikus aktivitisokat és termékszelektivitisokat okoz [73, 74].
Esszertinek tiinik feltenni, hogy a kénatom hidnyhelyek a legfontosabb aktiv helyek a
nagymértékben kénhidnyos katalizdtorokban, ugyanakkor az S — S adszorpciés mechanizmus

a teljesen szulfidélt katalizatorokban jitszhat kiemelkedd szerepet.
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Az adszorpcié médja a reaktans feliileti boritottsdgatdl is fiigg [68, 75]. Egy tobb
adszorpcids helyet igénybe vevd vizszintes helyzeti tiofén adszorpcié kiilonosen akkor
val6szint, ha a reakténs feliileti fedettsége alacsony és ha a katalizétor feliilete nagymértékben
kénhidnyos [75]. Fiiggdleges helyzetli adszorpcié nagy reaktans feliileti fedettségnél varhat6
[75]. Altaldban az aktiv fazissal valé kolcsonhatés fellazitja a reaktans kémiai kotéseit és
hajlamossa teszi tovabbi reakcidkra [6].

Az aktiv fazis kéntartalmanak valtozasa mellett a MoS, szinterelodése €s a CogSg
(Ni3S,, NiS) szegregicidja is meghatarozza a katalizitor dezaktivaléddsa sordn, hogy milyen
helyeken torténhet meg a reaktdns adszorpcidja. Bar a legtobb szerzé még mindig az Mo
helyeket tekinti a legfontosabbaknak [69, 71, 72, 73], a legtobb ipari, a hidrogénezd
finomitdsban haszndlt katalizatorban a Co (Ni) / Mo atomarany 0,4 koriil van, vagy ennél is
nagyobb. A MoS, éleket még viszonylag nagy MoS, diszperzié esetén is valdsziniileg
nagymértékben Co (Ni) atomok foglaljak el [29], és a reaktdns adszorpcidja a Co (Ni)
helyeken torténik meg [68].

Nemcsak a helyek hozziférhetdsége, hanem pl. a kénatom vakancia kialakuldsénak is
nagyobb a valdszinlisége az Ni, mint az Mo helyen, mivel a Co (Ni) helyekrdl elektron
transzfer torténik a molibdén helyekre [76]. Ezek az érvek mind arra utalnak, hogy a Co (Ni)
helyek a valddi aktiv helyek ezekben a katalizdtorokban. Szdmit6gépes modellezések szerint
[77] ezek a helyek képesek kolcsonhatdsba 1épni pl. a tiofén molekula kénatomjival,
ugyanakkor spillover H' ionokat is képesek létrehozni. A kisérletek azt mutatjak, hogy pl. a
tiofén molekula a Co-Mo-ciklopentadién adduktumot a kobalt atomon tdmadja meg [78].
Ugyszintén az Ni helyek hasonlé sajat aktivitdsa Ni-W/C és Ni-Mo/C kataliz4torokban azt
jelzi, hogy alapvetden azonos Ni aktiv helyek vannak mindkét féle katalizatorban [79].

A katalizator dezaktivalodasa, a MoS, szinterelddése soran a MoS, éleit
nagymértékben elfoglalé Co (Ni) atomok sziikségszertien két kiilondllé [MoS, és CooSs
(Ni3S,, NiS)] fazissa szegregalodnak. Ennek az dtalakuldsnak az lehet a kovetkezménye, hogy
a preferdlt egypontos (promovedlt) reakcidomechanizmus (ami megkonnyiti az adszorpciot
vagy a reaktdnsok spillover-jét) [73, 74] mar nem képes milkodni. A tdvirdnyitdsd, vagy
kontakt szinergizmus modellnek [22, 23, 41] megfelelden a reakciémechanizmus eltolédik a

CooSg (Ni3S,, NiS) fazistdl MoS; felé irdnyul6 hidrogén spillover mechanizmusba.

2.5. Zeolitok és mezoporusus anyagok mint lehetséges katalizator hordozok

A hidrokrakkolasban fdleg kétfunkcios savas zeolit katalizatorokat hasznalnak,

amelyekben a hidrogénez6 funkciét altaldban a zeolitba bevitt nemesfémek, a krakkolasi
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helyet pedig a zeolit erés Bronsted savas centrumai adjak [80]. A hidrogénezd hely aktivitdsa
dontd fontossagud abbdl a szempontbdl, hogy gatolja a savas helyek kokszolédasit a koksz
prekurzorok hidrogénezése éltal [81]. Mivel a finomité hidrogénezésben is sziikség van egy
hidrogénezd funkciéra (pl. SH csoportokra) és egy enyhén krakkolénak tekinthetd C-S kotés
hidrogenolizis helyre, altaldnos érdeklédés indult meg az elvileg lehetséges kombindlt
folyamatok (pl. szimultdn krakkolds és finomité hidrogénezés) illetve olyan katalizatorok
irant, amelyeket a reakcidelegyben jelentds koncentracidban jelenlévd kénvegyiiletek nem
mérgeznek.

A savas €s nem savas, zeolit hordozés nikkel- és kobalt-szulfid katalizatorok elvileg
teljesithetik ezeket az igényeket, tehat kivalo kétfunkcids hidrokrakkolo és finomitd
hidrogénez6 katalizatoroknak bizonyulhatnak. Azért vélasztottunk els6sorban nagyobb
pérusméretli faujazit (Y) zeolitokat, mert a viszonylag kisméretli tiofén molekula ugyan még
belefér a kisebb pérusméretti, pl. ZSM-5 zeolit csatorndiba, de a kdolajfrakcidkban eléforduld
nagyobb benzotiofén, dibenzotiofén és ezek szubsztitudlt szairmazékai mar csak a faujazitok
nagyliregébe tudnak belépni. Az eindhoveni csoport volt a 2.3. fejezetben targyalt ,,egyfémes
kobalt- (nikkel-) szulfid” modell megalkotdja [34, 44], ezért nézetiik szerint molibdénre nem
is volt sziikség. Molibdént a klasszikus impregnédldsos médszerrel egyébként is nehéz zeolitok
belsé porusaiba bevinni, mivel a nagyméretli heptamolibdenat anion nehezen fér at a pérusok
bejarati nyildsan. A kutatds els6 szakaszdban csak nikkel fémtartalmu zeolitokat vizsgéltunk,
mert a nikkel-szulfid hidrogénez6 funkcidja erdsebb a kobalt-szulfidénal.

A fém-szulfid tartalmd zeolitok vizsgélatitdl azt reméltiikk, hogy a molekulaszitdk
nagymértékben rendezett kornyezete segit majd jobban megérteni mind az aktiv helyek
szerkezetét, mind pedig az adszorbedlédott intermedierek természetét a mikodo
katalizatorokban. A konvenciondlis Co(Ni)-Mo/Al,O3 katalizitorokkal szemben az djtipusu
fém-szulfid tartalmu zeolitokon a kovetkezd elonyok varhatok:

i. A kobalt (nikkel) — szulfid részecskék mérete joval kisebb lesz, mint a tradiciondlis
hordozdékon (nagyobb diszperzitas),
ii. Eros kolcsonhatds varhat6 e részecskék és a zeolit gazdarécs szerkezete kozott,
iii. A zeolit porusszerkezetével finoman szabdlyozhaté az aktiv helyek elérhetdsége a
reaktans molekulai altal (alak szelektivitas),
iv. A zeolit hordozé saverdsség eloszldsa jol jellemezhetd és finoman szabdlyozhat6 az
esetleges specidlis igények szerint.
A fém (Ni, Co) bevitele a zeolitba torténhet kozvetlen szintézissel [82], ioncserével

[83] (vizes oldatbdl, vagy szilard fazisi ioncserével), impregndldssal, vagy gdzfazisi
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komplexekbdl (pl. karbonilokbdl) adszorpcidval és a komplex elbontdsaval [84] (ez utdbbi
legtobbszor molibdén bevitelére haszndlatos). Zeolitok (FAU, MFI) kationos helyeire
joncserével bevitt Ni** vagy Co”* ionok redox tulajdonsdgai alapvetSen kiilonbdznek a
megfelelé fémoxidok tulajdonsdgaitél. A kationos helyeken levé Co®* ionok nehezen
oxidalhatdk kobalt-oxiddd 673 K és 773 K kozott és ennek megfeleléen Co”* redukciéjat fém
kobalttd nem észlelték [85]. A 10-es py folott végrehajtott ioncsere esetén az oxid-hidroxid
képzddmények vagy a porusrendszerbe épiilnek be, vagy a zeolit feliiletére keriilnek. Szaritas
utdn Co304-szerli képzddmények alakultak ki elssorban a zeolit iiregein kiviil. Homérséklet
programozott redukcié (TPR) sordn a képzddményekben levd Osszes Co®* ion redukalédésat
bizonyitottdk [86]. Kobalt-nitrat oldattal impregnalt MFI aktivédldsa sordn a zeolit kiilsd
feliiletén levd kobalt oxid-hidroxid képzddmények majdnem teljesen fémes kobaltta
redukélédtak 623 K hémérsékleten [87]. Altaldban a fém-oxid részecskék mérete és
elhelyezkedése a hidrogénes redukcié homérsékletétdl és idotartamatdl fiigg [88]. A kobalt
(nikkel) ionok a zeolit kationos helyeirdl oxid-hidroxid képzédményekké alakuldsdnak
feltételei és az oxid alakulatok kolcsonhatdsa a zeolit protonos helyeivel még nem teljesen
tisztazott [88, 89].

Zeolit  hordozés  4tmenetifém-szulfid  katalizdtorokat  viszonylag  kevesen
tanulméanyoztak az 1990-es évek elejéig. Cid és mtsai. [90, 91] zeolit hordozés kobalt-szulfid
katalizatorokat vizsgéltak tiofén HDS-ben és az ioncserével elddllitott katalizatorokat
aktivabbnak taldltdk az impregndlassal preparalt zeolitokndl. Ioncserével eldallitott szulfidalt
NiNaY zeolitok tiofén HDS aktivitdsa a nikkel tartalommal nétt. A szulfidil4s kovetkeztében
nikkel-szulfid (valdszinlileg NisS,) képzddott €s a zeolit Bronsted savassiaga nott [83].
Aluminium-mentesitett Y zeolit hordozds szulfidalt Ni és Ni-Mo katalizitorokat vizsgalata
sordn ugy taldltdk [92, 93], hogy a molibdénmentes mintdk jol szulfidalodtak, de az Ni-Mo
zeolitok nem. XPS analizisbdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az oxidalt allapotd nikkel
a zeolit feliiletének kozelében maradt €s szulfidalas hatdsara diszperzitdsa novekedett.

A nagy fajlagos feliilettel és porusokkal rendelkez6 rendezett mezopdrusos szilikatok
idedlis katalizdtorhordozék lehetnek. Ennek ellenére ezeket a zeolitokndl nagyobb
pérusméretli mezopdrusos anyagokat eddig szinte egydltalin nem haszndltdk a finomité
hidrogénezés katalizitorainak hordozéjaként. A 2.3 fejezetben mar emlitett MCM-41 [62, 63]
és HMS [65] hordozdkon kiviil csak néhanyan [94, 95, 96, 97] prébéltak legiijabban SBA-15-
ot alkalmazni szulfid katalizdtorok hordozdjaként. Az SBA-15 olyan mezopdrusos szilikat,
amely tipikusan 5-9 nm atmérdjii kétdimenzids csatorndk hexagondlis kotegeibdl épiil fel és

kristdlyrdcsa viszonylag magas hOmérsékletig stabilis [98]. Mivel a legtobb zeolittal
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ellentétben aluminiumot nem tartalmaz, a szilicium-dioxidhoz hasonléan teljesen semleges,
inert hordozénak szamit, ezért atmenetifém-foszfid katalizatorhoz kivalé hordozé lehet.
Ennek ellenére tudomdasunk szerint mi alkalmaztuk eldszor foszfid hordozéként.

A zeolitok szerkezetét alapvetden kétféle médszerrel, 'Xe NMR és Fourier
transzformécidés infravords (FTIR) spektroszkdpidval tanulméinyoztam. Az értekezés
korlatozott terjedelme miatt a vizsgélt zeolitok (FAU, MFI, MOR) szerkezetérdl és az NMR
és FTIR spektroszképia alapjairél nem kivanok egy altaldnos ismertetést adni. Ugy gondolom
viszont, hogy a 2Xe NMR kevéssé ismert mddszer, ezért ennek lényegét a kovetkezd, 2.6.

fejezetben ismertetem.

2.6. Zeolitok jellemzése '>>Xe NMR médszerrel

A 'PXe NMR médszer kifejlesztése porézus szilard anyagok tanulmanyozasdra J.
Fraissard és munkatérsai nevéhez flizédik [99]. Pordzus szildrd anyagok vizsgilatdhoz egy
olyan molekulara volt sziikség, ami nem reaktiv, nagyon érzékeny a kornyezetére és NMR-
rel, gyorsan mozgd molekuldk elektron perturbacidinak vizsgélatdra kiilonosen alkalmas
technikdval detektdlhat6. A xenon 129-es tomegszdmu izotépja erre a célra idedlisnak
bizonyult, mivel természetes el6forduldsa a 9 stabilis Xe izotép kozott 26 %, magspin
kvantumszdma Y2, ezért NMR-rel detektdlhat6 és rezonancia frekvencidja kb. 10 %-kal
magasabb a Be frekvencidjanil azonos magneses térerd esetén, ezért BC detektaldséra
alkalmas NMR spektrométerrel mérhetd. A %Xe  detektdlasanak érzékenysége 32-szer
nagyobb a '’C-énél utébbi kis természetes el6forduldsa miatt. A tiszta egyatomos xenon
viszonylag hosszu spin-relaxacids idejét mar nyomnyi mennyiségli paraméigneses szennyezés
jelentésen csokkenti. Szintén elényds a 'Xe nagy, akér tobb ezer ppm-et is eléré kémiai
eltoléddsa (0) a referenciaként szolgdlé xenon gdzéhoz képest (69 nulla nyomadsra
extrapoldlva), ami a xenon atom elektron felhdje extrém nagy polarizalhatésaganak
tulajdonithat6. A xenon atom viszonylag nagy van der Waals atmérdje (440 pm)
kovetkeztében a vizsgalt faujazit tipusi (FAU vagy Y) zeolitok nagyiiregérdl (belsé atmérd
1200 pm, bejdrati ablak atmérdje 740 pm) nyerhetd csak informécid, a kisebb iiregekrdl
(szodalit tireg és hexagonélis prizma) nem [99, 100].

A mddszer a zeolit pdrusaiban szobahOmérsékleten adszorbedlddott xenon atomok
NMR spektrumdban a '*Xe jel kémiai eltoléddsanak (8) mérésén alapszik, ami a kovetkezd,

kiilonboz6 perturbacidk altal 1étrejott eltolddasok sszegébdl adédik [100, 101]:

0= 60 + 8E + 8M + SS,NaY + SSAS + 6Xe—Xere (2.1. egyenlet)
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ahol 6y a xenon g4z nulla nyomdsra extrapolélt kémiai eltoléddsa (referencia, nulldnak véve),
Og és (ha van) oy a kationok elektromos (E) és magneses (M) mezeje altal okozott eltolodas,
OsNay csak a szerkezetre (NaY) jellemz6 eltolddds, dsas az erds adszorpcids helyek (strong
adsorption sites, SAS) 4ltal okozott eltolédds, ox.x. a Xe-Xe iitkozéseknek megfeleld
eltolddas, pxe pedig a pérusokban adszorbedlddott xenon atomok helyi stirlisége.

A xenon koncentraci6 (N) fliiggvényében mért kémiai eltolédas (5) gorbéjének alakja a
2.1. egyenlet paramétereitdl fiigg. Ha natriumon kiviil egyéb kationok nincsenek jelen (0g =
Om = 0sas = 0), akkor 8 csak a xenon-feliilet kdlcsonhatéstdl (dsnay) €s a faujazit gomb alakd
nagyiiregeiben izotréposan eloszlé Xe-Xe iitkozésektol fiigg, tehat a & = fIN) gorbe linedris
lesz. Az egyenes meredeksége a xenon helyi slriiségével ardnyosan nd, ezért forditottan
ardnyos az ires térfogattal. Ha a Xe-Xe iitkozések eloszldsa anizotrép, a gorbe meredeksége
no.

Erds adszorpcidés helyek (SAS) jelenlétében a xenon atomok tartézkoddsi ideje
kiilonosen kis nyomdson megnd ezeken a helyeken, ezért a kémiai eltolédds is megnd és a 6 =
S(N) gorbe minimumon megy at N novekedésével. Ekkor a nulla xenon nyomadsra extrapolalt
kémiai eltolédas jellemzd lesz a SAS helyek természetére €s szdmara. Ha ezek az erds
adszorpcids helyek tobbszoros toltéstiek €s paramdgnesesek is (pl. Ni**), az elméleti gorbe
még tovabb tolédik felfelé a nagyobb o irdnyiba. Ha kiilonbozd tipusti erds adszorpcids
helyek (pl. hidratélt és nem hidratalt (,,csupasz”) Ni** ionok) helyezkednek el a pérusokban,
és ha a xenon atomok az NMR iddskéla szerint lassan cserélddnek ki ezekkel a helyekkel,
akkor tobbszoros jelet kapunk az NMR spektrumban, ha viszont gyors a kicserélddés, akkor a
jelek atlagolddnak és egyetlen csics jelenik meg.

A kémiai eltol6dés értelmezésére tobb modell terjedt el az irodalomban [99], amelyek
koziil a két legfontosabbat roviden ismertetem. Cheung és Fraissard kinetikai, Un. gyors
kicserélddési modellje [102, 103] szerint a ds xenon-feliileti kdlcsonhatésra jellemzd kémiai
eltol6dést a porusok nagysaga €s alakja, pontosabban a zeolit tiregében levd Xe atom kozepes
szabad uthossza (egy xenon atomnak a poérus faldval torténd két egymdst kovetd litkozése
kozott befutott atlagos tdvolsaga, €) hatdrozza meg faujazitokra szobahdmérsékleten nulla

xenon nyomadsra extrapoldlva a kovetkez6 egyenlet szerint:

Os =243 [2,054 /(2,054 + 0)] (2.2. egyenlet)
ahol € = (D — Dx.) / 2, D a nagyiireg-, Dx. pedig a Xe atom atmérdje. NaY faujazitra és a vele

azonos szerkezetli SAPO-37 zeotipusra ezzel a modellel 8s = 58 ppm-hez { = 560 pm adddott.
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A gyors kicserélédési modellt a viridl tételt figyelembe véve irja le az din. Fraissard - Cheung

egyenlet [104, 105]:

0= 8_1p'1 + 00+ 01p + 82p2 (2.3. egyenlet)
ahol 9 a kémiai eltol6das xenon siirtiségtol (p) fiiggetlen tagjainak 6sszege (O + dsNay), a
3.1p™" tag reprezentdlja a nemlinedris elektromagneses vagy adszorpciés hatést (S + Ssas), &1
ill. 8, pedig a kétszeres ill. haromszoros Xe — Xe iitkozéseket veszi figyelembe.

Derouane és mtsai [106, 107] termodinamikai, dn. feliileti gorbiileti modellje szerint a
xenon atomok nem mozognak szabadon a pérusokban, hanem kolcsonhatdsba 1épnek a porus
falaval. Ezek szerint a xenon atom és a porus fala kozott fellépd, van der Waals erdk altal
meghatérozott fiziszorpcié energidjanak nagysigat a zeolit polaritdsa és a feliilet gorbiilete
hatdrozza meg. A nulla xenon nyomadsra extrapoldlt kezdeti izosztérikus fiziszorpcids hot

(Qiso) az 2.4. egyenlet adja meg:

Qiso =RT + C, C, Wi(s) (2.4. egyenlet)
ahol R a moléris gazéllando, T az abszolit hdmérséklet, C, és Cy, a szubsztratum polaritdsival
és a szorbatum polarizdlhatésdgaval aranyos molekuldris dllandok, W.(s) pedig az s gorbiiletl
feliilet hatdsat kifejezé paraméter (W.(s) = (1 — Dx. / 2D)'3). A 2.4. egyenletet a 129%e NMR

jelének kvantitativ kémiai eltolédaséara (8s) vonatkoztatva kapjuk a 2.5. egyenletet:

0s=A +C,Cpn Wi(s) (2.5. egyenlet)
ahol A = -5,35 és C, C,, = 33,44 adszorbedlt xenonra és oxidformdjui zeolitokra. A 2.5.
egyenletben ds a nulla xenon nyomadsra extrapolalt értékre vonatkozik, amely a poérus fala és a
Xe atom kozotti kolesonhatéstol fiigg.

A fenti két modell természetesen hatdresetnek tekintendd, mivel a valdsdgban a xenon
atomok nem mozognak teljesen szabadon a faujazit nagyiliregében, és atlagértékben nem
tapadnak teljesen a zeolit pérusainak feliiletéhez sem.

Kétszeres toltést kationok esetén a 6 = fIN) gorbék mar emlitett nagymértékli pozitiv
kémiai eltolédasat és parabola formdjat Fraissard és Ito [100] a xenon nagy
polarizdlhatésdganak és a kationok altal generdlt erds elektromos mez6 altal a Xe elektron
felhdjére gyakorolt torzité hatdsdnak tulajdonitotta. Ito és Fraissard [104] MgY faujazitokon
linedris & = f(IN) gorbét kapott, ha az ioncsere mértéke Mg**-ra 53 %-nél kevesebb volt, mert
ekkor a magnézium ionok a szodalit iiregekben és a hexagonilis prizmdkban levé kation

helyekre cserélddtek, tehat a csak nagyiiregekbe belépni képes xenon atomokra nem voltak
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hatdssal. 53 %-os ioncsere fol6tt viszont minimumgdrbét kaptak. 70 %-ban Mg**-ra cserélt
MgY-ban a dehidratalas és Gjrahidratdlds hatdsat is kovetni tudtdk a spektrumokban [104]: a
kémiai eltolodas (d) és az NMR jel félértékszélessége (Amw) nagymértékben nott a dehidratalas
hatdséra és forditva. Ezek szerint egy zeolitban egy adszorbatum diffizi6ja kovethetd '**Xe
NMR-rel. Paramégneses kationok (Ni**, Co™) esetében a Sy magneses tag (2.1. egyenlet)
hozzijaruldsa miatt a kémiai eltolédds mértéke akar néhdny ezer ppm is lehet. Ebben az
esetben a kationok helyzete és oxidacids allapota tanulmédnyozhatd, kiillonosen a redukcid,
oxidacié €s a dehidratalas hatasa. NiNaY zeolitokat kalcinalt [101, 105] és redukalt [108]
allapotban vizsgaltak '*Xe NMR-rel. 14 %-os ioncsere (Na*-r6l Ni**-ra) folott a részlegesen
dehidratélt nikkel ionok beléptek a nagyiiregbe [105], de a legtobb nikkel ion kilépett a
nagyliregbdl hosszi (12 6ra) és magas hdmérsékletli (623 K vagy magasabb) hdkezelés [101]
vagy hidrogénes redukci6 (643 K, 3 6ra) [108] hatdsara.
Osszefoglaldsul a 12X e NMR médszerrel a kovetkezé vizsgélatok végezhetok:
e Zeolitok belsd szabad térfogata dimenzidinak és forméjdnak meghatirozdsa a
szerkezet ismerete nélkiil.
e Szerkezeti hibdk felfedése (amelyeket pl. dezaluminilédds okoz) és a hibdk
jellemzoinek meghatarozésa.
e Rovid tdvi (ami pl. XRD-vel nem kinutathatd) kristdlyossag kiszdmitasa.
e Zeolitok szintézisének és kristdlyosoddsi mechanizmusdnak kovetése eldallitasuk
soran.
e Kationok helyzetének meghatdrozdsa a zeolit szerkezetében, migricidjuk, vagy
kornyezetiik megvaltozdsinak [pl. (de)hidrataltsdg] kovetése.
e _Gatléanyagok”, pl. adszorbedlt molekuldk, zeolitvdzon kiviili anyagok, katalitikus
krakkolas soran képzodott koksz, stb. helyzetének meghatarozisa a szerkezetben.
e Fémek diszperzitdsdnak (kiilonosen, ha a részecskék elektronmikroszképpal még nem
l4athatdk) és a részecskéken adszorbedlt molekuldk eloszldsanak a meghatarozasa.

e Részecskék diffizidjanak osszehasonlitisa a zeolit ,,ablak” méretének fiiggvényében.

2.7. Foszfor tartalmi modellvegyiiletek és katalizatorok eléallitasa

Van Wazer [109] és Aronsson [110] konyve, valamint Rundqvist [111] és Larsson
[112] attekintd munkai foglaljak Ossze a fém-foszfidok rontgendiffrakcidés (XRD) méréseinek
és elddllitasi modszereinek korai irodalmat. Ezek szerint a legtobb ilyen vegyiilet a megfeleld
fémpor és voros foszfor keverékének néhany napos hevitésével szintetizdlhat6 873 K és 1473

K homérséklet kozott, leszivatott és lezart kvarciiveg csovekben. A termikusan instabilis nagy
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foszfortartalmi foszfidok (pl. CoP,, CoP;, NiP,, NiP;) csak magas hoémérsékleten
foszforfelesleg jelenlétében szintetizalhatok (,,Faraday moddszer”). A termikusan stabilis
foszfidokat (pl. Co,P, Ni,P) néha tgy allitjdk eld, hogy a nagyobb foszfortartalmi foszfidot
sztochiometrikus mennyiségli fémporral hevitik. Foszfint (PHs-at) vezetnek at a forr6 fém
folott néhany kis P tartalmi foszfid eldallitisa sordn. Egy maésik lehetdség a foszfatok
redukcidja hidrogénnel 723 — 973 K homérsékleten. Nehézfémek oxidjait vagy soéit tartalmazé
natrium-foszfatok magas hdmérsékletl elektrolizisével is eldallithatok foszfidok.

A fenti médszerek alkalmazdsandl szdmos probléma meriilhet fel homogén nikkel-
(kobalt-) foszfid fazisok eldallitisa sordn. A nikkel-foszfidok fizisdiagrammja nagyon
osszetett [112] e vegyiiletek nagy szdma miatt. Ezért a homogén fazisok eldéllitdsa nehéz.
Larsson [112] pl. szintézissel csak kétféle homogén fazist (Niy ssP €s NisPs) tudott eldallitani
az XRD-vel azonositott 9 fazis koziil. A szintézis mdasik problémdja a foszfor nagy
gbznyomasa magas homérsékleten [113]:

log Prorr = 7,808 — 2729 / Tk (2.6. egyenlet)
A 2.6. egyenlet alapjan a P4 géznyomasa 773 K-en 25 bar, de 1073 K-en (figyelembe véve a
P4 disszociacigjat P-vé) mér 500 bar lenne. (A 2.6. egyenlet [113] szerint csak 1 Torr (349 K)
é€s 760 Torr (553 K) kozott érvényes, de kénytelen voltam nagyobb nyomdsra és
homérsékletre extrapoldlt értékekkel szamolni, mivel csak ez az egyenlet taldlhat6 meg a
szakirodalomban.) A szintézis sordn a harmadik probléma a szinterel6dés és az Ni (Co) kis
diffizids sebessége, ezért a lezart kvarciiveg csovet két vagy harom alkalommal fel kell nyitni
a reakci6 sordn €s Ujra meg kell 6rolni a mintdt [113, 114]. A cs6 felnyitdsa veszélyes, mivel a
reakcié sordn a vords foszfor piroféros sarga foszforra alakulhat 4t. A foszfint haszndl6
elddllitasi modszerek is veszélyesek, mert ez a gdz mérgezd és levegdn ongyulladé. Csak Ni,P
(vagy CoP + Co,P) éllithat6 eld orto-, piro- és metafoszfatok redukcidjaval [115].

Az el6z6 bekezdésben targyalt nehézségek miatt néhdny kifinomult eldallitasi
modszert fejlesztettek ki. Sasaki és mtsai [113] pl. egyetlen kvarccsd flitésére két eltérd
homérsékletre flitott kemencét hasznaltak, és a mintat a csOnek a magasabb homérsékleti
kemencében 1évo végébe helyezték (,,csévéges” mddszer), hogy a foszfor gdznyomadsat egy
allandé alacsony értéken tartsik. (Egy zéart rendszerben a nyomast a legalacsonyabb
hémérsékletli pont hatdrozza meg.) Jeitschko és mtsai [116] elemi jodot kevertek 6ssze Co és
P-vel és az Un. ,kémiai transzport technikat” (kobalt-jodidon keresztiil konnyebben képzddik
foszfid) alkalmaztdk CoP, és CoP; eléallitasara. Foszfidok rovid reakciéidén beliili
elddllitdsdra a porkeverék meggyujtasit (égetéses mdodszer) javasoltik [117], de homogén

vegyiiletek nem képzddtek.
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Ni-P bevonatok rakddhatnak le kiilonbozd hordozdékra nikkel s6k hipofoszfit iont és
stabilizatort tartalmaz6 oldatdbdl elektrolizissel vagy dram nélkiili levalasztasi médszerekkel
otvozet formdjaban [118, 119]. A hordoz6 anyag ebben a mikroelektronikai iparban igen
fontos eljardsban legtobb esetben egy fém vagy otvozet, de a lecsapds szén, milanyagok,
kvarc, vagy mads szigeteld6 anyagra is lehetséges. A lecsapdsi folyamat mechanizmusa
rendkiviil bonyolult, de csak katalizdtorként viselkedd, legtobbszor aktivalt feliileteken
rakédik le az Ni-P bevonat [118]. Az aram nélkiil levalasztott fém nikkel bevonat 3 — 15 m%
elemi foszfort tartalmaz szilard oldat formdjaban [119]. Az 6tvozet foszfortartalma anndl
nagyobb, minél kisebb a lecsapdsra haszndlt oldat py-ja [118, 120]. Az Ni-P 6tvozet amorffa
valik, ha foszfortartalma tdllépi a 7 m%-ot [121]. Az amorf allapot megsziinik 573 K folé
hevités hatdséra, kristalyos NisP, Ni,P és fémes Ni képzdodik [120].

A foszfidok stabilitdsa foszfortartalmuktél fiigg. Az Ni-P  o6tvozeteket
korrézidvédelemre haszndljak [122], feliiletiik Ni3(PO4), és Ni(OH,) keverékévé oxidalodik
XPS mérések szerint [123]. Az NipP [122] és Co,P [124] stabilisak a levegdn torténd
oxidicidéval szemben 773 K-ig. A nagy foszfor tartalmi foszfidok termodinamikailag
instabilisak lehetnek 1€gkori nyoméson és 773 K felett [116].

Nagyon kevés informdacié 4all rendelkezésre a foszfoszulfidokrdl illetve a
tiofoszfatokrol. Feltevésiink szerint a foszfidok erdteljes szulfiddlasi koriilmények kozott
foszfoszulfidokka alakulnak. Az NiPS 6sszetételti foszfoszulfidot elemeibdl szintetizltdk €s
sztochiometrikusnak taldltdk [125]. Ezzel szemben Henry és mtsai [126] 1égkori nyoméson
végzett szintézissel tobbfazisi anyagot kaptak, NiPS-t csak extrém koriilmények (1573 K, 60
kbar) kozott tudtak eldallitani. Ugyanezek a szerzok [127] CoPS-t alacsony nyomdson tudtak
szintetizdlni. Co3(PS4), [128] és Niz(PS4), [129] tiofoszfatokat CogSg és P,Ss vagy NiS és
P,Ss 0Osszeolvasztasaval allitottak el6. CoPS; és NiPS; foszfoszulfidokat is szintetizaltak
magas homérsékleten és XRD-vel jellemezték Oket [130]. Legdjabban (2008-ban)
szobahOmeérsékleten is eld tudtak allitani NiPSs-at nikkel-nitrat és Li,PS; vizes oldatabdl
torténd lecsapéssal nitrogén védogaz alatt [131].

Két szabadalom foglalkozik hordozés fém- és foszfor tartalmd katalizatorok
elddllitasaval. Az elsd [132] nagy diszperzitasi hordozds fém — foszfor vegyiiletek eldallitasat
irja le. Ezek szerint a hordozét (szén, SiO,, AlLOs, zeolit, stb.) egy fémtartalmi sé és egy
foszfortartalmu s6 vagy elemi foszfor oldatdval impregnaltik, ezt kovetden redukaltik, majd
alacsony hOmérsékleten levegdn kalcinaltdk. A masik szabadalom [133] hidrogénezd

finomitasban haszndlatos katalizatorok eldallitasét irja le: egy aluminium-oxid hordozét elébb
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nikkel- és cirkénium sék, majd egy P-O tartalmd vegyiilet oldatdval impregnaltdk, aztdn
szaritottdk, kalcinéltak, végiil eldszulfidaltak a prekurzort.

Amorf Ni-P és Co-P 6tvozetekkel bevont SiO, hordozds katalizdtorok nagy aktivitast
mutattak sztirol hidrogénezésében [134, 135], de amorf szerkezetik mér alacsony
hémérsékleten (613 — 723 K) kristdlyosodni kezdett, ezért instabilisnak bizonyultak.
Hordozémentes, de nem sztdichiometrikus Ni,P (Ni3(PO,4), redukaldsival elddllitva) nagy
konverziét mutatott nitrobenzol redukcidjdban 633 — 693 K-en 1légkori nyoméson [136].
Aluminium-oxid hordozés Ni,P és Co,P katalizatorok (szintén foszfiatok redukciéjaval
elddllitva) aktivnak bizonyultak butadién buténekké torténd parcidlis hidrogénezésében, a
reakciot oxigén promovedlta [137, 138]. Hordozomentes Ni3(PO4), nagy katalitikus aktivitast
mutatott az etilbenzol — sztirol oxidativ dehidrogénezési reakcidban [139].

Andreev és mtsai [140] 1994-ben (a fosz(foszul)fid modellvegyiileteken végzett
kisérleti munkédnk befejezése utdn) az aluminium-oxid hordozds NiPSs3-at aktiv katalizatornak
talaltdk a tiofén HDS-ben. Masok [131] viszont 2008-ban azt kozolték, hogy 1égkori
nyomason végzett tiofén HDS reakcidkoriilményei kozott az NiPS; foszfidok (Ni,P és NisPy)
keverékére bomlik, amelyek katalitikus aktivitdsa még igy is jéval nagyobbnak bizonyult az

MoS, aktivitasanal.
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3. CELKITUZESEK

A katalizator, a reagdlé anyagok és a képzddd termékek egyiittesen alakitjak ki a

katalitikus rendszert [141]. Altaldban a katalizitort egy dinamikusan kialakulé és fejlodé
rendszernek tekintem, ami folyamatosan alkalmazkodik a reakci6 4ltal allandéan véltoz6
kornyezethez. Masrészt tekintetbe kell venni mindegyik katalizator komponenseinek azt a
képességét, hogy tobbféle funkciét betdltve meghatarozza a katalizitor szerkezetét, valamint
kolcsonhatését a reaktans molekuldkkal.

Ertekezésemnek azért adtam a ,Finomité hidrogénezés katalizitorainak aktivadldsa”
cimet, mert a szerkezet és aktivitds témakorét egységesen, egymds kolcsonhatdsidban
tairgyalom. Témadm a finomitdé hidrogénezés katalitikus rendszere tdgabb értelemben vett
aktivilasanak (a katalizator prekurzorbdl az aktiv fizis kialakuldsdnak [14]) és miikodésének
tanulmanyozdsa a hagyomdnyos katalizitoroktdl kezdve az egyfémes szulfidokon at az
Ujtipusd  foszf(oszulf)idokig (djgenerdciés aktiv fazisokig) bezardlag. Az értekezés
felépitésének tehat az a logikdja, hogy a hagyomdanyos szerkezeti modellektdl haladok az
egyre Ujabb, végiil teljesen Uj, egyedi aktiv fazisok, ill. szerkezeti modellek felé.

A dolgozatban 3 kiilonb6z6, egymdastdl jol elhatdrolhaté (bar esetenként egymadssal
atfedo) katalitikus rendszerrel foglalkozom. Az eredményeket leir6 elsd (sorrendben a 4.)
fejezet a ,Kétfémes hagyomanyos katalizdtorok” cimet viseli. Ebben kétféle szerkezeti
modellt targyalok az aktivalasi folyamat sorrendjének (2.1. fejezet) megfelelden. Az elsé téma
(oxiszulfid modell) a kandidatusi értekezésemmel lezart kutatdsok folytatdsanak tekinthetd.
Célunk tovéabbi bizonyitékokat keresése a kobalt-oxitiomolibdenatok létezésére és szerepére a
tiofén HDS reakcidoban az oxidformdju prekurzor aktivdldsa soran. Célul ttztik ki a
hordozémentes modellvegyiiletek és az Al,O; hordozés katalizatorok szulfidalédasi
mechanizmusa, a hordozé (szén és Al,O;) szerepe, a katalizator eldallitisdnak mddja
(impregnélés, kalcindldsi hdmérséklet), a Co és Mo kozti szinergizmus és a dezaktivalédas
jelenségének kutatdsdt €s kapcsolatat a tiofén HDS aktivitdsokkal és hidrogénezd
szelektivitidsokkal az A&ltalunk alkalmazott enyhének tekintheté (1égkori nyomds, 673 K
hémérséklet) reakciokoriilmények kozott. A masodik téma teljesen szulfidalt Ni-W (Mo)
katalizatorok (Ni-W-S és Ni-Mo-S modell) jellemzése és katalitikus aktivitidsanak vizsgélata.
Ezek a kutatdsok egy nagyobb projekt részei voltak, amelynek f6 célkitlizése ujtipusd,
dizelgdzolajok mély hidrodeszulfurdlasidra alkalmas katalizdtorok kifejlesztése volt. A
partnerektdl kapott 3 féle nagynyomason teljesen szulfiddlt katalizator savassdga, az aktiv
fazis és a hordozo kolcsonhatasa, és a katalizator tiofén HDS aktivitasa kozott kerestiink

kapcsolatot.
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A kovetkezd, 5. fejezet az ,,Egyfémes zeolit hordozés nikkel- (kobalt-) szulfidok™
cimet viseli. A téma legfontosabb célkitlizése olyan molibdént nem tartalmazd, zeolit
hordozés nikkel- (kobalt-) szulfid katalizatorok kifejlesztése, amelyek a hagyomanyos ipari
Co(Ni1)Mo/Al,O5 katalizatoroknal aktivabbak lehetnek a HDS-ben. Ezeket a zeolitokat
szulfidalt 4llapotban mi vizsgaltuk eldszor, ezért a téma kutatdsa soran tobbféle kérdés meriilt
fel, célunk elsésorban a kovetkez6 problémak tisztazasa volt:

1. Milyen helyeken adszorbedlédik a tiofén a nikkel- vagy kobalt tartalmu
(szulfidalatlan) zeolitokon? Mi az tiofén adszorpcidjinak a sztochiometridja (egy
fématomon hany molekula adszorbedlédik)? Milyen erds a tiofén adszorpcidja
ezeken a helyeken? Torténik-e reakci6 a tiofén hdémérsékletprogramozott
deszorpcidja sordn a zeolit feliiletén?

2. Milyen savas helyek vannak a zeolitok feliiletén szulfidalas el6tt és utdn? Van-e
kapcsolat (szinergizmus) a savas helyek és a tiofén HDS-ben aktiv helyek kozott?
Kimutathat6k-e SH csoportok a szulfidalt zeolitok feliiletén?

3. A nikkel tartalmi faujazitok szulfiddlasa sordn inkdbb a katalitikus aktivitds
szempontjabol fontosabb nagyiiregben maradnak-e a nikkel-szulfid részecskék,
vagy azok inkdbb elhagyjik-e a nagyiireget? Kiszamithat6-e, hogy mennyi nikkel-
szulfid van a nagyiiregben?

A 2.3.és 2.7. fejezetben targyalt nagyon érdekes ,,foszfor promotor hatds™ szisztematikus
vizsgalatdnak targyaldsdra az értekezés kovetkezd, 6. fejezetében keriil sor. Mivel ez a téma a
kezdeti vizsgélatok idején (1990-1992-ben) teljesen Gjnak szamitott, célkitlizésiink egy igen
sokrétli, komplex kutatds volt; a sz6bajoheté modellvegyiiletek eldallitasatol kezdve a szerkezet-
és feliiletvizsgilatokon keresztiil a 1égkori- és nagynyomdson végzett HDS és nagynyomdsu
HDN vizsgalatokig terjedt, lehetleg minél tobbféle katalizator hordozén. Elsddleges célunk az
irodalomban leirt lehetd legtobbféle kobalt- és nikkel-foszfid, -foszfoszulfid és -foszfat
modellvegyiilet elddllitdsa volt, majd az igy eldallitott vegyiiletek Osszetételének, szerkezetének
és feliiletének meghatdrozasa a rendelkezésiinkre allé 6sszes modszerrel. Ezutdn kovetkezett a
vegyliletek tesztelése 1égkori nyoméason tiofén HDS reakcidval kiilonféle elokezelések utian. Az
igy kivalasztott, perspektivikusnak tiind vegyiileteket megprobaltuk minél tobbféle katalizator
hordozéra felvinni a lehetd legtobbféle médszerrel: az iparban kevéssé hasznélhat6 szénhordozé
helyett szilicium-dioxidra, aluminium-oxidra €és ezek kombinécidjara (SiO,/ALOs3). Az igy
eldallitott katalizatorok Osszetételét és szerkezetét is megvizsgéltuk, hogy valdban rajta van-e az
elddllitani kivant modellvegyiilet. Végiil katalitikus aktivitdsukat és szelektivitidsukat tiofén

HDS-sel teszteltiik 1égkori nyoméson és kinolin HDN-nel nagynyomdason. A dontdé fontossagu
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kisérlet a nagynyomdsd HDN volt, ebbdl dontottiik el, hogy sikeriilt-e az iparban is hasznélhatd,
aktiv katalizatort eloallitani.

Az utébbi években az atmenetifém-foszfidok a finomité hidrogénezés udjgenericids
katalizdtoraiva fejlédtek [9]. Nagyon sokféle modszert fejlesztettek ki az eldéllitdsukra, de
tobbek kozott a katalizitorok aktiv fazis tartalmanak [54, 67], a kezdeti P/Ni ardnyoknak [51, 54,
56], és az elokezelési koriilményeknek [49-56] a hatdsa kétséges maradt. Masrészt mezopdrusos
anyagokat még nem alkalmaztak 4dtmenetifém-foszfid katalizatorhordozénak. Ezért azt a célt
tiztiik ki magunk elé, hogy sokféle mddszerrel jellemzett, sztochiometrikus Osszetételli nikkel-
foszfid fazisokat allitsunk el6 kiilonféle mezopoérusos hordozékon tobbféle aktiv fazis tartalom és
véltozatos eldkezelési koriilmények mellett. A mezopdrusos hordozén a nikkel-foszfid
katalizatorok aktivitasat és a kiilonboz6d termékek szelektivitasat pedig tiofén és dibenzotiofén
HDS-sel, valamint piridin és orfo-metil-anilin HDN-nel nagynyomdson jellemezziik.
Kiszamitjuk az djtipusi katalizatorok fajlagos aktivitisat reakciésebességi dllandok forméajaban
és ezt Osszehasonlitjuk a hagyomdnyos ipari Co(Ni)Mo/Al,Os- és Ni,P/SiO, referencia
katalizatorok irodalomban kozolt aktivitasaival. A termékszelektivitdsok alapjan jellemezziik a
kiilonboz6 HDS és HDN reakcidutakat a mezopoérusos anyag- és szilicium-dioxid-hordozds
nikkel-foszfid katalizatorokon.

A kiilonféle témékat az aktivalasi folyamat lényegének kutatdsa kapcsolja Ossze:
milyen Osszetételti hagyomdnyos €s ujtipusi katalizatorokat, milyen eldéllitasi €s elokezelési
moddszerekkel, milyen hordozén tudunk aktivabbd, szelektivebbé és stabilisabbd tenni az

iparban jelenleg hasznélt hagyomanyos HDS és HDN katalizdtorokndl.
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4. KETFEMES HAGYOMANYOS KATALIZATOROK

4.1. El6zmények

Molibdén- (és kobalt) tartalmu katalizatorokon végzett munkink elézményének ,,Co-
Mo katalizatorok kolcsonhatdsa tiofénnel: a szerkezet és aktivitds vdltozasai” cimi
kandidatusi értekezésem tekinthetd, amelynek legfontosabb eredményei a kovetkezdok voltak.

Kiilonb6z6  kobalttartalmi  hordozomentes Co-Mo katalizdtor prekurzorokat
ammonium-heptamolibdendt és kobalt-nitrdit megfeleld Osszetételli oldataib6l beparlas,
széritis és levegodn torténd 4 6rds kalcindlassal allitottam eld [142, 143]. A kobalt moléris
ardnya (r = Co/(Co+Mo)) 0,17, 0,38, 0,50 és 0,68 volt. A kalcindlt mintdkban XRD-vel
MoOs-at, CoMoOg4-et és Co3z04-et mutattam ki, 1:1 Co:Mo mélardnyndl (r = 0,50) az anyag
tiszta kobalt-molibdenatbdl 4llt EM [32], XRD [143] és IR [144] méréseink alapjan. A kobalt
és molibdén tartalmi mintdk feliiletén dorzsolésre modosulatvaltozas (a-CoMoOy —
b-CoMoOQy) jatszédott le, amit az ibolyaszinli anyag sotétzold szinlire valtozdsa mutatott.
Rontgendiffrakcioval b-CoMoO, féazist nem tudtam kimutatni, ezért az 4talakulds
valészintileg csak a feliileti rétegekben jatszédott le.

A kalcindlast kovetden a mintdkat hidrogéndramban eléredukiltam. A feliiletmérési
adatok azt mutattdk, hogy a b-CoMoOs; mddosulatot tartalmazé mintdk feliilete az
eléredukdlds utin jelentdsen meghaladta az a-CoMoO; tartalmi anyagok fajlagos feliiletét.
XRD-vel kimutathaté volt MoOs;, CoMoO, és egyes esetekben MoO, fizisok jelenléte a
hidrogénes kezelés utan, de a sdvok kiszélesedése gyenge kristdlyossagra utalt. Az eléredukalt
mintdk XPS spektrumai azt mutattdk, hogy a kobalt tartalom novekedésével az Mo**-ra
jellemz6 dublett sav intenzitdsa az Mo®-ra jellemzd sdvpéar rovasdra novekedett, vagyis a
molibdén redukcidjanak (oxigénvesztésének) mértéke ndtt a mintak silyvesztésére vonatkozé
adatokkal osszhangban [143].

Az eléredukalt mintak kénfelvételét, pontosabban tiofén modellvegyiilettel 673 K-en
torténd kolcsonhatdsat gazkromatografidsan vizsgiltam langionizacids detektorral (tiofén és
szénhidrogének), valamint langfotometrids kéndetektorral (tiofénbdl képzdddé H,S) [142]. A
tiofén nem eldszulfidalt mintdk esetében szulfidalé dgens és reaktans is egyben. A mérések
sordn azt tapasztaltam, hogy az eldredukdlt hordozomentes prekurzor és a tiofén
kolcsonhatdsanak kezdetén kénhidrogén nem keletkezett a reakcidban, a tiofénbdl kihasado
kén mennyisége tehat teljes egészében a minta szulfiddldsdra forditédott. A tiofén
konverzidjanak és a kénhidrogén képzddésének a reakcié eldrehaladdsa sordn mért

kiillonbségébdl szamitott kénfelvétel mértéke és az XPS mérésekbdl szdmolt S/(Co+Mo)
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ardnyok j6 egyezést mutattak [142, 143, 145]. Ebbdl arra a szulfidalédasi mechanizmusra
kovetkeztettem, hogy az el6redukalds sordn a molibdén atomokon keletkezett anion (O™)
hianyhelyet elektrondonorként tolti be a tiofén molekula kénatomja, amely a C-S kotések
hasaddsa utdn a molibdén atomhoz kotve marad. Kénhidrogén csak akkor keletkezik a
szulfidalas soran, amikor ezek a kezdeti anionvakancidk mar tobbé-kevésbé betdltddnek. Az
is figyelemremélté volt, hogy nem tapasztaltam jelentds eltérést a 2 Ords és 16 Ords
eléredukdlassal ,,aktivalt” mintdk kénmegkotd képessége kozott.

Kandidétusi értekezésem legfontosabb eredménye taldn az volt, hogy a hordozémentes
prekurzorok szulfiddldsdnak kezdeti szakaszdban, tehat a tiofénbdl szdrmazd kén beépiilése
sordn rontgendiffrakcioval kobalt-oxitiomolibdendtokat mutattam ki. Mivel ekkor mértem
ezeken a mintdkon a legnagyobb tiofén HDS katalitikus aktivitast, ezt ennek a rovid életli
atmeneti terméknek tulajdonitottam [143]. A részlegesen szulfidalt katalizatorokat a
szakirodalomban (2.1. dbra) oxiszulfidoknak nevezik, ezért az egyszerliség kedvéért az
oxitiomolibdenat aktiv fazist tartalmazé Kkatalitikus rendszert ,oxiszulfid modell”’-nek
nevezem a tovabbiakban.

A CoMoOy4-bdl erdteljes szulfiddlds hatdsdra képzddd katalizdtor Osszetételét és
feliileti allapotat a szulfidalé dgens mindsége hatdrozta meg. Kénhidrogén hatdsara a feliiletet
EM-mel kimutatott MoS; rétegek fedték be, tiofénnel torténd szulfidilas hatdsira viszont az
MoS; és CogSs kiilonall6 krisztallitokka szegregalddott [32].

Résztvettiink egy Eurépai Unié 4ltal szponzordlt ,.Dizel motorokban hasznalt
tizemanyagok mély hidrogénezd kénmentesitése” elnevezésti tin. JOULE projektben. A
projekt keretében a partnerek 4ltal biztositott haromféle katalizdtor (NiW / amorf szilicium-
dioxid - aluminium-oxid (ASA), NiW / Al,O3 és NiMo / Al,O3) kénfelvételét, savassagat és
tiofén HDS aktivitasat vizsgaltuk 1égkori nyomdson impulzus- és dtdramldsos rendszerben. Az
elokezelések utdn adszorbedlt piridin infravords sdvintenzitdsainak mérésével a katalizatorok
savassaginak jellemzését, valamint a tiofén HDS teszteket az atdramlasos rendszerben én
végeztem el. Mivel az atdramldsos rendszerben szulfiddlt katalizatorok nagymértékben

szulfidaltak voltak, ezekre a ,,Ni-Mo-S (Ni-W-S) modell” vonatkozik.

4.2. Hordozomentes (Co)-Mo oxidok aktivalasa

Kandidétusi értekezésem benyujtasa utan tovabb folytattam az MoO3-CoMo00O4-Co304

rendszer aktivildsdnak vizsgélatit. Egy atdramldsos infravoros celldban tanulmédnyoztuk a

hordozémentes modellvegyiiletek in-situ szulfiddlasanak folyamatat. Az r = Co/(Co+Mo)

0,68 osszetételi CoMoO4 + Co304 tartalmd modellvegyiilet tiofénes szulfiddldsa sordn a
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minta kiilonbség infravoros spektrumat — mikor az a legnagyobb tiofén konverzidt és
hidrogénez6 szelektivitast mutatta — dsszehasonlitottuk az a-CoMoOQO4 és a Co30;4 infravoros
spektrumaval [146]. A 660 cm™ hullimszdmnal megjelend negativ sivot gy értelmeztiik,
mint a Co304 spektrumdban levé megfeleld sdv intenzitisanak csokkenését a kobalt-oxid
szulfiddldsa miatt, vagy mint az a-CoMoO, spektrumdban levd széles sav eltlinésének
kovetkezményét. 900 cm™ hulldmszam folott egy jellegzetes derivalt alaki sdv jelent meg a
kiilonbség spektrumban, amit a megfeleld terminédlis Mo-O kotés szulfidilds kovetkeztében
torténd megerdsodésének tulajdonitottunk. Az igy részlegesen szulfidalt kobalt-molibdenét
800-900 cm™ kozott és 600 cm™ alatt mért kis intenzitdsi infravoros savjait irodalmi
analégidk  alapjan  kiilonbozé  oxitiomolibdendt (pl. Mo0,S,”, Mo0;S*, stb.)
képzédményekhez rendeltik [146]. Ilymddon infravords spektroszkédpidval is sikeriilt
megerdsiteni az XRD-vel mér el6zdleg kimutatott [143] kobalt-oxitiomolibdenatok 1étezését a
nekik tulajdonitott kiemelked6 tiofén HDS aktivitas kezdeti szakaszaban.

Tovabb tanulmédnyoztuk az el6z6 fejezet 4. bekezdésében targyalt szulfidalodasi
mechanizmust is XPS-sel és tiofén HDS katalitikus aktivitds mérésekkel [147]. MoQOj3 (r=0) és
a-CoMoOy (r=0,50) mellett nagyon kis kobalt tartalmi MoOs; (Co/MoO; r=0,005) XPS
spektrumait vizsgaltuk a tiofénes kezelés eldrehaladdsdnak kiilonbozd szakaszaiban.
Megallapitottuk, hogy a tiofénnel torténd szulfiddlas befejezése (vagyis a kénhidrogén
megjelenése, masnéven attorése) elott a CoMoQ;, feliileti rétegeinek kobalt tartalma (52%)
alig tér el a tombi ardnytdl (50%), az 4ttorés pillanatdban sem véltozik (48%), az attorés utan
viszont szinte kizardlag csak kobalt van a feliileten (90%, lasd 4.1. tablazat). A nyomnyi
mennyiségll (0,5%) tombi kobaltot tartalmaz6é minta (Co/MoQs3, amelyet MoO3 kobalt-nitrat
oldattal torténd impregnaldsdval, majd kalcinéldssal allitottunk eld) kezdeti nagy feliileti
kobalt tartalma (22%) a kénhidrogén &ttorése utdn gyakorlatilag nem valtozik (26%, 4.1.
tiblazat). Az XPS spektrumok szerint viszont az &ttorés eldtt csak a CoMoO4 minta
molibdénje szulfidalédik nagymértékben, a Co/MoOs és az MoOs mintdé nem [147], amit a
4.1. tablazatban lathato6 feliileti S/(Co+Mo) ardnyok is megerdsitenek. Csak a CoMoQO,4 minta
Co 2p XPS savja valtozik meg az attorés utan [147], amibdl arra kovetkeztetiink, hogy csak ez
a kobalt van szulfidélt allapotban.

Ezen eredmények alapjan a mar emlitett szulfidaléddsi mechanizmust dgy finomitjuk
tovabb, hogy a kénhidrogén attorése elott a kobalt szerepe a molibdén szulfidaléddsanak
megkonnyitése azaltal, hogy segiti a molibdén atomokon az anionvakancidk létrehozasat, de
maga a kobalt ekkor még nem szulfidalédik. Ezt bizonyitja pl. a 4.1. tdbldzatban az MoO3
0,32-es és a Co/MoOs3 0,51-es S/(Co+Mo) értéke az attorés eldtt. Az attorés utdn mar foleg a
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4.1. tablazat Hordozémentes MoO; (r = Co/(Co+Mo) = 0), Co/MoOs (r = 0,005) és CoMoOy
(r = 0,50) XPS spektrumaibdl szamitott feliileti Co/(Co+Mo) és S/(Co+Mo) mélardnyok a

kénhidrogén attorése elott €s utan. ((a-g) a 4.1. és 4.2. dbrara vonatkozik) [147]

modell Co/(Co+Mo) a H,S attorése S/(Co+Mo) a H,S attorése
vegyiilet elott utan elott utan

MoO; 0 (a) 0 (b) 0,32 (a) 2,13 (b)
Co/MoO; 0,22 (¢) 0,26 (d) 0,51 (¢) 1,44 (d)
CoMoOq 0,52 (e) 0,48 (f) 0,90 (g) 1,26 (e) 1,32(f) 2,10 (g)

kénhidrogén erdsebb redukdld és szulfidilé hatdsa érvényesiil a tioféné helyett (amit a H,S
tiofénnél nagyobb elektron donacids készsége és kisebb mérete magyardz), ami valdszinlileg a
hatékonyabb és gyorsabb O—S csere mechanizmussal torténik: a feliileti kéntartalom
nagymértékben megnd, a kénhidrogén a kobaltot is képes szulfiddlni, ennek hatdsira a
keletkezd Co¢Ss a feliiletre szegregalodik (4.1. tabldzat), amit az elektronmikroszképos
eredményeink [32] is bizonyitanak. A szulfidalas megkezdése elott eredetileg a feliileten 1évo
kobalt (Co/MoOs; minta) viszont vagy nem szulfiddlédik, vagy meggitolja az alatta 1€vo
molibdén atomok teljes mértékli szulfiddlédasat (1,44-es S/(Co+Mo) érték az 4ttorés utdn).

A szulfiddlédasi mechanizmus tovabbi tisztizdsa céljabol az XPS-sel mért , feliileti”
S/(Co+Mo) ardnyokat mutatom be a kénhidrogén parcidlis nyomdasanak a tiofén konverziéhoz
viszonyitott ardnyanak (H,S/HDS) fiiggvényében a 4.1. abrdn [147]. Figyelemreméltd, hogy
csak az e jelll minta, vagyis a CoMoO4 a kénhidrogén attorése eldtt nem illeszkedik a tobbi
pont altal 1étrehozott egyenesre. Ugyanakkor a Co/MoO3; minta nem képes aktivalédni az
MoOs; ill. CoMoOy4 b ill. g pontjanak megfelel6 szintre. Az MoOs tehat kobalt nélkiil is képes
aktivdloédni, de csak a mobilis, a tombben is nagy mennyiségben jelenlévd kobalt képes a
molibdént hatékonyan aktivdlni. XRD [143] és EM [32] eredményeink szerint a CoMoQO4
redukcidja sordn Uj kristdlyos fazisok nem jelennek meg és a részecskéknek csatornds
szerkezete alakul ki. Az is elképzelhetd, hogy az MoOs-ban és a Co/MoQO3 mintdkban a tombi
kobalt hidnya miatt anionvakancidk alig tudnak kialakulni, ezért a szulfiddlds a tiofén
esetében kevéssé hatékony O—S csere mechanizmussal megy végbe mar az attorés elott is.
Ez magyardzhatja a 4.1. tdbldzatban bemutatott kis S/(Co+Mo) ardnyukat az attorés eldtt,
valamint azt, hogy az O—S csere mechanizmussal szulfidil6d6 mintdk a 4.1. dbrdn egy
egyenesre esnek: csak a CoMoQO; szulfiddlédik anionvakancia betdltodéssel az attorés elott (e

pont a 4.1. abrén).
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4.1. dbra XPS-sel mért feliileti S/(Co+Mo) ardnyok a kénhidrogén parcidlis nyomdsanak a

tiofén konverziéhoz viszonyitott ardnyanak (H,S/HDS) fiiggvényében [147].

A tiofén konverzidkat és hidrogénezd szelektivitisokat mutatom be a 4.2. dbrdn az
XPS-sel mért feliileti Co/(Co+Mo) ardnyok fiiggvényében [147]. A folytonos vonal a
konverzidkra, a szaggatott pedig a C4 hidrogénez6 szelektivitasokra (butidn / X C4 termékek)
vonatkozik. A CoMoOQy viszonylag kis HDS aktivitidsa a kénhidrogén attorése elott (e) és a
konverzi6 tovabbi csokkenése az attorés utan (g), valamint szinte elhanyagolhaté hidrogénez6
szelektivitdsa azzal magyardzhatd, hogy ennek a katalizdtornak a maximalis aktivitdsa méar
joval a kénhidrogén megjelenése eldtt jelentkezik, ekkor mar a csokkend katalitikus aktivités
szakaszdban van [147]. Az, hogy a CoMoO4 még a szulfidalédis kezdeti szakaszaban (4.1.
tablazat) eléri maximdlis aktivitisat, djabb bizonyiték a kobalt-oxitiomolibdendt atmeneti
termékek kiemelkedd HDS aktivitisara. A mdésik két minta viszont még nem érte el
maximadlis aktivitasat ill. szelektivitdsat az attorés elott (a b ill. d pontok az a ill. ¢ pontok
folott vannak mind a konverzid, mind a szelektivitds esetében a 4.2. dbran). A csokkend
hidrogénez6 szelektivitisok a feliileti kobalt koncentraciéjanak novelésével 4ltalanos
érvénylinek tekinthetdk, mivel dtdramlasos rendszerben is ezt tapasztaltuk [148]. Ugyanakkor
a hidrogénez6 szelektivitisok mindhdarom mintdn néttek a kénhidrogén attorése utén,

valészintileg a szulfidaltsdg mértékének novekedése miatt.
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4.2. 4bra Tiofén konverzidk (K. folytonos vonal) és C4 hidrogénezd szelektivitdsok (H.
szaggatott vonal) az XPS-sel mért feliileti Co/(Co+Mo) aranyok fiiggvényében a H,S attorése

elott és utan [147].

Osszefoglaldsul megallapithat, hogy a hordozémentes MoO; — CoMoO4 — Co30;
rendszereken végzett infravoros spektroszkopids — tiofén HDS aktivitds, valamint az XPS-sel
vizsgalt feliileti Osszetétel — tiofén HDS aktivitds és C, hidrogénezd szelektivitds kozotti
Osszefiiggést feltir6 munkdk megerdsitették kandidatusi értekezésem legfontosabb
eredményét, miszerint a szulfidalas kezdeti szakaszdban tapasztalhat6 kiemelked6 tiofén HDS
aktivitds rovid életli kobalt-oxitiomolibdendt 4tmeneti termékeknek tulajdonithatd.
Nagymennyiségli tombi kobalt jelenlétében a tiofénes szulfiddlas valészinli mechanizmusa a
molibdén atomokon képzddd anionvakancidk betoltése a tiofén kénatomja altal. Mas
esetekben a szulfiddlédds az O—S csere mechanizmussal torténik, ami jéval konnyebben
megy végbe kénhidrogénnel, mint tiofénnel. Kénhidrogénes kezelés hatdsira a tombi kobalt a
feliiletre szegregdlodik €s szulfidalodik, de ennek kovetkeztében nem novekszik a tiofén HDS
katalitikus aktivitds. A hidrogénezd szelektivitas a szulfidaltsdg mértékének novekedésével

parhuzamosan novekszik.

4.2. Szén és aluminium-oxid hordozos (Co)-Mo oxidok aktivalasa

A szénhordozé atmenetet képez a hordozémentes és az aluminium-oxid hordozés

rendszerek kozott, mivel utébbival ellentétben inertnek tekinthetd és szerepe csak a nagy
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fajlagos feliilet biztositdsa. A szénhordozds kobalt-molibdén rendszer aktivdlasit mi is
tanulmanyoztuk [149]. Haromféle (kiilonbozd fajlagos feliiletl, pérustérfogati és pérusméret
eloszlast) szénhordozén impregnaléssal elddllitott Mo/C, CoMo/C és Co/C katalizétor tiofén
HDS aktivitdsat vizsgéltuk eléredukalds (RED) vagy eldszulfiddldas (SUL) utdn 1égkori
nyomdason. Jellegzetes szinergikus hatds nem mutatkozott, ami annak tulajdonithatd, hogy az
alkalmazott reakcidkoriilmények kozott (1égkori nyomason) egyik fém sem képes hatdsosan
szulfidalédni. Az ,.egyfémes kobalt-szulfid” modellt alatimasztand6 (bar az szigordan csak
teljesen szulfidalt rendszerekre igaz), az Mo/C és Co/C katalizatorok aktivitdsa és
hidrogénezd szelektivitisa Osszemérhetonek bizonyult. A szénhordozé CO, gizzal torténd
aktivdlasa sordn a mikroporusok kiszélesedése €s a mezoporusok szdmanak novekedése
hozz4jarult a CoMo fazis optimalis eloszlasdhoz a hordozon.

A hidrogénezd finomitasban elsdsorban CoMo/Al,O; katalizitorokat hasznalnak, ezért
ezeket mi is tobb szempontbdl, eldallitdsuk és aktivalasuk tobb szakaszdban is vizsgéltuk.
MoOs/Al,O5 katalizdtorokat allitottunk elé impregndldssal vizes oldatbdl, vagy MoOs és
AL O3 keverékének szilard/szilard fazisi nedvesitésével (szétteritésével) nedves vagy szdraz
oxigén atmoszférdban [150]. A viz szerepe nagyon fontos a szétteriilési folyamatban, ugyanis
teljesen szdraz oxigén atmoszféraban MoO; van a hordozé feliiletén, vizgdz jelenlétében
viszont feliileti heptamolibdenat részecskék képzddnek. A kiilonbozo eldkezelési és reakcid
kortilményektdl fiiggetleniil mindig az oxid prekurzor édllapotban feliileti heptamolibdenétot
tartalmazé katalizdtorokon mértiikk a legnagyobb tiofén HDS aktivitdst a haromféle mintdn
haromféle eldkezelés utan. Ezt a viselkedést azzal magyardztuk, hogy a heptamolibdenét
anion kémiai kotddése a hordoz6 feliiletéhez szulfidalds hatasara diszperzebb szulfidalt fazist
eredményez, mint a hagyomanyos, mobilis MoOs; fazisé.

A kalcindlasi (CAL) homérséklet hatdsanak vizsgialata CoMo/Al,O; katalizatorokon
azért fontos, mert tanulminyozni lehet a magas hdmérsékletli kalcindlaskor lezajlé kozismert
[1, 14, 15] folyamatok - a kobalt Al,O; hordozéba torténd diffizidjanak és a folyamatban
katalitikus szempontbdl inaktiv CoAl,Oy spinell képzddésének, szinterel6dés miatt a fajlagos
feliilet csokkenésének, valamint az MoQOs; szublimalédiasa miatt a molibdén tartalom
csokkenésének — hatdsat a katalizator szerkezetére és aktivitasara.

Normalis (773 K) vagy magas (1073 K) homérsékletii kalcindldssal éllitottunk eld
v-Al,O3 hordoz6t boehmite hordozobdl, majd az impregnalassal készitett [r = Co/(Co+Mo) =
0,65 osszetételti] CoMo/Al,Os3 katalizator prekurzorokat ugyanezeken a hdmérsékleteken (773
vagy 1073 K) kalcinéltuk [151]. Haromféle eldkezelés (CAL, RED, SUL) és a szokdsos

1égkori nyomdson végzett tiofén HDS utdn a mintdkat ex situ XPS-sel jellemeztiik. A magas
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hémérsékleten kalcindlt katalizator méar vildgoskék szinével is jelezte a CoAl,O4 képzddését,
amit a minta atomabszorpciéval (AAS) kimutatott kis kobalt tartalma indirekt mdédon is
jelzett. (A feltards sordn a spinell nem oldddik fel.) Ennek ellenére eldszulfiddlas utidn a
legnagyobb HDS aktivitdst ez a katalizdtor mutatta, feltehetden azért, mert a reakcié utn a
legnagyobb feliileti S/(Co+Mo) ardnyt ezen mértiikk XPS-sel.

A mintdk egyikének fajlagos feliilete sem érte el az aluminium-oxid hordoz6ét, amit
nem szinterelddéssel magyardztunk, hanem azzal, hogy a molibdénes fazis lerakdédott a
hordozé porusaiban. A fajlagos feliilet csokkenésének ellenére a kezelés homérsékletének
emelése az egységnyi fajlagos feliiletre szdmitott tiofén HDS aktivitast (kiillonosen
eldszulfidalas utdn) minden katalizatoron novelte. Az XPS eredményekbdl szamolt feliileti
koncentraciok eredményeit elemezve arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy — a
hordozémentes rendszerekben mért eredményekkel Osszhangban — itt is a legnagyobb
mértékben szulfidalt feliiletek a leginkdbb aktivak. A magas hoémérsékleten kalcinalt
mintdkban inkdbb a molibdén, az alacsony homérsékleten kalcinélt mintdkban pedig ink4bb a
kobalt szulfidalédott eldszulfidalds, majd az ezt kovetd katalitikus reakcid sordn. Ez djabb
kozvetett bizonyiték a kobaltnak az Al,O3; hordozéba diffunddldsdra a magas homérséklett
kalcinalas soran [151].

Koimpregndlt és konszekutivan impregnélt Al,O3 hordozés és hordozémentes CoMo
katalizatorokon vizsgaltuk a szinergizmus és a dezaktivalodas jelenségét egy masik
munkdnkban [152]. A 1égkori nyomdson 2 6rdn at 673 K-en H,/H,S eleggyel végzett
eldszulfidalas (SUL) sordn az aktiv fémek csak részlegesen szulfiddlodtak, XPS-sel feliileti
kobalt feldisuldst mutattunk ki. A reakcié sordn mutatkozé szinergikus hatdst (vagyis hogy
adott Osszetételnél a CoMo katalizator aktivitisa nagyobb, mint 0sszeteviéinek kiilon-kiilon
mért Osszegzett aktivitisa) dtmenetinek taldltuk mind a hordozémentes, mind az Al,O3
hordozés CoMo katalizatorokon. Ezt a jelenséget részben az enyhének tekinthetd elokezelési
koriilmények miatt bekovetkezd szulfiddltsag részleges voltdnak, részben pedig a kozvetlen
Co-Mo kapcsolat megsziinésének tulajdonitottuk a kobalt XPS-sel kimutatott feliileti
szegregalddasa miatt. A hordozds katalizatorok széntartalmanak meghatdrozédsa kokszolddast
mutatott a reakcié lejitszdéddsa sordn, ami magyardzta a dezaktivalodés jelenségét ezeken a
rendszereken.

Koimpregnalt CoMo/Al,O5 katalizatorok XPS-sel mért feliileti 0sszetétele €s tiofén
HDS aktivitasa kozott kerestiink kapcsolatot a szokdsos elokezelések (CAL {csak kalcinalas},
RED, SUL) és a tiofén HDS reakcié utdn egy madsik munkdnkban [153]. Az XPS

spektrumokban az Mo 3d és Co 2p savok alig véltoztak meg eloredukélds hatasidra a
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hordozémentes CoMo prekurzorokkal ellentétben [153]. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy az
Al O3 hordozés katalizdtorokban a redukcié mértéke joval kisebb, mint a hordozémentes
rendszerekben. A 4.3. dbran mutatom be az r = Co/(Co+Mo) = 0, 0,29 és 0,36 Osszetételi
CoMo/Al,O3 atomaranyait
figgvényében kiillonbozo eldkezelések (CAL, RED, SUL) és 10 perc iddtartamu tiofén HDS

katalizatorok XPS-sel mért feliileti a tombi Osszetétel
reakcié utdn. Az abran egyértelmiien latszik, hogy a feliileti Mo/Y és S/Y (Y=Co+Mo+Al)
ardnyok parhuzamosan valtoznak (folytonos vonalak) a hidrom féle eldkezelés (és a HDS
reakcid) utdn, hasonld korreldcié van a Co/Y és az inverz skdldn dbrdzolt Al/Y ardnyok
(szaggatott vonalak) kozott. Mivel a feliileti kén- és molibdén-tartalom kozott parhuzam
mutatkozik, ez azt jelenti, hogy a kén els@sorban a molibdénhez €s nem a kobalthoz kotddik.
A kobalt pedig a hordoz6 feliiletén, vagy annak XPS-sel detektdlhaté felsd rétegeiben
helyezkedik el. Ugyanakkor az eldszulfidalt (SUL + 10 perc HDS) minta feliiletén az S/Y
ardny gorbéje az Mo/Y gorbe folott halad (4.3. 4bra), tehdt a molibdén sokkal nagyobb
mértékben szulfidalt, mint a masik két mintdban, vagy a kobalt is (részben) szulfidilédott.

A tiofén konverzidkat és a C4 hidrogénez6 szelektivitasokat (butdnok/> C4) az XPS-sel
mért feliileti Co/Y és S/Y fiiggvényében mutatom be a 4.4. és 4.5. dbran. A folytonos vonalak
a konverzidkat, a szaggatott vonalak a hidrogénezd szelektivitdsokat jelolik. A feliileti Co/Y
ardnnyal a nem eldszulfidalt katalizatorok HDS aktivitasa (4.4. dbra, Konv. cal és Konv. red

gorbe) csokken, ezzel szemben az eldszulfidilt mintdé meredeken nd (4.4. dbra, Konv. Sul
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4.3. 4dbra XPS-sel mért feliileti atomarinyok (X/Y) a tombi Osszetétel fiiggvényében
kiillonbozé eldkezelések (CAL, RED, SUL) és 10 perc id6tartamu tiofén HDS reakcié utan

[153].
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gorbe). A hordozémentes rendszerben a tiofén konverzidk a H,S attérése utdn maximumon
mentek it a novekvd feliileti Co/(Co+Mo) arany fiiggvényében (4.2. dbra). A nem eldkezelt
(CAL+10) mintakon a konverzié kozel linearisan csokken a feliileti Co/Y (4.4. dbra, Konv.
cal gorbe) és a tombi Co/(Co+Mo) ardny [152] fiiggvényében is. Az eléredukalt (RED+10) és
eldszulfidalt (SUL+10) katalizatorok aktivitdsvaltozasanak ellentétes irdnya (4.4. dbra, Konv.
red és Konv. sul gorbe) eltérd szulfiddlodasi mechanizmusukkal magyarazhat6: tobb feliileti
kobalt promovedlja a molibdén redukcidjat az eldredukdlds sordn a tiofénnel nehezen
szulfiddlhaté MoO,-vé [14, 23]. A kénhidrogénes eldszulfidalas alatt viszont a sok feliileti
kobalt jelenlétében a molibdén és a kobalt is hatékonyan szulfiddlédik, mint azt a
hordozémentes rendszereknél (4.1. fejezet) lattuk. A hidrogénezd szelektivitdsok durvan
kovetik a konverzids gorbét, de a konverziéondl meredekebben csokkennek a Co/Y ardny
novekedésével (4.4. dbra) [143, 147, 148, 152, 153]. A kobalt szulfidaltsigat bizonyitja az
elszulfidalt minta Co/Y=0,05 és 0,06-ndl mért kis hidrogénezd szelektivitisa, mert a
szulfidalt kobalt gatolja a hidrogénezést [143, 147, 152]. A feliileti kéntartalom fiiggvényében
abrazolt aktivitasok és szelektivitasok az eldszulfidalt katalizator szelektivitasanak kivételével
haranggorbék (4.5. dbra). Az eldszulfidalt mintdnak a tobbi katalizatornidl nagyobb S/Y
ardnyndl mért maximuma a konverziéndl és a maximum hidnya a hidrogénezd szelektivitasnal
(4.5. abra Konv. sul és HYD sul gorbe) szintén a feliileti kobalt méasik két mintaéndl nagyobb
mértékl szulfidaltsagit bizonyitja. Ugyanakkor a molibdén is nagyobb mértékben szulfidalt
az eldszulfidalt mintdkban, mert pl. a 4.3. dbrdn az S/Y gorbe csak az eldszulfidalt minta
esetében halad az Mo/Y gorbe folott.

Felmeriil a kérdés, hogy miért van egy ,,optimalis” szulfidiltsdgi allapot a HDS
aktivitds szempontjabol, miért nem nd az aktivitas linedrisan (vagy szinergizmus esetén a
linedrisndl is erésebben) a feliileti szulfidiltsdg mértékével. A hordozomentes rendszerekben
mért eredményeink alapjan a mi enyhének szamitd reakcidkoriilményeink (1€gkori nyomason
végzett eloszulfiddlds, rovid reakcididok) kozott oxiszulfidok [14, 27, 154] il
oxitiomolibdenat-szerti [143, 146] feliileti képzddmények jelenlétét javasoljuk az &ltalunk
vizsgélt aluminium-oxid hordozés katalizatorokban is. Kozvetlen bizonyitékunk nincs e
képzddmények 1étezésére az Al,O3; hordozés katalizatorokban, de a hordozémentes CoMoO4
[143] és az r = 0,29 osszetételti hordozos katalizator kozotti hasonldsdgok aldtdmasztjdk ezt a
javaslatot: CoMoOs4-szerli képzédmények jelenléte (a hordozds katalizatorban a Co 2p XPS
sav szatellita szerkezete alapjan [153]), XPS-sel mért 1:1 feliileti Co/Mo ardny [153], és
hasonl¢ feliileti (XPS) S/(Co+Mo) ardnyokat (0,49 ill. 0,42-0,54) mértiink mindkét katalizator

feliiletén a szulfidalodas kezdeti szakaszaban.
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A hordozoés €és hordozémentes (Co)Mo Kkatalizatorok Kkénfelvételére vonatkozd
vizsgalataink fobb eredményeit a kovetkezoképpen 0sszegzem [145]:

Hordozémentes katalizatorok esetében az S/Mo ill. S/(Co+Mo) ardny a katalizitor
egész tomegét figyelembe véve nagyobb, mint az Al,O; hordozés katalizdtorokon és
jelentésen meghaladja a feliileti Mo ill. Co+Mo atomok szdmat. XPS vizsgdlati eredményeink
szerint a hordozds katalizitorok feliileti rétegeiben az S/Mo ill. az S/(Co+Mo) ardny 1 koriil,
ill. 0,5-1,5 kozott van az eldkezeléstol fiiggden. Az XPS és a H,S felvételre [145] vonatkozé
vizsgélataink alapjdn a kén sokkal nagyobb mértékben kotddik a molibdénhez, mint a
kobalthoz. A hordozémentes katalizdtorok kismértékli redukciéja 673 K-en mar 2 6rés
hidrogénes kezelés (eldredukalds) sordn végbemegy, ezzel szemben a hordozés katalizdtorok
ilyen koriilmények kozott észrevehetden nem redukalédnak XPS és TPR [145] eredményeink
alapjan. Jelentésebb redukcid csak tiofén vagy kénhidrogén hatdsara kovetkezik be, ahogy azt
az XPS spektrumok [153] mutatjik.

A katalitikus aktivitds mértékének definidldsa a folyamatosan szulfidal6do6 katalizator
esetében nem lehetséges a szokdsos médon, mivel az eldkezelések sordn és a nem teljes
mértékll szulfidiltsdg esetén maga a tiofénes reakcié is mddositja a katalizatorok fajlagos
feltiletét és a feliilet kémiai Osszetételét [143, 151]. Hordozémentes prekurzorokndl a redukalt
minta fajlagos feliilete a kiinduldsi anyag akar 20-50%-ara is csokkenhet, a feliileti Osszetétel
valtozdsara pedig sok XPS mérési eredményt mutattam be a dolgozatban. Ezért a kénes
kezelés értelmezésénél nehezen kiillonboztethetd meg a kémiai Osszetétel és a szerkezet
véltozédsainak szerepe a fajlagos feliilet valtozdsanak hatdsatol.

A Kkatalitikus aktivitds gyors kezdeti csokkenésében és a kvazistaciondrius aktivitds
kialakuldsdban valészintileg a fajlagos feliilet drasztikus csokkenése, majd ezt kovetd
stabilizal6désa jatszik fontos szerepet. A konverzié csokkenésének mértéke altalaban nagyobb
a fajlagos feliilet csokkenésénél, ez leginkdbb éppen a legaktivabb hordozémentes
modellvegyiilet, a CoMoQO, esetében igaz [145]. XPS eredményeink [143] alapjan éppen a
CoMoO; feliileti rétegeiben csokken legnagyobb mértékben a molibdén mennyisége (31 %-
kal) a tiofén HDS reakci6 végére. Ebbdl arra kovetkeztetiink, hogy a rovid élettartamu
legaktivabb kobalt-oxitiomolibdendtok elbomldsa utin az MoS, a katalitikus aktivitas
alapvet6 hordozéja.

CoMo tartalmu katalizatorok esetén az Mo(VI) redukcidja részben mér a hidrogénezés
sordn bekovetkezik. A tiofénbdl beépiilé kénatomok viszont az anionvakancidk szdmat a
redukcié vakanciaszamot noveld hatdsandl nagyobb mértékben csokkenthetik. Ekkor jonnek

1étre a kobalt-oxitiomolibdenatok. A kénhidrogén megjelenésével a reakcidtermékek kozott az
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O—S csere mechanizmus jelentdsen felgyorsul, mikdzben a redukcié folytatédik. A tombi
kobalt mobilissa valik, feldisul a feliileten €s valdszintlileg (legaldbb részben) szulfidalédik is,
kozben az aktivitiscsokkenés iiteme stabilizdloédik. A tiofénbdl képzddd szén mennyisége
nem kiilonbozik jelentdsen a kiilonbozdé (Co)Mo katalizatorok kozott [142, 155], ezért a

szénképzddés (kokszolddas) valdszinlileg nem jatszik jelentds szerepet a dezaktivdlédasban.

4.3. Ni-W(Mo)/ALL,O3 és Ni-W/Si0,-Al,03 katalizatorok savassaga

A katalizatorokat hagyomdnyos mddszerrel y-Al,O; vagy amorf SiO,-AlLO; (a
tovabbiakban ASA) katalizator hordozék (NH4)¢W 12039 [vagy (NH4)sM070,4] és Ni(NO3),
oldatokkal torténd impregnalasaval, majd kalcinéléssal éllitottuk eld. Az NiW/ASA és NiW/
Al,O5 katalizatorok fémtartalma 1,6 m% Ni és 15,2 m% W, az NiMo/Al,O5 katalizator
fémtartalma pedig 1,6 m% Ni és 8 m% Mo volt. Az eldallitds mdédjanak tovabbi részletei, a
katalizatorok fajlagos feliilete és redukdltsagi foka az eredeti kozleményekben taldlhat6 [156,
157, 158].

A katalizdtorok és a kiinduldsi hordozok savassidgiat egy datdramldsos infravoros
celldban vizsgéltam piridin adszorpcidval 1 6rds 623, 673, vagy 723 K-es in situ nitrogénes
(nem reduktiv, NON) el6kezelés vagy eldszulfidalas (SUL) utan [156].

Nitrogénes kezelés utin, de piridin adszorpcié eldtt az OH tartoményban (3800-3400
cm™) csak az ASA hordozén volt azonosithaté egy szilanol (SiOH) csoporthoz rendelt éles
infravoros sav (3742 cm'l). Tobb mas, széles savot is kimutattam mindkét hordozon, ezeket
feliileti AIOH hidroxil csoportoknak €s a feliileten adszorbedlddott viznek tulajdonitottam
[156]. Piridin adszorpciéval a két hordozé koziil csak az ASA hordozén taldltam jol
definidlhaté Bronsted savas helyeket, tobb Lewis savas helyet azonositottam az Al,Os, mint
az ASA hordozén (4.2. tdblazat). Ezen eredményeket nyilvanvaléan az magyardzza, hogy a
piridin elsdsorban a gyengén Bronsted savas szilanol csoportokon és az Al,O3; hordozén az
ASA-nél nagyobb szdmban el6fordulé Lewis savas Al helyeken adszorbealddik.

Az NiW/ASA Kkatalizatorokon piridin adszorpcié eldtt mért IR spektrumok OH
tartomdnya NON kezelés utdn nagyon hasonl6 a hordozén mért sdvokhoz, de szulfidalas utdn
savokat nem tudtam kimutatni [156]. Az NiW/ASA katalizatorok piridin adszorpcié utdn mért
IR spektrumaban a hordozén mért sdvokhoz nagyon hasonléan kevés Bronsted (1544 cm™) és
sokkal tobb Lewis (1450 cm™) savas helyhez rendelhetd sav jelentkezik szulfidalds elétt, a
szulfidalast kovetden viszont mind a kétféle sav intenzitdsa jelentdsen csokken (4.2. tablazat).
A piridin adszorpciét kovetd homérsékletprogramozott deszorpcié (TPD) sorédn 1j sdvok nem

jelennek meg, a sdvok pozicidja sem valtozik, csak intenzitdsuk csokken (4.2. tdblazat).
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4.2. téblazat Szulfiddlatlan (NON) és szulfiddlt (SUL) hordozdk és katalizatorok piridin IR
adszorpcidval 423 K-en és az azt kovetd TPD sordn 573 K-en mért Bronsted (Br) és Lewis

(Le) savassdga mol/kg-ban, valamint a Br/Le sdvintenzitds ardnyok [156].

hordozé ill. piridinnel telitve 423 K-en piridin TPD utan 573 K-en
katalizator Bronsted Lewis Br/Le  Bronsted Lewis Br/Le
ASA 0,04 0,26 0,16 0,03 0,12 0,20
AlLOs 0,01 0,33 0,04 0,01 0,14 0,11
NiW/ASA NON 0,06 0,26 0,21 0,04 0,17 0,23
NiW/ASA SUL 0,03 0,10 0,42 0,03 0,06 0,46
NiW/Al,03; NON 0,02 0,30 0,08 0,02 0,17 0,12
NiW/Al,05; SUL 0,01 0,09 0,15 0,01 0,05 0,18
NiMo/Al,0O3 NON 0,02 0,32 0,06 0,01 0,17 0,05
NiMo/Al,O3 SUL 0,01 0,27 0,03 0,01 0,15 0,05

Az NiW/Al,O; katalizatorok piridin adszorpcié elétt mért infravords spektrumanak
OH tartomdnyéaban a fenti koriilmények kozott csak egy nagyon széles, nem felbonthaté sav
jelentkezik, amely a szulfid4l4st kovetden eltlinik [156]. A piridin adszorpcids savok hasonlék
az NiW/ASA Kkatalizator megfeleld sdvjaihoz, de a Bronsted savas helyekhez rendelt sidv
(1544 cm™") nagyon kis intenzitési, a szulfidalast kovetden pedig talin még jobban lecsokken
a savok intenzitasa, mint az NiW/ASA esetében (4.2. tablazat).

Az NiMo/Al,O; katalizdtoron piridin adszorpcié elétt mért OH sdvok ugyanigy
viselkednek, mint az NiW/Al,O; megfeleld savjai, szulfiddlds eldtt a piridin sdvok is
hasonlok, de szulfidédlds utdn a Lewis savas helyekhez rendelt sdvok alig valtoznak [156].

A savassdg mérés kvantitativ eredményei (4.2. tdbldzat) azt mutatjdk, hogy
mindhdrom katalizdtor Bronsted savassaga szulfidalds eldtt valamivel nagyobb a megfeleld
hordoz6 savassdgindl. Ezt azzal magyardzzuk, hogy kalcindlds sordn a katalizatorok feliiletén
képz8dd uj, gyengén Bronsted savas centrumok (W(Mo)OH, NiOH) okozzdk a savassag
enyhe novekedését. Az irodalomban is azt talaltdk, hogy MoOs hatdsara 4j Bronsted savas
helyek jonnek 1étre ASA hordozok feliiletén [159]. A hordozok és a megfeleld katalizatorok
hasonlé Lewis savassidga szulfidalds el6tt meglepd a zeolitokndl tapasztalt nagy eltéréshez
(5.2.1. fejezet) képest. Ez csak azzal magyarazhato, ha feltételezziik, hogy az ASA és Al,O;
hordozés katalizatorok feliiletén egyrészt nagyon kevés Lewis savas Ni** jon van, mésrészt

szinterelddés ill. aluminat-szeri spinell fazisok képzddése miatt a nikkel nagy része nincs a
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feltileten. Valyon és mtsai [160] szerint MoOs/ASA és MoOs/Al,O; katalizdtorok Bronsted
savassdga nagyobb, Lewis savassdga kisebb, a savassdgok Osszege pedig valamivel kisebb,
mint a megfeleld hordoz6é.

Szulfiddldas sordn mindkétféle savassig nagymértékben csokken, kivéve az
NiMo/Al,O5 katalizator viszonylag kisebb mértékben csokkend Lewis savassigit (4.2.
tiblazat). A Bronsted savassag eltlinését az magyardzhatja, hogy az el6z6 bekezdésben
feltételezett gyengén Bronsted savas centrumok a szulfiddlds hatdsara eltlinnek és a
zeolitokkal ellentétben itt nincsenek olyan kationos helyek, amelyeket ekkor protonok
foglalndnak el. A Lewis savassdg csokkenése a kénhidrogén adszorpcidjaval nehezen
magyardzhat6, ugyanis ha feltételezziik, hogy az er6sen Lewis savas Al’* centrumokhoz
kotédé H,S megakadédlyozza a piridin adszorpcidjat ezeken a helyeken, akkor felmeriil a
kérdés, hogy miért nem akadilyozta meg a piridin adszorpcidjat szulfiddlds utdn a racson
kiviili Al,Os-on a CoHY zeolitokban (5.3.1. fejezet). Ha mégis vannak Lewis savas Ni**
ionok a feliileten, akkor azok szulfiddléddsa részben megmagyardzhatja a Lewis savassig

csokkenését [156].

4.4. Ni-W/Si0,-ALOs katalizatorok jellemzése 2°Si NMR-rel

Szilard anyagokban homogén és nagymértékben szimmetrikus kornyezetben 1évo Si és
Al helyek *°Si és *’Al szilardtest NMR spektroszképiai médszerrel jellemezheték. Az dn. 'H
— #Sj keresztpolarizaciés (CP) technikdval azoknak a szilicium atomoknak az NMR jele
szelektiven erdsithetd, amelyek kozvetlen kozelében protonok vannak; ilyenek pl. a szilanol
[SiOH, Si(OH),] csoportok [161].

Az ASA hordozét, a nitrogénnel elokezelt (NON) és az eldszulfidalt (SUL) NiW/ASA
katalizétort vizsgaltuk ezzel a médszerrel [162]. A °Si NMR spektrumok relativ sévintenzitds
ardnyai joval kevesebb Si(OH), csoport jelenlétét mutattdk ki a NON katalizatorban, mint az
ASA hordozén. Ebbdl az irodalommal 6sszhangban [163] arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy az Ni és W atomok kolcsonhatdsba Iépnek a hordozé Si(OH); szilanol csoportjaival. A
szulfiddlds hatdsdra - amelyet az irodalomban nem tanulmanyoztak ezzel a mddszerrel —
viszont a folyamat részben visszafordult: a szulfidalt katalizitor spektrumaban az Si(OH);
csoportok relativ koncentracidja megnétt a NON katalizitor spektruméhoz viszonyitva, de
nem érte el az ASA hordozén mért ardnyt. Ezek a sdvintenzitas véltozasok azt jelzik, hogy az
NiW képzdédmények feliileti reakcidba lépnek az ASA hordozé szilanol csoportjaival a

szulfiddlatlan katalizatorban, de a szulfidalas kovetkeztében a szilanol csoportok részlegesen
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regeneralédnak, a képz6ddé WS, monoréteg lemezek Osszetdredeznek és WS, halmok

alakulnak ki [162].

4.5. Ni-W(Mo)/AL,O3 és Ni-W/Si0,-Al,O; katalizatorok tiofén HDS aktivitasa

Impulzus- és dtdramlasos rendszerben mértiik a 3 katalizator tiofén HDS aktivitasat és
a képzddd C, termékek szelektivitisat, amelyek jelentdsen kiilonboztek egymastol (4.3.
tablazat). (A kisérleti koriilmények az eredeti kozleményben taldlhatok meg [156].) A
kiilonbséget egyértelmilen a kétféle rendszerben vizsgdlt katalizdtorok eltérd szulfidaltsagi
foka okozza: az impulzus rendszerben a mintdk az alland6 hidrogénaramban a kénhidrogén
(tiofén) impulzusok kozott folyamatosan visszaredukdlédnak, az atdramldsos rendszerben
viszont 4llanddan érintkeznek kéntartalmu dgenssel, ezért szulfidéltsagi fokuk jéval nagyobb,
amit partnereink TPS [158] és XPS [164] eredményei is megerdsitenek.

Az impulzus rendszerben az NiMo/Al,O; katalizatorok joval aktivabbaknak
bizonyultak az NiW tartalmi mintdkndl nyilvidn az elobbiek viszonylag nagyobb
szulfidaltsdgi foka miatt (4.3. tdbldzat). Az aktivitds szempontjabdl a szulfidaltsdg fokdnak
fontossdgat bizonyitja Koltai és mtsai [165] kozleménye, amely szerint egy erdsebben
szulfidalt allapotban az NiW tartalmu katalizatorok aktivabbak voltak az NiMo/Al,O3
mintidnal ugyanabban az impulzus reaktorban. A kénkicserélodési mérések elméleti analizise
alapjan Massoth és mtsai [166] arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy legjobban a kicserélhetd
kénatomok mennyisége korreldl a tiofén HDS aktivitdssal ezeken a katalizatorokon.

Az atdramldsos rendszerben mért aktivitdskiilonbségek inkdbb a szulfidilasi
homérséklet, mint a katalizitor mindsége miatt mutatkoztak: legaktivabbak a 673 K-en
szulfidalt, legkevésbé aktivaknak a 623 K-en szulfidilt mintdk bizonyultak az 4tdramldsos
rendszerben osszetételiiktdl fiiggetleniil (4.3. tdblazat).

A termékszelektivitasok koziil kiilonosen az izobutan szelektivitisban (€s ennek
kovetkeztében az n-butdn szelektivitdsban is) mutatkozott nagymértékii kiilonbség az
impulzus- és az datdramldsos rendszer kozott (4.3. tablazat). Az izobutidn képzddés
szelektivitdsa joval nagyobbnak, az n-butdn szelektivitds pedig ennek kovetkeztében joval
kisebbnek bizonyult az impulzus-, mint az dtdramlasos rendszerben. Mivel az izomerizal6das
kozismerten savas helyeken megy végbe, ez azt bizonyitja, hogy a reakciétermékek a savas
helyekhez nem fértek hozza az ataramlasos rendszerben az azokon adszorbeal6do
kénhidrogén miatt, ezért nem voltak képesek izomerizdlédni. Ezzel szemben impulzus
rendszerben a savas helyek egy részét az dllandé hidrogéndram képes felszabaditani és ezeken

a helyeken végbemehet az izomeriz4cio.
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4.3. tablazat Impulzus (PS) és atdramlasos (FS) rendszerben 673 K-en mért tiofén konverzidk
(konv.), izobutdn (i-Bu) és n-butin (n-Bu) szelektivitasok kiilonb6z6 homérsékletti (623 vagy

673 vagy 723 K) eldszulfidalast kovetden %-ban megadva [156].

Katalizator NiW / ASA NiW/Al,O3 NiMo/Al,O3

szul. hbm. 623K 673K 723K 623K 673K 723K 623K 673K 723K
PS konv. 3.9 3.8 2,1 5,0 3,6 2,6 17,2 21,2 21,8
FS konv. 55,1 61,4 58,8 45,4 58,7 53,1 53,2 60,3 56,8
PS i-Bu 7,8 5,7 0,4

FS i-Bu 0,8 0,1 0,1

PS n-Bu 1,6 1,7 11,0

FS n-Bu 11,8 10,8 10,8

Osszefoglaldsul megéllapithatd, hogy az Ni-W(Mo)/ALO; és Ni-W/ASA
katalizdtorokon mért savassag, feliileti reakci6, és tiofén HDS aktivitds eredményeket
viszonylag egyszertien lehetett értelmezni daltalanos elvek, ugymint a katalizatorok
szulfidaltsdganak mértéke, a katalizator feliiletén nikkel jelenléte, ill. hidnya, a savas helyeken
kénhidrogén adszorpcidja, stb. alapjan. A zeolitokhoz (5.2.1. és 5.3.1. fejezetek) képest e
katalizatorok feliiletén feltehetéen jéval kevesebb Lewis savas Ni** jon van jelen. Ez tobbé-
kevésbé megmagyardzza a savassdg mérések eredményeit. Az A4tdramldsos rendszerben
nagymértékben szulfiddlédnak a katalizatorok, a hordozé szilanol csoportjai részlegesen
regenerdlédnak és a katalizdtorok feliiletén 1évé kevés Bronsted savas helyen kénhidrogén
adszorbedl6dhat. Nagyobb szulfidaltsaguk miatt nagyobb tiofén HDS aktivitdst mutatnak az
atdramlasos-, mint az impulzus rendszerben, izomerizalé szelektivitisuk pedig a Bronsted
savas helyek H,S (ill. tiofén) molekuldkkal torténd befedettsége miatt kicsi az 4tdramlasos
rendszerben. Az impulzus rendszerben alig szulfiddlédnak az NiW katalizdtorok (az
NiMo/Al,O; valamivel jobban), a savas helyek tobbnyire szabadok maradnak. Ezért az
NiMo/Al,O; katalizator bizonyult katalitikusan a legaktivabbnak. Az NiW/ASA
katalizatornak volt a legnagyobb az izomerizal6 szelektivitisa az impulzus rendszerben a

legtobb savas hely miatt.
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5. EGYFEMES ZEOLIT HORDOZOS NIKKEL- (KOBALT-) SZULFIDOK

A téma targyaldsa eldtt felhivom a figyelmet egy, az irodalomban elterjedt (talan

helytelen, vagy félreérthetd) terminoldgiara. A szulfiddlatlan zeolitok esetében a nem-
szulfidalt zeolitokat sokszor az oxidforma kifejezéssel illetjiik a szulfidalt formétdl torténd
konnyebb megkiilonboztetés végett. Az eredményeket a dolgozat koncepcidjanak megfelelden
a tdgabb értelemben vett aktivalasi 1épések sorrendjének megfeleléen (oxidforma,

szulfidforma, katalitikus aktivitds) targyalom.

5.1. A zeolitok osszetétele és szerkezetiik jellemzésének Kisérleti részletei

Ebben a fejezetben ismertetem a vizsgdlt zeolitok eloallitdsat és Osszetételét, a
mikrogravimetrids és FTIR mérések koriilményeit, valamint a xenon adszorpcié és '**Xe
NMR mérések kisérleti koriilményeit, kiilonos tekintettel arra, hogy a késziilékkel elsdként
keriilt sor szulfidalt zeolitok vizsgélatira '*’Xe NMR médszerrel.

NaY (Si/Al=2,43) zeolitokat NiCl, oldatokkal kevertettem szobahOmérsékleten 24
6ran at folyadékfazisi részleges ioncsere céljabol [167, 168]. Az oldat leszlirése és a zeolit
mosdsa utdn az ioncserélt zeolitokat 380 K hémérsékleten szaritottam. Egy mdsik NaY
(Si/Al=2,62) zeolitot NiCl, oldatokkal impregndltam [167, 168]. Szarit4s utdn levegén 673 K-
en 2 6ran at kalcindltam az impregnéléssal elodllitott zeolitokat. A mintdkat 0sszepréseltem,
apritottam és szitdltam. A 125 — 425 pm-es frakciét haszndltam xenon adszorpcids, '**Xe
NMR és tiofén HDS katalitikus aktivitds mérésekre. Az igy elddllitott zeolitok jelolését,
nikkel- és viz- tartalmat, valamint az ioncserével eldallitottak esetében az ioncsere mértékét az
5.1. tdblazat tartalmazza.

Egy masik sorozatban HZSMS (Si/Al=27,5) és HMOR (Si/Al=10) zeolitok ioncseréje
NiCl, vagy CoCl, oldatokkal tortént [169]. Co(NOs), oldatokkal impregndlt NH4Y zeolitok
kalcinalasaval 2, 4, 6 és 8 m% tartalmi CoHY zeolitokat készitettiink [170]. Néhdany mas,
kobalt- vagy nikkel tartalmui savas zeolitot is eldéllitottunk szilardf4zisa ioncserével vagy
impregnaldssal, de e mintdk esetében csak a tiofén HDS aktivitdsat mértiik meg a tobbi zeolit
mintdval torténd Osszehasonlitds végett. A savas zeolitok jelolését, eldallitisuk modjat,
fémtartalmat és az ioncsere mértékét az 5.2. tablazat tiinteti fel.

Az NiNaY, Ni(Co)ZSMS5 és Ni(Co)MOR zeolit mintakat 4 6ran at 773 K-en (Y) vagy
1 6ran at 873 K-en (MFI, MOR) vakuumban torténd aktivalas utin szobahOmérsékletre
hiitsttem, majd 107, 102 10" végiil 1 mbar dinamikus egyensilyi nyomdson tiofén
adszorpcids kisérleteket végeztem. Ezutdn 1 6rds leszivatast kovetden a mintdkat 10 K/perc

sebességgel 873 K homérsékletre flitottem. Az aktivalas utdni kezelés minden 1épése utin
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meghatdroztam az adszorptivum mennyiségét mikromérleggel, felvettem a mintdk
transzmisszids-abszorpcids infravords spektrumét, és a hdmérsékletprogramozott deszorpcid
(TPD) sorin tomegspektrométerrel meghataroztam a gazfazis osszetételét [169].

Az NiNaY és CoHY zeolitok savassdgat a mintdkon adszorbedlddott piridin infravoros
abszorpcids sdvjainak FTIR mérésével is jellemeztiik. Az 6nhord6 pasztillava préselt mintat
egy in situ dtdramldsos infravoros celldba helyeztiik, majd 1 6rdn at 673 K hémérsékleten
nitrogénaramban torténd aktivilast kovetden 373 K-en H,S/H, elegyben szulfidiltuk vagy

nitrogénben kezeltiik [171]. A mésik esetben a mintdkat eldzetes aktivalds nélkiil szulfidaltuk

S5.1. tablazat Az oxidform4ju (Ni)NaY zeolit mintak jelolése (az Ni jelet kovetd szam a nikkel
tartalom %-ban, ha ezt / jel koveti, akkor impregnaldssal késziilt), az Na* csere mértéke Ni**-

ra, nikkel- és viztartalma (lassu ill. gyors felftitést kovetden, magyarazat késdbb).

zeolit jelolése NaY Ni2NaY Ni4NaY Ni6NaY Ni8NaY Ni2/NaY Ni4/NaY Ni6/NaY

Ni tartalom (m%) O 1,9 3,7 5,7 7,6 2,0 3,8 5.5
Na® csere (mél%) 0 15 29 45 60 - - -
viz (lassi) (m%) 25 27 28 - 35 31

viz (gyors) (m%) 25,0 254 25,5 25,8 26,2 22,7 22,1 21,5

5.2. tabldzat A savas hordozdbdl eldallitott zeolitok jelolése, a kiinduldsi zeolit, a minta
elddllitdsdnak médja (impregnalas (IM), folyadék- (FE), vagy szilard- (SE) fazisd ioncsere)

fémtartalma (Ni vagy Co m%-ban) és a 2H*— Co** (Ni**) ioncsere mértéke mé1%-ban.

zeolit jelolése kiindulasi zeolit eldallitds modja fémtartalom (%) ioncsere (%)
NiZSM5 HZSMS5 FE 0,26 16
CoZSM5 HZSM5 FE 0,33 20
NiMOR HMOR FE 0,73 17
CoMOR HMOR FE 1,5 36
Co2HY, Co4HY,
HY M 2,4,6,8
Co6HY, Co8HY
Co3Y SE, Co8Y SE,
HY SE 3,8,12
Col2Y SE
ColZ SE, Co2Z SE,
HZSM5 SEill. M 1,2, 4
Co4Z M
Ni0,4Z SE, NilZ SE HZSM5 SE 04,1
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vagy aktiviltuk 673 K hémérsékleten [170]. A 423 K homérsékletli nitrogéndramban 1évd
mintdkra piridint injektaltunk, majd 15 percen beliil a mintdkat 773 K-re fltottiik. A piridin
injektélas elott, alatt és az ezt kovetd TPD alatt felvettiik a mintdk transzmisszids-abszorpcids
FTIR spektrumait. A Bronsted és Lewis savas helyek koncentriciéjat a mintdkon
adszorbedlddott piridin infravords abszorpcids sivjainak intenzitdsibol szdmoltuk Emeis
[172] molaris extinkcids koefficienseit haszndlva, az eredmények mégsem tekinthetok
szigortian kvantitativnak, mert a cella konstrukcidja miatt nem szivathattuk le vdkuumban a
mintdkat a piridin adszorpcid elott és utan.

A xenon NMR mérésekhez egy xenon adszorpcids berendezést épitettem. A lehetdleg
minimalis holttérfogati késziiléket egy 300 K koriil termosztalhaté fadobozban helyeztem el.
Az egész berendezés teljesen zsirmentes volt. Az NMR csobe helyezett mintat elokezelés
(vizmentesités) céljabol megfeleld homérsékletre flitdttem vakuumban (10* bar nyomas
alatt). A rendszer holttérfogatat hélium gdz adszorpcidjdval hatdroztam meg. Xenont
adszorbealtattam ezeken a mintdkon 273 K, 296 K és 303 K homérsékleten a xenon
adszorpcids izotermak és az izosztérikus adszorpciés hé meghatdrozasdhoz, valamint a '**Xe
NMR mérésekhez. Az adszorbedlt xenon mennyiségét volumetrikusan és gravimetrikusan is
meghataroztam. Késobb a késziiléket tovabbfejlesztettem: az el6z6 fém-iiveg rendszert tiszta
tiveg rendszerré épitettem at. Az Gj berendezésben az NMR mérésekre kész lezart csoveket
vakuum alatt taroltam, igy elkeriiltem a mintak esetleges elszennyezését levegdvel és vizzel.

Kétfajta eldkezelést alkalmaztam az oxidformdji (OXI) zeolitokon a xenon giz
adszorpci6ja elétt. A ,lassd felfiités” sordn képz6dd kevésbé hidratélt, ,,csupasz” Ni** ionok
erdsebb kolcsonhatdsba lépnek a Xe atomokkal, a ,nedves” mintdk ,gyors” felftitési
sebessége pedig megegyezik a katalitikus reakcié elott alkalmazott felfiitési sebességgel. Az
elsd sorozatban (,,lassu felfités”) 0,8 — 1,5 g (Ni)NaY (ioncserélt) vagy Ni/NaY (impregnélt,
lasd 5.1. tablazat) mintat helyeztem az NMR csovekbe. A mintdkat az éjszaka sordn 390 K
homérsékleten levegdn szaritottam, majd leszivattam és nagyon lassan (473 K-ig 0,2 K/perc,
majd 0,5 K/perc flitési sebességgel) 673 K-re flitéttem és ott tartottam 2 Ora hosszat.
SzobahOmérsékletre hilit€s utdn (nyomas 10* mbar alatt) a vizveszteséget gravimetridsan
mértem (5.1. tdblazat). A masodik sorozatban (,,gyors felftités”) a 0,8 — 1,5 g tomegili zeolit
mintdkat a katalizatorok szokdsos mdédjan aktivaltam egy dtdramldsos reaktorban: 1 6ra alatt
673 K-re futottem és ott tartottam 2 6rdn 4t vagy hélium aramban (OXI) vagy 10 % H,S
tartalmd hidrogén aramban (SUL). Az OXI mintdk vizvesztesége az NaY-t kivéve kisebb
volt, mint a lassu felfités soran (5.1. tablazat), ezért a kiilonb6z6 mértékben hidratalt Ni?*

ionok jol megkiilonboztethetok Xe NMR-rel. A levegd- €s viz-szennyezddés elkeriilése
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céljabdl az aktivélads utdn lezédrt reaktor csovekbdl a recirkulicids légmentes kamrdban
toltottem at az NMR csovekbe az aktivélt zeolitokat, majd szobahdmérsékleten 10 mbar
nyomasra szivattam és az adszorpcids késziilékben taroltam.

A mintdkon adszorbedlddott xenon siirtiségét vagy modl Xe / kg vizmentes zeolit (n/m)
vagy Xe atomok szdma / nagyiireg egységekben adom meg (1 mdl/kg Xe megfelel 1,6 Xe/
nagyiireg egységnek). A xenon izoszterikus adszorpcids hdjét a 273 K, 296 K és 303 K-en
n/m = 0,2 — 1,4 mél/kg Xe stirliségen (0,2 moél/kg-onként) felvett adszorpcids izotermékbdl
szamoltam a Clausius-Clapeyron egyenlet alapjan a log p vs. 1000/T gorbék meredekségébdl.
Az adszorbeidlt xenon '*Xe NMR spektrumait 303 K-en egy Bruker CXP 300-as Fourier
transzformécids késziilékkel vettem fol 83 MHz-en impulzusgerjesztéssel (0,5 mp pulzus
késéssel). A felvételek szama 100 és 100.000 kozott valtozott. Tovabbi kisérleti részletek az
eredeti kozleményeinkben taldlhatok [167, 168].

5.2. Nem szulfidalt (oxidformaju) zeolitok vizsgalata

A kiilonbozé médszerekkel eléallitott nikkel- vagy kobalt tartalmu zeolitok savassagat
FTIR spektroszkdpidval és piridin adszorpcidval vizsgéltuk. Tiofén adszorpcids kapacitdsukat
gravimetridsan, a feliiletikon szobahOmérsékleten adszorbedlédott tiofént, majd
homérsékletprogramozott deszorpcié (TPD) sordn a tiofén esetleges feliileti reakciéjat FTIR
spektroszkdpidval jellemeztiik. A TPD sordn a gizelegy osszetételét tomegspektrometridsan
elemeztiik. A nikkel tartalmd faujazitokban a nikkel ionok hidratiltsagét és elhelyezkedését

X e NMR-rel vizsgaltuk szulfidals elétt.

5.2.1. FAU (Y), MFI (ZSM-5) és MOR zeolitok savassaga

Nikkellel vagy kobalttal részlegesen ioncserélt vagy impregnélt zeolitok savassagat
azért tanulmédnyoztuk, mert a savassidg szerepének tisztizdsa a tiofén HDS aktivités
szempontjabol kiemelkedden fontosnak bizonyult [173].

A vakuumban aktivalt NiNaY (5.1. tdblazat), Ni(Co)ZSM5 és Ni(Co)MOR (5.2.
tablazat) zeolitok infravords spektruméban (5.1. dbra) a kovetkezd hidroxil sdvokat talaltuk a
3800-3200 cm™ hullimsz4m tartoményban [169]: nem savas SiOH nyjtdsi rezgéshez rendelt
sdv 3745 cm™-nél mindegyik zeolitban, erés Bronsted savas SIOHAI helyhez rendelt nytjtasi
frekvencia 3610 cm™'-nél a savas (MOR és MFI) zeolitokban [174]. Nikkelhez (kobalthoz)
kétféle savot rendeltiink: az aktiv fém tilnyomo része egy széles sdvban volt jelen 3750-3500
cm™ koz6tt egy nem jol definidlt, val6szintileg hidratalt Ni** (Co”*) formajaban, a legnagyobb

nikkel tartalmi Ni8Y (Ni8NaY az 5.1. tdbldzatban) spektruméaban pedig egyértelmiien
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nitrogénes 6blités utdn 423 K-en [171].
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megjelent egy keskeny sdv 3645 cm'-nél, amelyet (NiOH)* ionhoz rendeltiink [175]. Az
SiOHALI sav intenzitdsabol szamolt ioncsere mértéke a savas zeolitok esetén j6 egyezést
mutatott az EM/EDAX-szal meghatdrozott Osszetétellel, ami az infravoros mérések
megbizhatdsdgat igazolja.

Az NiNaY (5.1. tablazat) és CoHY (5.2. tablazat) zeolitok infravords spektrumanak
OH régi6jaban (3800-3200 cm™) az el6z6 mintiknal kevésbé erélyes koriilmények kozott
(nitrogénben, nem vdkuumban) végzett aktivalas miatt mindkét (NiNaY és CoHY) sorozatban
megjelennek az erdsen savas SiOHAI helyekhez rendelt savok, de csak a (Co)HY zeolitok
spektrumdban nagy intenzitdsi a nem savas SiOH sidv, ami e mintdk részleges
dezaluminalédasara utal [171].

Az NiNaY, CoHY, Co4Z IM zeolitok (5.1. és 5.2. tablzat) savassagit piridin
adszorpcidval is jellemeztiik [170, 171]. Az NiNaY zeolitok IR spektrumaban kétféle, a
CoHY zeolitok spektrumédban hiromféle Lewis savas helyet, mindkét sorozatban egyféle
Bronsted savas helyet azonositottunk (5.2. dbra, 5.3. tdblazat). Az 1541 cm™' hulldmszamnal
megjelend Bronsted savas helyekhez rendelt sav intenzitdsa az NiNaY zeolitokban nagyon
kicsi, mivel az el6zd bekezdésben leirtakkal 0sszhangban ezekben a spektrumokban csak
akkor vannak SiOHAI csoportok, ha aktivdldsuk nitrogénben tortént. A CoHY zeolitok
spektruméban viszont a SIOHAI sav hatarozottan megjelenik és intenzitdsa nagyobb kobalt
tartalomndl csokken. A savas helyeknek a piridin adszorpcids savintenzitisokbdl szamolt
koncentraciéja alapjan az NiNaY zeolitokban a nikkel tartalommal kissé novekedd enyhe
Bronsted savassdgot mutattunk ki (5.3. tablizat). Ez a sav az OH tartomédnyban (5.1. 4bra)
kimutatott hidratalt Ni**, esetleg a HDS reakciokoriilmények kozott nem vakuumban végzett
aktivalas miatt megjelend kevés SiIOHAI csoportnak tulajdonithaté. A HY zeolit nagy (1,54
mol/kg) Bronsted savassdga (5.3. tdbldzat) a kobalt tartalmd zeolitokban (a Co2HY minta
kivételével) kozel egységesnek mondhaté mértékben csokken, ami az impregnalast kovetd
kalcinalds soran képzddd kobalt-oxid fazis nagy diszperzitdsat mutatja. (A diszperz kobalt-
oxid befedi a HY hordozé Bronsted savas helyeit.)

A 1441 - 1453 cm’! (és 1592 — 1615 cm'l) hulldmszdmokndl megjelend savok a Lewis
savas helyeken koordinativen adszorbedlddott piridinhez rendelhetdk (5.2. dbra). Az NaY
spektrumdban egy szinglett sav jelentkezik 1441 cm™-nél, a NiNaY zeolitok spektrumaban
egy ujabb sdv jelenik meg 1453 cm'-nél, amelynek intenzitisa a nikkel tartalom
novekedésével egyiitt nd (5.3. tablazat). A (Co)HY zeolitok spektrumdban mindig dublett sav
jelenik meg 1441 és 1448 cm™-nél, ut6bbi intenzitdsa szintén nd a kobalt tartalom

novekedésével (5.3. tdblazat). A 1453 (és a megfeleld 1608) cm-nél megjelend sdvot a
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5.3. tabldzat Piridin IR adszorpciéval 423 K-en mért Bronsted és Lewis savassdgok és
Bronsted/Lewis (Br/Le) savassdg ardnyok, valamint a Lewis savassidg felbontdsa gyengén
savas helyekre, racsonkiviili Al-hoz (exAl) és Ni (vagy Co) fémionhoz rendelt savassiagra

nem szulfidalt (fels6 rész) €s szulfidalt (SUL) (Ni)NaY és (Co)HY zeolitokon [171].

] koncentraci6é (mol/kg) Lewis sav felbontisa (mél/kg)
mint Bronsted Lewis  Br/Le gyenge exAl Ni (Co)
NaY 0,03 1,62 0,02 1,62 0 0

Ni2NaY 0,11 1,92 0,06 1,47 0 0,45
Ni4NaY 0,17 2,48 0,07 1,32 0 1,16
Ni6NaY 0,26 2,79 0,09 1,22 0 1,57
HY 1,54 1,35 1,14 0,72 0,63 0
Co2HY 1,61 2,33 0,69 0,88 0,63 0,82
Co4HY 1,24 2,88 0,43 1,00 0,63 1,25
Co6HY 0,67 3,66 0,18 1,05 0,63 1,98
Ni2NaY SUL 0,38 0,57 0,66 0,57 0 0
Ni4NaY SUL 0,83 0,45 1,82 0,43 0 0,02
Ni6NaY SUL 1,12 0,34 3,49 0,25 0 0,09
Co2HY SUL 1,39 0,73 1,90 0,25 0,31 0,17
Co4HY SUL 1,61 0,74 2,18 0,26 0,31 0,17
Co6HY SUL 1,69 0,75 2,25 0,28 0,31 0,16

nikkel ionhoz, mint Lewis savas helyhez k6t6dé piridinhez, az 1448 cm™-nél megjelend savot
részben a kobalt ionhoz, részben pedig a racson kiviili aluminium helyekhez rendeltiik (mivel
a HY zeolitokban dezalumindl6dédst mutattunk ki az SiOH sav intenzitdsa alapjan). Az 1441
cm'-nél jelentkezd savot gyengén Lewis savas helyekhez rendeltiik, mivel 573 K-en ez a sdv
teljesen elttinik [171]. (Az 1441 cm™-nek megfeleld 1592 cm'-nél jelentkez$ sav natrium
ionokhoz koordinélt piridinhez rendelhetd, ezért nem jelenik meg a (Co)HY spektrumokban.)
A fémtartalmd zeolitokban a fémionhoz rendelhetdé Lewis savassdg jelentdsen nd a
fémtartalommal (5.3. tablazat).

Osszefoglaldsul megallapitom, hogy az SiOHAI csoportok koncentricija a MOR —
ZSMS5 — Y zeolit sorban csokken (az 5.1. dbra alapjin). A vérakozdsnak megfeleléen a nem
szulfiddlt CoHY zeolitokban az SiOHAI csoportoknak tulajdonithaté jelentés Bronsted

savassagot és némi racson kiviili aluminium-oxidot mutattunk ki. Az NiNaY zeolitokban
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hidratalt Ni** és (NiOH)® ionokat azonositottunk. Az NiNaY zeolitok gyenge Bronsted
savassaga elsosorban a tiofén HDS reakci6 koriilményei dltal megkivant kevésbé erélyes (nem
vdkuumos, hanem csak nitrogénes) eldkezelés sordan képzddd kis mennyiségli SIOHAI
csoportnak tulajdonithatd. Az atmenetifém ionok diszperzitisa Lewis savassdguk alapjan a

zeolit fémtartalméval ardnyosan novekszik.

5.2.2. Tiofén adszorpcioja FAU, MFI és MOR zeolitokon

A tiofén adszorpcidjanak tanulmanyozdsa felvildgositast adhat arra, hogy a zeolitok
feliiletén a savassdg vizsgélata sordn kimutatott feliileti képzédményekhez milyen erdsen
kotédik a HDS reaktdns molekuldja. Munkdm el6zményeként Garcia és Lercher tiolok [176],
kénhidrogén [177] és tiofén [178] adszorpcidjat és feliilleti reakcidit vizsgaltak
termogravimetridval, FTIR spektroszkdpidval, TPD-vel és tomegspektrometridval Na-, K- és
HZSMS5 zeolitokon. Az etantiol, n-butantiol és H,S asszociativ mddon (kivéve a butantiolt
NaZSM5-6n) adszorbeédlddott ezeken a zeolitokon, az alkdlifém kationhoz mindig
koordinativen kotédott a kénatomon keresztiil. A tiofén reverzibilisen adszorbedlédott
hidrogénhid kotéssel a hidroxil csoportokon szobahdmérsékleten. Az erds Bronsted savas
helyeken viszont gytrtfelnyilast és oligomerizaciot tapasztaltak némi id6 eltelte utdn, ezek a
széntartalmi depozitumok koksz prekurzorok is lehetnek. Erds koordinativ kotés
kialakuldsara kovetkeztettek az alkalifém (Na® és K') kationok és a feliilet sikjdval
parhuzamosan elhelyezkedd tiofén gylri kozott. A NaZSMS és KZSMS zeolitokrdl a tiofén
teljes mértékben deszorbedlddott feliileti reakcid nélkiil a TPD soran.

Garcia és Lercher munkdjat az 5.2.1. fejezetben savassdg szempontjabol vizsgalt
Ni(Co)MOR, Ni(Co)ZSMS5 (5.2. tdblazat) és NiNaY zeolitokon (5.1. tablizat) folytattam
tiofén adszorpcidjaval az 5.1. fejezetben leirt kisérleti moddszerekkel [169]. A tiofén
molekuldk adszorpcids sztochiometridjat szobahdmérsékleten mikrogravimetridval vizsgélva
Garcia és Lercher [178] eredményeihez hasonléan a ZSMS zeolitokon mar 102 10" mbar
tiofén nyomdson elértem az 1 : 1 tiofén / kationos hely teljes feliileti fedettséget, 1 mbar
nyoméson pedig ez a fedettség tobb mint kettére nétt (5.3. dbra). Ugyanakkor még 1 mbar
tiofén egyenstlyi nyomdason is kevesebb, mint 1 molekula tiofén adszorbealddott a tobbi
zeolit 1 kationos helyére szdmitva (5.3. dbra). (Kationos helyek szaman az Al helyek szamat
értem a zeolitban.) Mindharom fajta nikkel tartalmu zeoliton kevesebb tiofén adszorbedlddott
mint a kiindul4si zeoliton minden vizsgélt egyensilyi nyomdason. Az ioncsere mértékét (5.2.
tdblazat) figyelembe véve a protonok szdmdnak csokkenésével ardnyosan (3 %-os

pontossagon beliil) csokken a savas (MOR és MFI) zeolitokon adszorbedlddott tiofén
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mennyisége gravimetridval meghatdrozva 1 kationos helyre (AI’* jonra) vonatkoztatva.
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5.4. dbra Ni(Co)HZSMS és NiNaY zeolitok 1 mbar tiofén egyensulyi nyomdson adszorbealt

tiofénnel és tiofén nélkiil mért kiilonbségi infravoros spektrumok [169].

mennyisége (5.3. dbra). Ez azt jelenti, hogy az Ni (Co) tartalmu savas zeolitokban a tiofén
molekuldja tilnyomoérészt a protonokon (pontosabban az erdsen Bronsted savas SiOHALI
helyeken) adszorbedlddik. Az NiNaY zeolitokon adszorbealddott tiofén mennyisége viszont
kevésbé csokken, mint az Na* ionok szdménak csokkenése az ioncsere miatt (5.1. tiblzat), a
novekmény pedig vagy a piridin adszorpcidval kimutatott Bronsted savas helyeken, vagy a
Lewis savas Ni** ionokon adszorbelddik.

A tiofén adszorpcidjat mikrogravimetridn kiviil infravords spektroszkopidval is
vizsgaltam a fenti zeolitokon [169]. Mind a haromféle zeoliton megjelentek a tiofén
molekuldjanak CH nydjtasi (3122 és 3080 cm™) és gyiirti nydjtasi (1410 cm™) sdvjai (5.4.
abra). A ZSMS5 és (az abran nem szerepld) MOR zeolitokon az SiOH (3745 cm'l) és SiOHAI
(3610 cm™) sdvok negativ savként jelentkeznek, ami ezeken a kiilonbség spektrumokon azt
jelenti, hogy savintenzitdsuk csokkent a kiinduldsi zeolithoz képest, vagyis ezeken a

csoportokon adszorbedlédott a tiofén molekula. Ezt erésiti meg a 3200 cm™ koriili

52



hullimszamnal megjelend tobb szdz cm™ széles SIOHAI csoporthoz kotédd tiofén sévjanak
megjelenése is a SiOHAI sdvval rendelkezé zeolitok spektrumaban. A 2380 cm-nél
megjelend széles sdv SH csoportoknak tulajdonithatd, ami az erdsen Bronsted savas
centrumokkal feliileti reakcidba 1ép6 tiofénre utal. A faujazitok spektrumdban negativ sav
nem jelenik meg, ami azt jelenti, hogy sem a hidratalt Ni**, sem az (NiOH)" ionokon nem
adszorbedl6dik tiofén, hanem az Na* ionokon és a Lewis savas Ni%* helyeken.

A hémérsékletprogramozott deszorpcié (TPD) sorédn a savas zeolitok Ni (Co) tartalmu
ioncserélt mintdir6l kevesebb tiofén deszorbedlddott, mint a kiinduldsi még savasabb
zeolitrdl, a faujazitokrdl viszont a TPD sordn kevesebb tiofén deszorbedlddott ez eredeti NaY
mintarél, mint az ioncserélt zeolitokrdl (5.3. dbra). A magyardzat valdszinlileg az, hogy 1
mbar nyomdson az 5.2.1. fejezetben kimutatott hidratalt Ni** vagy (NiOH)" ionokon, ill. ezek
Co tartalmi megfeleldiken az 5.4. dbrdn bemutatott infravoros spektrumokkal dsszhangban a
tiofén molekula nem képes adszorbedlédni. A TPD-t megelézd evakudlds sordn viszont a
nikkel (kobalt) ionokhoz kotddd hidratburok eltavozik, a ,.csupasz” Ni%* ionok pedig mér
képesek tiofént adszorbedlni. Azért nagyobb a nikkel tartalmd faujazitok adszorpcids
kapacitasa mint az NaY-é, mert az Na* ionokhoz kotddik leggyengébben a tiofén.

A tiofén leszivatiasit kovetd hdémérsékletprogramozott deszorpcié (TPD) soran
irodalmi eredményekkel [178] 6sszhangban én is kimutattam olyan 0j sdvokat a savas (MOR
és MFI) zeolitok infravordos spektrumédban, amelyek feliileti reakci6 termékeinek
tulajdonithatdk, valamint pl. dibenzotiofén is megjelent a tomegspektrometridsan azonositott
deszorbedlddott termékek kozott. A faujazitok infravoros spektrumdaban nem jelentek meg Uj
sivok a TPD sordn, a deszorbedlédott termék pedig gyakorlatilag csak tiofén volt.
Ugyanakkor az egységnyi tomegl faujazitra normalt, az adszorbedlddott tiofén CH nyujtasi
frekvencidjahoz rendelheté 3110 cm™-es sav intenzitdsa a TPD-t megelézéen jéval nagyobb
volt a nikkelt tartalmazé zeolitokon, mint az NaY-on, és magasabb hdmérsékleten is tlint el
(5.5. abra). Ez azt jelenti, hogy evakudlt allapotban az NiNaY zeolitok tobb tiofént
adszorbedlnak er6sebben mint az NaY zeolit, tehat az adszorpci6 erésebb a Lewis savas Ni%
ionon, mint az Na* ionon.

Osszefoglaldsul megallapitom, hogy az Ni(Co)MOR és Ni(Co)ZSM5 zeolitokon a
tiofén kezdetben az erdsen Bronsted savas helyekhez (az SiOHAI csoportokhoz), majd
nagyobb tiofén nyomdson a ZSMS zeolitok esetében a konkrétabban nem azonosithatd
gyengén Lewis savas helyekhez kotédik, az NiNaY zeolitokon pedig a nem hidratilt (Na®)
kationokon adszorbealédik. A ZSM5 zeolitokon mar 10%-10"" mbar tiofén nyomdason elértem

a teljes (1:1) kationos hely fedettséget, a tobbi zeoliton ez még 1 mbar tiofén nyomdason sem
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5.5. dbra A tiofén CH nyijtasi rezgéséhez rendelt IR sav (3110 cm™) intenzitdsa egységnyi

tomegli (Ni)NaY zeolitra vonatkoztatva TPD sordn a hdmérséklet fiiggvényében.

kovetkezik be. A tiofén molekula nem képes a hidratdlt nikkel- ill. (NiOH)" ionokon ill.
kobalt tartalmd megfeleldiken adszorbedlédni. Az evakuélédst kovetd TPD sordn az SiOHAI
csoportokhoz kotddd tiofén vagy annak egy része feliileti reakcié miatt csak részben
deszorbedlddott, a faujazitokrdl viszont teljes mértékben eltivozott a tiofén. A tiofén tehat
legerdsebben, nagy kationos hely fedettséggel és részben irreverzibilisen az erdsen Bronsted
savas SiOHAI csoportokhoz kotddik, koordinativ kotéssel reverzibilisen kapcsolddik a
hidratburok mentes Lewis savas Ni’* ionokhoz, leggyengébben pedig az Na® ionokhoz

kotodik.

5.2.3. Nem szulfidalt (oxidformaji) NiNaY zeolitok vizsgalata '*Xe NMR-rel

A xenon adszorpcié €s NMR mérésektdl elsdsorban azt vartuk, hogy informaciét
kapjunk arrél, hogy a faujazitokba ioncserével vagy impregnélédssal bevitt nikkel szulfidalas
eldtt és utdn a porusokon beliil, vagy a zeolit kiilsé feliiletén helyezkedik-e el. Ezen feliil a
nikkel ionok hidratiltsiganak mértékére, valamint a nikkel tartalmd képzédmények
eloszldsdnak homogenitdsira is vélaszt vartunk a xenon NMR-tdl. Idedlis esetben még a

faujazitok nagyiiregek atmérdje is kiszamithat6 a xenon NMR eredményekbdl.
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A xenon adszorpcids izotermdkbdl az izosztérikus adszorpcids hd, utébbibdl pedig a
nagylireg atmérdje kiszadmithaté a 2.4. egyenlet alapjan. A nem szulfidalt faujazitok
adszorpciés izotermdi [167, 168] kozel linedarisan novekednek a xenon nyomdsinak
novekedésével. Az ioncserével elddllitott NiNaY zeolitok izotermdi szinte egybeesnek. Az
impregnaldssal eldallitott Ni/NaY zeolitok adszorpciés izotermdi viszont markins
kiilonbséget mutatnak a fémtartalom novekedésével: az NaY és Ni2/NaY mintdk izotermaéi
kozel egy egyenesre esnek, kisebb az adszorpcids kapacitdsa az Ni4/NaY zeolitnak, majd még
kisebb az Ni6/NaY zeolitnak [167, 168].

Az (Ni)NaY zeolitokon a xenon harom hoémérsékleten (273, 296 és 303 K) mért
adszorpcids izotermdibdl szamitott izosztérikus adszorpcids hok aritmetikai kozepét mutatom
be az 5.4. tdblazatban. A mérés hibgjat is figyelembe véve tényleges kiilonbségek nincsenek
koztiik. Az azonos izotermdk €s adszorpcids hok az ioncserével eldallitott faujazitok esetében
azt jelentik, hogy a nagyiireg iires térfogata nem kiilonbozik jelentdsen a mintdk kozott, mivel

a hidratdlt Ni** ionok 4tméréje nem sziikségképpen nagyobb a ,,csupasz” Na* ionoknal.

5.4. tiblazat (Ni)NaY zeolitok izosztérikus adszorpcids héi (Q), '*Xe NMR savjainak n/m =
0,5 Xe stirségnél mért félértékszélességei (FWHH) és a mintdkon T = 303 K-en
adszorbedlédott xenon striiségének fliggvényében mért kémiai eltolédasokra (6 = f(N)) az
2.3. egyenlet alapjan illesztett gorbék d.1, 09 és o; paraméterei (az oxidformaju Ni6/NaY

mintin -t is figyelembe véve) oxidformajua (felsd rész) és szulfidalt (alsé rész) zeolitokon

[167].

Minta NaY Ni2NaY Ni4NaY Ni6NaY Ni8NaY Ni2/NaY Ni4/NaY Ni6/NaY

Qo (kJ/mél) 21,1 - - 21,3 - 22,6 22,5 22,3
FWHH (ppm) 2 4,5 8 13 23 7 17 32
9.1 (ppm) - 0,01 0,33 -0,12 0,61 0,14 0,22 0,16
o (ppm) 59,1 68,8 71,3 80,5 93,4 83,8 108,7 137,6
61 (ppm) 22,9 22,9 252 233 33,1 19,2 15,8 -4,0
Qs (kJ/mél) 20,9 20,1 21,4 230 232 19,8 21,6 21,8
FWHH (ppm) 2 1,5 3,5 4,5 6 3 3 4
6.1 (ppm) - 0,04  -0,03 0,05 0,21 -0,08 -0,09 0,12
80 (ppm) 61,0 60,6 67,9 71,1 75,3 64,0 64,8 65,2
01 (ppm) 22,3 23,5 24.4 26,4 313 20,9 22,8 28,1
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A ,gyors felfiités” a katalitikus reakcié eldtt alkalmazott eldkezelést modellezi.
Mindegyik ilyen eljarassal elékezelt ,,nedves” minta '*Xe NMR spektrumaban szinglett jel
taldlhatd, a csucsok félértékszélessége (FWHH) novekszik a nikkel tartalommal (5.4.
tablazat), kiilonosen az impregndlassal eldallitott zeolitok esetében. A széles NMR sdv és a
novekvd fémtartalommal csokkend xenon adszorpcids kapacitds, kovetkezésképpen a
csokkend iires térfogat azt jelentik, hogy a nagyiiregek iires térfogata kevésbé homogén az
impregnalassal, mint az ioncserével eldallitott oxidforméaju zeolitok esetében.

A '"Xe NMR kémiai eltoléddsokat a T = 303 K-en adszorbedlédott xenon
striségének fiiggvényében (6 = f(iN)) a tiofén HDS reakcidkoriilményei kozott elokezelt
(,,gyors felftitésli”) mintdkon az 5.6 - 5.7. dbrdkon mutatom be. A nikkel tartalom és az
adszorbedlddott xenon mennyiségének novekedésével az NMR sdv kémiai eltoléddsa minden
esetben novekszik (kivéve az Ni6/NaY minta kis stirliségeknél, 1asd 5.7. dbra). A Fraissard —
Cheung egyenletnek (2.3. egyenlet) az 5.4. tabldzatban megadott paramétereivel szamolt
gorbék illeszkedtek a legjobban az 5.6 - 5.7. dbrdkon bemutatott mérési eredményekre azzal a
kivétellel, hogy 8, hdromszoros Xe — Xe iitkozési tagot csak az Ni6/NaY zeolit esetében
kellett figyelembe venni. Az Ni8NaY mintdn mért adszorpcids dlland6 (6.;) és meredekség
(01) kiemelkedden nagy, a tengelymetszetek (3p) pedig a nikkel tartalom emelkedésével
parhuzamosan minden zeoliton novekednek (5.4. tablazat), kiilondsen az impregnalt mintak
(5.7. abra) esetében.

Mivel a xenon adszorpcids izotermat csak az iires térfogat, a '>>Xe NMR jel kémiai
eltol6dasat ezen kiviil a nikkel koncentréci6 is befolyésolja, ezzel magyardzhat6 az impregnalt
zeolitoknak az ioncserélt mintakét joval meghaladé kémiai eltol6désa (dp). Az Ni6/NaY minta
minimumgorbéjét (5.7. dbra) a kevéssé hidratdlt Ni** ionok paramégneses hatdsa okozza. Az
Ni6/NaY mintdndl nagyobb fémtartalmi ioncserélt Ni8NaY zeolitndl nem tapasztalhatd
minimumgorbe (5.6. 4bra), ami wugyancsak az impregndldssal elddllitott zeolitok
ioncserélteknél nagyobb inhomogenitdsat bizonyitja. Mivel a nikkel ionok elektromos mezd
gradiensét a hidratburok ledrnyékolja, az Ni8NaY zeolitban csak hidratalt nikkel ionok
vannak, az Ni6/NaY mintdban pedig nem egységesen, hanem inhomogénen hidratalt nikkel
ionok vannak, mert a paramégneses hatds valamennyire érvényesiil.

A Kkatalitikus koriilményeknél hosszabb ideig aktivalt (,,lasst folfitési”), ezért jobban
dehidratélt (5.1. tdblazat) oxidform4ja zeolitok & = fIiN) gorbéje (5.8. abra) jelentdsen eltér a
»gyors folflitésli” mintdk megfeleld gorbéitdl (5.6. és 5.7. dbra). Az Ni4/NaY zeolit xenon
NMR spektrumédban 2 sdv jelenik meg, amelyek koziil a kisebb kémiai eltolédasi sdvnak

megfeleld gorbe gyakorlatilag egybeesik az 5.7. dbra megfeleld gorbéjével. A kétféle NMR

56



140

130 - /
120 _—°

-

—h

o
1

kémiai eltolodas [ppm]
)
o

?\j
\
5

CINi8NaY
> ONi6NaY |
/ / & Ni4NaY
70 ' ANi2NaY ]
/ X NaY
60 ‘ ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 2

n/m [mol/kg]

5.6. dbra Oxidform4ju ioncserélt NiNaY zeolitokon mért '**Xe NMR kémiai eltoléddsok az

adszorbedlt xenon sliriségének (n/m) fiiggvényében (T = 303 K).

160
150 —O

140 -M

130 -

120 M N

110 -

100 -

kémiai eltolédas [ppm]

90 -

O Ni6/NaY
80 / o Ni4/NaY [ |
20 , ANi2/NayY | |

M X NaY
60 = T T T

0 0.5 1 1.5 2
n/m [mol/kg]

5.7. &bra Oxidformaji impregndlt Ni/NaY zeolitokon mért '**Xe NMR kémiai eltoléddsok az

adszorbedlt xenon sliriségének (n/m) fliggvényében (T = 303 K).

57



250

H Ni8NaY
& Ni4NaY nagy elt.
< Ni4NaY Kkis elt.

—, 200 O Ni4/NaY
g_ A Ni2NaY
Z

()

\©

3

§ 150 N

)

K

£

‘0

R4

100
50 T T

n/m [mél/kg]

5.8. abra ,,Lassu folftitéssel” csokkentett viztartalmi oxidformdju NiNaY zeolitokon mért

12X e NMR kémiai eltolédésok az adszorbedlt Xe siirtiségének fiiggvényében (T = 303 K).

jel megjelenése lassu cserére utal a két kiilsnbozé Xe atom kozott, tehat az Ni** ion kétféle
kémiai kornyezetben van jelen a faujazit nagyiiregében, amelyek koziil a kisebb kémiai
eltolédast sav felel meg az (inkdbb) hidratélt ionnak, a magasabb sdv pedig a nem-, vagy
kevésbé hidratalt (,.csupasz”) Ni** jonnak. Az Ni2NaY egyetlen és az Ni4NaY nagy
eltolédasu gorbéje gyakorlatilag egybeesik (5.8. dbra), ami azt jelenti, hogy kozel azonos
szamu nagy dehidrataltsagi fokd nikkel ion van a két zeolit nagyiiregében. Az ezeknél kisebb
kémiai eltolédasi Ni4/NaY és az NidNaY kis eltolédasi gorbéje is nagyon kozel van
egyméashoz (5.8. dbra), ami az el6z6 két gorbénél nagyobb, de egymashoz hasonlé mértékben
hidratalt 4llapotd Ni** ionokat jelez a két faujazit nagyiiregében. Legkevésbé hidratalt az
Ni8NaY gorbéje, de még az ehhez rendelheté Ni** ion sem tekintheté ,,csupasznak™, mivel a
gorbe nem mutat tobb ezer ppm kémiai eltol6dést [99]. Annak, hogy az Ni8NaY legnagyobb
kémiai eltolddast mutaté sdvja nem hasad fel két csicsra, az lehet az oka, hogy ennek a
sdvnak mdr nagyon nagy a félértékszélessége.

A '"PXe NMR médszerrel kapott eredmények kétségteleniil bizonyitottdk, hogy a

tiofén HDS reakcidkoriilményei kozott elokezelt oxidformdju faujazitokban a nikkel ionok
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nagymértékben hidratdlt 4llapotban vannak jelen és legaldbb részben a nagyiiregben
helyezkednek el mar a vizsgélt legkisebb nikkel tartalmu (2 %) zeolit esetében is. Az
impregnalassal elddllitott mintdkban a nikkel tartalmu részecskék heterogénebb eloszlasban

fordulnak eld, mint az ioncserével preparalt nikkel tartalmu faujazitokban.

5.3. Szulfidalt zeolitok szerkezetének vizsgalata

A szulfidélt zeolitok koziil a referenciaként szolgdlé CoZSMS5 (Co4Z IM) zeolit
savassidga mellett csak faujazitok savassagat vizsgiltuk és xenon NMR-rel csak faujazitokat
tanulmanyoztunk, mert a tobbi zeolitnak (igy a CoZSMS mintdknak is) a kovetkezd, 5.4.
fejezetben késobb targyalt tiofén HDS katalitikus aktivitdsa a faujazitokéndl sokkal kisebbnek

bizonyult.

5.3.1. NiNaY, CoHY és CoZSMS5 zeolitok savassaga

Az ioncserével elédllitott NiNaY-t (5.1. tablazat), az impregndlassal késziilt CoHY-t
(5.2. tablazat), valamint az impregndldssal prepardlt Co4Z IM (5.2. tablazat) savassigat
infravords spektroszkdpidval vizsgéltuk az 5.1. fejezetben leirt infravoros celldban elvégzett
in situ szulfiddlast kovetden piridin adszorpcid eldtt és azt kovetden, valamint a
hémérsékletprogramozott deszorpcié (TPD) soran [170, 171].

Az NiNaY és CoHY zeolitok infravorods spektrumdban az OH savok szulfidalds utin
csak annyiban valtoznak meg a szulfiddlds el6tti dllapothoz képest, hogy az OH sdvok
intenzitdsa megnd az NiNaY, de csokken a CoHY mintédk esetében [171]. A 2700-2400 cm’!
hulldimszadm tartomdnyban viszont az SH nyujtasi rezgésekhez rendelhetd Gj savok jelennek
meg (5.9. abra). A 2580 cm'-nél megjelend éles sdvot a Lewis savas helyekhez koordinativan
kot6dd H,S-hez rendeljiik Garcia és Lercher [177] nyomdan. Lithatd, hogy a sdv intenzitdsa az
NiNaY zeolitokban a fémtartalom novekedésével csokken, a kénhidrogén tehat elsésorban az
Na* ionhoz kotédik. A masik, 2520 cm ' -nél jelentkezd széles sdv az NaY-t és HY-t kivéve
minden spektrumban jelentkezik, intenzitisa pedig a fémtartalommal né. Ez a nyujtasi rezgés
valészinlileg az NiNaY faujazitokban a szulfiddlédds hatasdra képz6dé és a CoHY
zeolitokban mér a szulfidalas eldtt is meglévd erdsen Bronsted savas SIOHAI csoportokhoz
hidrogénhiddal kapcsol6d6é H,S-hez rendelhetd.

Az 5.10. 4bra a szulfidalt CoHY és NiNaY zeolitok piridin IR abszorpcids savijait
mutatja. A szulfiddlatlan mintdk spektrumaihoz (5.2. 4bra) viszonyitva nagy véltozdsok
lathatok. A Bronsted és Lewis savas helyekhez rendelt savok pozicidja a szulfidalds hatdsara

nem viltozik meg, ami arra utal, hogy dj savas helyek nem képzddnek. A 1453 és 1615 cm™'-
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nél jelentkezd, Lewis savas Ni (Co)-hoz rendelt sdvok viszont szinte teljesen eltlinnek a
szulfidalt zeolitok spektrumdb6l a nem szulfidalt mintdkéhoz (5.2. &4bra) képest,
koncentraci6juk nagymértékben csokken (5.3. tdblazat). A Bronsted savas helyekhez rendelt
savok (1541 cm'l) intenzitdsa (5.10. dbra), és ennek megfelelé koncentracidja (5.3. tablazat)
jelentésen megnd a maradék Lewis savas helyekhez rendelt sdvokhoz (1448 és 1441 cm’™)
viszonyitva (Bronsted/Lewis ardnyok az 5.3. tdblazatban).

A Lewis savas Ni (Co) helyek eltlinése, pontosabban a CoHY mintdk esetén
koncentracijuk jelentds csokkenése (5.3. tdblazat) bizonyitéknak tekinthetd az NiNaY
zeolitok teljes, valamint a CoHY zeolitok nagymértékli szulfidaltsdgira. Az NiNaY zeolitok
Bronsted savassdganak nagymértékii novekedése (5.3. tdblazat) is a szulfiddltsadgra utal, mert
az ioncserével elddllitott NiNaY zeolitok kationos helyein a nikkel ionokat a protonok valtjak
fol. Ez igen fontos informici6é, mert magyardzattal szolgdl a faujazitok késébb (5.4.
fejezetben) targyalt jelentds tiofén HDS aktivitdsdra. A Co4Z IM minta IR spektrumdban
hasonlé valtozasok torténnek szulfidalas hatasara, mint a CoHY esetében, de ezek kisebb
mértékliek a nagy Si/Al ardny miatt kisebb Bronsted (és a feltehetden kis diszperzitds miatt

joval kisebb Lewis) savassag miatt [170].

5.3.2. Szulfidalt NiNaY zeolitok vizsgalata '**Xe NMR-rel

A szulfiddlt NaY, ioncserélt Ni2NaY és impregndlt Ni2/NaY zeolitok xenon
adszorpcids izotermdi gyakorlatilag azonosak [167, 168]. A tobbi szulfiddlt faujazit
izotermdja a nikkel tartalom novekedésével csokkend xenon adszorpcids kapacitast és
nagyobb xenon nyomdsokndl (kiilonosen az Ni8NaY mintdn) enyhe telitettséget mutat. A
nikkel tartalommal csokkend xenon adszorpcids kapacitds a faujazit nagytiregének csokkend
iires térfogatit mutatja, mert az tiregben 1évd nikkelhez nagy térfogati szulfid ionok
kapcsolédnak.

A szulfidalt mintdkon mért szinglett Xe NMR savok félértékszélessége oxidformija
megfeleloiknél joval kisebb (5.4. tablazat). Ez is a szulfidaltsidgukra utal, mert a kis
félértékszélesség nagy homogenitast jelent, az esetleg tobb rétegben hidratalt nikkel ionok
méretében pedig sokkal nagyobb eltérések lehetnek, mint a monodiszperz nikkel-szulfid
méretében.

A szulfiddlt faujazitok **Xe NMR jelének kémiai eltol6ddsat a xenon stirtiségének
figgvényében az 5.11. dbrdn mutatom be az ioncserélt és az 5.12. dbran az impregnalt mintak
esetében. A szulfidalt mintdk nulla xenon nyomdsra extrapolalt kémiai eltoléddsa (dp) minden

esetben jelentdsen csokken a szulfidalatlan mintakéhoz képest, de azokhoz hasonléan a nikkel

61



110

100
e
Q.
2
w 90
\©
©
0
]
o 80 O CINi8NaY
s O Ni6NaY
§ ¢ NiaNaY
© A Ni2NaY
60 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2

n/m [mol/kg]

5.11. dbra Szulfidalt ioncserélt (Ni)NaY zeolitokon mért '*Xe NMR kémiai eltoloddsok az

adszorbedlt xenon sliriségének (n/m) fliggvényében (T = 303 K).

110

© A
100 -

<
90
80 -
O Ni6/NaY
< Ni4/NaY
A Ni2/NaY
70 -

%/ X NaY

60 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2

n/m [mol/kg]
5.12. dbra Szulfidalt impregnalt (Ni/)NaY zeolitokon mért '**Xe NMR kémiai eltoléddsok az

kémiai eltolédas [ppm]

adszorbedlt xenon stirtiségének (n/m) fiiggvényében (T = 303 K).

62



tartalom novekedésével nd (5.4. tablizat). A kémiai eltolédas nagymértékli csokkenését azzal
magyarazzuk, hogy a nagyméreti kénatom jobban drnyékolja a nikkel ionok paramégneses
hatdsat a xenon atomokra, mint a hidratburok. Ugyanakkor az sem zarhat6 ki, hogy a nikkel-
szulfid részben elhagyja a nagyiireget, mivel a szulfidilt nikkelnek nincs elektromos toltése,
ezért mobilissa valik, a kationos helyeken pedig az Ni** jonokat protonok helyettesitik.

Mivel a 2 % nikkel tartalmu szulfidalt zeolitok (Ni2NaY és Ni2/NaY) és az NaY
xenon adszorpciés izotermdi [167, 168] és 6 = fIN) gorbéi megegyeznek (5.11. abra), ill.
nagyon kozel vannak egymdshoz (5.12. dbra), kijelenthetjiik, hogy a kis nikkel tartalmu
faujazitok szulfiddldsa sordn a nikkel-szulfid teljesen elhagyja a nagyiireget és valdszintileg a
zeolit kiils6 feliiletére szegregalddik. 2 %-nal nagyobb nikkel tartalom esetében a szulfidalt
fazis egy része a nagyiiregben marad, mivel a xenon adszorpcids kapacitdas csokkenése,
valamint a & = f{llN) gorbék kémiai eltolédidsanak novekedése a nikkel tartalom novekedésével
mind erre utal.

Az NiNaY mintdkkal késobb végzett nagy felbontdsu elektronmikroszképids (HREM)
vizsgalatok eredményei azt mutattidk, hogy a nikkel-szulfid a pérusok belsejében nagy
diszperzitisd NisS, fazis formdjaban helyezkedik el, a zeolit részecskék kiilsd feliiletén pedig
nagyméretl NiS kristdlyok képzddnek [179]. Az ioncserével készitett NiNaY zeolitok
porusainak belseje tobb nikkel-szulfidot tartalmazott (pl. Ni4NaY 30 %), mint az impregnalt
mintdk porusai (pl. Ni4/NaY 20 %) [179].

Az 2.6. fejezetben targyalt gyors kicserélodési (2.2. egyenlet) és feliileti gorbiileti (2.5.
egyenlet) modellel kiszamithat6 volt a nagyiireg dtmérdje az 5.4. tdblazatban megadott kémiai
eltolédasokbdl (dp) nem szulfidalt és szulfidalt NiNaY zeolitokban [167]. A szulfidalatlan
faujazitokban a feliileti gorbiileti modell realisabb értékeket adott (pl. az NaY nagyiiregének
atmérdjére 1110 pm-t adédott az 1200 pm-es valddi értékkel szemben), a nagyiireg mérete
csokkent a nikkel tartalom novekedésével. A Fraissard-féle modell (2.2. egyenlet) kozel 50
%-kal tilbecsiili az NaY nagyiiregének atmérdjét. Szulfidalt zeolitokra sajnos egyik modell
sem hasznalhaté egyrészt az el6bb emlitett tilbecslés miatt, masrészt azért, mert szulfidalas
sordn a nagyliregek feliileti gorbiilete megvaltozik és a 2.5. egyenlet paraméterei csak
oxidform4jud zeolitokra érvényesek. Szulfidalt zeolitokra vonatkoz6 paraméterek nincsenek az
az irodalomban. Az azonban mindkét modell alapjan megallapithatd, hogy a szulfiddlds sordn
a nikkel tartalmu faujazitok nagyiiregének atmérdje csokken, a szamitott konkrét értékek
viszont az emlitett nehézségek miatt bizonytalanok [167].

A zeolitok szerkezetvizsgélatdban elért eredményeinket tigy foglalhatom 6ssze, hogy a

tiofén HDS reakci6 koriilményeinek megfeleld eldkezelések sordn a nem szulfidalt
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zeolitokban a nikkel (kobalt) ionok tobbszorosen hidratdlt allapotban vannak (IR, tiofén
adszorpcid). A hidratburkot a vakuumos eldkezelés sordn — a Xe NMR mérések tantsdga
szerint — kisebb vagy nagyobb mértékben elveszitik. Ezért a savas zeolitok esetében nem
taldltunk arra utalé bizonyitékot, hogy tiofén adszorbedlédna a nikkel ionokon, a nem savas
faujazitokon a TPD mérések eredményei szerint viszont a tiofén molekuldja erdsebben
kotodott a nikkel-, mint a natrium ionokhoz. Piridin adszorpcidval savas és nem savas
faujazitokban is Lewis savas Ni** és Co’" ionokat mutattunk ki hasonlé mennyiségben
szulfidalas elott.

Osszefoglalva a szulfidalt zeolitokra elmondottakat piridin adszorpciéval és xenon
NMR-rel kimutattuk, hogy a nikkel (kobalt) teljes mértékben szulfidalodik és legalabb
részben a faujazitok nagyiliregében marad, ami Osszhangban van EXAFS és TPS
eredményeinkkel [180] is. Ioncserével homogénebb eloszldsi nikkel tartalmd fazisokat

kaptunk, mint impregnéalassal.

5.4. A zeolitok savassaganak és HDS aktivitasanak kapcsolata

A 2.5. fejezetben irtam arrdl, hogy a zeolit katalizdtorokat tobbek kozott azért lehet
eldnyosebben hasznélni a hagyomanyos katalizatoroknal, mert savassaguk jol jellemezhet6 és
finoman szabélyozhatd. Az el6z6 fejezetekben lattuk, hogy savassaguk kvantitativan mérhetd
piridin adszorpciéval és finoman szabdlyozhaté pl. az ioncsere mértékével. Ebben a
fejezetben azt tirgyalom, hogy ennek a jol szabdlyozhat6 savassdgnak milyen hatdsa van a
vizsgélt zeolitok tiofén HDS aktivitaséra.

Az 5.13. dbran mutatom be néhany az 5.1. és 5.2. tdblazatban megadott Osszetétell
zeolit és dsszehasonlitasul az un. Eurocat Co/Al,O3;, CoMo/Al,O3 és NiMo/Al,O5 referencia
katalizatorok kezdeti tiofén HDS aktivitasat 1égkori nyomdson végzett eldszulfiddlds utan
[181]. A katalizatorok aktivitdsat a tiofén konverzié (X) vagy az elsérendl reakcidsebességi

allandé [35] jellemzi a kovetkez6 egyenlet szerint:

kups [m3/g*s] =- (F/W) * In(1-X) (5.1. egyenlet)
ahol F a gdzaramlasi sebesség, W pedig a katalizator tomege. A faujazitok aktivitdsa
osszemérhetd az Al,Oz hordozds CoMo és NiMo katalizatorok aktivitasaval €s a fémtartalom
novekedésével parhuzamosan né. A ZSMS5 zeolitok aktivitdsa nem ndé a fémtartalommal,
koziiliik a CoZSMS aktivitdsa kicsi, az NiZSM5-€ viszont meglepden nagy (5.13. dbra).
Az 5.14. dbran mutatom be, hogy mibdl tevddik Ossze az 5.13. 4bran szerepld

katalizatorok aktivitdsa. Az 5.14. abra ordinata tengelyén abrazolt abszolit konverzi6 (1 —
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elreagdlatlan tiofén / betaplélt tiofén) és a hozam (6ssztermék / (Ossztermék + elreagélatlan
tiofén) kiilonbsége felel meg a katalizator feliiletén maradt koksz mennyiségének. C-S kotés
hidrogenolizis aktivitdson [Cs termékek / (Ossztermék + elreagélatlan tiofén)] értem a tiofén
molekula C-S kotésének hasadasat, ami nem jar egyiitt C-C kotéshasaddssal. A hozam és a
C-S kotés hidrogenolizis aktivitds kiillonbsége felel meg a krakktermékek mennyiségének
[170, 181].

A CoMo/Al,O5; és NiMo/Al,O; Eurocat referencia katalizatorok csak C-S kotés
hidrogenolizis aktivitadst mutatnak C-C kotéshasadds nélkiil (5.14. dbra), ezért ez az aktivitas
tekinthet6 a valodi HDS aktivitas mértékének, nevezziik ezért a tovabbiakban réviden hasznos
konverziénak. A Co/Al,O3, Co2Y IM, Co3Y SE, CoZSMS5 és NiZSMS5 katalizatorok viszont
szinte kizar6lag kokszolédast mutatnak. A referencia katalizator esetében ennek egyszeriien
az az oka, hogy gyakorlatilag nincs aktiv fazis a feliileten, mivel a kobalt molibdén nélkiil
beépiil a hordozéba, CoAl,O,4 spinell vegyiiletet képez, ezért itt szinte csak az Al,O3; hordozé
aktivitasit mérjik. A tobbi erdsen kokszolodé katalizator legtobbjének feliiletén piridin
adszorpcidval erésen Bronsted savas centrumokat (SIOHAI csoportokat) mutattunk ki (az
Al,O3; hordozé is savas), a kokszolédés tehat ezeknek a centrumoknak tulajdonithatd. (A
savas zeolitokon adszorbedlddott tiofén mar szobahdmérsékleten feliileti reakcidba 1épett az
erosen savas helyekkel (5.2.2. fejezet).) Figyelemreméltd, hogy a savas és a nem savas
faujazitokon a hasznos konverzié és ezzel egyiitt krakkold aktivitisuk is novekszik a
fémtartalommal. Kozismert, hogy a krakkolddds a savas helyeken megy végbe, a kokszolddas
ugyanakkor nem n6 a fémtartalommal. Ezért a krakkolédds valészintileg a hasznos konverzi
termékeinek konszekutiv reakcidja sordn, a savas helyeken megy végbe. Mivel a
faujazitokban teljesen szulfidalt fémrészecskéket mutattunk ki IR és Xe NMR
spektroszkdpidval, feltételezziik, hogy a hasznos konverzi6 ezeken az aktiv helyeken (esetleg
a koordinativen telitetlen helyeken, a fém-szulfid anionvakancidin) jatszodik le. A Kkis
fémtartalma savas faujazitok (Co2Y IM, Co3Y SE) nagymértékti kokszoldéddsa annak a
kovetkezménye, hogy — mint azt Xe NMR-rel kimutattuk —, kis fémtartalomnél a nikkel
(kobalt)-szulfid részecskék nincsenek a nagyiiregben, ezért a tiofén molekuldk a szulfidalas
sordn képzddott vagy eredetileg is meglévd erdsen Bronsted savas SIOHALI helyekkel 1épnek
reakcidba, azok kokszolddasat okozva.

Szinergikus hatdsra, azaz a savas és szulfid helyek kiilon-kiilon mért aktivitasdnal
egyiittesen nagyobb, egymadst erdsitd aktivitdsdra nem taldltunk bizonyitékot. Az 5.14. abran
lathat6, hogy az eredetileg is savas Co4Y IM, Co6Y IM, Co8Y IM (vagy Co4HY, Co6HY,
Co8HY az 5.2. tdblazatban) és a nem savas Ni4Y LE, Ni6Y LE, Ni8Y LE (vagy Ni4NaY,
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Ni6NaY, Ni8NaY az 5.1. tabldzatban) katalizdtorok hasznos konverziéja azonos
fémtartalomndl elébbiek nagyobb savassidga (5.10. dbra és 5.3. tablazat) ellenére kozel
egyforma (sét utébbié kicsit nagyobb). Elobbiek nagyobb abszolit konverzidjat és kyps
aktivitasat (5.13. dbra) csak a nagy kokszol6dds okozza, mert a hasznos konverzidk hasonlék
a kétféle katalizatoron (5.14. abra).

Az infravoros spektroszkopidval dltalunk kimutatott SH csoportok (5.4 és 5.9 abra) -
amelyeket infravords spektroszkopidval kozvetleniil tudomdsom szerint mds nem tudott
kimutatni - szerepe altaldnos vélemény szerint az, hogy ezek a bifunkciés HDS katalizatorok
hidrogénezd centrumai. A C-S kotést hasité helyek az anionvakancidk, amelyeken pl. a tiofén
molekuldk adszorbedlédnak, a folyamathoz a kozelben levd SH csoportok biztositjadk a
hidrogént. Mi azt mindenesetre bizonyitani tudtuk, hogy az erdsen Bronsted savas SiOHAI
helyeken és a gyengén Lewis savas Na' helyeken a szulfidéldst biztosité ill. a HDS
reakcidoban termékként képzddé H,S gdz nagy mennyiségben (IR spektroszképidval
kimutathatéan) adszorbedlddik, és ha ilyen savas helybdl sok van a katalizator feliiletén,
akkor feltehetden sok lesz a feltételezett anionvakancidk kozelében is. Mivel tiofén
adszorpcids méréseket kisérleti problémdk miatt szulfidalt zeolitokon nem végeztiink, az
anionvakancidk feltételezett szerepének tisztizdsira mérési eredmények nem 4llnak
rendelkezésemre. J.S. Shabtai személyes kozlése [182] szerint a hidrogénezés ill.
hidrogenolizis egyik lehetséges reakcidomechanizmusa a kovetkezd: az anionvakancidn és a
vele szomszédos szulfid ionon a hidrogénmolekula heterolitikusan disszocidlédik, az
anionvakancidban hidrid ion formdjadban adszorbedlddik, a szomszédos szulfid ionnal pedig
SH csoportot képez. Az SH - H ionpéaron jatszédik le a (gazfazisbol ezen adszorbedlddo,
vagy a feliileten ide érkezd) tiofén molekula hidrogenolizis vagy hidrogénezés reakciéja, majd

a reakcidtermékek tdvozdsa utdn a vakancia és a szulfid ion regeneralédik.
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6. UJTIPUSU NIKKEL-FOSZF(OSZULF)ID KATALIZATOROK

6.1. Hordozomentes Co- és Ni- foszfidok, foszfoszulfidok és foszfatok

6.1.1. A modellvegyiiletek eléallitasa

A modellvegyiiletek eldallitdsat azért targyalom viszonylag részletesen, mert a 2.7.
fejezetben targyalt, az irodalomban leirt eldallitdsi mdédszerek sokszor nem véltak be és az
Ujfajta modszereket csak kutatési jelentésben publikaltuk [10].

A CosP (98 %-os tisztasagi), NiP (97 %-os tisztasagi) és Coz(POyg)2 x 8 H,O
(tisztasdga ismeretlen) modellvegyiileteket az Alpha Ventron-tdl vasaroltuk.

Niz(POy)2 x 8 H,O-t Sweeny és mtsai [136] mddszerével allitottam eld: Ni(NOs),
vizes oldatabdl NaOH-val Ni(OH),-t csaptam le, majd a csapadékot sziirés és mosds utin
forré tomény H3PO, oldatba 6ntottem. A csapadék mosdsa és szaritdsa utan zoldessarga szint
terméket kaptam 81 %-os kitermeléssel.

NisP4 eldallitisa Pejovic és mtsai [183] mddszerével tortént: nikkel fémpor és voros
foszfor sztochiometrikus keverékét leszivatott és lezart kvarciiveg csoben 773 K-en 44 6ran at
hevitettem. A fémes szin lehilt termék levegdvel érintkezve nem valtozott.

NiPS-t Adachi és mtsai [125] médszerével allitottam eld: nikkel fémpor, voros foszfor
és szublimdlt kén sztochiometrikus keverékét leszivatott és lezart kvarccsdben 673 K-en 1
hétig hevitettem. Mivel rossz szagl ragacsos terméket kaptam, dorzsmozsarban
homogenizailas utan kvarccsében 973 K-en tovabbi 3 napig hevitettem.

Niz(PS4)2-t €s Co3(PSy),-t Soklakov és Nechaeva [128, 129] mddszerével NiS vagy
CoS és P,Ss keverékébdl leszivatott kvarccsOben prébaltam meg elddllitani, de mivel a
hevités homérséklete és ideje nem volt megadva, 873 K-en (a P,Ss bomlisi hdmérséklete
[109] alatt) hevitettem 5 napon 4t a keveréket. A kvarccsovet légmentesen lezart fiilkében
nyitottam ki, de mivel a termék nem volt homogén, a szintézist magasabb hémérsékleten
kellett végrehajtani. Ezért Sasaki és mtsai [113] otletét (,,csévéges” moddszer, 2.7. fejezet)
hasznaltam fel a foszfor géznyomésanak csokkentésére. A mddszert igy modositottam, hogy
a hosszu kvarccsovet nem két kiilonb6z6 kemencében hevitettem, hanem megmértem a
hosszt egycsoves kemence homérsékletprofiljat és a mintat a kvarcesd egyik végébe, ezt a
csOvéget pedig a kemence kozepébe helyezve 1073-1273 K-en 3 napig hevitettem. A csd
masik vége ugyanakkor csak 673-773 K homérsékletli volt, igy a 2.6. egyenlet alapjan 7,5-25

bar foszfor gdznyomast feltételezve nem kellett robbanéstdl tartani.
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NiP eldallitasat Larsson [112] mddszerével kiséreltem meg, bir ez a nem igért
homogén terméket, hanem NisP4, NiP és NiP, keverékét, de jobb mddszert nem taldltam az
irodalomban. Reméltiik, hogy néhany NiP egykristalyt taldlunk a termékek kozott. A szintézis
nikkel por és voros foszfor keverékének 1123 K-en torténd hevitésével tortént 6 napon at a
fentebb leirt ,,csdvéges” mdédszerrel (a csd masik vége csak 703 K homérsékleten volt, ami a
2.6. egyenlet szerint 11 bar foszfor g6znyomésnak felel meg).

NiP,-t Rundqvist [184] moddszerével allitottam eld, CoP,-t pedig hasonlé mddon
szintetizaltam, hogy elkeriiljem az elemi jod alkalmazisat Jeitschko [116] receptje alapjin.
Sztochiometrikus mennyiségi fémporok é€s voros foszfor keverékét hevitettem a ,,csévéges”
modszerrel 1073 K-en 7 napig (NiP,) ill. 4 napig (CoP,). A hosszabb reakcididét az NiP;
esetén az indokolta, hogy amig a CoP; a légmentes kamrabdl kivéve a levegdvel érintkezve
mar 4 nap utdn sem mutatott valtozast, az NiP, még 7 nap utdn is szinvaltozast mutatott és
kellemetlen szagot drasztott a levegdvel érintkezve, vérhaté kis stabilitdsdnak [116]
megfelelden.

CoPS-t szintén elemeibdl szintetizaltam kvarccsében. Csak a reakcié homérsékletét
adja meg az irodalom [127], ezért tartézkodasi idonek 4 napot vélasztottam. A sziirkés szin(i
termék a légmentes kamrabdl kivéve levegdvel érintkezve nem mutatott valtozast.

NiPS;-t €s CoPS;3-t szintén elemeibdl szintetizaltam kvarccsében. Itt is csak a hevitési
homérséklet (973 K) volt megadva [130], a reakci6id6 3,5 ill. 7 nap volt, mivel a CoPS; 3,5
nap utdn kevésbé homogénnek bizonyult és levegdén 7 nap reakcididé utdn is kellemetlen
szagot drasztott. Az NiPS; termék fekete sikszerli egykristalyai hasonldk voltak az Ni3(PSy),-

hez.

6.1.2. A modellvegyiiletek jellemzése

A modellvegyiileteken az ebben a fejezetben leirt szerkezet- és feliiletvizsgalati
modszerek, illetve a tiofén HDS tesztreakcié elvégzése elott vagy utdn néhany eldkezelést
végeztiink el 1égkori vagy magasabb nyomdson. Légkori nyomdson haromféle eldkezelést
végeztiink: a mintdt szobahdmérsékletrdl 1 6ra alatt 673 K-re hevitettiik s 2 6rdn 4t ezen a
homérsékleten tartottuk 60 ml/perc gdzaramban: argonban (,,nem reduktiv” elokezelés, NON),
vagy hidrogénben (eléredukalds, RED), vagy 10 tf% H,S tartalmi hidrogénben
(eloszulfidélds, SUL). A nagynyomdsu el0kezelések sordn a mintdkat csak 643 K-re fltottiik,
de itt 4 6ran at tartottuk 150 ml/perc gdzdramban: héliumban 3 bar nyoméson (NON3), vagy
hidrogénben 5, 10 vagy 15 bar-on (REDS, RED10, RED15), vagy H,S/H, elegyben 5, 10
vagy 15 bar nyoméson (SULS, SUL10, SULIS5).
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Rontgendiffrakciés (XRD) vizsgdlatok. A vegyiiletek rontgendiffraktogrammyjaiban a

mintdkban taldlhaté kristdlyos féazisokat a standard JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) fajlok alapjan azonositottam. A legfontosabb eredmények a 6.1.

tablazatban, a rontgendiffraktogrammok pedig az eredeti kozleményekben [11, 12] 14thatok.

6.1. Tabldzat A modellvegyiiletek fajlagos feliilete (Sggr [m*/g]), az XRD-vel azonositott
fazisok, az elektronmikroszképpal (EM) latott részecskék (vagy XRD fazisok) jellemzoi és az

EM EDAX (energia diszperziv rontgen analizis) feltétjével mért atomardnyok kiilonbozd

elokezelések utan.

Vegyiilet eldkezelés Sggr XRD EDAX EM (vagy XRD)

Ni,P nincs 6 NiP Ni(2)P(1)S(0) ﬁggg’gfsiaféilz’/etz‘i;{de

Ni,P SUL 17 NiP Ni(2)P(1)S(0) (mint fentebb)

NisP, nincs NisPy jol kristadlyosodott minta

NisP, RED SUL NisP4 + Ni,P

NisP, SULI15 Ni,P

NiP nincs NisP4 + NiP; kristalyos, de 2 fazis elegye

NiP, nincs NiP, Ol kristalyosodott minta

NiPS nincs azonosithatatlan Ni(1)P(1)S(3) NiPSs + 3 mas fazis

NiPS,  nincs 4 azonosithatatlan Ni(1)P(1)S(3) E;Eglg;;khexagonahs

Nips;  SUL NiF NIQPIISO) G ekt
. . . . homogén hexagonalis NiPS;

Niz(PS4), nincs 4 azonosithatatlan Ni(1)P(1)S(3) kristalyok + kevés NiS

Ni3(PSs), SUL Ni,P

Ni3(PO4), NON3 24 amorf Ni(3)P(2)S(0) EM homogén minta

Nroy: RED 8 NeERS o) L e ekt

Ni3(PO4), SUL 38 Ni,P Ni(2)P(1)S(0) (mint a RED minta)

Co,P nincs Co,P csak 3 széles XRD csucs

CoP, nincs CoP + CoPs 2 kissé kristélyos fazis elegye

CoPS nincs CoPS kevéssé kristdlyos minta

CoPS; nincs azonosithatatlan néhiny széles XRD csics

Cos(PS4), nincs azonosithatatlan néhiny széles XRD csics

Co3(POy4), nincs Co3(POy), kevéssé kristdlyos minta

Cos3(PO4), RED amorf szivacsszeru szerkezet

Co3(PO4), SUL 12 amorf Co(2)P(1)S(0) 5 — 10 pm-es halmok
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Az eldkezelés nélkiili modellvegyiiletekre kapott XRD eredmények a kovetkezOképpen
foglalhatok Ossze: Az Osszes kobalt tartalmi modellvegyiilet és a kereskedelmi NiP kevéssé
kristalyos, a nikkel-foszfidok (kivéve Ni,P) és —foszfoszulfidok viszonylag jol kristalyosodott, az
Ni3(POy4), x 8H,0 pedig rontgenamorf mintdk. Az ,,NiP” és ,,CoP,” kivételével a nem eldkezelt
vegyliletek homogén fazisoknak tlinnek, azaz rontgendiffraktogrammjuk kristalyos
szennyezéseket nem mutat. Az MePS; foszfoszulfid és Mes(PSy), tiofoszfat (Me = Co vagy Ni)
fazisok feltehetleg nem kiilonboznek egymastol, de a megfeleld JCPDS fijlok hidnya miatt nem
azonosithatok, pontosabban a nikkel tartalmd vegyiilet diffraktogrammja nem azonos sem az
Ni,P,S¢ (JCPDS f4jl szama: 33-952), sem az Nis(PSy4), [129] diffraktogrammjéval [12].

Az elOkezelések hatdsdra a legtobb modellvegyiilet fokozatosan NiP-vé ill. Co,P-vé

alakul. Az elektronmikroszkdppal kimutatott €s Osszetételében EDAX-szal meghatarozott masik

kettd, eldkezelés eldtt nagy mennyiségben jelen 1€vo fazis, az NiPS; és Nisz(POy); is fokozatosan
Ni,P-vé alakul eldredukdlds (RED) vagy eloszulfidalds (SUL) hatdsdra. A modellvegyiiletek
eredetileg igen kicsiny fajlagos feliiletei eldszulfidalds hatdséra dltalaban megndnek (NirP: 6
m?*/g-r6l 17 m*/g-ra, Ni3(POy),: 24 m*/g-r6l 38 m*/g-ra, 6.1. tablazat), de az eléredukélds sordn
csokkenhetnek is (Niz(POy),: 24 m?/ g-16l 8 m?/ g-ra) a szinterelddés hatdsara [11].

Hoémérséklet programozott szulfiddldssal (Temperature Programmed Sulfidation, TPS)

hasznos informéci6 nyerhetd katalizatorok redukalhatésdgir6l és szulfidalhatésagarol. A
mintdkat 1égkori nyomdson egyenletesen 1100 K koriili homérsékletre flitdttem HoS/Hy/Ar
elegyben és a hidrogén, valamint a kénhidrogén koncentricigjat folyamatosan kovettem egy
hdévezetdképességi (TCD) és egy ultraibolya (UV) detektorral. A Kkatalitikus aktivitds
szempontjabol négy legigéretesebb modellvegyiiletet [Ni,P, NiPS3;, Ni3(POys), és Co3(PO4),]
vizsgéltam meg ezzel a moddszerrel [10, 12]. (Kisérleti problémdk, a foszforvegyiiletek
detektorokat zavar6 hatdsa miatt csak kvalitativ eredményeket kaptam). Az Ni,P 850 K-ig nem
redukdlédott €s kénhidrogént sem vett fel. Ez Osszhangban van az XRD és EDAX
eredményekkel. Az NiPS; 923 K koriil egyidejlleg hidrogént vett fel é€s kénhidrogént adott le.
Ezek a csicsok valdszintileg az NiPS; NipP-vé és H,S-sé alakuldsanak felelnek meg. Ez a
reakcié 15 bar nyomédson mar 643 K-en végbemegy, ezért a reakci sordn a nyomds nagyon
fontos paraméter. A nikkel-foszfat 400 K homérséklet kozelében felvett egy kevés kénhidrogént,
majd magasabb hdmérsékleten (900 K koriil) kb. ugyanezt a mennyiséget leadta a Cos3(PO4),-h6z
hasonléan: 400 K-en részlegesen szulfidalt foszfatok keletkeznek, amelyek késobb Co,P-vé ill.
Ni,P-vé bomlanak. Az Ni3(POs), hidrogén felvétele 673 és 873 K kozott [Coz(PO4), esetében

750 és 1050 K kozott] is valdszintileg a foszfatok redukcidjaval fiigg 6ssze. Nagyobb nyoméson
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(15 bar) az NiPSs-hoz hasonldan ez a redukcid is alacsonyabb hdmérsékleten, mar 643 K alatt
teljesen végbemegy Ni,P-ig XRD eredményeink alapjan [10, 12].

Kén (és esetleg oxigén) tartalmi vegyiiletekbol ként nem tartalmazd vegyiiletek
képzddése HoS/H, kornyezetben elsd 14tdsra meglepdnek tiinik. Pontos termodinamikai adatok
hidnydban a reakcidtermékek egyensilyi parcidlis nyomdsabdl szamolva arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy a CogSg CoP-vé alakulési reakcidja kénhidrogén tartalmui gazelegyben a TPS
mérések teljes hdmérséklettartominyaban termodinamikailag megengedett. A forditott reakcio,
tehiat a CoP szulfiddlasa viszont elméletileg a TPS kisérletek iddtartomanyét jéval tdllépve
mehetne csak végbe [10].

A modellvegyiiletek feliiletének kémiai allapotirdl nydjtanak informdaciét a rontgen

fotoelektron spektrumok (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). Az XPS kvazi feliileti

moddszernek tekinthetd, mert a fotoelektronok egynél tobb (2-3) feliileti rétegbdl kilépve
jutnak a detektorba. A 6.2. tdbldzatban a modellvegyiiletekben XPS-sel mért kotési energidkat
és a relativ feliileti atomardnyokat mutatom be elokezelés nélkiil és RED vagy SUL
elokezelések utan. A legtobb esetben kétféle oxidacids szamu feliileti fém- vagy foszfor
tartalmd iont kiilonboztetiink meg a spektrumokban, de csak egyféle kéntartalmi ion, a
szulfid (S*) ion sdvja van jelen (foszfitot mindig, szulfitot csak az NiS spektrumdban
taldltam). Legtobbszor az Ni** és PO,” jonok adjdk az intenzivebb csiicsot (vastagabb betiivel
kiemelve a 6.2. tdblazatban), ami nagymértékil feliileti oxidaltsiagot jelez, a vegyiiletek
elddllitdsandl tapasztaltakkal (1asd 6.1.1. fejezet) dsszhangban. Ezzel szemben szulfit ionhoz
rendelhetd sdv nincs a spektrumokban, ami azt jelenti, hogy a foszfor megvédi a ként az
oxidaciétol. Az NipP és NisP, foszfidokban a nem oxidalt nikkel ion O és +2 oxidacids szam
kozotti (Ni®*), a nem oxidalt foszfor pedig kozel elemi (P%) allapotban van, ami valédi
vegyiilet (nem amorf 6tvozet, mint az Ni-P bevonatokndl (2.7. fejezet)) képzddésére utal az
XRD és EM eredményekkel 6sszhangban. Az irodalom szerint [185, 186] a megfeleld kotési
energidk a kovetkezok: Ni’=852,2 eV, Ni**=855,8 eV, P’=130,1 eV. Az NiP, spektrumaban
azért vannak csak Ni** és PO, sdvok, mert ez a legnagyobb foszfor tartalmi foszfid a
legérzékenyebb a levegd oxigénjére, amit elddllitdsa sordn is lattunk. Az XPS-sel mért
Ni/(Ni+P) ardnyok az Ni,P, NisP4, NiP, sorban a sztochiometridval 6sszhangban csokkennek
(6.2. tdblazat), de a feliileti oxid4cié miatt az irodalommal egyetértésben [123] feliileti foszfat
feldasuldst mutatnak. A Co,P spektruma hasonlé az Ni,P spektrumédhoz azzal a kiilonbséggel,
hogy elébbiben csak a Co®* sdvja jelenik meg, Co® sév viszont nincs. A foszfoszulfidok
(NiPS; és CoPS3;) spektrumdnak fém savjaban az oxidalt képzddmény kevésbé intenziv, mint

az eredeti dsszetevd (Ni** vagy Co’) és egy 1j ,,PS” sdv jelenik meg a P 2p-hez rendelt
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6.2. tidbldzat Modellvegyiiletek XPS kotési energidi (eV) és feliileti koncentracié arinyai
(Ni(Co)/X, S/X, X = Ni(Co)+P+S) elokezelés nélkiil vagy eldkezelések (RED vagy SUL) utan

[12]. Egy csucson beliil az intenzivebb savot kiemeltem. Referencia jel: O 1s =531.9 eV.

elo- Ni (CO) 2p3/2 P 2p
Vegyiilet S¥2p Ni’X  S/IX
kezelés Ni*  Ni** PO, PUPS™

Ni,P nincs 857.1 853.1" 1339 129.7 0.56

NisP,4 nincs 856.5 854.1 134.1 129.8 0.26

NiP, nincs 856.3 134.0 0.11

NiPS; nincs 858.8  853.9 1342" 131.3 1619 0.12 0.57

Ni3(POy), nincs 857.0 133.9 0.46

Ni3(POy), RED 857.1 134.1 0.33

Ni,P SUL 856.7  852.6 134.2 1294 1620 0.24 0.03

NiPS; SUL 856.9 8535 134.1 129.7 1623  0.33 0.14

Ni3(POy), SUL 856.8  852.8 134.3 129.8 161.7  0.30 0.09
Co™  Co’ Co/X

Co,P nincs 782.4 133.9 129.8 0.59

CoPS; nincs 778.4 133.6 131.2" 161.8  0.02 0.40

Co3(POy)» nincs 782.6 134.1 0.47

Co3(POy), RED 782.5 134.3 0.35

CoPS3 SUL 777.6 133.5 128.2 1614  0.16 0.34

Co3(POy), SUL 78277  771.7 133.8"  129.2 0.47 0

“P’7’PS” elemi P vagy “PS” vegyiilethez rendelt siv “vall

csticsban. Az irodalom szerint [185] a PhsPS vegyiiletben a P 2p sav kotési energidja 131,9
eV és mivel a foszfoszulfidok spektrumédban mért megfeleld kotési energia 131,3 és 131,2 eV,

az XRD és EM-EDAX eredményekkel 6sszhangban kijelenthetem, hogy az NiPS; ill. CoPS;
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vegyiileteket sikeriilt sztochiometrikusan eldéllitanom. A foszfoszulfidok a foszfidoknal
jobban ellenallnak a feliileti oxidacionak és az NiPS; feliileti S/(Ni+P+S) ardnya a mérés
hib4jén beliil sztochiometrikusnak mondhaté. A foszfatok spektruméban csak az oxidalt ionok
sévjai jelennek meg és a spektrum eléredukdlds hatdsira alig valtozik. Az eldszulfidalas
hatdsdra viszont drdmai és nagyon hasonlé véltozasok torténnek mindharom vegyiiletcsoport
spektrumdban. A szulfidélt nikkel vegyiiletek spektrumdban a sdvok kotési energidi és a
feliileti atomaranyok is hasonldk, a két 6ras 673 K-en torténd szulfiddlas ellenére feliiletiikon
alig van egy kevés kén szulfid formdjaban (6.2. tdblazat). A kobalt tartalmi vegyiiletek
kevésbé egységesen viselkednek, de ez Osszefiiggésben lehet azzal, hogy az XRD eredmények
szerint kevésbé kristdlyosak és ezért valdszinlileg kevésbé homogének nikkel tartalmu
megfeleldiknél, és a TPS eredmények tirgyaldsa sordn emlitettem, hogy a Co3(POs);
nehezebben redukalhat6 a nikkel-foszfatnal [12].

A modellvegyiiletek jellemzése sordn leirtakat osszefoglalva megdallapitom, hogy a
kereskedelemben vasarolt (Co,P, Ni,P) és az altalam eldallitott foszfid modellvegyiiletek
koziil csak a Co,P, Ni,P, NisPs és NiP, bizonyult kristdlyosnak és ugyanakkor homogénnek
is. A foszfoszulfidok vagy tiofoszfatok koziil csak az NiPS;, CoPS; és CoPS vegyiilet
bizonyult homogén és tobbé (NiPS3) vagy kevésbé (CoPS; és CoPS) kristdlyos fazisnak. A
két foszfat koziil az Ni3(POy), rontgenamorf, de az elektronmikroszképos vizsgalatok szerint
homogén vegyiilet, a kobalt-foszfat pedig kissé kristdlyos minta, de az el6kezelések hatdsara
amorffd vélik és az EDAX mérések szerint Co,P-vé alakul 4t a nikkel-foszfathoz képest
erélyesebb koriilmények kozott. A kobalt tartalmu vegyiiletek altalaban kevésbé kristalyosak,
homogének és ezért kevésbé jol jellemezhetdk, mint nikkel tartalmi megfelel6ik. Elokezelések
hatdséra a kezelés intenzitdsanak (nyomds, hdmérséklet, idotartam) fiiggvényében mindegyik
modellvegyiilet alacsony feliileti kéntartalmd Ni,P vagy Co,P tombi 6sszetételi foszfidda alakul
at. Ni3(POy4),-bdl kiindulva az eldkezelés sordn némi NisPs is kimutathatd, de a végtermék
mindig a porézus szerkezetli Ni,P. Az NiPS; az egyetlen kristilyos és homogén nikkel-
foszfoszulfid vegyiilet, de kénhidrogénes kezelés hatdsira kristdlyos Ni,P-vé alakul, kozben
feliileti kéntartalma az eredeti érték negyedére csokken. A CoPS; nehezebben alakul 4t az
elokezelések hatdsara, mint az NiPSs. A tiszta és homogén Ni,P kémiailag és fizikailag is ellendll
a kénhidrogénes kezelésnek. A modellvegyiiletek fajlagos feliilete katalitikus szempontbdl

nagyon kicsi és az el6kezelések hatdsdra sem valtozik meg jelentdsen.
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6.1.3. A modellvegyiiletek tiofén HDS és kinolin HDN katalitikus aktivitasa

A 6.1.1. fejezetben leirt médon eldallitott modellvegyiiletek katalitikus aktivitasat, ha
a 6.1.2. fejezetben elvégzett vizsgdlatok szerint homogénnek bizonyultak, az eldz6 fejezet
elején leirt elokezelések utdn tanulményoztuk. A tiofén HDS aktivitdsokat 1égkori nyomason
673 K homérsékleten tiofén/hidrogén tartalmi gazaramban teszteltem egy atdramlédsos
katalitikus reaktorban. 20 mg elporitott modellvegyiiletet 180 mg szilikagéllel 6sszekevertem
és egy 1 cm kiilsd atmérdjli tivegesd reaktorba helyeztem. Ezt 6 K/perc sebességgel 673 K
hoémérsékletre flitottem, ahol még 2 6ran at elokezeltem a megfeleld gazaramban (Ar=NON,
H,=RED, 10 % H,S/H,=SUL). Ezt azutdn 50 ml/perc 4ramlési sebességli 4 tf% tiofén
tartalmd hidrogénre véltottam és az ekkor lejatsz6ddé HDS reakcié termékeinek elegyét 5, 35,
65 és 125 perc reakcididé utdn gizkromatografidsan elemeztem (CP Sil 5-CB kapillaris
oszlop, HP 5890A GC). A katalizator aktivitdsat a tiofén konverzié vagy az elsérendd
reakciésebességi  dllandé (kups [m’/g*s]) jellemzi az 5.1. egyenlet szerint. Fontos
megjegyezni, hogy az eldkezelések ,.in situ” torténtek, de egyes mintdk (pl. NiP;) levegén
torténd heves reakciéja miatt, a légmentes kamrdbdl torténd kivétel és az eldkezelés
megkezdése kozott levegdvel érintkeztek, ezért osszetételilk megvaltozhatott. Csak a kezdeti
aktivitasok (5 perc) reprodukélhatésdga valtozott jelentdsen (max. 50 %) a mérések sordn, az
ezt kovetd aktivitdsok reprodukélhatésaga 15 %-on beliil volt [12].

A homogén foszfidok (6.1. dbra), az MePS3 (Me = Ni, Co) osszetételli foszfoszulfidok
(6.2. dbra) és a foszfatok (6.3. 4dbra) tiofén HDS aktivitdsa a 1égkori nyomasi eldkezelések
(NON, SUL vagy RED) utan véltozatos képet mutat. Egy-két kivételtdl eltekintve altalaban
kijelenthetjiik, hogy a nikkel tartalmd vegyiiletek mindig nagyobb katalitikus aktivitast
mutatnak kobalt tartalmd megfeleldiknél. A reakcidtermékek kozott mindegyik butén izomer
eléfordul, de butdn és izobutdn nincs koztilk. A krakktermékek (C;-C; szénhidrogének)
mennyisége a buténeknek kevesebb, mint 2 %-a. A butdn hidnya a reakcidtermékek kozott az
irodalom szerint [138] nem meglepd, mivel Nozaki és Tokumi szerint a Co,P/Al,O3
katalizator a butadiént szelektiven buténekké hidrogénezi. Veliikk szemben nem taldltam
2-butén felesleget az 1-buténhez képest a hordozémentes modellvegyiileteken (koztiik
CoyP-n) lejatsz6dd tiofén HDS reakcié termékelegyében. Az 1-butén felesleg a butén
izomerek 673 K-en szdmitott termodinamikai Osszetételéhez képest minden esetben 2-3-
szoros volt és ehhez képest enyhe cisz-2-butén tobbletet is mutatott, néhany hordozémentes
CoMo katalizatorhoz hasonldan [142].

A foszfidok (6.1. dbra) HDS aktivitdsa az Ni/P ardnnyal nd: az Ni,P a legaktivabb, az
NisP, kozepesen aktiv, az NiP; és Co,P gyakorlatilag inaktivak. Csak az Ni,P aktivitasa
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6.1. dbra A foszfid modellvegyiiletek tiofén HDS aktivitasa (kgyps) 1€gkori nyomason végzett
elokezelések (NON, RED, SUL) utan [12].

—6— NiPS3 NON
—- NiPS3 SUL
—0— NiPS3 RED
—o— CoPS3 NON
-~ CoPS3 SUL
—O—CoPS3 RED

0 0,5 1 1,5 2

reakcioidé (6ra)

6.2. dbra Az NiPS; és CoPS; foszfoszulfid modellvegyiiletek tiofén HDS aktivitdsa (Kpps)
1égkori nyomason végzett eldkezelések (NON, RED, SUL) utén [12].
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6.3. dbra Az Ni3(PO4), és Co3(POy), foszfit modellvegyiiletek tiofén HDS aktivitdsa (kygps)
1égkori nyomdason végzett eldkezelések (NON, RED, SUL) utén [12].

véltozik az elokezelési koriilmények véltozasaval: a nem eldkezelt (NON) mintdhoz képest az
eldszulfidalas (SUL) gyengén aktivdlja, az eléredukalds (RED) pedig gyengén dezaktivilja
ezt a foszfidot. Mindegyik foszfid aktivitdsa enyhén csokken a HDS reakci6 folyaman.

A foszfidokkal szemben a foszfoszulfidok (6.2. dbra) nagyon érzékenyek az
elokezelési koriilményekre. A leghatdsosabb aktivalé dgens maga a tiofén tartalmu hidrogén
reakcidelegy: a reakcié végén a kezdetben legkevésbé aktiv NON mintdk mutatjdk a
legnagyobb aktivitdst. A foszfidokhoz hasonldan legtobbszor itt is a nikkel tartalmu vegyiilet
aktivabb a kobalt tartalmindl (legaldbbis 1 6ra reakci6idd utdn). Az eredeti foszfoszulfid
modellvegyiiletek feltehetden til sok ként tartalmaznak az optimdlis katalitikus aktivitast
tekintve, mivel az eléredukalds (RED) aktivdlja 0ket. A NON minta enyhe szulfidilasa (vagy
redukdldsa) a reakci6- (vagy termék-) eleggyel nagyobb aktivitishoz vezet, mint az
eldszulfidalas (vagy eldredukélés) a HoS/H, szulfiddlé dgenssel egy kezdeti aktivalasi idoszak
utdn. Ez 0Osszhangban van az elektronmikroszképos és XPS eredményeinkkel, mert a
szulfidalas utdn a foszfoszulfidok XPS-sel vizsgilt feliiletének kéntartalma negyedére
csokkent (6.2. tablizat), de elektronmikroszképpal kéntartalmi féazist nem taldltunk (6.1.

tablazat); az NiPS; ezek szerint tombi Ni,P-vé és H,S-sé alakul at. Ezért nem tudok
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egyetérteni Andreev €s mtsai [140] méréseim elvégzése utan kozolt eredményeivel, miszerint
az NiPS; aktiv katalizitor lehet a tiofén HDS-ben, mert én azt dllitom, hogy az alkalmazott
reakciokoriilmények (673 K, 1 bar) kozott a foszfoszulfidok tombben foszfidokka (Ni,P,
Co,P) alakulnak 4t (amit a legdjabb eredmények [131] is aldtdmasztanak).

A két foszfat (6.3. abra) csak eloszulfidalas (és a Coz(POy), esetében 0,5 ora
reakci6idd) utidn mutatott viszonylag nagy aktivitist, és ez az aktivitds a reakcid
elérehaladtival alig valtozott. Ez azt jelenti, hogy a foszfoszulfidokkal ellentétben a NON és
RED mddon eldkezelt foszfat mintdkat a reakcid (termék) eleggyel torténd szulfidalas (vagy
redukdlds) nem képes aktivalni. Ugyanakkor egy kismértékt redukcié H,S/H,-vel (amint azt a
foszfatok esetében XPS-sel lattuk (6.2. tablazat)), elégséges viszonylag nagy aktivitds
eléréséhez. Ezek a foszfatok hidrogénnel 800 K koriil kezdenek el redukilédni, a redukcid
termékei pedig Co,P + CoP vagy NiP + NiP [115]. Termogravimetrids (TGA) méréseink
szerint [10, 12] az Ni3(POy), és Co3(POy), redukcidja hidrogénnel 1égkori nyomason 900 K
koriil ment végbe. Az Ni3(PO,), redukcidja H,S/Hy/Ar-ban (TPS, 6.1.2. fejezet) alacsonyabb
homérsékleten (673 K-en) kezddédott el, ezért jogosan tételezem fel, hogy a H,S/H,
hatdsosabban képes a foszfatokat redukdlni, mint a tiofén/hidrogén reakcidelegy.

Néhany modellvegyiilet (NisP4, Ni3(POy), és Cos(PO4),) esetében a 1égkori nyoméson
végzett tiofén HDS reakcid eldtt az elokezelést magasabb nyomdson is elvégeztiik abbdl a
célbdl, hogy megvizsgiljuk a magas foku redukcidonak vagy szulfiddldsnak a katalitikus
aktivitasra kifejtett hatdsat. Mindegyik vizsgalt modellvegyiilet lassi dezaktivdlédast mutatott
a kisérletek soran, ezért osszehasonlitasul a 2 6ra reakcididd utan mért aktivitisokat mutatom
be a 6.3. tablazatban.

Az NisPs modellvegyiilet esetében RED15 és SULIS el0kezelések utdn hasonld
aktivitdsokat mértiink, amelyek valamivel kisebbek voltak a megfeleld 1égkoéri nyomdson
végzett elokezelések utdn mért aktivitdsokndl (6.3. tdblazat). Az XRD eredmények alapjan

(6.1. tablazat) az NisP4 részlegesen atalakul Ni,P-vé ezen el6kezelések sordn. Ennek ellenére

6.3. tdbldzat NisP4, Ni3(POu), és Co3(PO4), modellvegyiiletek 2 6ra reakciéidd utdn mért HDS

aktivitasa [Kyps, m3g'1s'1) ] kiilonbdz6 nyomasokon végzett elokezelések utan [12].

RED RED5 REDIO REDI5 SUL SUL5 SUL10 SULI1S

NisP, 0,36 0,25 0,39 0,23
Ni3(PO4)2 0,22 0,39 0,42 0,55 1,34 0,39 0,32 0,48
Co3(POy), 0,07 0,29 0,36 0,54 0,36 0,31
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aktivitdscsokkenést mértiink, amit valésziniileg a minta szinterel6dése okozhatott.

Az eldredukalt foszfatok HDS aktivitasa fokozatosan nd az eldkezelésnél alkalmazott
nyomads novelésével (6.3. tablazat) az Ni,P XRD-vel kimutatott novekvd mennyisége [10]
miatt. Az eldszulfidalt foszfatok viszont a legnagyobb aktivitdst a 1égkori nyomdason végzett
(SUL) eldkezelés utdn mutattdk (6.3. tdblazat), feltehetéen a viszonylag nagy BET feliilet (38
m?/g és 12 m*/g, 14sd 6.1.tdblazat) és a SUL Ni3(PO4), mintin XRD-vel mért intenziv Ni,P
csicsok miatt [10]. Az eldszulfiddlds nyomdsdanak novelése a foszfatok aktivitdsara
kedvezétleniil hat, valdszintileg az Ni P szerkezetének szinterelddése miatt (a BET feliilet 11
mz/g—ra csokken, az Ni,P XRD cstcsai csokkennek [10]).

A nagynyomason eldredukalt és eldszulfidalt mintdk hasonld aktivitasa (6.3. tdblazat)
azt mutatja, hogy ezek az eldkezelések nem szulfidalast, hanem redukciét okoznak. Az XPS
eredményekbdl nyilvanvald, hogy a Co3(POs), egydltalin nem szulfidalodik 1égkori
nyoméason végzett szulfidilds sordn (6.2. tdblazat, S/X=0), ezért a redukci6 foszfiddd a nagy
HDS aktivitdsok elérése céljabol fontosabbnak tlinik, mint a szulfidalédas.

Az elOkezelés nyomdasdnak hatdsa az aktivitdsokon kiviil a szelektivitidsokban is
jelentkezik: az 1-butén 2-buténekké torténd atalakuldsa az eldkezelés tipusatdl fiigg. Az
Osszes nagy nyomdson eldkezelt Niz(PO.), és NisP4 modellvegyiilet 1-butén szelektivitisat a
konverzi6 befolydsolja, mert ezek tiofén konverzié filiggvényében dabrazolt 1-butén
szelektivitdsai jo kozelitéssel egy egyenesre esnek (6.4. dbra). A 1€gkori nyoméson elokezelt
katalizatorok 1-butén szelektivitisai (1-es indexszel jelolt pontok a 6.4. dbrdn) ugyanis
dltaldban nem az emlitett egyenesre esnek, hanem joval kisebbek a nagy nyoméson eldkezelt
mintdk szelektivitdsaindl. Valdszintlileg egy (foszfid) fazis jelenléte okozza a tiofén konverzid
fliggvényében mért linedris 1-butén szelektivitidsokat, az ilyen fazist nem tartalmazd
katalizatorok kisebb szelektivitdst mutatnak.

A modellvegyiiletek koziil az NiyP, a foszfiatok és a foszfoszulfidok kinolin HDN
aktivitasat egy atdramldsos rozsdamentes acélreaktorban mértiik NON3, RED15 és SULI15
eldkezelések utan 30 bar nyomdason és 643 K homérsékleten kinolin/dimetildiszulfid/n-dekan
elegyét hidrogéndramba injektdlva. A katalitikus HDN aktivitdsra jellemzonek az 1.
fejezetben lefrtaknak megfeleléen nem egyszeriien a kinolin (Q) konverzidjat vettiik, hanem a
Q + THQI1 konverzidk osszegét, illetve a szénhidrogén hozamot 2-16 6ra reakciéidok utin
[10, 11].

A tiofén HDS-hez hasonléan a kobalt tartalmd modellvegyiiletek kisebb HDN
aktivitast mutattak nikkel tartalmd megfelel6iknél (kivéve egyes esetekben a CoPSs-at 16 6ra

reakcioido utan). Kezdetben az NiPSs, 16 6ra reakcidido eltelte utan az Nis(POy), kiindulasi
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6.4. dbra Ni3z(POy); és NisP, modellvegyiiletek 1-butén szelektivitdsa (1-butén / 6sszes butén)
a tiofén konverzi6 fiiggvényében (pontok index nélkiil: elokezelés nagy nyomdson, pontok 1-

es indexszel: elokezelés 1 bar nyomdson) [12].

Osszetétell modellvegyiilet mutatkozott a legaktivabbnak. A reakcidkoriilményektdl
fuiggetleniil az NiPS; kezdeti 4llapotat kivéve a modellvegyiiletek nagyon hasonld
szénhidrogén hozamokat mutattak [10, 11].

hogy a nikkel, foszfor (és esetleg kén) tartalmu vegyiiletek nagy tiofén HDS és kinolin HDN
aktivitdsa elsdsorban az eredetileg benniik levd, vagy az elokezelések ill. a katalitikus reakcid
sordn beldliik kialakul alacsony feliileti kéntartalmi Ni,P fazisnak tulajdonithat6. A
kereskedelembdl beszerzett Ni,P modellvegyiilet viszonylag kis katalitikus aktivitasa kis
fajlagos feliiletének (6 m%/g) a kdvetkezménye, ugyanakkor az alkalmazott elékezelések és
reakcidkoriilmények kozott az Ni,P nagy fizikai és kémiai stabilitdst mutat. Az NisP4 inkdbb
csak nagy nyomdson végzett el0kezelések hatdsira képes Ni,P-vé alakulni, de mérsékelt
katalitikus aktivitdsa valdszinlileg a szinterelddés miatt nem lesz jelentds. A foszfatok
(Ni3(POy), és Co3(PO4);) nagy nyomdson végzett eldredukdlds vagy légkori nyomdsu
eldszulfiddlas hatdsdra mutatjdk a legnagyobb aktivitist. Ennek az a magyarizata, hogy a

s 2 2

kereskedelmi mint4énal (6 m*/g) nagyobb és a reakcié koriilményei kozott viszonylag stabilis
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38 m?/g fajlagos feliileti NiP (ill. valésziniileg Co,P) képzédik beldlik. Az NiPSs
modellvegyiilet eredeti form4jaban katalitikusan inaktiv, de a foszfatokhoz képest enyhébb
koriilmények kozott, leghatékonyabban a tioféntartalmi hidrogén reakcideleggyel aktivalhatd
porézus szerkezetli NipP-vé. (Az NiPS;-bél képzddott NiP ugyan nagy kezdeti HDN
aktivitast mutatott, de instabilisnak bizonyult, mivel gyorsan dezaktivalédott [10, 11].) Kén
jelenléte (H,S formdjaban) nem sziikséges az Ni3(POy), és NiPS; aktivalasdhoz, az csupan a
kiindulasi vegyiilet megfelelo redukcigjat konnyiti meg, amit a hdmérsékletprogramozott
szulfidalas (TPS) eredmények bizonyitanak. A kobalt tartalmd modellvegyiiletek aktivitdsa
joval kisebb nikkel tartalmd megfeleldiknél, valdszintileg a nikkel kobaltndl nagyobb
hidrogénezd képessége miatt. Leginkdbb a Co3(PO4), és a CoPS; mutatott érdemleges
aktivitadst azonos aktivalasi koriilmények kozott, mint nikkel tartalmi megfeleldik, ezért
feltételezhetd, hogy az aktiv f4zis a kobalt tartalmu vegyiiletekben is a Co,P. Ennek ellenére a

kereskedelembdl beszerzett Co,P gyakorlatilag inaktivnak mutatkozott.

6.2. Szilicium-dioxid hordozoés Ni(-P) katalizatorok

6.2.1. Az Ni(-P)/SiO; katalizatorok eloallitasa

A katalizatorok eldallitisdhoz egy Grace 332 szilicium-dioxid hordozét hasznédltunk
125-425 um részecsketartomanyban, 300 m*/g fajlagos feliilettel és 1,6 cm’/g pérustérfogattal. A
foszfort és a nikkelt konszekutiv impregndldssal vittiik fol a hordozéra (NH4),HPO4 és Ni(NOs),
oldatok formdjdban (A py-t ammonidval 9,5 ill. 11-12-re éllitottuk be). Az impregnaldasi 1épések
utdn a katalizitorokat 383 K-en szaritottuk az éjszaka sordn. Végiil a mintdkat 2 éra hosszat 673
K hoémérsékleten levegén kalcindltuk. A 6.3. tdbldzatban bemutatott katalizitorok elemi
osszetételét atomabszorpcidval (AAS) és a fotometrikus, tn. molibdénkék modszerrel [187]
hatdroztuk meg. A téblazatban lathatd, hogy a mért foszfor tartalom minden mintanél joval
(10-25 %-kal) kisebb a szdmitottndl, amit valdszinlileg a kalcindlds sordn bekovetkezd

foszforvesztés okoz.

6.2.2. Az Ni(-P)/SiO; katalizatorok jellemzése XRD-vel és DOC-vel
A szilicium-dioxid hordozds katalizdtorokat megvizsgaltuk rontgendiffrakcidval
(XRD) RED, RED15, SUL vagy SUL15 elokezelések (lasd 6.1.2. fejezet elsé bekezdés) utidn
és a tiofén HDS reakcidt (6.2.3. fejezet) kovetden abbdl a célbdl, hogy megtaléljuk az aktiv
katalizatorban jelenlévd nikkel tartalmu fézisokat. A RED el6kezelés utan vizsgdlt mintak

kivételével az 6sszes foszfor tartalmu katalizatorban kristalyos Ni,P fazist mutattunk ki. A
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6.3. tabldzat A kalcindlt Ni(-P)/SiO; katalizatorok szamitott (szam.) és kisérletileg meghatéarozott

(mért) nikkel és foszfor tartalma (m%), valamint Ni/P és P/(Ni+P) atomaranyai (at/at).

m% Ni m% P Ni/P (at/at) P/(Ni+P)
Katalizator

szam. mért szam. mért szam. mért szam. mért

Ni(2)P(0)/SiO; 2,00 2,32 --- --- --- --- ---
Ni(2)P(1)/Si0O; 200 225 1,06 0,88 1:1 1:1,35 0,50 0,43
Ni(2)P(3)/SiO; 200 2,08 3,17 251 1:3 1:229 0,75 0,70
Ni(6)P(0)/SiO, 6,00 6,17 --- --- --- --- ---
Ni(6)P(3)/Si0, 6,00 556 3,17 296 1:1 1:1,01 0,50 0,50
Ni(6)P(6)/SiO; 6,00 548 634 4,68 1:2 1:1,62 0,67 0,62

foszformentes Ni(6)P(0)/SiO, katalizitor diffraktogrammjiban SULI1S5 eldkezelés utin a
Ni3S, osszetételll nikkel-szulfid néhdny nagyon gyenge €s széles csucsat talaltuk meg. Ezzel
szemben a foszfor tartalmui katalizatorok diffraktogrammyjaiban Ni3S, csticsokat nem tudtunk
azonositani feltehetden azért, mert a nikkel nagy része Ni,P formdjaban van jelen [12].

A dinamikus oxigén kemiszorpcidé (Dynamic Oxygen Chemisorption, DOC) médszere
modot ad a katalizdtoron levd (nikkel-) szulfid fazis diszperzitdsdnak becslésére. Szulfidalt
Ni/Al,O3 katalizatorokon feliileti nikkel atomonként egy oxigén atom kemiszorbedlddik és az
oxigénfogyds kozvetleniil Osszefiiggésbe hozhaté a tiofén HDS aktivitdssal az irodalom
szerint [188]. Megprobaltam tobb informdciét nyerni a szilicium-dioxid hordozds
katalizatorokon levd NisS; és Ni,P mennyiségérdl ezzel a mdodszerrel. A kereskedelemben
beszerzett Ni,P, friss (Iégkori nyomdson Niz(POy), szulfidalasaval eldallitott) Ni,P és NizS,
(1égkori nyomdson NiO szulfiddldsaval eldallitva) referencia vegyiileteken mértem dinamikus
oxigén kemiszorpcidt. Az in situ eloszulfidélast kovetden a mintdkat 673 K-en 1 6ra hosszat
héliummal 0©blitettem, majd 333 K-re hitottem. Ezen a hdémérsékleten 10 impulzus
oxigéntartalmud hélium gézelegyet bocsatottam 4t a katalizatoron. A reaktorbdl tdvozé oxigén
impulzusokat hdvezetoképességi (TCD) detektorral mértem, az oxigénfogyast (a feliileten
adszorbedlt oxigén mennyiségét) a bemend €s kilépd impulzusok kiillonbségének 6sszegébol
szamoltam. A referencia mintdkon elvégzett mérésekbdl kideriilt, hogy az Ni,P egységnyi

fajlagos feliiletén kemiszorbedlt oxigén mennyisége elhanyagolhaté az NisS, hasonld
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mennyiségéhez képest. Ezért az eldszulfidalt Ni(-P)/SiO, katalizatorokon kemiszorbedlt
oxigén mennyiségét a relativ Ni3S, fajlagos feliilet durva becslésének lehet tekinteni [12].

A 6.5. dbran mutatom be a DOC mérések eredményeit a SUL Ni(-P)/SiO,
katalizatorokon. A 2 m% Ni tartalmu katalizdtorokon 1 m% P hozzdaddsinak nincs hatdsa a
kemiszorbedlt oxigén mennyiségére (Voz), a 3 m% P tartalmd (Ni2P3) katalizatoron ezzel
szemben a Vo, mennyisége jelentésen nagyobb. Ezért az Ni,P képzddésének ellenére az
Ni(2)P(X)/SiO, katalizatorok még jelentds mennyiségli Ni3S,-t is tartalmaznak. Az
Ni(2)P(3)/SiO, esetében a foszfor még az Ni3S, fazis diszperzitasat is novelte. A 6 m%-os Ni
sorozatban a kemiszorbedlt oxigén mennyisége a katalizator tomegére vonatkoztatva (Vo) a
foszformentes €s a 3 m% foszfort tartalmazé katalizdtoron 2-3-szor nagyobb a 2 m%-os Ni
sorozat megfeleld értékeinél, ezért az adszorbedlt oxigén mennyisége egy nikkel atomra
vonatkoztatva (O/Ni) eléggé hasonl6 a 2-2 katalizatoron (1.-2. és 4.-5. pontok a 6.5. dbran).
Ez azt jelenti, hogy a 4 katalizatoron (Ni2P0, Ni2P1, Ni6P0, Ni6P3) az NisS, diszperzitdsa
hasonl6é (0,31-0,38 O/Ni) az Al,O3; (0,40) és szén (0,37) hordozdés katalizatorokon mért
megfeleld diszperzitdsokhoz [189, 190]. 6 m% foszfor hozzdaddsara viszont a Vo, érték
jelentdsen csokken. Valdszintileg ezen a katalizatoron a nikkel joval nagyobb része van Ni,P
form4jaban, ennek ellenére a katalizator tilterhelése [til nagy aktiv anyag (Ni, P, S) tartalma]

miatt bekovetkezd nagymértéki diszperzitiscsokkenés magyarazhatja ezt az eredményt.
200 0.8
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6.5. dbra A kemiszorbedlt oxigén mennyisége egységnyi tomegl katalizitorra (Vop) és 1 Ni

atomra (O/Ni) vonatkoztatva a SUL Ni(-P)/SiO, katalizatorokon [12].
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6.2.3. Az Ni(-P)/SiO; katalizatorok tiofén HDS és kinolin HDN aktivitasa

A 6.3. tabldzatban megadott Osszetételi Ni(-P)/SiO, katalizitorok tiofén HDS
aktivitdsit mértem 1égkori nyomdson a 6.1.2. fejezet elsd bekezdésében leirt eldkezelések
koziil SUL, SUL1S, RED és REDI1S5 eldkezelések utan. A kisérleti koriilmények a 6.1.3.
fejezet elsd bekezdésében leirtaktdl csak abban kiilonboztek, hogy 200 mg katalizator mintat
mértem be szilikagéles higitas nélkiil. A reakciétermékek fdleg butének voltak kevés C;-Cs
szénhidrogén mellett, de a modellvegyiiletekkel ellentétben némi telitett terméket (féleg
n-butant) is kaptam. Ezekbdl az adatokbdl elsérendii hidrogénezési reakcidsebességi allandét
(kgyp) szamoltam. A kis n-butdn koncentriciok miatt azonban a kyyp értékek kevésbé
pontosak a kpps értékeknél. A hordozds katalizdtorok a hordozémentes modellvegyiiletektol
eltéréen gyorsan elértek egy stabilis aktivitdsi szintet, 0,5 - 2,5 6ra reakciéid6 alatt a kyps
értékek kevesebb mint 5-10 % kozott valtoztak. Ezért a 2 6ra reakcioidd utdn mért aktivitas
(kups €s kyyp) értékeket hasonlitom Gssze ezeken a katalizatorokon a 6.4. tablazatban [12].

A két foszformentes katalizdtoron (Ni2PO és Ni6P0) a légkori nyomdson végzett
elokezelések (SUL, RED) utdn hasonlé HDS aktivitisokat kaptam, ami még nikkel
tartalmukkal is ardnyosnak mutatkozik (kb. hdromszoros novekedés Ni2PO-rél Ni6PO-ra
attérve). Az eldkezelés nyomdsanak 15 bar-ra novelése az 1 bar-os el6kezeléshez képest alig
noveli a HDS aktivitdst. A foszfor tartalmd katalizatorok aktivitisa SUL és REDIS

elokezelések utan a foszfortartalommal ardnyosan, vagy anndl nagyobb mértékben novekszik

6.4. tdblazat Az Ni(-P)/SiO; katalizatorok tiofén HDS (kpps) €s hidrogénez6 (kpyp) aktivitisa
2 ora reakci6id6d utan SUL, SUL1S, RED és RED15 elokezeléseket kovetden.

knps [m’g's™] knyp [m’g's™]
Katalizator
SUL SUL15 RED REDIS SUL SUL15 RED REDI5
Ni(2)P(0)/SiO, 021 032 018 0,19 0,95
Ni(2)P(1)/SiO, 1,23 0,38 0,21 1,03 0,73 0,06
Ni(2)P(3)/SiO, 1,92 0,61 2,19 0,03 0,82 0,17

Ni(6)P(0)/SiO, 0,64 0,88 0,44 0,63 0,07 1,01 0,07 0,10
Ni(6)P(3)/SiO, 3,79 0,93 0,21 1,95 0,23 1,04 0,16

NiP@GYSi0, L0 076 011 299 001 080 0,22
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(kivéve az Ni6P6 mintét). Az aktivitds novekedése a foszfortartalommal ennél jéval kisebb
mértéki SUL1S eldkezelést kovetden, sot RED eldkezelés utan az aktivitas csokken a foszfor
tartalommal a 6 m% Ni tartalmu katalizatorokon. Az Ni6P6 katalizator aktivitdsa 2 Ora
reakci6idé utdn még noétt; nyilvan 2 6ra szulfidalast kovetden a katalizétort a tiofén tartalmu
reakcidelegy még tovdbb aktivdlta. A RED és REDI1S5 eldredukaldst kapott katalizatorok
kozotti nagy aktivitaskiilonbség az XRD-vel kapott eredményekkel magyardzhaté: a HDS
reakciot kovetd vizsgalat sordn NipP-hez rendelhetd csticsokat azonositottam a REDIS
katalizatorok diffraktogrammjaiban, de ilyen csucsokat nem taldltam 1égkori nyomdsu
eléredukalas (RED) és a HDS reakcié utan. Az Ni(6)P(6)/SiO, (roviden Ni6P6) katalizator
aktivilasa viszonylag erélyes koriilményeket igényel; valdsziniileg ennek a legnagyobb aktiv
anyag tartalmu katalizatornak az eldallitdsa, a viszonylag durva moédszernek tekinthetd
impregndlds sordn a prekurzor fazis kis diszperzitdsd lesz, amit viszonylag nehezen lehet
redukalni (6.4. tablazat).

A katalizatorok hidrogénezd aktivitdsat (6.4. tidblazat) egyértelmiien az eldkezelés
modja hatdrozza meg: a kyyp értéke a legnagyobb (és viszonylag hasonld az aktiv anyag
tartalomtol fiiggetleniil) a SULLS5 eldkezelést kapott katalizdtorokon, joval kisebb (de a
foszfor és nikkel tartalommal ardnyos) a RED15 és néhany SUL eldkezelés utin, a tobbi
esetben a hidrogénez6 aktivitas értéke nagyon kicsi vagy tdl kicsi ahhoz, hogy szdmithat6
legyen (az n-butdn csucs tdl kicsi, vagy nem taldlhat6 a kromatogrammban).

Az 1-butén szelektivitisok a hordozémentes modellvegyiiletekkel ellentétben nem
figgenek az eldkezelés moddjatol, hanem nagyon hasonldk, a termodinamikai egyensilyi
értéket (24 %) megkozelitik az Ni(-P)/S10; katalizatorokon.

Erdemes oOsszehasonlitani a légkori nyomdson elészulfidalt katalizitorok HDS
aktivitasit (SUL, 6.4. tablazat) az oxigén kemiszorpcids eredményekkel (6.5. dbra): a SUL
katalizatorok kpps aktivitdsat mutatom be a 6.6. dbran a kemiszorbedlt oxigén mennyiségének
(Vop) fiiggvényében. A foszformentes katalizatorok (Ni2P0 és Ni6P0) aktivitasa joval kisebb,
mint a tobbi katalizatoré és csak enyhén, de ardnyosan nd az NisS, fajlagos feliiletének
novekedésével (szaggatott egyenes vonal a 6.6. dbrdn). Mivel az O/Ni ardnyok mindkét
katalizatoron gyakorlatilag egyformak (0, 366 és 0,343), ez azt jelenti, hogy a nikkel-szulfid
eloszldsa és diszperzitdsa kozel egyforma a két mintdn. Ezzel szemben a foszfor tartalmu
katalizatorok kpyps aktivitdsa a linedrisndl meredekebben n6 a nikkel-szulfid diszperzitasaval
és nem megy at az origdén (folytonos gorbe vonal a 6.6. dbran). Ez azt jelenti, hogy nem az
NisS, diszperzitdsa szabja meg a HDS aktivitast (bar bizonyos mértékben hozzdjarul ahhoz),

hanem egy sokkal aktivabb fazis (ezért nem az origébdl indul a gorbe), ami nyilvanvaléan az
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6.6. dbra Az Ni(-P)/Si0O, katalizatorok tiofén HDS aktivitasa (kgps) SUL elOkezelés és 2 éra
reakcididdé utdn a DOC mérések sordn kemiszorbedlt oxigén egységnyi tomegli katalizdtorra

vonatkoztatott mennyiségének (Vo) fliggvényében [12].

Ni,P. Emlékeztetésiil: az Ni,P fazis azonosithatdé volt XRD-vel az 6sszes foszfor tartalmu
eloszulfidalt (és a HDS reakcié utan eldredukalt REDI15) katalizatorban. Az Ni,P
koncentriciéja és diszperzitdsa nem valtozik linedrisan a szilicium-dioxid hordozds
katalizidtorok nikkel- vagy foszfor tartalmaval; valdszintileg ez legnagyobb a legaktivabb
Ni6P3 és legkisebb a legkevésbé aktiv Ni6P6 katalizatoron. Az Ni(6)P(6)/Si0O, katalizatoron
mért kis kyps €s Voo értékeket a nikkel-szulfid és a nikkel-foszfid fazisok szinterel6dése
okozhatja.

Az eddig targyalt Ni-P(-S) modellvegyiileteken és Ni-P/SiO, katalizatorokon kiviil
szénhordozds, Si0,/Al,O3 hordozds és Al,Os hordozds katalizatorokat is eldallitottunk a
nagynyomadsu kinolin HDN mérésekhez [10, 11]. A tiofén HDS-ben altalam is vizsgélt P/C
eléagyas in situ foszforbeviteli mdédszeren kiviil foszfin/hidrogén (PH3/H,) vagy PH3/H,S/H,
gazelegyekkel is bevittiink foszfort az emlitett hordozds katalizatorokba. A kinolin HDN
aktivitdsokat egy ataramldsos rozsdamentes acélreaktorban mértik a 6.1.3. fejezet elsd
bekezdésében leirt nagynyomdasu eldkezelések utan 30 bar nyomdason és 643 K hdmérsékleten
kinolin/dimetildiszulfid/n-dekdn elegyét hidrogéndramba injektdlva. A katalitikus HDN

aktivitasra jellemzonek az 1. fejezetben leirtaknak megfelelden nem egyszertien a kinolin (Q)

86



konverzidjat vettiik, hanem a Q + THQ1 konverzidk 6sszegét illetve a szénhidrogén hozamot
2-16 ora reakciéidok utan [10, 11].

A kiilonb6zé hordozékon més-mds eldkezelés bizonyult a leghatékonyabbnak nagy
HDN aktivitds eléréséhez, de foszfor hozzdaddsira mindegyik SiO, hordozés katalizator
aktivitdsa jelentdsen nott (6.5. tdblazat). A foszformentes Ni(2)P(0) ill. Ni(7)P(0) katalizator
aktivitdsdhoz képest az Ni(2)P(1) ill. Ni(7)P(5) katalizator aktivitdsa a tizszeresére, ill. 4-5-
szorosére nott. A foszfinos (PH3) és a széndgyas (P/C) kezelés néha még hatékonyabbnak
bizonyult. Egyes esetekben (pl. P/C + Ni(7)/Si0,) a katalizdtor kinolin HDN aktivitdsa még
az ipari, foszfor tartalmd NiMoP/Al,Os katalizator aktivitdsat is meghaladta. Az Ni,P fazis
kialakuldsa a hordozés katalizatorokban is a szelektivitisokban mutatkozik meg [11].
Altaldban az mondhaté6 el, hogy a foszfornak csak viszonylag kis pozitiv hatdsa van a tiofén
HDS-ben, de ez a hatas sokkal er6sebb a HDN reakcidkban [2, 8].

Osszefoglaldsul megéllapitom, hogy a szilicium-dioxid hordozét egyszerlien
(NH4);HPO, és Ni(NO;3), vizes oldataival impregndlva olyan katalizdtor prekurzorokat
allitottam el6, amelyekben a nikkel (legaldbbis részben) kozvetlen kontaktusba keriilt a
foszforral. A prekurzor szulfiddlasa sordn nikkel-szulfid (Ni3S, és esetleg NiS) és XRD-vel
azonositott nikkel-foszfid (NipP) képzddott. Az SiO, hordozés katalizatorok a legnagyobb
tiofén HDS aktivitast 1égkori nyomdson végzett szulfidilds utdn mutattdk; a nagynyomasu
szulfidalas csokkentette az aktivitast, bar Ni,P fazis még ilyenkor is képzddott. Valdszinlileg
az Ni,P diszperzitdsdban €és koncentracidéjaban jelentkez6 eltérések okoztdk ezt a jelenséget.
(A kinolin HDN esetében minden eldkezelés nagynyomdson tortént.) A tiszta hidrogénnel
végzett nagynyomdsd aktivilds is eredményes volt. A dinamikus oxigén kemiszorpcids
(DOC) mérések tanisiga szerint a szulfidilt foszformentes katalizatorok tiofén HDS
aktivitisa a nikkel-szulfid fajlagos feliiletével ardnyosan novekszik. Az Ni,P tartalmui
katalizatorok aktivitdsa viszont a nikkel-szulfid fajlagos feliiletének novekedésénél sokkal
jelentdsebben nd, ami azt mutatja, hogy az Ni,P valéban egy nagyon aktiv vegyiilet a tiofén

HDS és kinolin HDN katalitikus reakcidban.

6.5. tdblazat SiO, hordozds katalizitorok és egy ipari NiMoP/Al,Os katalizator kinolin HDN

aktivitdsa szénhidrogén hozamban (%) kifejezve [11].

reakciéidé Ni(2)P(0) Ni(2)P(1) PH3+Ni(2) Ni(7)P(0) Ni(7)P(5) P/C+Ni(7) NiMoP

2-5 6ra 4 43,6 70 18,7 73,3 70,5 70,9
16-22 6ra 3,6 34,4 39,7 13,8 61,6 87,5 55
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6.3. SBA-15 és CMK-5 hordozos nikkel-foszfid katalizatorok

Ujfajta, nagy fajlagos feliiletii és pérusméretii katalizdtor hordozékra van sziikség
aktivabb és szelektivebb finomité hidrogénezd katalizatorok kifejlesztéséhez. Mivel foszfid
katalizdtorokhoz legjobb hordozénak a kémiailag semleges, kationokat nem tartalmazd
szilicium-dioxid bizonyult, aluminium atomokat nem tartalmazé mezopodrusos szilikatokat,
vagy a szintén semleges szénhordozds anyagokat kell kiprébalni hordozdéként.

Ilyen kémiailag semleges anyag a 2.5. fejezetben mar emlitett SBA-15 mezopdrusos
szilikat, ami tipikusan 5-9 nm atmérdji kétdimenzids csatorndk hexagondlisan elrendezett
kotegeibdl épiil fel és kristalyrdcsa 1173-1273 K homérsékletig stabilis [98, 191].
Szénhordozdéként az SBA-15 templiat komplementerét, a CMK-5 grafitvdzas nanocsovet
probaltuk ki. A CMK-5 olyan szénatomokbdl felépiilé anyag, ami 6 nm belsd- és 9 nm kiilso

egységes atmérdji csovek hexagondlisan elrendezett kotegeibdl all [192, 193].

6.3.1. Az Ni-P/SBA-15 és Ni-P/CMK-5 katalizatorok eléallitasa
Az SBA-15 és CMK-5 hordozdkat R. Ryoo és mtsai [98, 192] dllitottak eld. A

katalizitor prekurzorokat (oxidforma) tgy 4llitottuk eld, hogy nikkel-nitrdt és ammodnium-
dihidrogén-foszfat sztochiometrikus mennyiségét vizben feloldottuk és a hordozékat a k6zos
oldattal impregnaltuk, figyelembevéve a hordozék porustérfogatat (szdrazra oltds [incipient
wetness] technika). A 3. fejezetben mar targyaltam, hogy a foszfid katalizatorok optimalis
aktiv fazis tartalma, az impregnilasnal alkalmazott kezdeti P/Ni ardnyok és az el6kezelési
koriilmények is vitatottak az irodalomban. Ezért 10, 20 és 30 m% szamitott Ni P tartalmu
SBA-15 hordozés katalizdtorokat készitettiink €s a 20 m% aktiv fazis tartalmi sorozaton beliil
a kezdeti P/Ni atomaranyokat 0.5-re (Ni,P Osszetételre szamitva sztochiometrikus, S), 0,8-ra
(foszfor felesleg [excess], E), vagy 2-re (nagy foszfor felesleg [high excess], H) llitottuk be
az impregnalé oldatokban. Az igy késziilt S, E és H prekurzorok egyik részét 773 K-en
levegéaramban kalcindltam, masik részét csak beszaritottam €s kalcindldst nem alkalmaztam.
A 10, 20 és 30 m% Ni,P tartalmd prekurzorokat sem kalcindltam. (A 2.1. fejezetben
emlitettem, hogy hagyomanyos SiO, hordozds katalizdtorok esetében is ajanlott a kalcinalas
elhagyasa.) CMK-5 hordozés S, E és H Osszetételli prekurzorokat is készitettem €s mivel a
hordoz6 szénatomokbdl épiil fel, természetesen nem kalcindltam a prekurzorokat.

A prekurzorokat redukcidval aktivaltuk hidrogéndramban 873 K hémérsékleten, ill. a
10, 20 és 30 m% Ni,P tartalmd prekurzorokat Un. ,,enyhe” koriilmények kozott 773 K-en
redukaltuk. Az ,.enyhe” redukcids koriilményeket azért probaltuk ki, mert minél alacsonyabb

hémérsékleten kezeljiik a katalizatorokat, annél nagyobb lesz a diszperzitds [57]. A redukcidt

88



1 6ras passzivalas kovette 1 tf% oxigéntartalmi nitrogén gadzaramban. Erre azért van sziikség,
mert a passzivéldssal kialakitott feliileti oxidréteg megvédi a tombben 1évd foszfid fazist a
visszaoxidal6dastol a levegdn torténd tarolds kozben [55]. A katalizatorok eldallitdsanak és
jellemzésének részletei az eredeti kozleményekben taldlhatok [194, 195, 196].

A négyféle katalizdtor sorozat tobbféle késobb targyalt fizikokémiai paraméterrel a
6.6. tabldzatban lathat6. A katalizatorokat a hordoz6 kédjaval (SBA vagy CMK) jelolom, ezt
zéaréjelben egy C betli koveti, ha kalcindlas tortént. Utdna vagy a szamitott aktiv fazis tartalom
(10, 20, vagy 30, ekkor ,enyhe” koriilmények kozott, 773 K-en tortént a redukcid)
kovetkezik, vagy alsé indexben a kezdeti P/Ni ardnyokat (H, E, vagy S) jelolom, mivel utébbi

esetben mindig 20 m% a szdmitott aktiv fazis tartalom (és 873 K-en tortént a redukcio).

6.3.2. Az Ni-P/SBA-15 és Ni-P/CMK-5 katalizatorok jellemzése

A katalizatorok BET mddszerrel mért fajlagos feliilete (6.6. tablazat) jelentdsen

csokkent a hordozdk fajlagos feliiletéhez (CMK-5: 2000 m*/g, SBA-15: 701 m*/g) képest. A

CMK-5 hordozés mintdkban a csokkenés mértéke nem fiigg a kezdeti P/Ni ardnyoktdl és a
fajlagos feliiletek egy viszonylag sziik tartomanyban valtoznak (768-809 m*/g). Az SBA-15
hordozés katalizatorokban viszont minél nagyobb a kezdeti P/Ni arany [0,5 (S), 0,8 (E), 2
(H)], vagy a szamitott aktiv fazis tartalom (10, 20, 30), annél kisebb a mért fajlagos feliilet. Ez
a fontos eltérés a kétféle hordozds katalizator kozott azzal magyardzhaté, hogy a
szénhordozés mintdkban a kezdetben foloslegben 1€vo foszfor a katalizator aktivaldsa sordn

eltavozik (a mért P/Ni_mdlarany 0,5-nél kisebb), az SBA(C)y (0,73)és SBAy (0,88)

katalizatorokban viszont megmarad a foloslegben 1évo foszfor egy része (6.6. tablazat).

A fajlagos feliiletek fokozatos csokkenése mellett az SBA-15 hordozés minték teljes
pérustérfogata is ardnyosan csokken a novekvo kezdeti P/Ni ardnnyal (0,49-0,43-0,27) és a
novekvd aktiv fazis tartalommal (0,80-0,49-0,37). Ez azt valdszinlsiti, hogy mind a
foloslegben maradt foszfor, mind a képz8dd nikkel-foszfid aktiv fazis legalabb részlegesen a
pérusokon beliil helyezkedik el. Ezt a feltevést megerdsitik, ugyanakkor a pérusok részleges
eltomddését is jelzik a novekvd foszfortartalommal fokozatosan szélesedd nitrogén

adszorpcids-deszorpcids izoterma hiszterézis gorbék €s az izotermakbdl szdmitott egyre

kevésbé homogén pérusméreteloszlasi gorbék [195]. A mezopdrusok atlagos atmérdje 7 nm

volt az SBA-15 hordozés katalizatorokban a foszfor- és aktiv fazis tartalomtdl fiiggetlentil.

Homérsékletprogramozott redukcidval (Temperature Programmed Reduction, TPR)

kovettiik az SBA-15 hordozés prekurzorok redukciéja sordn lejatsz6dé folyamatokat. A TPR

gorbéken [195] a homérséklet emelkedésével az elsd csucs 600 K koriil jelentkezik, ami a
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6.6. tablazat Az SBA-15 (SBA) és CMK-5 (CMK) hordozés foszfid katalizatorok

fizikokémiai jellemzo6i: BET fajlagos feliilet (Sggr), teljes porustérfogat (Pyr), ICP-vel

(inductively coupled plasma) vagy AAS-sal (atomic absorption spectroscopy) mért Ni és P

tartalom és P/Ni moélardny, XRD-vel azonositott kristdlyos fizisok, XRD sdvszélességbol

szamitott Kkrisztallitméret (dxgrp), 3P NMR-rel azonositott fazisok, kemiszorbealodott CO

mennyisége (nco) és a dxgp-bol szamitott feliileti helyek koncentracidja (nxrp).

Katali- SBET P térf Ni P P/Ni XRD dXRD NMR Nnco NXRD
zator (mzlg) (cm3/g) (m%) (m%) ardany fazis (nm) fazis  pumol/g pmol/g
CMKy 768 14,8 3,5 045 Ni,P 20 Ni,P
CMKEg 794 15,6 2,5 0,31 NipP 25 Ni,P
Nio,P+ 25+ Ni,P+
CMKg 809 15,7 3,1 0,38
Ni12P5 25 Ni12P5
11+ Ni,P+
SBA(C)y 208 11,0 4,2 0,73 Ni)P 3
200 PO,
Ni2P+
SBA(C)e 339 11,5 2,8 046 Ni,P 15 3
PO,
SBA(C)s 466 12,1 2,1 0,32 NipPs 20 Ni,Ps
Ni2P+
SBAy 223 0,27 11,1 5,2 0,88 Ni,P 41 3 12 49
PO~
Ni2P+
Ni2P+ 8
SBAE 364 0,43 11,3 2,5 0,42 _ _ NioPs + 17 -
NijpPs  (NiyP) 3
04
SBAg 454 0,49 12,3 2,0 0,31 NioPs 17 NioPs 144 131
SBAIO 560 0,80 0,63 NijPs NijoPs
Ni +
SBA20 415 0,49 0,49 NisP 180
NisP
Ni2P+
Ni2P+
SBA30 347 0,37 0,39 NijpPs+ 250
Ni;,Ps

PO, "

*nagyon gyenge, alig észrevehet? jel.

nikkel-oxidok fém nikkellé torténd redukcidjahoz rendelhetd [197]. A maéasodik redukcids

folyamat 823 K hdmérsékleten a nikkel-foszfidok képzddésének felel meg [197], de csak a

90



sztochiometrikus Osszetételii prekurzorok TPR gorbéjén jelentkezik kiilonallé savként, az
SBAE katalizdtor TPR gorbéjén csak vallként jelenik meg, az SBAy minta gorbéjén pedig alig
mutathaté ki [195]. Mindharom (SBAs, SBAg, SBAy) prekurzor TPR gorbéjén [195] a
hémérsékletmérés felsd hatdran (940 K) vagy valamivel eldbb (SBAg: 933 K) megjelenik egy
harmadik jel is, ami valészintileg a feleslegben 1év6 foszfat redukcidjanak felel meg.

Rontgendiffrakciéval (XRD) és *'P NMR spektroszképidval azonositottuk a redukci6

sordn létrejovo kiilonbozd fazisokat [194, 195]. Kisszogli XRD-vel bizonyitottuk, hogy az
SBA-15 hordozés katalizatorok megérzik a hordozé eredeti rendezett szerkezetét az
alkalmazott aktivalasi koriilmények kozott [195]. A passzivalt katalizatorok nagyszogii
rontgendiffraktogrammjaiban és °'P NMR spektrumaiban a 6.6. tablizatban megadott
kristalyos (XRD), vagy annal kisebb rendezettségli, nem kristilyos (NMR) fazisokat
azonositottuk. Figyelemreméltd, hogy a két fiiggetlen mdédszerrel teljesen azonos nikkel-
foszfid fazisokat mutattunk ki, és a redukcié sordn megmaradt foszfitokat csak NMR-rel
tudtuk azonositani, tehdt a foszfidok kristalyos, a foszfitok pedig nem kristadlyos anyagok.
Bizonyitast nyert, hogy az ICP-vel és AAS-sal mért Osszetételnek (P/Ni mdlarany)
megfeleléen a CMK-5 szénhordozdés katalizdtorokbdl teljes mértékben eltdvoznak a foszfatok
a redukciés folyamatban. Az SBA30 katalizitor kivételével (ahol csak foszfat nyomok
voltak), csak a foszfor felesleggel rendelkezd prekurzorokbdl készitett SBA-15 hordozds
katalizatorokban tudtunk NMR-rel foszfatokat kimutatni, ami lényegében megegyezett a TPR
gorbékbdl  levont  kovetkeztetésekkel. A megfeleld6 mindségli (kevéssé  zajos)
rontgendiffraktogrammokbdl krisztallitméreteket szdmoltunk az un. Scherrer-egyenlettel
[198]. A szénhordozds katalizatorokban kimutatott Ni,P és Nij,Ps krisztallitok dtmérdje a
fazis mindségétdl és a kiindulasi foszforfeleslegtol fiiggetleniil 20-25 nm volt. Az SBA-15
hordozés katalizdtorokban a mezopérusok 7 nm-es 4tmérdjénél joval nagyobb
krisztallitméretet szadmoltunk és a nagy kiinduldsi foszforfelesleggel rendelkezé (H)
katalizatorokban nagyobb értékeket taldltunk, mint a tobbi katalizdtorban. Figyelemremélto,
hogy az SBAE és SBA(C)y katalizatorok nagyon zajos XRD gorbéibdl 8 és 11 nm atmérdju
Ni,P fazisokat szdmoltunk, amivel a mérési és szdmoldsi hibdkat figyelembe véve
valészinlileg a 7 nm 4tlagos atmérdjii mezopdrusok belsejében elhelyezkedd aktiv fazist
azonositottuk.

A passzivalt katalizatorok morfologidjat €és részecskeméretét transzmisszids

elektronmikroszképidval (TEM) tanulméanyoztuk [194, 195]. A CMK-5 és SBA-15 hordozds

katalizatorok kozott nincs 1ényeges kiilonbség. A részecskék aggregatumot alkotnak mindkét

hordozén. A részecskék mérete 3 és 25 nm kozott mozog, ami jé egyezést mutat az NipP/SiO,
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katalizatorokon mért 5-30 nm-es részecskemérettel [54, 57]. A nagyobb aggregitumok a
hordoz6 kiils¢ feliiletén, a kisebb részecskék pedig a mezopdrusokban helyezkednek el. A
TEM képeken lathaté [194, 195] nagy (25 nm-es) részecskék j6 egyezést mutatnak az XRD
eredményekbdl szamolt 17-41 nm-es részecskeméretekkel (6.6. tiblazat).

Mivel a kalcindldsnak sem a 6.6. tdblazatban bemutatott fizikokémiai tulajdonsagokra,
sem a kovetkez0 fejezetben targyalt katalitikus aktivitidsokra nem volt lIényeges hatdsa, ezért a
kalcinalt katalizdtorokat (SBA(C)y, SBA(C)g, SBA(C)s) nem vizsgiltuk tovabbi
modszerekkel. A CMK-5 hordozés mintdkat sem tanulmédnyoztuk tovabbi fizikokémiai
moddszerekkel, mert nem bizonyultak kiemelkedden aktiv katalizdtoroknak (6.3.3. fejezet).

Az aktivilas (redukcid) folyamatit részletesen tanulmanyoztuk tUn. in situ XRD
mérésekkel. A katalizator prekurzort egy atdramlasos celldban hidrogéndramban
szobahdmérsékletrdl 873 K-re flitottiikk, majd ismét szobahdmérsékletre hiitottiik és kozben
723, 773, 823 és 873 K-en, végiil a hlités utan egy oran at dlland6 hdmérsékleten tartottuk,
kozben megmértiik a minta rontgendiffraktogrammjit [195]. Néhany vélogatott mérési

eredményt mutatok be a 6.7. abran. Egy 20 m% aktiv fazis tartalma Ni,P/SiO; referencia

} + + * ' *
e S R 1t
G e e 30773
= ., 30-723
I rgi il : E-873
x Ty E-773
g S
= NE 4 F 20-723
A R-873

26 (fok)

6.7. abra Az SBA30 (30), SBAE (E), SBAs (S) és SBA20 (20) prekurzorok, valamint egy 20
m% aktiv anyag tartalmud Ni,P/SiO, referencia katalizator (R) prekurzorjanak TPR alatt mért
in situ rontgendiffraktogrammjai (az utolsé 3 szdmjegy a homérsékletet adja meg K-ben).

Fazisok jellemz6 vonalai: fém nikkel (Ni), NizP (X), Nij2Ps (+), NipP (¥).
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katalizator prekurzorjanak 723 K homérsékleten késziilt diffraktogrammjaban (R-723) csak a
fém nikkelhez rendelhetd két legjellemzébb vonal jelenik meg. 50 K-el magasabb
homérsékleten (R-773) a fém nikkel sdvjai még jelen vannak, de itt NizP-hez rendelhetd a két
legintenzivebb jel. A legmagasabb hdmérsékleten (R-873) a legintenzivebb siv ismét a fém
nikkel sdvja, ugyanakkor az Ni,Ps fazis négy legjellemzdbb vonala is megjelenik. A redukcid
kezdetét tehat a fém nikkel fazis megjelenése jelzi és a folyamat az NisP fazison keresztiil az
Ni;Ps és fém Ni fazisok megjelenésével fejezodik be, de Ni,P képzddését nem detektaltuk.
Az SBA20 prekurzor diffraktogrammja mindkét hdmérsékleten (20-723 és 20-773) a fém
nikkel és az NizP vonalait mutatja, az SBAg minta gorbéjén (S-873) viszont kizardlag az
Ni,Ps sdvjai észlelhetok. Az SBAg prekurzor redukciéja sordn elébb az Ni,Ps keletkezik (E-
773), majd e fazis mellett az Ni;P lesz a domindns vegyiilet a redukcié befejezd
hémérsékletén (E-873). Az SBA30 esetében mind a négy masik fazis eléfordul a redukcid
sordn: Ni és NisP (30-723), majd Ni,Ps is (30-773), végiil Ni,P mellett Ni;;Ps és nagyon
kevés fém Ni is megjelenik (30-823). A katalizitor prekurzorok tehit a referencia mintahoz
(Ni,P/SiO,) hasonléan a fém Ni, NizP, NijPs, Ni,P sorrendben redukalédnak, de a
sztochiometrikus (S) kezdeti Osszetételi mintdk (és az Ni,P/SiO, referencia) még 873 K
hémérsékleten sem redukalédnak Ni,P-ig, sét az SBA20 prekurzor 773 K-en az Ni,Ps fazisig
sem jut el. A CMK-5 hordozés- és az SBAg és SBAy prekurzorok in situ redukcidja sordn
viszont fém Ni és NizP fazisokat nem tudtunk kimutatni [195]. A nagy kezdeti foszfor
felesleggel rendelkez6 (H) prekurzorok redukcidja sordn csak NipP fazist taldltunk, az (E) és
(S) prekurzorok redukcidja alatt pedig az Ni;,Ps és Ni P fazisokat azonositottuk.

A feliileti Ni fématomok szamat CO kemiszorpcids mérésekkel megtitrdlva [195] a

katalizatorok aktiv foszfid helyeinek szama megbecsiilhetd [56]. A mérések eredményét (nco)
a 6.6. tiblazatban mutatom be. Az aktiv helyek slriisége az SBAs, SBA20 és SBA30
katalizatorokra 144, 180 és 250 pmol/g-nak addédott, ami jéval nagyobb az irodalomban
Ni,P/Si0; katalizitorokra kapott legnagyobb (49 umol/g) értéknél [56]. Az SBAy (12 umol/g)
és SBAg (17 pmol/g) katalizatorokra kapott joval kisebb CO adszorpcids kapacitidsok viszont
arra utalnak, hogy ezeknek a katalizidtoroknak a feliiletét a feleslegben maradt foszfatok
blokkoljak, ami 6sszhangban van az NMR és TEM mddszerekkel kapott eredményeinkkel.
Mivel az SBA20 katalizatorok feliiletén nagyobb az aktiv helyek szdma, mint az SBAg
katalizdtorokon, bebizonyitottuk, hogy az ,enyhe” (100 K-el alacsonyabb hdémérsékletii)
redukcié valéban nagyobb diszperzitdst eredményez. Foszfitok jelenléte esetén a CO
kemiszorpciébdl szdmitott krisztallitméretek nem megbizhaték az irodalom szerint [57]. A

Scherrer-egyenlettel szdmitott krisztallitméretekbdl (dxrp) az irodalomban leirt médszerrel
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[56] kiszdmitottam a feliileti helyek koncentricidjat (nxrp) és az SBAp katalizdtorra (49
pmol/g) valéban nagyon eltérdé értéket kaptam az nco-hoz képest (12 pumol/g). Az SBAg
katalizitor esetében viszont a két feliileti hely koncentrdcié (131 és 144 pmol/g) a mérés
hibgjat figyelembe véve meglepden j6 egyezést mutatott. Ebbdl arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy az SBAg katalizator 130-140 pmol/g feliileti nikkel-foszfid koncentracidja
megbizhat6 érték [195].

A CO kemiszorpciés mérések soran feltételeztiik, hogy egy feliileti aktiv helyen egy
CO molekula adszorbealédik [195]. Ezt a feltevést az SBA-15 hordozds katalizatorok

feliiletén adszorbealédott CO infravoros (IR) spektroszkopias vizsgalataval ellenoriztiik [199].

Négy [200] vagy harom [201] kiilonboz6 vco IR abszorpcids savot azonositottak redukalt és
szulfidalt Ni,P/SiO, katalizatorok feliiletén az irodalomban. Mindkét kozlemény szerint a
koordinativan telitetlen Ni®* helyeken linedrisan adszorbedldédott CO molekuldhoz rendelhetd
sév volt a legintenzivebb a spektrumokban szobahdmérsékleten. Mi is ugyanazokat a sdvokat
mutattuk ki és az SBAg katalizator spektrumaban az emlitett Ni®*-CO sév kiemelkedéen nagy
intenzitdsa aldtdmasztotta azt a feltevést, hogy az adszorpcié 1:1 sztochiometria szerint megy
végbe. Az Ni®*-CO sdv intenzitasdhoz képest egy P=C=0 feliileti képzddményhez rendelt sav
intenzitdsa folyamatosan novekedett a foszfortartalom novekedésével az SBAgp és SBAg
katalizatorok spektruméban. Ezzel parhuzamosan az NH;-TPD-vel kimutatott erdsen savas
helyek koncentracidja is novekedett ezekben a katalizatorokban. A P=C=0-hoz rendelt siv és
a savassdg parhuzamos véltozdsa megerdsiti azt az NMR-rel kimutatott eredményiinket, hogy
a foszforfelesleggel rendelkezd SBAE és kiilonosen az SBAy katalizatorokban feliileti foszfat
csoportok vannak, s6t még foszforsav is el6fordulhat [199].

A redukdlt és a Kkatalitikus reakcié sordn esetleg szulfiddlodott katalizdtorok
feliiletének kémiai 4llapotat XPS-sel jellemeztiik a passzivdlt SBAp, SBAg és SBAg
katalizatorokon 673 K homérsékleten 2 6ran 4t elvégzett ismételt redukcid és szulfidalas utan
[195]. Az XPS-sel mért kotési energidkat és feliileti atomardnyokat a 6.7. tdbldzatban
mutatom be. A hordozémentes nikkel-fosz(foszul)fid modellvegyiiletekhez hasonldan (6.1.2.
fejezet) kétféle oxidacids szamu feliileti nikkel- és foszfor tartalmd ionokat, de csak egyféle
szulfid iont azonositottunk. A nagyobb mértékben oxidalt Ni** és P>* (foszfat) ionok a 856.5-
856.7 eV és 133.7-135.4 eV kotési energia tartomanyokban, a redukaltabb Ni®* és P* (foszfid)
ionok pedig 852.4-853.1 eV és 128.1-129.7 eV-ndl jelentkeznek a spektrumokban, ami
megfelel sajat eredményeimnek a modellvegyiileteken [12], és az irodalomban Ni;»Ps/Si0O,

[55] és Ni,P/SiO, [54] katalizatoron mért adatoknak. A redukalt katalizatorokban a feliileti
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6.7. tdblazat Redukalt és szulfidalt (SUL) SBA-15 hordozdés katalizatorok XPS kotési energiai
(eV) és feliileti relativ atomaranyai (X = Ni+P+S) [195].

Ni2psp~t Ni2psp™  P2p™t P2p>  Ni®*/ZNi P°/ZP Ni/P X/Si S/X
SBAy 856,7  852,6 134,6-133,8 0034 0 203 0,15
SBAg 856,6 8529 134,8-133,9 0,058 0 0,80 0,09
SBAg 856,6 852,77 134,5-133,7 0,053 0 4,11 0,18

SBAx SUL  856,7 852,4 135,2-134,3 129,0-128,1 0,381 0,019 0,70 0,23
SBAg SUL  856,5 853,1 135,4-134,6 129,7-128,8 0,597 0,068 0,79 0,18 0,09
SBAg SUL  856,7 852,4 135,2-134,3 129,7-128,8 0,850 0,170 2,73 0,13 0,06

nikkel atomoknak csak kb. 5 %-a volt a redukaltabb Ni%® forméban, ez az érték 38 %-ra
(SBAp), 60 %-ra (SBAE) és 85 %-ra (SBAs) nott a szulfidalt mintdkban. Ezzel parhuzamosan
a feliileti P> ionok koncentraciéja 0 %-r6l (redukélt mintdk) 2 %-ra (SBAp), 7 %-ra (SBAE)
és 17 %-ra (SBAs) nétt a szulfidalt katalizatorokban. Ezek az egymadssal parhuzamosan
viltozé savardnyok arra utalnak, hogy az Ni®* ionok részben, a P* ionok pedig teljesen
egyféle redukalt fazishoz tartoznak. A redukalt SBAy katalizator feliileti Ni/P arédnya (2,03)
pontosan megegyezik az Ni,P tombi Osszetételével, de ez az érték nagy szordst mutat a tobbi
katalizatoron, valészinlileg a nagyon valtozo feliileti aktiv fazis diszperzidk (X/Si ardnyok a
6.7. tablazatban) miatt. A szulfidalt katalizatorok nem detektdlhat6 (SBAn) és nagyon kicsiny
(SBAE: 9 %, SBAg: 6 %) feliileti kén koncentraciéi (S/X ardny a 6.7. tdblazatban) nagyon jo
egyezést mutatnak a szulfidalt hordozémentes modellvegyiiletek (Ni,P: 3 %, Ni3(POu)2: 9 %)
hasonléan kicsi feliileti kéntartalmdval (6.1.2. fejezet).

Az el6z6 bekezdésben ismertetett koriilmények kozott szulfiddlt SBAg katalizitor
AAS-sal meghatdrozott tombi kéntartalma (0,8 m%) NiyoP10S026 tombi aktiv fazis
osszetételnek felel meg. A szulfidalt SBAg katalizator kis feliileti szulfidaltsdga (6 %, 6.7.
tablazat) és a feliileti koncentraciékbol szamitott Niy 7P oS24 képletnek megfeleld feliileti
osszetétele jO egyezést mutat a szulfidalt Ni,Ps/SiO, katalizdtorok irodalomban kozolt
Nip 4P 0S0.24 Osszetételével [55]. Ennek megfelelden kijelenthetjiik, hogy az altalunk vizsgalt
katalitikus rendszerekben valdsziniileg érvényes lehet az Oyama [9] 4ltal javasolt

foszfoszulfid aktiv fazis modell.

6.3.3. Az Ni-P/SBA-15 és Ni-P/CMK-5 katalizatorok aktivitasa és szelektivitasai

Két kiilonbozé 4alléagyas 4tdramlasos reaktorban mértiik meg a katalizatorok

parhuzamos HDS és HDN aktivitasét, valamint a reakcidtermékek szelektivitasait. Az egyik
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reaktorban parhuzamos tiofén HDS és piridin HDN aktivitdsokat vizsgdltunk 593 K
homérsékleten €s 20 bar nyomdson. A masik reaktorban piarhuzamos dibenzotiofén (DBT)
HDS és orto-metil-anilin (OMA) HDN aktivitdsokat mértiink 613 K hémérsékleten és 30 bar
nyoméson. Mindkét rendszerben eléredukaltuk a passzivalt katalizatorokat hidrogénaramban
673 K hémérsékleten 2 6ran 4t 1égkori nyomdson. Az un. ,,enyhe” koriilmények kozott (773 K
hémérsékleten) redukdlt majd passzivalt SBA10, SBA20 és SBA30 katalizatorokat két
1épésben aktivaltuk djra: elébb 773 K-en hidrogénaramban 2 6ran at redukéltuk, majd 723 K-
en Ho/H,S gdzelegyben 2 6ran keresztiil szulfiddltuk [196]. Osszehasonlitds céljabdl ipari
katalizatorok (NiMo/Al,O3 [194, 195] vagy CoMo/Al,O3 [195, 196]) és egy sajat készitésti 20
m% aktiv fazis tartalmd Ni,P/SiO, referencia katalizator [196] aktivitdsat is megmértiik
eldszulfidalast kovetden. A részletes kisérleti koriilmények az irodalomban [202, 203] és az
eredeti kozleményekben [194, 195, 196] taldlhatok.

A katalitikus reakcidkat pszeudo-elsérendii kinetikai egyenletekkel irtuk le [195, 204].
A katalitikus aktivitdsokat a tiofén HDS (kry), a piridin hidrogénezés (kpy) €s az utdbbi
reakcié terméke, a piperidin hidrogenolizis (kcs) a katalizdtor tomegére vonatkoztatott
reakcidsebességi dllanddival jellemeztiik, amelyeket a konverzid-térsebesség fiiggvény
nemlinedris regresszidjabol szdmoltunk ki. A tomegre vonatkoztatott reakcidsebességi
allandokbol egységnyi aktiv helyre vonatkozé reakcidsebességi dllandokat is szdmoltam,

amennyiben a feliileti helyek koncentricidja (nco ill. nxgrp) rendelkezésre 4llt (6.6. tiblazat):

kco [h'l] =k [mol kg'1 h'l] / nco [mol kg'l] (6.1. egyenlet)
kxrp [h™'] =k [mol kg™ h™]/ nxrp [mol kg™ (6.2. egyenlet)

Az igy szémolt aktiv helyre vonatkoztatott reakcidsebességi dllandok a katalizatorok sajat
(intrinsic) aktivitdsdnak felelnek meg és egyfajta ,turnover frequency’-nek (TOF) is
felfoghatok, tehdt irodalmi adatokkal redlisabban Osszehasonlithat6 aktivitdsok, mint a
katalizitor egységnyi tomegére szamitott reakcidsebességi dllandok vagy a konverziok.

A fenti mddszerrel szamitott reakcidsebességi allandokat a 6.8. és 6.9 tabldzatban
mutatom be. Az NiMo/Al,O; referencia katalizitor mindegyik foszfid katalizatornal
aktivabbnak bizonyult a tiofén HDS-ben. Az SBA-15 hordozés katalizatorok piridin
hidrogénez6 (kpy) aktivitdsa hasonld, a piperidin reakciétermék hidrogenolizis (kcs) aktivitasa
viszont 4ltaldban nagyobb volt a referencia katalizitor megfeleld reakcidsebességi
alland6indl. A CMK-5 hordozds katalizatorok HDN aktivitdsai (kpy és kcs) joval kisebbnek
bizonyultak az SBA-15 hordozés mintdk megfeleld aktivitdsainal. Az SBA-15 hordozds
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6.8. tabldzat A katalizitor tomegére vonatkoztatott [mol kg'1 h'l] tiofén HDS (kry), piridin
hidrogénezés (kpy) és piperidin hidrogenolizis (kcs) reakcidsebességi allandok az SBA-15

hordozés kalcinalt-, a CMK-5 hordozds- és a referencia (NiMo/Al,Os) katalizatorokon [194].

Katalizdtor  SBA(C)y  SBA(C)r SBA(C)s CMKy CMKg CMKs NiMo

ktn 1,8 2,3 2,3 1,9 2,5 1,0 8,1
kpy 2,1 2,7 2,8 1,3 0,9 0,4 2,5
kcs 4,9 10,1 19,1 2,8 4,2 1,2 6,1

6.9. tdbldzat A katalizdtor tomegére (k [mol kg'1 h'l]), a CO adszorpciébdl szamolt aktiv
helyre (kco [h'l]) és az XRD krisztallitméretbdl szdmitott aktiv helyre (kxrp [h'l])
vonatkoztatott tiofén HDS (krty), piridin hidrogénezés (kpy) €és piperidin hidrogenolizis (kcs)

reakcidosebességi dllandok az SBAy, SBAg és SBAg katalizatorokon [195].

. k [mol kg h'] kco [h] kxrp [h7]
Katalizator
ktn kpy kcs ktn kpy kcs krh kpy kcs
SBAyY 1,5 1,7 6,9 130 148 599 31 35 142
SBAg 1,6 2,0 7,6 97 121 460
SBAg 2,8 3,2 29,9 19 22 207

katalizatorok mindhdrom tomegre vonatkoztatott aktivitdsa (krg, kpy €s kcs) csokken a kezdeti
foszfor felesleg novekedésével (S > E > H), az aktiv helyek szdmdra vonatkoztatott sajat
aktivitasok viszont ellentétesen valtoznak (S < E < H). Ebbdl az a kovetkeztetés vonhato le,
hogy a katalizdtor tomegére vonatkoztatott reakciésebességi édllandok megtévesztok; gy
tinik, mintha az Ni;,Ps aktiv fazist tartalmazé (S) katalizatorok aktivabbak lennének az Ni,P
aktiv fazist tartalmaz6 (H) mintdknal, valdjaban viszont éppen ennek az ellenkezdje igaz. A
magyarazat erre az (S) katalizdtorok kiemelkedden nagy diszperzitdsa (nagy nco €s nxrp
értékek a 6.6. tablidzatban) és az, hogy a foloslegben maradt foszfatok eltomik a hordozé
mezoporusos szerkezetét. A CMKy katalizdtor mindharom (krp, kpy €s kcs) aktivitdsa azért
nagyobb a CMKg katalizator megfeleld értékeinél, mert egyik katalizitorban sem maradt
foszforfelesleg az aktivalas utan (6.6. tdblazat).

A haromféle hordozés katalizator sorozat eltérd relativ aktivitdsai jol szemléltethetok,
ha a HDN aktivitdsokat a Cs szénhidrogén termékek moltortjében kifejezve a HDS aktivitdsok
(C4 szénhidrogének moltortje) fiiggvényében abrizoljuk (6.8. dbra). Az SBA-15 hordozoés
katalizatorok HDS aktivitdshoz viszonyitott HDN aktivitdsa joval nagyobb a CMK-5
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6.8. dbra A Cs szénhidrogének moltortje (acs) a Cs szénhidrogének moltortjének (acs)

fiiggvényében mint a HDN aktivitds HDS aktivitashoz viszonyitott ardnya [194].

hordozés katalizatorok megfeleld ardnyandl, legkevésbé kedvezd éErtékeket pedig az
NiMo/Al,O3 referencia katalizator mutat [194]. Az SBA-15 hordozds katalizator sorozaton
belil a HDN/HDS aktivitds aridnya nagyobb a nagy diszperzitisi (S), mint a kisebb
diszperzitisi (H) katalizatorokon, aminek valészinlileg az az oka, hogy a HDN dn.
szerkezetérzékeny, a HDS pedig nem szerkezetérzékeny reakcid [13].

A DBT HDS és OMA HDN aktivitdsokat a konverzidval és a kezdeti konverziobol
szamitott pszeudo-elsérendii reakcidsebességi allandéval (kppr, koma) jellemeztiik. Haromféle
kper €s koma €rtéket szamoltam a kezdeti konverziobol (X), a reaktansok molaris
sebességébdl (Q) [mol kg' h'], valamint a 6.6. tablizatban megadott feliileti helyek

koncentraci6jabdl (nco ill. nxrp):

k [mol kg’ h'] =X Q [mol kg™ h'] (6.3. egyenlet)
keo [h'] =X Q [mol kg h™]/ nco [mol kg'] (6.4. egyenlet)
kxrp [ =X Q [mol kg h™]/ nxgp [mol kg™'] (6.5. egyenlet)
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A DBT HDS és OMA HDN konverzidkat a reakci6idd fiiggvényében a 6.9. dbran, a
kezdeti konverziokbol a 6.3 - 6.5. egyenletekkel szadmitott pszeudo-elsérendi
reakciosebességi allandokat (kppr, koma) pedig a 6.10. tdblazatban mutatom be. A
CoMo/Al,O3 referencia katalizdtor az SBA30 kivételével mindegyik katalizatornal
aktivabbnak bizonyult a DBT HDS-ben, az OMA HDN-ben viszont az SBA10 kivételével
mindegyik SBA-15 hordozds katalizator nagyobb konverzidt mutatott nala. Az Ni,P/SiO,
referencia katalizdtor csak az SBA10 katalizdtornal volt aktivabb mindkét reakciéban. Az
SBA-15 hordozés foszfid katalizatorok tehiat az SBA10 kivételével nagyon aktiv finomité
hidrogénezd katalizatoroknak bizonyultak. A (H), (E) és (S) katalizitorok kezdeti konverzidja
mindkét reakcidban nagy eltéréseket mutatott, a reakcié eldrehaladtaval viszont aktivalddtak
és aktivitadsuk kb. 10 6ra elteltével hasonld szintre nott. Az ,,enyhe” koriilmények kozott (773
K hémérsékleten) redukélt és eldszulfidalt katalizatorok joval stabilabb konverzidkat mutattak
és aktivitdsuk sorrendje az aktiv fazis tartalommal meredeken ndtt, az SBA30 mindkét
reakcioban kiemelkedden aktiv katalizitornak bizonyult. A reakcié sordn novekvo
aktivitdsokbol arra kovetkeztetiink, hogy ekkor alakul ki a katalitikusan legaktivabb nikkel-
foszfoszulfid fazis. Az eldszulfidalt katalizatorokban ez a fazis mar jelen van (az XPS és a
kéntartalom mérések is ezt bizonyitjak), de végleges, katalitikusan legaktivabb formdjat a
katalitikus reakcié sordn éri el. Eppen azért szdmoltam a kezdeti konverziékbdl kezdeti
reakciosebességi dllanddkat (6.10. tdblazat), mert a CO kemiszorpcids és XRD méréseket
csak passzivilt, szulfiddlatlan mintdkon tudtuk elvégezni, tehat a sajat (intrinsic) aktivitasok is
aldbecsiiltek. A tomegre vonatkoztatott reakcidsebességi 4llandok kozil az SBA30
katalizitorra vonatkoz6 kppr (2,4) valdszinlleg csak azért nem éri el vagy haladja meg a
CoMo/Al,O; referencia katalizator 4,4-es kppt értékét, mert a 100 %-os konverzié miatt nem
volt elég DBT a reakcidelegyben. A tomegegységre szamitott koma aktivitdsa viszont
mindegyik SBA-15 hordozés katalizatornak (kivéve SBA10) nagyobb, az SBA30-€ jelentdsen
nagyobb a referencia kataliztorok aktivitasinal.

A sajat (intrinsic) aktivitdsok (kco és kxrp) Osszehasonlithatdk irodalmi adatokkal.
Egy NiyP/SiO, katalizitoron oxigén kemiszorpciés kapacitdasokbdl tiofén HDS-re 0,017 s
wturnover frequency”’-t szamoltak [54], ami krg = 61 h'l-nek felel meg és hasonlé a 6.9.
tdblazatban l4thaté 19-t61 130-ig terjedd aktivitdsokhoz. Szintén Ni,P/SiO, katalizatorokon
DBT HDS-re 0,0015 [197] és 0,0030 [201] s' TOF értékeket kozoltek, ami megfelel 5,4 és
10,8 h'! értékeknek és szintén a 6.10. tébldzatban szereplo 4,7-63 h! aktivitdsok kozé esik.
OMA HDN-re vonatkozé TOF értékeket nem talaltam az irodalomban, de kinolinra 2,16 h!

[205], orto-propil-anilinra pedig 58 h™ [49] értékeket kozoltek, ami sszemérheté a 6.10.
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6.10. tabldzat A katalizator tomegére (k [mol kg'1 h'l]), a CO adszorpciébdl szamolt aktiv
helyre (kco [h']) és az XRD krisztallitméretbél szamitott aktiv helyre (kxrp [h™])
vonatkoztatott DBT HDS (kpgr), €s OMA HDN (koma) kezdeti reakcidsebességi dllandok az
SBA-15 hordoz6s-, Ni,P/Si0, és CoMo/Al,O5 referencia katalizatorokon [195].

Katalizator K fmol kg™ b} keo [} koo (0]
KppT Koma KppT Koma KppT Koma

SBAy 0,7 0,7 63 57 15 14

SBAg 0,3 0,7 19 40

SBAg 1,6 1,1 11 7,3

SBA10 0,2 0,4

SBA20 0,9 1,3 4,7 7,2

SBA30 2,4 4,7 9,8 19,1

Ni,P/Si0, 0,5 0,5

CoMo/AlLO; 4.4 0,7

"A 100 %-o0s DBT konverzié miatt valészintileg alulbecsiilt érték.

tabldzatban bemutatott 7-57 h™' sajat aktivitisokkal. A SBA-15 hordozés nikkel-foszfid
katalizdtorok sajat aktivitisa tehat hasonlé vagy nagyobb az Ni,P/SiO, katalizitorok
irodalomban kozolt katalitikus aktivitdsandl a finomité hidrogénezésben.

Mint a Bevezetésben (1. fejezet) mar emlitettem, a DBT és OMA két-két parhuzamos
reakciditon alakul 4t szénhidrogén végtermékekké (6.10. dbra). A DBT-bol a kozvetlen
deszulfurizdlé (KDS) tton difenil (BP) képzddik, vagy a hidrogénez6 (HID) uton
tetrahidrodibenzotiofénen (TH-DBT) at kéntelenitéssel ciklohexilbenzol (CHB) a végtermék

[206, 207]. Az alkalmazott reakciokoriilményeink kozott csak difenilt és ciklohexilbenzolt
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6.10. dbra A DBT HDS (balra) és az OMA HDN (jobbra) reakciéséméja [207, 52].
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azonositottunk a termékek kozott. Az OMA a HID uton metilciklohexilaminon (MCHA),
vagy a C-N kotés hidrogenolizis (CNH) reakciédton toluolon (TOL) keresztiil
metilciklohexdn (MCH) végtermékké bomlik le [52]. Az MCHA éltaldban nem detektélhato,
mert gyorsan atalakul [52], ezért csak toluolt és metilciklohexant detektaltunk az OMA HDN
termékei kozott.

A difenil HDS és toluol HDN reakcidtermékek szelektivitdsait mutatom be a 6.11.
abran a reakci6idd fiiggvényében. Mindegyik katalizdtoron els6sorban a hidrogenolizis
reakciduton keresztiil képzddnek a termékek, mert mind a difenil, mind a toluol szelektivitdsa
50 % folott van. Kivétel az SBA30 50 % koriili toluol szelektivitasa, de mivel az MCH
mindkét reakciout végterméke, az is elképzelhetd, hogy az SBA30 katalizatoron a toluol
egyszeriien nagyobb mértékben reagél tovdbb mint a tobbi katalizatoron. Az irodalom [52]
szerint is minél nagyobb az OMA konverzidja, anndl kisebb a toluol szelektivitds. A
hidrogénezd reakcidiit gatoltsdga annak is a kovetkezménye lehet, hogy parhuzamos HDS-
HDN reakcidk esetében a nitrogén tartalmu reaktdnsok erdsen adszorbedldédnak a hidrogénezd
helyeken [207]. Ez magyardzza a 95 % koriili difenil szelektivitisokat. A difenil
szelektivitdsok viszonylag kis tartomanyban véaltoznak, a toluol szelektivitdsok viszont 45 és
kozel 90 % kozott vannak. Ez a HDN/HDS ardnyok (6.8. dbra) mellett szintén arra utal, hogy
a HDS nem szerkezetérzékeny, a HDN viszont szerkezetérzékeny reakcid. A
szerkezetérzékenység azt jelenti, hogy a feliileti aktiv fazisok kiilonboznek a kiilonbdzd
katalizatorokban és megvéltoznak a katalitikus reakcié sordn [13]. A CoMo/Al,O; referencia
katalizator termékelegyében sem TH-DBT-t, sem CHB-t nem tudtunk kimutatni, ezért
kizarélag a hidrogenolizis tton difenilig megy a HDS reakci6. A HDN reakcié sordn mért
toluol szelektivitdis a referencia katalizdtorokon a legnagyobb, tehdt ezeken mindkét
reakcidban tdlnyomdan a hidrogenolizis felé megy a folyamat. Minél aktivabbak az SBA-15
hordozés katalizatorok (SBA30), anndl nagyobb a hidrogénezés részardnya mindkét
reakciéban. Mivel az SBA10 (és SBA30) katalizatorok kivételével a tobbi SBA-15 hordozoés
katalizdtoron mindkét reakcié termékei kozott nd a hidrogénezé ut termékének részaranya a
reakci6idé novekedtével, a konverzid novekedése mellett a termékszelektivitisok is arra
utalnak, hogy a reakcié sordn aktivdlédnak a nikkel-foszfid katalizatorok és valdsziniileg
foszfoszulfid aktiv fazis képzddik.

A parhuzamos DBT HDS és OMA HDN reakciét kovetden Prompt-Gamma
Aktivaciés Analizissel (PGAA) meghatiroztuk a faradt SBA10, SBA20 és SBA30
katalizatorok Ni; P 0S13, NizgP10So70 €s NiaeP10Sose képletnek megfeleld aktiv fazis

osszetételét. Ezek a kéntartalmak jéval nagyobbak a szulfidalt SBAg katalizator feliileti és
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6.11. abra Difenil HDS (fent) és toluol HDN (lent) termékszelektivitisok a reakcidido

fliggvényében [195].
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tombi kéntartalmédnal (6.3.2. fejezet, utolsé bekezdés), tehat a katalizatorok valészinlileg
nagymértékben szulfidilédnak a reakcié alatt. Viszont a legnagyobb kéntartalmi SBA10
katalizator aktivitdsa a legkisebb, a legkisebb kéntartalmu SBA30 katalizdtor aktivitisa pedig
a legnagyobb a hirom katalizdtor koziil, tehdt egy NiysP;0Sos kozeli osszetétel lehet az
optimdlis nikkel-foszfoszulfid fazis sztochiometria a maximdlis finomité hidrogénezd
katalitikus aktivitds elérése szempontjabol.

A CMK-5 és SBA-15 hordozds nikkel-foszfid katalizatorok egy nagyon komplex
katalitikus rendszert alkotnak, szerkezetiik és aktivitidsuk egymds kolcsonhatdsaban véltozik.
A szénhordozé (CMK-5) az egyszerlibb rendszer, mert a prekurzorok aktivaldsa soran a
feleslegben levod foszfor maradéktalanul eltivozik (AAS, BET, NMR), és Ni,P képzddik egy
kevés NijpPs mellett (XRD, NMR) kozel egységes, viszonylag nagy atmérdji részecskék
(XRD, TEM) form4jaban. A tisztdn Ni P tartalmud katalizatorok (CMKy, CMKEg) a kétféle
aktiv fazist tartalmazé katalizdtorndl (CMKGs) joval nagyobb katalitikus aktivitdst mutatnak a
parhuzamos tiofén HDS-ben és piridin HDN-ben, de nem érik el a hagyomanyos referencia
katalizdtor (NiMo/Al,O3) aktivitdsat. Az Ni,P (és NipPs) aktiv fazisok valdszinlileg nem
1épnek be a CMK-5 hordoz6 mezoporusaiba.

A 20 m% szamitott nikkel-foszfid tartalmi SBA-15 hordozds prekurzorokbdl nem
tavozik el maradéktalanul a feleslegben levo foszfat az aktivalas soran (AAS, NMR), hanem
eltomi a porusokat (BET, porustérfogat), inhomogén nikkel-foszfid aktiv fazis eloszlast
(adszorpcids izoterma, pérusméret eloszlds, dxrp), ennek kovetkeztében kisebb diszperzitast
(nco, nxrp) eredményez a sztochiometrikus mennyiségli foszforral készitett (S) katalizatorhoz
képest. A redukcid alatt a hdmérséklet emelésével elobb fém nikkel, majd NisP, aztan Ni;,Ps,
végiil Ni,P fazisok képzddnek (TPR, in situ XRD), de foszforfeleslegben felgyorsul a
redukcié (XRD, NMR). A kalcindlasnak nincs érdemleges hatdsa ezekre a folyamatokra. CO
kemiszorpcidval az aktiv helyek stirlisége megmérhetd, mert egy Ni®* aktiv helyhez kb. egy
CO molekula kotédik (IR), de a foszforfelesleggel rendelkezd katalizatorokban az erdsen
savas (NH3-TPD) feliileti foszfatokhoz is kapcsolédik CO (IR). A kizdrélag Ni,Ps fazist
tartalmaz6 (S) katalizatorban az aktiv helyek slrtisége kozel hdromszorosa egy Ni,P/SiO;
katalizatorra az irodalomban ko6zolt értéknek. Az NijpPs fazist tartalmazé (E) és (S)
katalizatorok kismértékben szulfidalédnak és a képzddd nikkel-foszfoszulfid aktiv fazis tombi
és feliileti Osszetétele meglepden jol egyezik (ICP, XPS). A redukciét kovetden Nij,Ps fazist
tartalmaz6é (S) katalizator nagyobb HDS és HDN konverziét, valamint a katalizator
tomegegységére vonatkoztatott aktivitdst mutat, mint az Ni,P fazist (is) tartalmazé (E) és (H)

katalizatorok. Az aktiv helyek stiriségére vonatkoztatott katalitikus aktivitisa viszont az
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utébbi katalizatoroknak joval nagyobb. A parhuzamos DBT HDS és OMA HDN reakcidk
elorehaladtaval az (S), (E) és (H) katalizatorok kozotti kezdeti aktivitas- és szelektivitasbeli
kiilonbségek részben kiegyenlitddnek, tehat valdszintileg a katalitikus reakcié sordn képz6do
H,S hatékonyan szulfidalja a katalizdtort és mindhdrom katalizatorban kialakul a legaktivabb
nikkel-foszfoszulfid fazis, amelynek pontos sztochiometridja egyeldre ismeretlen.

Az ,enyhe” koriilmények kozott, 773 K homérsékleten redukalt SBA-15 hordozds
katalizdtor (SBA20) kisebb mértékben (Ni+NizP) redukdlédik, mint 100 K-el magasabb
hémérsékleten redukalt megfeleldje (SBAs, Nij,Ps-ig). Az SBA20 és SBA30 katalizatorokban
az aktiv helyek CO kemiszorpciéval meghatirozott stirisége 4-5-szorose az NipP/SiO,
referencia katalizator diszperzitdsdnak. A parhuzamos DBT HDS és OMA HDN Kkatalitikus
reakci6 sordn az aktivitisokban és a szelektivitisokban tapasztalt (S), (E) és (H)
katalizatorokndl joval nagyobb stabilitdsuk valdészintileg a 723 K hdémérsékleten Ho/H,S
gazeleggyel tortént eldoszulfidalas kovetkezménye, aminek az eredményeképpen kialakul(hat)
benniik a katalitikusan legaktivabb nikkel-foszfoszulfid fazis. Konverzidéban kifejezett és
tomegegységre vonatkoztatott katalitikus aktivitisuk nagymértékben novekszik az aktiv fazis
tartalommal. Az SBA30 katalizator kiemelkedéen magas DBT HDS és OMA HDN aktivitast
mutat a referencia katalizatorokhoz képest. Az SBA30 katalizator difenil HDS és toluol HDN
szelektivitisa a legalacsonyabb, ami azt mutatja, hogy mindkét reakciéban nagyobb
mennyiségben képzddnek végtermékek rajta, mint a tobbi katalizatoron. A faradt
katalizatorok PGAA mddszerrel meghatirozott Osszetétele alapjan az aktiv fazis optimadlis

sztochiometridja Nip sP; oS0 5 lehet.
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7. OSSZEFOGLALAS

A 1égszennyezddés kritikussd vdldsa a motorhajté {lizemanyagok kén- és

nitrogéntartalmanak drasztikus csokkentését kivdnja meg napjainkban. Az uUn. finomitéd
hidrogénezéssel végzik el ezt a technoldgiai folyamatot a kdolajfeldolgozd iparban. A
meglévd technoldgia azonban mir nem alkalmas az egyre szigorodé kornyezetvédelmi
kovetelmények elérésére, ezért djabb, aktivabb és szelektivebb katalizatorok kifejlesztésére
van sziikség. EIObb az elOkatalizatort (prekurzort) készitik el a finomité hidrogénezés
katalizatorainak eldéllitdsa sordn, amit aktivélni kell a kovetkez6 folyamatokban.

Ertekezésemben haromféle, egymdastél jelentés mértékben kiilonbozé katalitikus
rendszerben vizsgiltam a finomité hidrogénezés katalizatorai aktivdldsanak folyamatat. Ezek
a hagyoményos (kétfémes) katalizitorok, az egyfémes zeolit hordozés szulfidok, végiil az
Ujtipusu nikkel-foszfid katalizatorok.

Az elsd témdaban eldszor a hordozémentes- és hordozés CoMo-, majd az Ni-
W(Mo)/(Si0,-)Al,0O3 katalizatorokat tiargyalom. Tisztdztuk hordozémentes Co-Mo-oxid
modellvegyiiletek és oxidformdju (Co)Mo/Al,O3 katalizator prekurzorok szulfidalodasinak
mechanizmusit enyhe koriilmények (1égkori nyomds, 673 K) kozott. Sokoldaldan
bizonyitottuk, hogy rovid élettartamu kobalt-oxitiomolibdenat dtmeneti termékek jonnek létre
az emlitett ,,el0katalizatorok™ tiofénnel végzett szulfidildsa sordn a maximalis HDS aktivitds
szakaszaban. Partnereinkkel egyiitt alapkutatasi szinten sikertilt kifejlesztentink mély (10 ppm
kéntartalom alatti) HDS-re alkalmas aluminium-oxid ill. amorf szilicium-dioxid - aluminium-
oxid hordoz6s NiW(Mo) aktiv fémeket tartalmazo katalizatorokat.

Sokoldalian tanulmanyoztunk zeolit hordozés nikkel- és kobalt-szulfidokat. Elséként
vizsgaltam '**Xe NMR médszerrel szulfidalt NiNaY zeolitokat és kimutattam, hogy a nikkel-
szulfid fazis legalabb részben a faujazit nagyiiregében marad a szulfiddlast kovetden. Elsoként
tudtam kimutatni SH csoportokat miikodé HDS katalizatorok infravoros spektruméban. Ezzel
kisérleti bizonyitékot szolgaltattam az SH csoportok addig csak feltételezett jelenlétére.

Felfedeztiink egy annakidején (1992-ben) még szinte teljesen ismeretlen nagyon aktiv
fazist, az Ni,P 0sszetételli nikkel-foszfidot, ami kiemelkedden nagy, az ipari katalizatorokkal
osszemérhet6 HDN és HDS aktivitast mutatott. A szakirodalomban az utébbi idében (2001-
t6l) egyre tobb tudoményos kozlemény foglalkozik az atmenetifém-foszfidokkal, mint
Ujtipust nagyon aktiv HDN és HDS katalizatorokkal. Ennek ellenére mi vittiink fel els6ként
mezoporusos anyag (SBA-15) hordozéra nikkel-foszfidokat és kimutattuk, hogy ezek a
katalizatorok nemcsak a hagyoményos ipari Co(Ni)Mo/Al,Os;, de az NiyP/SiO,

katalizatoroknal is aktivabbak.
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Az elért 4j tudomdnyos eredmények részletesen a kovetkezok:

Egy hordozémentes CoMoO, - Co304 tartalmi r = Co/(Co+Mo) = 0,68 6sszetételd
katalizator prekurzor szulfidalasat kovettik 673 K homérsékleten hidrogén/tiofén
reakcideleggyel in situ infravords spektroszkdpidval. Az egyik Mo-O sav eltolddédsa, valamint
uj, M002822', MoOsS’, stb. ionokhoz rendelhetd sdvok megjelenése az infravoros
spektrumban megerdsitette azt a kandidatusi értekezésemben szerepld kovetkeztetést, hogy a
szulfidalas kezdeti szakaszdban jelentkezd kiemelkedd tiofén HDS katalitikus aktivitds rovid
életli kobalt-oxitiomolibdenat dtmeneti termékeknek tulajdonithatd.

Hordozémentes MoQOs, r = Co/(Co+Mo) = 0,005 osszetételli Co/MoO3; és CoMoO,
hidrogénnel eléredukélt katalizitor prekurzorokon a tiofén tartalmud hidrogén reakcideleggyel
érintkezve  kezdetben nem  képzddott  kénhidrogén. Az MoOs; és  Co/MoOs3
modellvegyiiletekben ekkor csak kismértékben szulfiddlédtak az Mo atomok O—S csere
mechanizmussal. A CoMoOs-ben 1év6é nagy mennyiségli kobalt megkonnyitette a molibdén
atomokon anion hidnyhelyek létrehozasat, a tiofén molekula kénatomja ezeket betoltve
jelentds mértékben szulfidalta a prekurzort, kobalt-oxitiomolibdenat képzodott H,S képzddése
nélkiil és ekkor a CoMoO, minta éppen a legnagyobb katalitikus aktivitdsdnak szakaszdban
volt. Csak ezt kovetden szulfiddlédtak a kobalt atomok a reakcidban képzddott kénhidrogén
altal, a kobalt-szulfid pedig feldasult a katalizétor feliiletén. A kénhidrogén megjelenése utan
a Co/MoOs kivételével hatékonyabban €s gyorsabban szulfiddlédtak a molibdén atomok
O—S csere mechanizmussal.

A katalizatorhordozé mindségét (szén vagy Al,O3), az impregnalds modjat (szilard-
szilard fazisd nedvesités, koimpregndlas- vagy konszekutiv impregndlds vizes oldatbdl), a
kalcinalasi homérséklet hatdsat, valamint a szinergikus hatdst (adott 6sszetételnél a CoMo
katalizator aktivitisa nagyobb mint dsszetevdinek kiilon-kiilon mért 6sszegzett aktivitisa) és a
dezaktivdlodas jelenségét vizsgaltuk az enyhének tekintheté elokezelési koriilmények
(eloredukélds hidrogéndramban vagy eloszulfididlas Ho/H,S elegyben 673 K-en 2 6ran 4t
1égkori nyomason) kozott a tiofén HDS aktivitdsra dtdramlasos reaktorban 1€gkori nyomason.
Viz(gdz) jelenlétében a feliileti heptamolibdendt prekurzorbdl a szulfiddlds sordn olyan
diszperzebb szulfidalt fazist tartalmazé katalizator alakult ki, amely nagyobb tiofén HDS
aktivitdst mutatott a szilard/szilard fazisu szétteritéssel készitett mintdndl. A kalcindlasi
homérséklet emelése novelte a CoMo/Al,Os katalizdtorok egységnyi fajlagos feliiletre
szamitott tiofén HDS aktivitasit, mert a feliileti molibdén nagymértékben szulfidalodott.
Jellegzetes szinergikus hatds egyik rendszerben (hordozémentes, szén vagy Al,Oz hordozds

katalizatorok) sem mutatkozott, ill. csak dtmenetinek bizonyult, ami részben a fémek hatdsos
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szulfidaltsdga hidnydnak, részben a kozvetlen Co-Mo kapcsolat megsziinésének, a CogSg
krisztallitok formdjaban (EM) jelentkezd feliileti kobalt szegregidlédasnak (XPS), és a
katalizator igy bekovetkez6 dezaktivalodasanak tulajdonithato.

Koimpregnéldssal elééllitott CoMo/Al,O; katalizdtorok maximélis tiofén HDS
aktivitisa Co:Mo = 1:1 feliileti atomaranyndl jelentkezett (XPS). A feliileti kén- és molibdén
tartalom parhuzamosan véltozott. Ezt a maximalis aktivitast az eldzoleg XRD-vel és IR-rel
hordozémentes rendszerekben kimutatott rovid élettartami kobalt-oxitiomolibdenat aktiv
fazisnak tulajdonitottuk. Csak a kénhidrogénes eldszulfiddlds sordn szulfiddléd(hat)ott
hatékony(abb)an a feliileti kobalt, de ez nem eredményezett a nem eldkezelt és eléredukalt
hordozés katalizdtorokhoz képest kiugréan nagy katalitikus aktivitdst. Ezért a kobalt-
oxitiomolibdenét(ok) elbomldsa utdn az MoS; a katalitikus aktivitds alapvetd hordozdja.

Amorf Si0,-Al,03 (ASA) és Al,O3 hordozés Ni-W és Ni-Mo/Al,O5 katalizatorok
savassagat piridin adszorpcidval tanulmanyoztam és tiofén HDS aktivitasukat is vizsgéltam.
Jellegzetes Bronsted savassigot mutattam ki az ASA hordozén és az Ni-W/ASA
katalizatoron, az Al,O; hordozés mintdkon joval kisebb savassag jelentkezett. A katalizator
készitése sordn a hordozé eredeti Bronsted savassdga kismértékben nott, de Lewis savassiaga
alig véltozott. A nikkel nagy része nem a katalizitorok feliiletén helyezkedik el szinterel6dés,
ill. inaktiv aluminat-szerQi (spinell) fazisok képzddése miatt. Szulfidalds hatdsdra mind a
Bronsted, mind a Lewis savassdg csokkent, legkevésbé az Ni-Mo/Al,Os katalizator Lewis
savassaga valtozott.

Az amorf SiO,-Al,O3 (ASA) hordozét és az Ni-W/SiO,-Al,O5 katalizatorokat 2si
NMR-rel jellemeztem. A **Si NMR spektrumok relativ sdvintenzitds ardnyai viszonylag nagy
koncentraciéoban Si(OH), (szilanol) csoportok jelenlétét mutattdk ki az ASA hordozén. A
szilanol csoportok mennyisége a szulfiddlatlan katalizatorban lecsokkent a hordozéhoz
viszonyitva, majd a szulfiddlds hatdsdra ismét nétt. EbbOl arra kovetkeztettiink, hogy a
szulfidalatlan katalizatorban az NiW feliileti képz6dmények reakcidba lépnek az ASA
hordozé szilanol csoportjaival, de a szulfiddlds hatdsdra a szilanol csoportok részlegesen
regeneralédnak, a képz6ddé WS, monoréteg lemezek Osszetdredeznek és WS, halmok
alakulnak ki.

Az ataramlasos rendszerben viszonylag nagyobb mértékben szulfiddlédtak az Ni-
W(Mo) katalizitorok, ezért nagyobb tiofén HDS katalitikus aktivitdst mutattak, mint az
impulzus rendszerben, izomerizal6 szelektivitisuk pedig a savas helyek fedettsége miatt volt
kicsi. Az impulzus rendszerben alig szulfiddlédtak a katalizatorok (leginkdbb az

NiMo/Al,0O3), savas helyeik tobbnyire szabadon maradtak. Ezért az NiMo/Al,O3 katalizator
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bizonyult katalitikusan a legaktivabbnak. Az NiW/ASA katalizitornak volt a legnagyobb az
izomerizalo szelektivitdsa az impulzus rendszerben a legtobb savas hely miatt. Az dtdramlédsos
rendszerben 623 K, 673 K, vagy 723 K-en végzett szulfiddlds utin mért tiofén HDS
aktivitisokban nem voltak szignifikdns kiillonbségek a katalizdtorok kozott, a 673 K
szulfidalasi hdmérséklet optiméalisnak bizonyult.

Nikkellel vagy kobalttal részlegesen ioncserélt vagy impregnédlt NiNaY, CoHY,
Ni(Co)HZSMS ¢és Ni(Co)HMOR zeolitok szulfididlds elotti  savassdgat infravoros
spektroszkdpidval €s piridin adszorpcidval tanulmanyoztam. Az erdsen Bronsted savas
SiOHALI csoportok koncentricidja a MOR — ZSM5 — NiNaY zeolit sorban csokken. A CoHY
zeolitokban az SiOHAI csoportoknak tulajdonithaté jelentés Bronsted savassdgot €s némi
rdcson kiviili aluminium-oxidot mutattam ki. Az NiNaY zeolitokban hidratalt Ni** és (NiOH)*
ionokat azonositottam. Az NiNaY zeolitok gyenge Bronsted savassiga a tiofén HDS reakcid
koriilményei altal megkivant nitrogénes eldokezelés sordn képzddd kis mennyiségli SIOHAI
csoportnak tulajdonithaté. Az atmenetifém ionok diszperzitisa Lewis savassdguk alapjan a
zeolit fémtartalmaval ardnyosan novekszik.

Tiofén kolcsonhatdsat és feliilleti kémidjat tanulmédnyoztam a fenti szulfiddlatlan
zeolitokon (kivéve a CoHY-t) gravimetridval, id6felbontdsos in situ infravorés (IR)
spektroszkdpidval és homérsékletprogramozott deszorpcids tomegspektrometridval (TPD-
MS). Megallapitottam, hogy a ZSMS5 és MOR zeolitokon a tiofén kezdetben az erdsen
Bronsted savas helyekhez (az SiOHAI csoportokhoz), majd nagyobb tiofén nyomdson a
ZSMS esetében a konkrétabban nem azonosithaté gyengén Lewis savas helyekhez kotédik, az
NiNaY zeolitokon pedig a nem hidratdlt (Na®) kationokon adszorbedlédik. A ZSM5
zeolitokon mar 107-10" mbar tiofén nyomdson elértem a teljes (1:1) kationos hely
fedettséget. A tobbi zeoliton ezt még 1 mbar tiofén nyomdson sem sikeriilt elérni, mivel a
tiofén molekula nem adszorbedlédik a hidratilt nikkel- ill. (NiOH)" ionokon, ill. kobalt
tartalmu megfeleldiken. Az evakualast kovetd homérsékletprogramozott deszorpcié soran az
SiOHALI csoportokhoz kotddo tiofén, vagy annak egy része feliileti reakcié miatt csak részben
deszorbedlddott, a faujazitokrdl (Ni)NaY) viszont teljes mértékben eltdvozott. A tiofén tehat
legerésebben, nagy kationos hely fedettséggel és részben irreverzibilisen az erésen Bronsted
savas SiOHAI csoportokhoz kotddik, koordinativ kotéssel reverzibilisen kapcsolddik a
hidratburok mentes Lewis savas Ni** jonokhoz, leggyengébben pedig az Na® ionokhoz
kotodik.

Ni** ionokkal részlegesen ioncserélt (NiNaY) és NiCl, oldattal impregnalt (Ni/NaY)

szulfidalatlan faujazitokat kétféle elokezelés utan jellemeztem xenon adszorpcids izotermakkal
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és 'Xe NMR-rel. A hdrom kiilsnbozé hémérsékleten felvett xenon adszorpcids izotermabol
szamitott izosztérikus adszorpcids hok nem mutattak jellegzetes kiilonbségeket a zeolitok kozott.
A nikkel tartalom novekedésével dltalaban csokkend xenon adszorpciGs kapacitds és a '*Xe
NMR jel nulla xenon nyomasra extrapolalt kémiai eltoldddsdnak novekedése azt jelezte, hogy a
nikkel tartalmi részecskéknek legalabb egy része a faujazitok nagyiliregében marad a kiilonféle
elokezelések sordan. A tiofén HDS reakcid koriilményei kozott elokezelt szulfiddlatlan
zeolitokban a nikkel ionok nagymértékben hidratalt dllapotban vannak. Az ezeknél lassabban
felfiitott, hosszabb ideig szaritott faujazitok nagyiiregében kevésbé hidratdlt Ni** ionok
helyezkednek el a nagyobb kémiai eltolédasi '*Xe NMR sdvok alapjan. Az impregnaldssal
elddllitott mintdkban a nikkel tartalmu részecskék heterogénebb eloszlasban fordulnak eld,
mint az ioncserével eldallitott nikkel tartalmu faujazitokban.

A szulfidalt NiNaY és CoHY faujazitok IR spektruméban kétféle SH sdv azonosithatd,
amelyek koziil a 2580 cm'-nél megjelend éles sav Lewis savas kationos helyekhez,
feltehetéen Na® ionokhoz koordinativan kot6dé H,S-hez, a 2520 cm™ hulldmszamnal
jelentkezd széles sav pedig az SiOHAI csoportokhoz hidrogénhiddal kapcsol6dé H,S-hez
rendelhetd. Szulfidalas utdn a Lewis savas Ni (Co) helyek eltiinése, pontosabban a CoHY
mintdk esetén koncentricidjuk jelentés csokkenése bizonyitéknak tekinthetdé az NiNaY
zeolitok teljes, valamint a CoHY zeolitok nagymértékl szulfidaltsagira. Az NiNaY zeolitok
Bronsted savassdgdnak nagymértékli novekedése is a szulfidaltsdgra utal, mivel az ioncserével
elddllitott NiNaY zeolitok kationos helyein a nikkel ionokat a protonok valtjik fol.

A szulfidélt NiNaY zeolitok nikkel tartalmdnak novekedésével csokkend xenon
adszorpciés kapacitds, valamint a '*Xe NMR jel novekvé kémiai eltoléddsa a faujazit
nagyiiregének csokkend iires térfogatat mutatja, tehit az tiregben nikkel-szulfid taldlhaté. 2
m% nikkel tartalmd faujazitok szulfiddldsa sordn a nikkel-szulfid teljesen elhagyja a
nagyiireget és valdszintileg a zeolit kiilsd feliiletére szegregaldodik. 2 m%-ndl nagyobb nikkel
tartalom esetében a szulfidalt fazis egy része a nagyiiregben marad. Az irodalomban leirt
kétféle '**Xe NMR jel kémiai eltolédast értelmez6 modell koziil egyikkel sem lehet helyesen
kiszdmolni a szulfidalatlan vagy szulfidalt nikkel tartalmd faujazitok nagytiregének dtmérdjét.

Az ioncserével elddllitott zeolitokban a nikkel tartalmd részecskéknek az
impregnaldssal eloddllitott faujazitokndl homogénebb eloszldsa részben magyardzza az
eldobbiek nagyobb kezdeti HDS aktivitisat. A CoHY és NiNaY zeolitok tiofén HDS
aktivitdsit - melyek koziil a legaktivabbaké meghaladta az ipari Co(Ni)Mo/Al,O;
katalizatorok aktivitasat - haromféle aktivitasra bontottam az abszolat tiofén konverzidk, a

hozam és a C4 termékek szelektivitidsa alapjan: C-C kotéshasadds nélkilli C-S kotés
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hidrogenolizis aktivitdsra (méds néven hasznos konverzidra), valamint krakkoldddsra és
kokszolddasra. A ,,hasznos” konverzid a szulfidalt nikkel (kobalt) részecskékhez rendelhetd, a
kokszolddas és krakkol6dds a savassdggal hozhat6é Osszefiiggésbe, a krakkolddas pedig a
hidrogenolizis termékek konszekutiv reakciéjanak tulajdonithato.

A hidnyos irodalmi adatokat kiegészitve nikkel- é&s kobalt—foszf(oszulf)id
modellvegyiileteket allitottam eld. Sikeresen szintetizaltam homogén €s kristidlyos NisP4 €s
NiP, osszetételli foszfidokat, homogén és tobbé (NiPS3) vagy kevésbé (CoPS és CoPS;)
kristalyos foszfoszulfidokat rontgendiffrakcids (XRD), elektronmikroszképos (EM) és energia
diszperziv rontgen analizis (EM-EDAX) szerkezetvizsgélatok alapjan. Az NiPS;
egyértelmilen sztochiometrikus vegyiiletnek bizonyult az irodalomban ko6zolttdl eltérd
jellegzetes XRD sdvok, a hexagonalis (EM) és homogén (EM-EDAX) kristilyok, valamint az
egyedi rontgen-fotoelektron spektrumok (XPS) alapjdn. Az Niz(POs), rontgenamorf, de az
elektronmikroszképos vizsgédlatok szerint homogén vegyiilet, a kobalt-foszfat pedig kevéssé
kristalyos minta. A kobalt tartalmu vegyiiletek dltaldban kevésbé kristilyosak, homogének, ezért
kevésbé jellemezhetok jol, mint a nikkel tartalmu megfeleldik. Elokezelések (eloredukalds
hidrogénben vagy eldszulfidalas H,S/H, gdzdramban) hatdsara a kezelés intenzitdsdnak (nyomds,
hémérséklet, idétartam) fliggvényében mindegyik modellvegyiilet alacsony feliileti kéntartalmu
Ni;P vagy Co,P tombi Osszetételll foszfidda alakul at. Niz(PO4),-bdl kiindulva az eldkezelés
sordn némi NisP, is kimutathatd, de a végtermék mindig a porézus szerkezetli Ni,P. Az NiPS;
kénhidrogénes kezelés hatdsdra kristdlyos NiP-vé alakul, mikozben feliileti kéntartalma az
eredeti érték negyedére csokken. A CoPS; nehezebben alakul 4t az elokezelések hatdsara, mint
az NiPS;. A tiszta és homogén NiP kémiailag €s fizikailag is ellendll a kénhidrogénes
kezelésnek. A modellvegyiiletek fajlagos feliilete katalitikus szempontbdl nagyon kicsi és az
elokezelések hatdsara sem véltozik meg jelentdsen.

El6szor nyert bizonyitast, hogy a nikkel-, foszfor- (és esetleg kén-) tartalmi
modellvegyiiletek nagy tiofén hidrodeszulfurdlé (HDS) és kinolin hidrodenitrogénez6 (HDN)
aktivitdsa elsdsorban a benniik levd, vagy az eldkezelések, ill. a katalitikus reakcié sordn
beldlikk kialakul6 alacsony feliileti kéntartalmd Ni,P fazisnak tulajdonithat6. A
kereskedelembdl beszerzett Ni,P modellvegyiilet viszonylag kis katalitikus aktivitdsa kis
fajlagos feliiletének (6 m?/g) kovetkezménye, ugyanakkor az alkalmazott el6kezelések és
reakcidkoriilmények kozott az NipP nagy fizikai és kémiai stabilitdst mutat. Az NisP4 inkébb
csak nagynyomdson végzett elokezelések hatdsara képes Ni,P-vé alakulni, de mérsékelt
katalitikus aktivitdsa valdszinlileg a szinterelddés miatt nem lesz jelentds. A foszfatok

(Ni3(POy4), és Co3(PO4);) nagy nyomdson végzett eléredukdlds vagy légkori nyomdsu
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eldszulfidalas hatdsdra mutatjdk a legnagyobb aktivitdst, mert ekkor a kereskedelmi Ni,P
mintaéndl (6 m*/g) nagyobb és a reakcié koriilményei kozott viszonylag stabilis 38 m?*/g
fajlagos feliiletd Ni,P (ill. valészintileg Co,P) képzddik beloliikk. Az NiPS; modellvegyiilet
eredeti formdjaban katalitikusan inaktiv, de a foszfatokhoz képest enyhébb koriilmények
kozott, a tiofén tartalmd hidrogén reakcideleggyel aktivdlhaté leghatékonyabban porézus
szerkezetll NiP-vé. (Az NiPS;-bol képzddott NiP ugyan nagy kezdeti HDN aktivitst
mutatott, de instabilisnak bizonyult, mivel gyorsan dezaktivilédott). Kén jelenléte H,S
formdjaban nem sziikséges az Nisz(PO4), és NiPS; aktivdlasdhoz, az csupidn a kiindulasi
vegyiilet megfeleld redukcidjat konnyiti meg, amit a TPS eredmények bizonyitanak. A kobalt
tartalmd modellvegyiiletek aktivitdsa joval kisebb nikkel tartalmd megfelel6iknél,
valészinlileg a nikkel kobaltndl nagyobb hidrogénezd képessége miatt. Leginkdbb a Co3(POs);
és a CoPS; mutatott érdemleges aktivitast nikkel tartalmi megfeleldikkel azonos aktivalasi
kortilmények kozott, ezért feltételezhetd, hogy az aktiv fazis a kobalt tartalmu vegyiiletekben
is a CooP. Ennek ellenére a kereskedelembdl beszerzett Co,P gyakorlatilag inaktivnak
mutatkozott.

Szilicium-dioxid hordozét egyszerlien (NH4);HPO4 és Ni(NOs), vizes oldataival
impregndlva olyan katalizator prekurzorokat allitottam eld, amelyekben a nikkel (legaldbbis
részben) kozvetlen kontaktusba keriilt a foszforral. A prekurzor szulfidildsa soran nikkel-
szulfid (Ni3S, és esetleg NiS) és XRD-vel azonositott nikkel-foszfid (Ni,P) képzodott. Az
Si0; hordozds katalizdtorok a legnagyobb tiofén HDS aktivitast 1égkori nyomdson végzett
szulfiddlds utdn mutattak; a nagynyomasu szulfidalas csokkentette az aktivitast, bar Ni,P fazis
még ekkor is képzddott. Valdszinlleg az NipP diszperzitisdban €s koncentraciéjaban
jelentkezd eltérések okoztdk ezt a jelenséget. (A kinolin HDN esetében minden el6kezelés
nagynyomadson tortént.) A tiszta hidrogénnel végzett nagynyomdsud aktivalas is eredményes
volt. A dinamikus oxigén kemiszorpcids (DOC) mérések tanisiga szerint a szulfidalt
foszformentes katalizatorok tiofén HDS aktivitisa a nikkel-szulfid fajlagos feliiletével
ardnyosan novekszik. Az Ni,P tartalmi kataliziatorok aktivitdsa viszont a nikkel-szulfid
fajlagos feliiletének novekedésénél sokkal jelentdsebben nd, ami azt mutatja, hogy - a
hordozémentes modellvegyiiletek vizsgalatdval nyert eredményekkel 6sszhangban - az Ni,P
valéban egy nagyon aktiv vegyiilet a tiofén HDS és kinolin HDN katalitikus reakcidban.
Foszfor hozzaadasara a nikkel tartalmu szén-, SiO»-, és Al,Os-hordozds katalizatorok kinolin
HDN aktivitdsa jelentdsen no, és egyes esetekben (pl. P/C + Ni(7)/Si0,) még az ipari, foszfor

tartalmid NiMoP/AL,Os katalizitor aktivitdsat is meghaladja. Altalaban elmondhat6, hogy a
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foszfornak csak viszonylag kis pozitiv hatdsa van a tiofén HDS-ben, de az aktivitast noveld
hatas sokkal er6sebb a HDN reakcidkban.

20 m% szamitott nikkel-foszfid tartalmi CMK-5 szénhordozds nikkel-foszfid
prekurzorokat Allitottunk el6. A prekurzorok aktivildsa sordn a feleslegben levd foszfor
maradéktalanul eltdvozik és Ni,P képzddik (a sztochiometrikus (S) mennyiségt P-t tartalmazé
katalizdtorokban egy kevés NipPs mellett) kozel egységes, viszonylag nagy atmérdju
részecskék formdjaban. A tisztin Ni,P tartalmi katalizitorok a kétféle aktiv fazist tartalmazé
(S) katalizatorndl jéval nagyobb katalitikus aktivitdst mutatnak a parhuzamos tiofén HDS és
piridin HDN reakciéban, de nem érik el a hagyomdanyos referencia katalizator (NiMo/Al,O3)
aktivitasat. Az NipP (és Nij,Ps) aktiv fazisok valészintileg nem 1épnek be a CMK-5 hordozé
mezoporusaiba.

A 20 m% szamitott nikkel-foszfid tartalmid SBA-15 hordozds prekurzorokbdl nem
tdvozik el maradéktalanul a feleslegben levd foszfat az aktivdlds sordn, hanem eltomi a
porusokat és inhomogén nikkel-foszfid aktiv fazis eloszlast, ennek kovetkeztében kisebb
diszperzitist eredményez a sztochiometrikus (S) katalizatorhoz képest. A redukcid alatt a
hémérséklet emelésével elobb fém nikkel, majd NisP, aztdn NipPs, végiil NioP fazisok
képzddnek, de foszforfeleslegben felgyorsul a redukcié. A kalcindldsnak nincs érdemleges
hatdsa ezekre a folyamatokra. CO kemiszorpcidval az aktiv helyek stirlisége megmérhetd,
mert infravoros spektroszkdpidval kimutattuk, hogy egy Ni®* aktiv helyhez kb. egy CO
molekula kotédik, de a foszforfelesleggel rendelkezd katalizdtorokban az erdsen savas feliileti
foszfatokhoz is kapcsolddik CO. A kizardlag Ni,Ps fazist tartalmazé (S) katalizdtorban az
aktiv helyek stirlisége kozel haromszorosa egy Ni,P/SiO, katalizatorra az irodalomban k6zolt
értéknek. Az Ni,Ps fazist tartalmazé katalizdtorok kismértékben szulfiddlédnak és a képz6dd
nikkel-foszfoszulfid aktiv fazis tombi €s feliileti osszetétele meglepden j6 egyezést mutat.

A redukciét kovetden az NipPs fazist tartalmazé (S) katalizdtor nagyobb HDS és
HDN konverzi6t, valamint a katalizitor tomegegységére vonatkoztatott aktivitidst mutat, mint
az Ni,P fazist és foszforfelesleget (is) tartalmazé katalizdtorok. Az utébbi katalizatoroknak
viszont jéval nagyobb az aktiv helyek strliségére vonatkoztatott katalitikus aktivitisa. A
parhuzamos DBT HDS és OMA HDN reakcidk eldrehaladtival a kiilonb6z6 foszfortartalmu
katalizatorok kozotti kezdeti aktivitds- és  szelektivitasbeli kiilonbségek részben
kiegyenlitddnek, tehat valdszinlileg a katalitikus reakcié sordn képzddé H,S hatékonyan
szulfidalja a katalizatort €s mind a sztéchiometrikus foszfortartalmd, mind a foszforfelesleget
tartalmazé katalizatorokban kialakul a legaktivabb nikkel-foszfoszulfid fazis, amelynek

pontos sztochiometridja egyeldre ismeretlen.
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,Enyhe” koriilmények kozott, 773 K hodmérsékleten tortént redukcidval allitottunk eld
10, 20 és 30 m% szamitott nikkel-foszfid tartalmi SBA-15 hordozés - SBA10, SBA20 és
SBA30-al jelolt - katalizdtorokat. Az SBA20 katalizdtor fém Ni és NisP keverékéig, az
SBA30 katalizator pedig Ni;,Ps és NiP fazisokig redukilédik. Az SBA20 és SBA30
katalizatorokban az aktiv helyek CO kemiszorpcidval meghatirozott siirlisége 4-5-szorose az
Ni,P/Si0O, referencia katalizitor diszperzitisanak. A parhuzamos DBT HDS és OMA HDN
katalitikus reakci6 sordn az ,,enyhe” koriilmények kozott redukélt katalizatorok aktivitdsokban
és szelektivitdsokban tapasztalt, a 873 K hdmérsékleten redukalt katalizatorokéndl jéval
nagyobb stabilitdsa valdszinlileg a 723 K homérsékleten Ho/H,S géazeleggyel tortént
eldszulfidalas kovetkezménye, aminek az eredményeképpen kialakul(hat) benniik a
katalitikusan  legaktivabb  nikkel-foszfoszulfid f4zis. Konverzidban kifejezett és
tomegegységre vonatkoztatott katalitikus aktivitdsuk nagymértékben novekszik az aktiv fazis
tartalommal. Az SBA30 katalizitor kiemelkedéen nagy DBT HDS és OMA HDN aktivitast
mutat a hagyomdnyos ipari és sajat készitési Ni,P/Si0, referencia katalizdtorokhoz képest.
Az SBA30 katalizator difenil HDS és toluol HDN szelektivitdsa a legalacsonyabb, ami azt
mutatja, hogy mindkét reakciéban tobb végtermék képzddik rajta, mint a tobbi katalizatoron.
A faradt katalizatorok PGAA mddszerrel meghatdrozott osszetétele alapjan az aktiv fazis

optimdlis sztochiometridja Ni, 5P 0So s lehet.
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Mindenekeldtt koszonetemet fejezem ki Padl Zoltdnnak a munkdmban mindenre

kiterjedé segitségéért. O volt az, aki bevezetett a kataliziskutatasba, Téle kaptam tudoményos
tovabbképzési 6sztondijasként a hidrodeszulfurdlas témajat, O volt témavezetém kandidétusi
értekezésem megirdsakor és a védés utan is évekig egyiitt dolgoztunk ebben a témaéban.

B.Nagy Janos Professzor Urnil Namurben betekintést nyertem az NMR
spektroszkodpia vildgadba, értékes tanécsait €s segitségét koszonom.

Az MTA Izotop(kutatd) Intézetében legkdzvetlenebb  munkatarsaim a
hidrodeszulfurdlds témakorében Dobrovolszky Maria, Manninger Istvdn, néhai
és néhai [Szildgyi Tiboy voltak, akiknek aldozatos munkéjat eziton koszonom.

Megkodszonom tovdbbd az MTA Kémiai Kutatékdzpontbdl Mink Janos tdmogatdsit, valamint
Mihély Judith, Pfeifer Eva, Mihdlyi Magdolna, Szegedi Agnes, Sajé Istvdn és Hegediis
Mihaly hozzajarulasidt a munkdmhoz. K6szondm tovdbbd a munkdmban itthon kdzremtikodo
kulfoldi kollégdk (Xu Xian Lun, Valerij Rozanov, Jelena Rozanova) és didkok (Gaby de
Vries, Michaela Schikorra és Francois Moreau) segitségét.

Az Eindhoveni Miszaki Egyetemen San de Beer irdnyitisa mellett ismertem meg,
hogy posztdoktorilis 0sztondijasként hogyan lehet egyszerre harom témdban is eredményesen
dolgozni. Emiel Hensen lehetdséget biztositott a nagynyomadsu reaktor hasznélatira és sokat
segitett az eredmények értelmezésében, amelyért nagyon hélds vagyok neki. Koszénom
hollandiai kollégdim, Wylliam Robinson, Wim Welters, Dilip Poduval, Alessandro Coumans
és Adelheid Elemans-Mehring segitségét, valamint Prof. Rutger van Santen értékes tanicsait.

Koredban Ryong Ryoo Professzor 6sztondijjal tdimogatta a munkdmat, hordozdkat
bocsétott rendelkezésemre a katalizdtorok eldallitdsdhoz, valamint két didkja Minkee Choi és
Hei Seung Kim 4ldozatos munkaval jellemezte a katalizatorokat, amelyet koszonok nekik.

A Bécsi Miszaki Egyetemen Hannelore Vinek és Johannes Lercher vezetett be az in
situ infravoros spektroszkdpia rejtelmeibe, irdnyitadsukat és tandcsaikat koszonom. Gabrielle
Mirth-t81 és Karin Fottingertdl sok gyakorlati segitséget kaptam, Ngan H. Pham vietndmi
osztondijassal pedig részben k6zos téman dolgoztunk egyiitt.

Ko6szonom Zdenek Vitnek, hogy Pragdban a nagynyomadsid reaktorban elvégezte a
tiofén HDS és piridin HDN katalitikus aktivitds méréseket és értelmezte az eredményeket.

Koszonom az Eurdpai Unidnak, hogy az altaluk szponzorilt két JOULE projektben
résztvehettem, az Osztrdk Tudomanyos Tandcsnak a Liese Meitner posztdoktori dsztondijat, a
Magyar Tudomanyos Akadémidnak és az FNRS-nek (Belgium) a pénziigyi tdmogatast a

Namurben végzett munkdmhoz, valamint a TET Alapitvany osztrak 6sztondijat.
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