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I. Bevezetés és célkitiizések

A heterogén katalitikus folyamatok meghataroz6 szerepet jatszanak a
kdolajfeldolgoz6  iparban, tobbek  kozott a  reformdalasban, a
hidrokrakkolasban és a finomit6 hidrogénezésben. A motorizacio elterjedése
miatt a légszennyezOdés kritikussa valdsa az lizemanyagok kéntartalmanak
10 ppm ala torténd csokkentését kivanja meg napjainkban. Az
tizemanyagcelldk varhat6 alkalmazasa tovabbi drasztikus csokkentést (0,1
ppm) igényel. A meglévd technoldgia mir nem alkalmas ennek a
célkitlizésnek az elérésére, 1 katalizatorok kifejlesztésére van sziikség.

A finomité hidrogénezés sordn a koolajleparlasban nyert frakciokat
megfelelo katalizatorokon (altalaban hordozos fém-szulfidokon) hidrogénnel
kezelik nagy nyoméson (30 — 80 bar kozott) €s magas hOmérsékleten (623 —
723 K) a heteroatomok (kén — hidrogénez6 kéntelenités, hidrodeszulfuralas,
HDS, nitrogén — hidrogénez0 nitrogéntelenités, hidrodenitrogénezés, HDN,
oxigén — hidrodeoxigénezés, HDO, fém - hidrogénezé fémtelenités,
hydrodemetallation, HDM) minél nagyobb mértékii eltavolitisa céljabol. A
heteroatomok (S, N, O, fém) eltavolitisa tobb szempontbdl is fontos. Az
tizemanyagok elégetése soran a heteroatomokbdl kornyezetszennyezd kén-
¢s nitrogén-oxidok keletkeznek, amelyek a kipufogé katalizdtorokat is
mérgezik. A 1égszennyezésen feliil ezek az oxidok korr6ziot is okoznak. A
kdolajfrakciok tovabbi feldolgozasa soran hasznalt katalizatorokat a kén- €s
a fémtartalom mérgezi.

A finomité hidrogénezés hagyominyos katalizatorai molibdén- (vagy
volfram-) €és kobalt- (vagy nikkel-) szulfidok y-Al,O5; hordoz6én. Mivel az
elObbiek altalaban joval aktivabbak az utobbiaknil a katalitikus folyamatban,

ezért a molibdén- (vagy volfram-) szulfidokat katalizdtornak, a kobalt- (vagy



nikkel-) szulfidokat pedig a molibdén aktivitds promotordnak tekintik. A
vegyes Co-Mo- vagy Ni-Mo-szulfidok aktivabbak a molibdén-szulfidoknal.
Ertekezésemben olyan molibdént nem tartalmazd, zeolit hordozos nikkel-
(kobalt-) szulfid katalizatorokkal is foglalkozom, melyek aktivabbnak
mutatkoztak a hagyomanyos ipari Co(Ni)Mo/Al,O; katalizatoroknal. A
katalizatorok tn. modosito elemeket i1s tartalmazhatnak, melyek a katalizator
katalitikus és mechanikus tulajdonsagait valtoztatjdk meg. A legfontosabb
modosito elem - masnéven additiv - a foszfor.

A finomit6 hidrogénezés ujtipusu katalizatorai a hagyomanyos Co(Ni)-
Mo/Al,0O3-ndl nagyobb aktivitdst mutatd SiO, hordozds atmenetifém-
foszfidok. Ertekezésemben bemutatom, hogy ezekben a kataliz4torokban a
foszfor nemcsak additiv, hanem egy uj aktiv fazis, Ni,P form4jaban van
jelen. A foszfidokon kiviil foszfoszulfidokat is javasoltak lehetséges aktiv
fazisoknak az Ni,P részecskék feliiletén, melyek pontos sztdichiometridja
még nem ismert.

Doktori értekezésemben a kandidatusi dolgozat megvédése (1988) ota
eltelt idOben a hidrodeszulfurdlas (HDS) €s hidrodenitrogénezés (HDN)
témakorében végzett munkdm legjelentdsebb eredményeit foglalom 0Ossze.
Célom a finomitd hidrogénezés katalitikus rendszerének minél szélesebb
korh tanulméanyozasa.

Ertekezésemnek azért adtam a ,,Finomito hidrogénezés katalizatorainak
aktivalasa” cimet, mert a szerkezet €s aktivitds témakorét egységesen,
egymdas kolcsOnhatdsaban targyalom. Témam a finomitd hidrogénezés
katalitikus rendszere tagabb értelemben vett aktividlasanak (a katalizator
prekurzorbol az aktiv fazis kialakulasanak) €s mikodésének tanulmanyozasa

a hagyomanyos katalizatoroktol kezdve az egyfémes szulfidokon at az



Ujtipusu foszf(oszulf)idokig (ujgeneracids aktiv fazisokig) bezardlag. Az
értekezés felépitésének tehat az a logikdja, hogy a hagyomanyos szerkezeti
modellektdl haladok az egyre Ujabb, végiil teljesen 1j, egyedi aktiv fazisok,
ill. szerkezeti modellek felé.

A dolgozatban 3 kiilonbozd, egymastdl jol elhatarolhaté (bar
esetenként egymadssal atfed0) katalitikus rendszerrel foglalkozom. A
kétfémes hagyomanyos katalizatorokon beliil az els6 téma a kandidatusi
értekezésemmel lezart kutatisok folytatasaként tovabbi bizonyitékok
keresése a kobalt-oxitiomolibdenatok 1étezésére €s szerepére a tiofén HDS
reakcioban az oxidform4ju prekurzor aktivalasa soran (oxiszulfid modell). A
kétfémes hagyoményos katalizatorokon beliill a masodik téma a teljesen
szulfidalt Ni-W (Mo) katalizatorok (Ni-W-S €s Ni-Mo-S modell) jellemzése
¢s katalitikus aktivitasanak vizsgilata. Haromféle, nagynyomason teljesen
szulfidalt katalizator savassdga, az aktiv fazis és a hordoz6 kolcsonhatésa,
valamint a katalizator tiofén HDS aktivitasa kozott kerestiink kapcsolatot.

A masodik katalitikus rendszer az egyfémes zeolit hordozos nikkel-
(kobalt-) szulfidok. Tobbek kozott a kovetkezd kérdésekre keresek valaszt:
Hol helyezkedik el az aktiv fazis a faujazit szerkezetben? Kimutathatok-e SH
csoportok a szulfiddlt zeolitok feliiletén? A téma legfontosabb célkitiizése
olyan molibdént nem tartalmazod, zeolit hordozos nikkel- (kobalt-) szulfid
katalizatorok kifejlesztése, melyek a hagyoményos ipari Co(Ni)Mo/Al,O;
katalizatoroknal aktivabbak a HDS-ben.

A harmadik, talan legfontosabb téma a nagyon érdekes ,foszfor
promotor hatas” szisztematikus vizsgalata. Célkitlizésiink egy igen sokréti,
komplex kutatds volt: a szobajohetd Ni(Co)P(S) modellvegyiiletek és

katalizatorok eldallitasatol kezdve a szerkezet- és feliiletvizsgalatokon



keresztiil a 1égkori- €s nagynyomason végzett HDS €s nagynyomasu HDN
vizsgalatokig terjedt, lehetdleg minél tobbféle katalizator hordozon. Az
Ujgenericios katalizatorok fajlagos- és sajat aktivitasat osszehasonlitottam
referencia- €s hagyomanyos ipari katalizatorok aktivitasival.

A kiilonféle témdakat az aktivalasi folyamat lényegének kutatasa
kapcsolja 6ssze: milyen 0sszetétel hagyomanyos €s jtipusu katalizatorokat,
milyen eldallitasi és elOkezelési modszerekkel, milyen hordozon tudunk
aktivabba, szelektivebbé és stabilisabba tenni az iparban jelenleg hasznalt

hagyomanyos HDS €s HDN katalizatoroknal.

I1. Vizsgalati modszerek

A finomité6 hidrogénezés katalizatorai szulfid- ill. fosz(foszul)fid-
form4jukban aktivak, de a hordozora legtobbszor oxidformédban viszik fel a
katalizator eldallitasa soran. A hordoz6 (hordozémentes modellvegyiiletek,
szén-, aluminium-oxid-, sziliclum-dioxid-, zeolit- és mezopdrusos anyag-
hordozok), az elOkezelések (impregnilas modja, kalcindlasi hOmérséklet) €s
az aktivalas (elOkezelés nélkiil, eloredukalés, szulfidalas kénhidrogénnel
vagy tiofénnel) hatdsat vizsgalom a kiilonb6z0 katalizatorokon. A katalitikus
aktivitas jellemzésére altalanosan elfogadott moddszerekkel, tiofén- és
dibenzotiofén- (DBT) HDS-sel, valamint orfo-metil-anilin- (OMA), piridin-
¢s kinolin-HDN-nel teszteljiik a katalizator mintakat légkori- vagy
nagynyomason.

Mo0O;-CoMo004-Co30, Osszetételll hordozomentes modellvegyiileteket
¢s (Co)Mo/Al,O5 katalizator prekurzorokat oldatokbdl torténd beparlassal,
koimpregnalassal vagy konszekutiv impregndalassal (esetleg szilard-szilard

fazisu nedvesitéssel), majd kalcinalassal allitottunk elo.



Ni(Co) tartalmi NaY, HY, HZSMS5 é HMOR hordozés zeolitokat
allitottunk eld folyadék- vagy szilard fazisu ioncserével, impregnalassal,
vagy direkt szintézissel, majd kalcinalassal.

Ni(Co)-foszf(oszulf)id €s foszfat modellvegyiileteket és Si0,-, CMK-5-
valamint SBA-15-hordozos katalizator prekurzorokat Allitottam elo
szintézissel (elemekbdl vagy szulfidokbodl), vizes oldatbol torténd lecsapdassal
(Ni3(POy),) és impregnalassal (hordozoés katalizatorok).

A modellvegyiiletek €s a katalizatorok kémiai 0sszetételét a kovetkezd
modszerekkel hataroztuk meg: a fémtartalmat atomabszorpcioval vagy ICP-
vel (Inductive Coupled Plasma), a kén- és foszfortartalmat hamvasztis utan
kénre  konduktometridval vagy BaSO, gravimetridval, foszforra
spektrofotometriaval, a foszf(oszulf)id és foszfat modellvegyiiletekre pedig
elektronmikroszkopids - energia diszperziv analizissel (EM-EDAX). Néhany
katalizator elemosszetételét Prompt-Gamma Aktivacidos Analizissel (PGAA)
1s megmértiik.

A modellvegyiileteket €s a hordozos katalizator prekurzorokat altalaban
ataramlasos reaktorban 673 K-re flitottiik, majd ezen a hOmérsékleten 2 6ran
at elokezeltiik nitrogénben vagy argonban (nem reduktiv, NON elOkezel€s),
vagy hidrogén 4ramban (el6redukalas, RED), vagy H,/H,S-ben
(eloszulfidalas, SUL). Az eldkezelést kovett€k a kovetkezd bekezdésben
ismertetett feliilet- €s szerkezetvizsgalatok, vagy a tiofén HDS katalitikus
reakcio Hy/tiofén gazeleggyel 1égkori- vagy nagynyomdson, vagy a DBT
HDS, piridin, kinolin vagy OMA HDN reakci6 a folyadékelegyet
hidrogénaramba injektalva 20 vagy 30 bar nyomason.

A kovetkezd modszerekkel vizsgaltuk a prekurzorok €s katalizatorok

feliiletét €s szerkezetét: BET fajlagos feliiletmérés €s porozimetria,



rontgendiffrakcio (XRD), transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM),
homérsékletprogramozott- redukcié (TPR), szulfidalas (TPS) és deszorpcio
(TPD), termogravimetria (TGA), rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS),
Fourier-transzformaciods infravoros spektroszkopia (FTIR), dinamikus oxigén
kemiszorpcid (DOC), CO kemiszorpcio €s #Si-, 'P- és P Xe- magmagneses
rezonancia (NMR) spektroszkopia.

A kovetkez0 katalitikus aktivitasokkal és termékszelektivitasokkal
jellemeztiik a katalizatorokat: tiofén HDS elsOrendii reakciosebességi dllando
(kgps), tiofén abszolut-, relativ- (hozam) és hasznos konverzid, C,
hidrogénezd szelektivitas €s izomerizalo szelektivitas, piridin hidrogénezés-
(kpy) €s piperidin hidrogenolizis- (kcs), DBT HDS- (kpgr) €s OMA HDN-
(koma) pszeudo elsOrendl reakciosebességi dllandok, difenil- (DBT HDS) és
toluol (OMA HDN) termékszelektivitasok, a kinolin HDN esetében pedig a

szénhidrogén termékek hozama.

I11. Uj tudoméanyos eredmények

1. Hagyomanyos kétfémes Co(Ni)-Mo(W) katalizatorok

1.1. Egy hordozémentes CoMoQO, - Co3;0, tartalmu r = Co/(Co+Mo) = 0,68
Osszetétell katalizator prekurzor szulfidalasat kovettik 673 K
homérsékleten hidrogén/tiofén reakcideleggyel in situ infravoros
spektroszkopiaval. Az egyik Mo-O sav eltolodasa, valamint uj,
Mo00,S,”, MoO;S’, stb. ionokhoz rendelhetd sévok megjelenése az
infravorés  spektrumban  megerOsitette  azt a  kandidatusi
értekezésemben szerepld kovetkeztetést, hogy a szulfidilas kezdeti

szakaszaban jelentkez0 kiemelkedo tiofén HDS katalitikus aktivitas a



1.2.

1.3.

rovid élett kobalt-oxitiomolibdenat atmeneti termékeknek

tulajdonithato.

Hordozémentes MoQO;, r = Co/(Co+Mo) = 0,005 6sszetételli Co/MoO;
€s CoMoO, hidrogénnel eldredukalt katalizator prekurzorokon a tiofén
tartalmua hidrogén reakcideleggyel érintkezve kezdetben nem képzddott
kénhidrogén. Az MoO; és Co/MoO; modellvegyiiletekben ekkor csak
kismért€kben  szulfidalodtak az Mo atomok O—S csere
mechanizmussal. A CoMoOg4-ben 1év0 nagy mennyiségli kobalt
megkonnyitette a molibdén atomokon anion hidnyhelyek létrehozésat,
a tiofén molekula kénatomja ezeket betdltve jelentds mért€kben
szulfidalta a prekurzort, kobalt-oxitiomolibdenat képzodott H,S
képzodése nélkiil €s ekkor a CoMoO, minta €ppen a legnagyobb
katalitikus aktivitasanak szakaszaban volt. Csak ezt kovetden
szulfidalodtak a kobalt atomok a reakcioban képzodott kénhidrogén
altal, a kobalt-szulfid pedig feldusult a katalizator feliiletén. A
kénhidrogén megjelenése utan a Co/MoO; kivételével hatékonyabban
€s gyorsabban szulfidilodtak a molibdén atomok O—S csere

mechanizmussal.

A katalizatorhordoz6 mindségét (szén vagy Al,Os3), az impregnalas
modjat  (szilard-szilard fazisa nedvesités, koimpregnilas- vagy
konszekutiv impregnélas vizes oldatbdl), a kalcinalasi homérséklet
hatisat, valamint a szinergikus hatist (adott Osszetételnél a CoMo
katalizator aktivitisa nagyobb mint OsszetevOinek kiilon-kiilon mért

Osszegzett aktivitdsa) és a dezaktivalodas jelenségét vizsgaltuk az



1.4.

enyhének  tekinthetd  elOkezelési  koriilmények  (elOredukalds
hidrogénaramban vagy eldszulfidalas H,/H,S elegyben 673 K-en 2
Oran at 1égkori nyomason) kozott a tiofén HDS aktivitasra dtaramlasos
reaktorban 1égkori nyomason. Viz(gbdz) jelenlétében a feliileti
heptamolibdenat prekurzorbol a szulfidalds soran olyan diszperzebb
szulfidalt fazist tartalmazoé katalizator alakult ki, amely nagyobb tiofén
HDS aktivitdst mutatott a szilard/szilard fazisu szétteritéssel készitett
mintanal. A kalcinalasi hOmérséklet emelése novelte a CoMo/Al,O,
katalizatorok egys€gnyi fajlagos feliiletre szamitott tiofén HDS
aktivitasat, mert a feliileti molibdén nagymértékben szulfidalodott.
Jellegzetes szinergikus hatas egyik rendszerben (hordozOmentes, szén
vagy Al,O; hordozés katalizatorok) sem mutatkozott, ill. csak
atmenetinek bizonyult, ami részben a fémek hatasos szulfidaltsaga
hianyanak, részben a kozvetlen Co-Mo kapcsolat megszinésének, a
CooSg krisztallitok formajdban (EM) jelentkezd feliileti kobalt
szegregalodasnak (XPS), és a katalizitor 1igy bekovetkezd

dezaktivalddasanak tulajdonithato.

Koimpregnalassal elodallitott CoMo/Al,O; katalizatorok maximalis
tiofén HDS aktivitisa Co:Mo = 1:1 feliileti atomaranynal jelentkezett
(XPS). A feliileti kén- €s molibdén tartalom parhuzamosan valtozott.
Ezt a maximalis aktivitast az eldz0leg XRD-vel és IR-rel
hordozémentes rendszerekben kimutatott rovid élettartamu kobalt-
oxitiomolibdenat aktiv fazisnak tulajdonitottuk. Csak a kénhidrogénes
eloszulfidalas sordn szulfidalod(hat)ott hat€kony(abb)an a feliileti

kobalt, de ez nem eredményezett a nem elOkezelt és eloredukalt



L.5.

1.6.

hordozo6s katalizatorokhoz képest kiugréan nagy katalitikus aktivitast.
Ezért a kobalt-oxitiomolibdenat(ok) elbomlasa utin az MoS, a

katalitikus aktivitas alapvetd hordozgja.

Amorf Si0,-Al,05; (ASA) és Al,O5; hordozds Ni-W és Ni-Mo/Al,O4
katalizatorok savassagat piridin adszorpcidval tanulminyoztam és
tiofén HDS aktivitasukat is vizsgaltam. Jellegzetes Bronsted
savassagot mutattam ki az ASA hordozon és az Ni-W/ASA
katalizatoron, az Al,O; hordoz6s mintdkon joval kisebb savassig
jelentkezett. A katalizitor készit€se soran a hordozd eredeti Bronsted
savassaga kismértékben nott, de Lewis savassaga alig valtozott. A
nikkel nagy része nem a katalizatorok feliiletén helyezkedik el
szinterelodés, ill. inaktiv aluminat-szerQl (spinell) fazisok képzddése
miatt. Szulfidalas hatasdra mind a Bronsted, mind a Lewis savassag
csokkent, legkevésbé az Ni-Mo/Al,O; katalizator Lewis savassaga

valtozott.

Az amorf Si0,-Al,O; (ASA) hordozét és az Ni-W/S10,-Al,04
katalizdtorokat *’Si NMR-rel jellemeztem. A *’Si NMR spektrumok
relativ sdvintenzitds ardnyai viszonylag nagy koncentraciéban Si(OH),
(szilanol) csoportok jelenlétét mutattik ki az ASA hordozon. A szilanol
csoportok mennyisége a szulfidalatlan katalizatorban lecsokkent a
hordoz6hoz viszonyitva, majd a szulfidilas hatasara ismét nott. Ebbdl
arra kovetkeztettiink, hogy a szulfidalatlan katalizatorban az NiW
feliileti képzOdmények reakcidoba lépnek az ASA hordozd szilanol

csoportjaival, de a szulfidalas hatisara a szilanol csoportok részlegesen



1.7.

regeneralodnak, a képz6dd WS, monoréteg lemezek Osszetoredeznek

és WS, halmok alakulnak ki.

Az ataramlasos rendszerben viszonylag nagyobb mért€kben
szulfidalodtak az Ni-W(Mo) katalizatorok, ezért nagyobb tiofén HDS
katalitikus aktivitdst mutattak, mint az impulzus rendszerben,
izomerizalo szelektivitasuk pedig a savas helyek fedettsége miatt volt
kicsi. Az impulzus rendszerben alig szulfidadlodtak a katalizatorok
(leginkabb az NiMo/Al,O3), savas helyeik tobbnyire szabadon
maradtak. Ezért az NiMo/Al,O; katalizator bizonyult katalitikusan a
legaktivabbnak. Az NiW/ASA katalizatornak volt a legnagyobb az
izomerizalo szelektivitdsa az impulzus rendszerben a legtobb savas
hely miatt. Az dtaramlasos rendszerben 623 K, 673 K, vagy 723 K-en
végzett szulfidalas utdn mért tiofén HDS aktivitisokban nem voltak
szignifikdns kiilonbségek a katalizatorok kozott, a 673 K szulfidalasi

homérséklet optimalisnak bizonyult.

Egyfémes zeolit hordozos nikkel- (kobalt-) szulfidok

Nikkellel vagy kobalttal részlegesen ioncserélt vagy impregnalt
NiNaY, CoHY, Ni(Co)HZSMS5 és Ni(Co)HMOR zeolitok szulfidalas
elotti savassagat infravords spektroszkopiaval €s piridin adszorpcioval
tanulmanyoztam. Az er0sen Bronsted savas SiOHAIl csoportok
koncentracigja a MOR — ZSMS5 — NiNaY zeolit sorban csokken. A
CoHY zeolitokban az SiOHAI csoportoknak tulajdonithaté jelentOs
Bronsted savassagot €s némi racson kiviili aluminium-oxidot mutattam

ki. Az NiNaY zeolitokban hidratdlt Ni** és (NiOH)* ionokat

10



2.2.

azonositottam. Az NiNaY zeolitok gyenge Bronsted savassaga a tiofén
HDS reakcio koriilményei altal megkivant nitrogénes el0kezelés soran
képz6dd kis mennyis€glhi SiOHAI csoportnak tulajdonithato. Az
atmenetifém ionok diszperzitdsa Lewis savassaguk alapjan a zeolit

fémtartalmaval ardnyosan novekszik.

Tiofén kolcsonhatasat és feliileti kémidjat tanulmanyoztam a fenti
szulfidalatlan  zeolitokon (kivéve a CoHY-t) gravimetridval,
idOfelbontasos in  situ infravords (IR) spektroszkopidval és
hdmérsékletprogramozott deszorpcids tomegspektrometriaval (TPD-
MS). Megallapitottam, hogy a ZSMS5 é€s MOR zeolitokon a tiofén
kezdetben az er0sen Bronsted savas helyekhez (az SiOHAI
csoportokhoz), majd nagyobb tiofén nyomison a ZSMS5 esetében a
konkrétabban nem azonosithaté gyengén Lewis savas helyekhez
kotddik, az NiNaY zeolitokon pedig a nem hidratalt (Na") kationokon
adszorbedlédik. A ZSM5 zeolitokon mar 10°-10" mbar tiofén
nyomdson elértem a teljes (1:1) kationos hely fedettséget. A tobbi
zeoliton ezt még 1 mbar tiofén nyomason sem sikeriilt elérni, mivel a
tiofén molekula nem adszorbedlédik a hidratlt nikkel- ill. (NiOH)"
ionokon, ill. kobalt tartalmi megfeleldiken. Az evakualast kovetd
homérsékletprogramozott deszorpcié sordn az SIOHAI csoportokhoz
kotddo tiofén, vagy annak egy része feliileti reakcid miatt csak részben
deszorbedlddott, a faujazitokrol ((Ni)NaY) viszont teljes mért€kben
eltavozott. A tiofén tehat legerOsebben, nagy kationos hely fedettséggel
€s részben irreverzibilisen az er0sen Bronsted savas SiOHAI

csoportokhoz kotddik, koordinativ kotéssel reverzibilisen kapcsolddik
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2.3.

2.4.

a hidratburok mentes Lewis savas Ni** ionokhoz, leggyengébben pedig

az Na* ionokhoz kotodik.

Ni**  ionokkal részlegesen ioncserélt (NiNaY) és NiCl, oldattal
impregnalt (Ni/NaY) szulfidalatlan faujazitokat kétféle elOkezelés utin
jellemeztem xenon adszorpciés izotermdkkal és '“Xe NMR-rel. A
harom kiilonboz6 homérsékleten felvett xenon adszorpcios izotermabol
szamitott izosztérikus adszorpcios hok nem mutattak jellegzetes
kiilobnbségeket a zeolitok kozott. A nikkel tartalom ndvekedésével
altalaban csokkend xenon adszorpcios kapacitds €s a '¥Xe NMR jel
nulla xenon nyomasra extrapolalt kémiai eltolédasanak ndvekedése azt
jelezte, hogy a nikkel tartalmi részecskéknek legalabb egy része a
faujazitok nagyiiregében marad a kiilonféle el0kezelések soran. A tiofén
HDS reakcio koriilményei kozott el0kezelt szulfidilatlan zeolitokban a
nikkel ionok nagymértékben hidratalt dllapotban vannak. Az ezeknél
lassabban felfttott, hosszabb ideig szaritott faujazitok nagyiiregében
kevésbé hidratalt Ni** ionok helyezkednek el a nagyobb kémiai
eltolédasi '“Xe NMR sdvok alapjan. Az impregnalassal eloallitott
mintidkban a nikkel tartalmi részecskék heterogénebb eloszlasban
fordulnak eld, mint az 1ioncserével eloallitott nikkel tartalmu

faujazitokban.

A szulfidalt NiNaY és CoHY faujazitok IR spektrumaban kétféle SH
sav azonosithato, amelyek koziil a 2580 cm'-nél megjelend €les sav
Lewis savas kationos helyekhez, feltehetben Na® ionokhoz

koordinativan kot6dé H,S-hez, a 2520 cm™ hulldmszamnal jelentkezd
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2.5.

2.6.

széles sav pedig az SIOHAI csoportokhoz hidrogénhiddal kapcsol6do
H,S-hez rendelhetd. Szulfidalas utidn a Lewis savas Ni (Co) helyek
eltinése, pontosabban a CoHY mintdk esetén koncentracidgjuk jelentds
csokkenése bizonyit€éknak tekinthetd az NiNaY zeolitok teljes,
valamint a CoHY zeolitok nagymértékli szulfidaltsagara. Az NiNaY
zeolitok Bronsted savassaganak nagymértékii nodvekedése 1is a
szulfidaltsdgra utal, mivel az ioncserével elddllitott NiNaY zeolitok

kationos helyein a nikkel ionokat a protonok valtjak fol.

A szulfididlt NiNaY zeolitok nikkel tartalmanak novekedésével
csokkend xenon adszorpcids kapacitas, valamint a %Xe NMR jel
novekvo kémiai eltolodasa a faujazit nagyiiregének csokkend iires
térfogatat mutatja, tehat az iliregben nikkel-szulfid taldlhat6. 2 m%
nikkel tartalmu faujazitok szulfidaldsa soran a nikkel-szulfid teljesen
elhagyja a nagyiireget és valOszinlleg a zeolit kiilsd feliiletére
szegregalddik. 2 m%-nal nagyobb nikkel tartalom esetében a szulfidalt
fazis egy része a nagyiiregben marad. Az irodalomban leirt kétféle
'Xe NMR jel kémiai eltoléddst értelmez6 modell koziil egyikkel sem
lehet helyesen kiszamolni a szulfidalatlan vagy szulfidalt nikkel

tartalmu faujazitok nagyiiregének atmérojét.

Az ioncserével elodllitott zeolitokban a nikkel tartalmu részecskéknek
az 1mpregnalassal elOallitott faujazitoknadl homogénebb eloszlisa
részben magyardzza az elobbiek nagyobb kezdeti HDS aktivitdsat. A
CoHY és NiNaY zeolitok tiofén HDS aktivitdsat - melyek koziil a
legaktivabbaké meghaladta az ipari Co(Ni)Mo/Al,O5 katalizatorok
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aktivitasat - haromféle aktivitdsra bontottam az abszolut tiofén
konverzidk, a hozam és a C, termékek szelektivitisa alapjan: C-C
kotéshasadas nélkiili C-S kotés hidrogenolizis aktivitisra (mas néven
hasznos konverzidra), valamint krakkolddasra és kokszolddasra. A
,hasznos” konverzi6 a szulfidalt nikkel (kobalt) részecskékhez
rendelhetd, a kokszolodas és krakkolodas a savassdggal hozhatd
Osszefiiggé€sbe, a krakkoldédas pedig a hidrogenolizis termékek

konszekutiv reakcidjanak tulajdonithato.

Ujtipusi nikkel-foszf(oszulf)id katalizatorok

A hianyos irodalmi adatokat kiegészitve nikkel- és kobalt—
foszf(oszulf)id modellvegyiileteket  4llitottam  eld.  Sikeresen
szintetizaltam homogén és kristilyos NisP, és NiP, 0Osszetétell
foszfidokat, homogén és tobbé (NiPS;) vagy kevésbé (CoPS és CoPS3)
kristalyos foszfoszulfidokat rontgendiffrakcios (XRD),
elektronmikroszképos (EM) és energia diszperziv rontgen analizis
(EM-EDAX) szerkezetvizsgalatok alapjan. Az NiPS; egyértelmien
sztochiometrikus vegyiiletnek bizonyult az irodalomban kozolttol
eltérd jellegzetes XRD savok, a hexagonalis (EM) és homogén (EM-
EDAX) kristadlyok, valamint az egyedi rontgen-fotoelektron
spektrumok (XPS) alapjan. Az Ni3(PO,4), rontgenamorf, de az
elektronmikroszkopos vizsgéalatok szerint homogén vegyiilet, a kobalt-
foszfat pedig kevéssé kristalyos minta. A kobalt tartalmu vegyiiletek
altalaban kevésbé kristalyosak, homogének, ezért kevésbé jellemezhetok
jol, mint a nikkel tartalmi megfeleldik. Eldkezelések (eloredukalas

hidrogénben vagy eldszulfidalas H,S/H, gazaramban) hataséara a kezelés
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3.2.

intenzitidsanak (nyomads, homérséklet, iddOtartam) fiiggvényében
mindegyik modellvegyiilet alacsony feliileti kéntartalmu Ni,P vagy Co,P
tombi Osszetétell foszfidda alakul at. Niz(PO,),-bol kiindulva az
elOkezelés soran némi NisP, is kimutathatd, de a végtermék mindig a
pordzus szerkezetl Ni,P. Az NiPS; kénhidrogénes kezelés hatasara
kristalyos Ni,P-vé alakul, mikdzben feliileti kéntartalma az eredeti ért€k
negyedére csokken. A CoPS; nehezebben alakul at az elokezelések
hatasara, mint az NiPS;. A tiszta és homogén Ni,P kémiailag €s
fizikailag is ellendll a kénhidrogénes kezelésnek. A modellvegyiiletek
fajlagos feliilete katalitikus szempontbol nagyon kicsi €s az elokezelések

hatasara sem valtozik meg jelentOsen.

El0szor nyert bizonyitast, hogy a nikkel-, foszfor- (és esetleg kén-)
tartalma modellvegyiiletek nagy tiofén hidrodeszulfuralo (HDS) és
kinolin hidrodenitrogénezd (HDN) aktivitasa elsOsorban a benniik levo,
vagy az elOkezelések, ill. a katalitikus reakci6é soran bel6liik kialakul6
alacsony feliileti kéntartalma Ni,P fazisnak tulajdonithatdé. A
kereskedelembol beszerzett Ni,P modellvegyiilet viszonylag kis
katalitikus aktivitasa kis fajlagos feliiletének (6 mZ/g) kovetkezménye,
ugyanakkor az alkalmazott elokezelések €s reakciokoriilmények kozott
az N1,P nagy fizikai és kémiai stabilitdst mutat. Az NisP, inkabb csak
nagynyomason végzett elOkezelések hatasara képes Ni,P-vé alakulni,
de mérsé€kelt katalitikus aktivitasa valoszintlileg a szinterelddés miatt
nem lesz jelentds. A foszfatok (Ni3(PO4), és Cosz(PO,4),) nagy
nyomason végzett eloredukdlas vagy 1égkori nyomasu eldszulfidalas

hatdsara mutatjak a legnagyobb aktivitast, mert ekkor a kereskedelmi
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3.3.

Ni,P mintaénal (6 mz/g) nagyobb és a reakci6 koriilményei kozott
viszonylag stabilis 38 m’/g fajlagos feliileti Ni,P (ill. valdsziniileg
Co,P) képzddik beldliik. Az NiPS; modellvegyiilet eredeti formijaban
katalitikusan inaktiv, de a foszfatokhoz képest enyhébb koriilmények
kozott, a tiofén tartalmu hidrogén reakcideleggyel aktivalhato
leghatékonyabban pordzus szerkezeti Ni,P-vé. (Az NiPS;-bdl
képzddott Ni,P ugyan nagy kezdeti HDN aktivitdst mutatott, de
instabilisnak bizonyult, mivel gyorsan dezaktivalodott). Kén jelenléte
H,S formajaban nem sziikséges az Ni3(PO,), €s NiPS; aktivalasahoz,
az csupan a kiindulasi vegyiilet megfeleld redukcigjat konnyiti meg,
amit a TPS eredmények bizonyitanak. A kobalt tartalmu
modellvegyiiletek  aktivitisa  joval  kisebb  nikkel tartalmu
megfeleldiknél, valdsziniileg a nikkel kobaltnal nagyobb hidrogénezd
képessége miatt. Leginkdbb a Co3(PO4), és a CoPS; mutatott
érdemleges aktivitast nikkel tartalmu megfeleldikkel azonos aktivalasi
koriilmények kozott, ezért feltételezhetd, hogy az aktiv fazis a kobalt
tartalmu vegyiiletekben is a Co,P. Ennek ellenére a kereskedelembdl

beszerzett Co,P gyakorlatilag inaktivnak mutatkozott.

Szilicium-dioxid hordozoét egyszerien (NH,),HPO,4 és Ni(NO;), vizes
oldataival impregnalva olyan katalizator prekurzorokat allitottam elo,
amelyekben a nikkel (legal4bbis részben) kozvetlen kontaktusba keriilt
a foszforral. A prekurzor szulfidilasa sordn nikkel-szulfid (Ni13S, és
esetleg NiS) és XRD-vel azonositott nikkel-foszfid (Ni,P) képzddott.
Az Si0, hordozos katalizatorok a legnagyobb tiofén HDS aktivitast

1égkori nyomason végzett szulfidalas utdn mutattak; a nagynyomdasu
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3.4.

szulfidalas csOkkentette az aktivitast, bar Ni,P fazis még ekkor is
képzodott. Valoszinlileg az Ni,P diszperzitasiaban €s koncentraciojaban
jelentkezo eltérések okoztak ezt a jelenséget. (A kinolin HDN esetében
minden el0kezelés nagynyomason tortént.) A tiszta hidrogénnel végzett
nagynyomasu aktivalds is eredményes volt. A dinamikus oxigén
kemiszorpciés (DOC) mérések tanusiga szerint a szulfidalt
foszformentes katalizatorok tiofén HDS aktivitisa a nikkel-szulfid
fajlagos feliiletével ardnyosan novekszik. Az Ni,P tartalmu
katalizatorok aktivitdsa viszont a nikkel-szulfid fajlagos feliiletének
novekedésénél sokkal jelentGsebben nd, ami azt mutatja, hogy - a
hordozomentes modellvegyiiletek vizsgalatival nyert eredményekkel
Osszhangban - az Ni,P valoban egy nagyon aktiv vegyiilet a tiofén
HDS és kinolin HDN katalitikus reakcidoban. Foszfor hozzdadasara a
nikkel tartalma szén-, Si0,-, és Al,Os-hordozds katalizatorok kinolin
HDN aktivitisa jelentdsen nd, €s egyes esetekben (pl. P/C +
Ni(7)/S10,) még az ipari, foszfor tartalmu NiMoP/Al,O; katalizator
aktivitdsat is meghaladja. Altaldban elmondhatd, hogy a foszfornak
csak viszonylag kis pozitiv hatdsa van a tiofén HDS-ben, de az

aktivitast novelo hatas sokkal erosebb a HDN reakciokban.

Nagy- (N), kis (K) feleslegben €s sztoichiometrikus (S) mennyiségben
foszfort tartalmazé 20 m% szamitott nikkel-foszfid tartalma CMK-5
szénhordozos nikkel-foszfid prekurzorokat A4llitottunk elo. A
prekurzorok aktividlasa sordn a feleslegben (N, K) levd foszfor
maradéktalanul eltavozik és Ni,P képzOddik (az (S) katalizatorokban

egy kevés Ni,Ps mellett) kozel egységes, viszonylag nagy atmérdji
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3.5.

részecskék formdjdban. A tisztin Ni,P tartalmu (N) és (K)
katalizatorok a kétféle aktiv fazist tartalmazoé (S) katalizdtornal joval
nagyobb katalitikus aktivitdst mutatnak a parhuzamos tiofén HDS és
piridin HDN reakcioban, de nem érik el a hagyomanyos referencia
katalizator (NiMo/Al,O3) aktivitasat. Az Ni,P (és Ni,Ps) aktiv fazisok

valoszintleg nem lépnek be a CMK-5 hordoz6 mezoporusaiba.

A 20 m% szamitott nikkel-foszfid tartalmu nagy- (N), kis (K)
feleslegben és sztdichiometrikus (S) mennyiségben foszfort tartalmazé
SBA-15 hordozos prekurzorokbdl nem tavozik el maradéktalanul a
feleslegben levd foszfat az aktivalas sordn, hanem eltomi a porusokat
és inhomogén nikkel-foszfid aktiv fazis eloszlast, ennek kovetkeztében
kisebb diszperzitast eredményez az (N) €s (K) katalizatorokban az (S)
katalizatorhoz képest. A redukcid alatt a hOmérséklet emelésével eldbb
fém nikkel, majd Ni;P, aztan Ni,Ps, végiil Ni,P fazisok képzddnek, de
foszforfeleslegben felgyorsul a redukcid. A kalcinalasnak nincs
érdemleges hatasa ezekre a folyamatokra. CO kemiszorpcioval az aktiv
helyek suriis€ége megmérhetd, mert infravoros spektroszkopiaval
kimutattuk, hogy egy Ni®* aktiv helyhez kb. egy CO molekula kotddik,
de a foszforfelesleggel rendelkezd katalizdtorokban az erdsen savas
feliileti foszfatokhoz is kapcsolodik CO. A kizardlag Nij,Ps fazist
tartalmaz6 (S) katalizatorban az aktiv helyek surlisége kozel
haromszorosa egy Ni,P/Si0, katalizatorra az irodalomban kozolt
értéknek. Az Ni,Ps fazist tartalmazé (K) és (S) katalizatorok
kismértékben szulfidalodnak és a képzO0dd nikkel-foszfoszulfid aktiv

fazis tombi €s feliileti Osszetétele meglepden j6 egyezést mutat.

18



3.6.

3.7.

A redukciét kovetden az Nijp,Ps fazist tartalmazd (S) katalizator
nagyobb HDS ¢és HDN konverziot, valamint a katalizator
tomegegységére vonatkoztatott aktivitdst mutat, mint az Ni,P fazist (is)
tartalmazd (K) és (N) katalizatorok. Az utébbi katalizatoroknak viszont
joval nagyobb az aktiv helyek surtis€gére vonatkoztatott katalitikus
aktivitasa. A parhuzamos DBT HDS ¢és OMA HDN reakciok
eldrehaladtaval az (S), (K) és (N) katalizatorok kozotti kezdeti
aktivitis- és szelektivitasbeli kiilonbségek részben kiegyenlitddnek,
tehat valoszintleg a katalitikus reakcid soran képz0d6d H,S hatékonyan
szulfidalja a katalizatort €s mindharom katalizatorban kialakul a

legaktivabb nikkel-foszfoszulfid fazis, amelynek pontos

sztdichiometridja egyelOre ismeretlen.

,,Enyhe” koriilmények kozott, 773 K hdmérsékleten tortént redukcioval
allitottunk eld 10, 20 és 30 m% szamitott nikkel-foszfid tartalma SBA-
15 hordozos - SBA10, SBA20 és SBA30-al jelolt - katalizatorokat. Az
SBA20 katalizator csak Ni + NizP-ig redukdlodik, ugyanakkor a 100
K-el magasabb homérsékleten redukalt 3.5-3.6 pontokban targyalt (S)
katalizdtor ~ Ni,Ps-ig  redukadlédik. Az SBA20 és SBA30
katalizatorokban az aktiv helyek CO kemiszorpcidoval meghatarozott
stirlisége 4-5-szorose a 3.5. pontban emlitett Ni,P/Si0, katalizator
diszperzitasanak. A parhuzamos DBT HDS és OMA HDN katalitikus
reakcio sordn az ,.enyhe” koriilmények kozott redukalt katalizatorok
aktivitdsokban és szelektivitasokban tapasztalt, az (S), (K) és (N)

katalizatorokénal joval nagyobb stabilitisa valoszinlleg a 723 K
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hOmérsékleten  H,/H,S gazeleggyel  tortént  elOszulfidalas
kovetkezménye, aminek az eredményeképpen kialakul(hat) benniik a
katalitikusan legaktivabb nikkel-foszfoszulfid fazis. Konverzidban
kifejezett €s tomegegységre vonatkoztatott katalitikus aktivitasuk
nagymértékben novekszik az aktiv fazis tartalommal. Az SBA30
katalizator kiemelkedden nagy DBT HDS és OMA HDN aktivitast
mutat a hagyomanyos ipari €s sajat készitésit Ni,P/SiO, referencia
katalizatorokhoz képest. Az SBA30 katalizator difenil HDS és toluol
HDN szelektivitdsa a legalacsonyabb, ami azt mutatja, hogy mindkét
reakcioban tobb végtermék képzodik rajta, mint a tobbi katalizatoron.
A faradt katalizatorok PGAA moddszerrel meghatirozott Osszetétele

alapjan az aktiv fazis optimalis sztoichiometridja Ni, sP; 0S¢ s lehet.

IV. Az eredmények gyakorlati hasznositasanak lehetoségei

Az értekezésben foglalt eredmények alapkutatas jellegliek, egy résziiket
viszont az Eurépai Uni6 és a Shell két kiilonb6z0 un. JOULE projektben
kozvetleniil 1s tdmogatta. A mély hidrodeszulfurdlasi projekt eredményei
felhaszndlasra keriil(het)nek a koolajfeldolgozé iparban, kiillonésen az amorf
Si10,-Al,03 hordozods katalizatorok a kétlépéses mély HDS technoldgia
masodik fazisdban. A vizsgalt zeolit hordozés Kkatalizatorok ipari
alkalmazasa vizzel, bazisokkal és a szulfidalasi homérséklettel szembeni
€rz€kenységiilk miatt a finomité hidrogénezésben nem valdszinli, a
hidrokrakkoldsban viszont hasznal(hat)jak ezeket a zeolitokat. Az Ni,P
tartalmu ajtipusd HDN katalizatorok is ipari alkalmazasra keriilhetnek a nem
tul tavoli jovoben, a Shelltdl mar személyesen is érdeklddtek 2007 végén az

SBA-15 hordozo6s katalizatorokon mért nem publikalt eredményeim irant.
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