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Kivonat

Hidrogénezd katalitikus eljarasokat tobb mint 80 éve alkalmaznak a kdolajok
finomitasara. Jelenleg a koolajipar célja, jobb mindségli és kornyezetkiméld
motorhajtéanyagokat elddllitsa. Tisztabb, ,kornyezetbarat” iizemanyagok eldallitdsa irdnti
igény kielégitése végett sziikséges a hidrogénezd kéntelenités katalizatorainak folyamatos
fejlesztése. A fejlesztésekhez elengedhetetlen a katalitikus kéntelenités folyamatdnak és a
katalizatorok tulajdonsigainak, aktiv centrumainak pontosabb ismerete.

A szerz0 a disszertacidban ismerteti a gdzolajok kéntelenitésének sziikségességét és
jelentOségét, bemutatja a kéntelenités katalizdtorait, valamint a kéntelenités mechanizmusdnak
és az aktiv centrumok miikodésének elméleteit. A vizsgdlatokat laboratériumban eldallitott,
Al,O3 hordozés, Ni és Mo tartalmu katalizatorok mellett a jelenleg kereskedelmi forgalomban
kaphatd, iizemi koriilmények kozott késziilt 4j fejlesztésti katalizatorokon is elvégezte. Az
izotépos nyomjelzés modszerével — amely mddszert Hevesy Gyorgy dolgozott ki, idén szaz
éve - meghatdrozta a vizsgalt katalizdtorok kénfelvételi és kéncseréld képességét, valamint
tiofén modell vegyiiletként alkalmazdsdval tanulmanyozta a hidrogénezd kéntelenités
(hidrodeszulfuraldas, HDS) folyamatit és az azzal parhuzamosan lejatsz6dd reakcidkat.
Kimutatta, hogy linedaris korrelaci6 4ll fenn a szulfidalt katalizatorok kéncserél6 kapacitasa és
HDS aktivitdsa kozott mind a laboratériumban eldéllitott NiMo katalizator sorozat, mind az uj
generécios, iparilag elddllitott foszfor tartalmu katalizdtorok esetében. A szulfidalt, 3S-el
jelzett katalizatorok vizsgédlata sordn megéllapitotta, hogy a tiofén hidrodeszulfurédléasi
reakcioval egy idoben a tiofén reciklizacidja is lejatszodik a katalizatorok feliiletén. A
butadién, mint a tiofén HDS reakcié lehetséges koztiterméke, a szulfiddlt HDS
katalizdtorokon kénhidrogén jelenlétében nagy mennyiségben tiofénné alakult. Kisebb
mértékii butadién - tiofén datalakulds e szulfid katalizdtorokon megallapithaté volt H,S
tavollétében is. A szerzd kimutatta, hogy a hidrogén jelenléte a képz6do tiofén mennyiségét
csokkeni, mig a kénhidrogén jelenléte a megnoveli a katalizatorok hidrogénezd aktivitdsat.
Izotép nyomjelzéses technika alkalmazdsdval bizonyitotta, hogy a Mo>’S, katalizitor és a
tiofén kolcsonhatdsa, inert koriilmények kozott is 38 tartalmid tiofént, valamint H23SS—t
eredményez. A vizsgdlatok sordn kapott eredmények alapjan 1j, valdsziniisithetd reakcid

mechanizmust irt le.



Abstract

The general objectives of the research and development work was to answer, how
general is the linear correlation between S exchange and HDS activity of sulfided
catalysts(whether there is any correlation in the case of new generation catalysts?), what is the
reason of this correlation, and what is the role of the surface sulfur in the HDS process.
Examinations were carried out on alumina supported sulfided Mo catalysts prepared by
impregnation in laboratory and newly developed catalysts, produced by well-known firms.

The main results of the studies show that during thiophene HDS conversion thiophene
recyclization occurs, the linear correlation is general between the S exchange capacity and the
catalytic activity, butadiene can remove the S from the MoS,, and the sulfur exchange can

play more important role in the HDS process than thought previously.

Auszug

Die Ziele der Forschung — und Entwicklungsarbeit war einen Antwort finden konnen,
ob eine lineare Korrelation zwischen der Schwefel-Austausch und HDS — Aktivitdt existiert.
Um diese Korrelation und die Rolle des Schwefels an die Oberfliche der Katalisatoren
feststellen zu konnen, wurden zahlreiche Untersuchungen mit der Anwendung MoS
Katalisatoren durchgefiihrt. Die sulphidierten Katalisatoren wurden im Laboratorium mit der
Anwendung Aluminiumoxide neu entwickelt und fiir industrielle Zwécke hergestellt.

Die wichtigsten Ergebnissen zeigen, dass die Rezicklisierung von Thiophene erfolgt
und eine lineare Korrelation zwischen dem Schwefel- Austausch und der Aktivitat der
Katalisatoren existiert. In dem Prozess kann Butadiene eine Menge der Schwefel-Atomen von
der MoS entfernen und der Schwefel-Austausch spielt eine wichtigere Rolle in HDS, wie man

es bisher angenommen hat.



Jelolések

Mg, a szulfidalas soran alkalmazott H23SS/ H; elegy H23 >S tartalma (*1017 darab
molekula)

Ip a szulfidalas soran alkalmazott H235 S/ H; elegy kezdeti radioaktivitdsa

I a szulfidalds utdn a H,*>S/ H, elegy egyensulyi radioaktivitdsa

I az irreverzibilis kénfelvétel vizsgalata utdn a H,>>S/ H, elegy egyensulyi
radioaktivitisa

I3 a kén-izotépcsere mérés sordn gazelegy radioaktivitisdnak novekedése

Siev reverzibilis kénfelvétel mértéke (* 10'7 darab kén/mg katalizétor)

Si irreverzibilis kénfelvétel mértéke (* 10" darab kén/mg katalizétor)

Stotal a katalizator altal felvett 6ssz kénmennyiség (* 10" darab kén/mg katalizator)

Sexc a radioaktivitds valtozasabol szamolt katalizatoron kicserélddni képes kén

mennyisége (*10'” darab kén/mg katalizitor)

Skat a katalizator kéntartalma, (Sy,=Si)(* 10" darab kén/mg katalizator)

HDS hidrogénezd heterogén katalitikus kéntelenités

DDS kozvetlen kéntelenités (direct desulfurization)

HYD hidrogénezo kéntelenités (hydrogenation desulfurization)

cpm percenkénti beiitésszdm, a folyadésszcintillacids mérések sordn, az ionizdld

sugarzas mérésére alkalmazott mértékegység,

Bu butin

1Bu™ 1-butén

2Bu” 2-butén

Bu*" butadién

Cy négy szénatomu szénhidrogén
GC gadzkromatograf

FID langionizécids detektor

LSC folyadékszcintillacids szdmolas
PGAA promt gamma aktivacios analizis
DBT dibenzo-tiofén

4,6-DMDBT 4,6-dimetil-dibenzo-tiofén
mrH a tiofén konverzié mértéke
NTP normdl hémérsékleten és nyomdason

FCC fluid katalitikus krakkolas



1. Bevezetés

Minden kdolajnak van bizonyos kéntartalma, melynek mennyisége és mindsége
leléhelytdl fiiggéen 0,2-4% lehet [1]. A kitermelés mélységének novekedésével — ami
altalanos tendencia — novekvO kéntartalom tapasztalhatd. A nyersolaj feldolgozdsanak egyik
fontos eleme a kéntartalom kornyezetvédelmi céli csokkentése, amelynek mértékét szinte
folyamatosan kell novelni az egyre szigorodd hatdsagi eldirdsoknak megfelelden. Tisztabb,
,kornyezetbarat” iizemanyagok -elddllitdsa irdnti igény kielégitése végett sziikséges a
hidrogénezd kéntelenités katalizatorainak folyamatos fejlesztése. A kéntelenitési eljardsok
koziil a legelterjedtebb a heterogén katalitikus hidrogénezd kéntelenités (HDS), ennek
fejlesztéséhez elengedhetetlen a katalitikus kéntelenités folyamatdnak €s a katalizatorok
tulajdonsagainak, aktiv centrumainak pontosabb ismerete.

Massoth és tarsai az altaluk vizsgélt szulfidélt katalizatorok kéncsere képessége és HDS
katalitikus aktivitdsa kozott linedris Osszefliggést mutattak ki. Ez az eredmény és az, hogy a
HDS reakci6 aktiv centrumai a kén hidny helyek, valamint Vogelaar és munkatdrsainak
megallapitdsa, miszerint a katalitikus aktivitds csokkenése elsdsorban a katalizator feliiletéhez
kotdédo kén mennyiség csokkenésének a kovetkezménye azt mutatjak, hogy a kéntartalmanak
és a kén mobilitdsdnak nagyobb jelentdsége lehet, mint azt eddig gondoltdk. A katalizitor
feliiletén kotott kén mozgasanak kovetésére legalkalmasabb az izot6p nyomjelzés mddszere,
amelyet jomagam is alkalmaztam a vizsgélataim sorén.

Kutatdsaim alapvetd célkitlizése annak megéllapitdsa volt, hogy mennyire éltaldnos
jelenség a katalizator kéncseréld képességének mértéke (cserélddni képes kén mennyisége/g
katalizator) és HDS aktivitasa (konvertalodott tiofén mennyisége/g katalizator) kozotti linedris
Osszefiiggés. Az kéncsere és HDS katalitikus vizsgalatokat laboratériumban elééllitott, Al,O3
hordozés, Ni és Mo tartalmu katalizatorokon, valamint jelenleg kereskedelmi forgalomban
kaphatd, iizemi koriilmények kozott késziilt, dj fejlesztésii katalizatorokon vizsgaltam.

Kutatdsaim madsik célja vélaszt adni arra a kérdésre, hogy mi okozhatja ezt a
korrelaciot, mi a szerepe a katalizator kéntartalmanak €s a kéntartalom mobilitdsdnak a tiofén

HDS mechanizmuséaban.



2. A kéntelenités kutatasanak torténeti attekintése

2. 1. Kénvegyiiletek kéolajokban

A kéntartalom csokkentéséhez sziikséges eljardsok kidolgozdsdnak természetesen
elengedhetetlen feltétele annak ismerete, hogy az adott nyersolaj milyen kénvegyiileteket
tartalmaz.

A koéolajban  kimutathaté fobb  kénvegyiilet-csoportok  termikus  stabilitdsuk
novekedésének sorrendjében:

» Diszulfidok, poliszulfidok
= Szulfidok

»  Merkaptdnok (tiolok)

= Tiofének

E vegyiiletek termikus stabilitdsa kozott karakterisztikus kiillonbségek vannak: a di-, és
poliszulfidok termikus stabilitdsa kisebb, legnagyobb a termikus stabilitdsa a tiofénnek és
tiofén gytirhit tartalmazé vegyiileteknek.

A tiolok, szulfidok és diszulfidok kéntelenitése nem okoz nehézséget. Az iparban
alkalmazott kéntelenitési reakcidkoriilmények kozott a nem heterociklusos kénvegyiiletek
reaktivitdsa egy nagysagrenddel nagyobb, mint a heterociklusos kénvegyiileteké. Nehezebb
feladat a kén eltdvolitdsa a tioféngylirit tartalmazé heterociklusos vegyiiletekbol. A 2.1.1.
abran jol lathatd, hogy vegyiiletek reaktivitdsa nagymértékben fiigg a molekula méretétdl és a
szubsztituensek elhelyezkedésétol.

A hidrogénezd kéntelenitési eljardst (HDS) szinte valamennyi kdolajfrakcié esetében
alkalmazzdk, ezért az irodalmi attekintésben egyarant megemlitem a fluidkatalitikus krakkolédssal
eléallitott benzinek (FCC-benzinek) és a gdzolajok kéntelenitését is.

Az FCC-benzinekben 1év0 kénvegyiiletek tipusait és az egyes vegyiiletek, illetdleg
vegylilettipusok megoszlasat targyalé kozleményekbdl megéllapithatd, hogy a kénvegyiiletek
60-70%-a tiofén- vagy benzotiofén szarmazék, 20-25%-a szulfid, 10-15%-a merkaptan és 2-
5%-a diszulfid [2, 3].

Nagyobb jelentdsége mind mennyiségi, mind mindségi tekintetben a gazolajok
kéntelenitésének van, mert a nyers gazolaj kéntartalma pl. hazai viszonyok kozott 0,8-1 kén%,
mig a diesel-gizolaj el6irdasok 2009-t6l csupan 0,001 S %, azaz 10 ppm kéntartalmat

engednek meg.
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2.1.1. Abra Tiofén-homol6gok tiofénre vonatkoztatott relativ reaktivitisa CoMo/Al,O3
katalizatoron [4,5]

A kdolaj leparlasaval nyert frakciok kéntartalma novekszik a forraspont ndvekedésével,
mert a koOolajokban el6fordulé kénvegyiiletek koziill a magasabb forrdsponti tiofén
szarmazékok termikusan stabilabbak, mint a nyilt ldncd kéntartalmu szénhidrogének. Kuvaiti
kdolajbdl kozvetlen leparldssal elddllitott gdzolaj kénvegyiilet-Osszetételének vizsgélata soran
megallapitottak, hogy a kén a heterociklusos kénvegyiiletek két nagyobb csoportjaban jelenik
meg, az egyik az alkil-szubsztitudlt benzotiofének (BTs), masik csoportba pedig az alkil-
szubsztituenseket tartalmazé dibenzotiofének (DBTS) tartoznak. (2.1.2. dbra)

A benzotiofének a 300 C° alatti forrdsponti frakcidkban taldlhaték nagyobb
koncentrdciéban, mig a 300 C° folotti frakciéban nagyobb a dibenzotiofének koncentracidja
[6].

A koolajokban eldfordulé kénvegyiiletek koziil a tioféngylriit tartalmazéd
kénvegyiileteknek legnagyobb a termikus stabilitdsuk, a koOolajleparldssal nyert magasabb
forraspontu frakciok kéntartalmat is elsOsorban a tiofén szdrmazékok képezik, ezért az ipari
kéntelenités folyamatdban a tiofén szarmazékok kéntartalmanak eltdvolitdsa az elvégzendd
feladat. Ledoux és munkatarsai kimutattdk [7], hogy az atmoszférikus koriilmények kozott
végbemend tiofén konverzié megbizhat6 eldrejelzdje az ipari koriilmények kozott lejatszodod
dibenzotiofén konverzidnak, 1igy tesztvegyiiletként a tiofén j6l alkalmazhaté a

hidrodeszulfurdlas (HDS) katalizatorainak értékelésére.
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2.1.2. abra Kuvaiti kozvetlen leparlasu gazolajparlat kénspecifikus kromatogramja (GC-

SCD —Sulphur Chemiluminescence Detector) [6]

2.2. Gazolajparlatok kéntelenitése

A kéntelenitési folyamat sordn gazolajparlatokbdl a kéntartalmud vegyiileteket olyan
vegyliletekké alakitjdk at, amelyek a termékektdl konnyen elvdlaszthatdéak, vagy azokbol
konnyen kinyerhetdek. A gazolajpéarlatok kéntartalmd vegyiileteinek eltavolitdsara tobb
eljarast dolgoztak ki. Megkiilonboztetnek adszorptiv [8, 9], oxidativ [10-13], extrahalassal
végrehajtott [14, 15], valamint biokéntelenitési eljarast [16, 17]. Az adszorptiv kéntelenités
alapja, hogy szilard adszorbens szelektiven adszorbedlja a kéntartalmi vegyiileteket. Az
oxidativ kénmentesités folyamatdban, a szerves kénvegyiileteket oxidal6 szerrel (H,O,, 6zon,
terc-butil-hidroperoxid, terc-butil-hipoklorit) szulfonnd oxidaljdk, majd az igy kapott
termékeket adszorpcidval, desztillicidval vagy extrahdldssal eltdvolitjdk. Az extrahdldssal
végrehajtott kénmentesités alapja az a tény, hogy a kéntartalmu vegyiiletek jobban oldédnak
egyes olddszerben (hagyomanyos olddszerek: aceton, etanol, polietilén glikol, vagy
kloroaluminat, hexafluorofoszfat, tetrafluoroborat tartalmi ionfolyadékok), mint a megfeleld
szénhidrogének. A  mikroorganizmusokkal végzett biokéntelenités eldnye, hogy
szobahOmérsékleten és nyomdson megy végbe, és nem igényel hidrogént.

A felsorolt eljarasok egy részét még csak laboratériumi koriilmények kozott probaltak
ki, egyesek megvaldsitasdra féliizemi kisérletek is folynak, a legaltalanosabban elterjedt
kéntelenitd eljards a heterogén katalitikus hidrogénezé kéntelenités (HDS —

hydrodesulfurization).
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2.3. A hidrogénezé kéntelenités katalizatorai

Az ipari kéntelenitd technologidkban a magas nemesfém drak miatt dltaldnosan az
atmenetifém-szulfid, vagy nikkellel ill. kobalttal promévealt molibdén- vagy volfram szulfid,
katalizatorokat alkalmazzak. [18, 19].

A kén katalitikus szerepének kidolgozasdban és alkalmazasdban tuttoré munkat végzett
[20] a Budapesti Miiszaki Egyetem és a Veszprémi Vegyipari Egyetem nagyhirii professzora,
Varga Jozsef, aki 1928-ban a tatai szén cseppfolydsitdsanak kisérletei soran felfedezte, hogy az
eldzo feltételezésekkel szemben, a kOszenek, katranyok és kdolajok hidrogénezése alkalmaval
felszabadulé kénhidrogén nem csokkenti, hanem ellenkezdleg, eldnyosen eldmozditja a
katalizdtor hatékonysagat. Ezt az un. ,.kénhidrogén-effektust” nevezte el a szakirodalom
Varga-effektusnak [21], miutdn az 4ltala kifejlesztett eljardst hazai és kiilfoldi
szakfolyoiratban ismertette ,,Eocénszén hidrogénezése” [22] és ., Uber die Druckhydrierung
einer Eozidn-Braunkohle” [23] cimekkel.

1933-ban jelent meg az elsé tanulmany, amelyben Co+Mo 0Osszetételi katalizatort
alkalmaztak tiofén tartalmi benzol kéntelenitésére [24]. Tiz évre rd jelent meg az elsd
tanulmany CoMo-szulfid katalizdtorok ipari alkalmazdsarol [25].

A XX. szdzad katalizis elméletének egyik alapvetd kérdése volt a katalizator
szerkezete és a katalitikus aktivitdsa (ebben az esetben a kén-eltdvolité aktivitas) kozotti
kapcsolat. Timo S. Smit és K. H. Johnson [26] két alapvetd kérdéskort hatdrozott meg a HDS
katalizdtorok aktivitdsaval kapcsolatban. Az elsd annak megértése, hogy miért aktivabbak
mds fémeknél bizonyos egyfémes katalizdtorok (periodikus hatds), mésodik egyes fémek
prométor hatdsdnak, azaz annak vizsgdlata, hogy bizonyos szulfidok keverékei miért

aktivabbak a HDS reakciéban, mint egyfémes katalizatorként (promotor hatés).
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2.3.1. Periodikus hatas

Altaldnosan elfogadott [27], hogy a katalitikus aktivitdst két tényezd: a) az aktiv

helyek szdma valamint, b) a katalizdtor és a reakcid soran atalakulé molekuldknak a

katalizatorral kapcsolatba 1€p6 atomjai kozott fellépd kolcsonhatds erdssége hatdrozza meg.
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2.3.1. abra Az atmeneti fémek kéneltavolit6 hatékonysaga a periédusos

rendszerben elfoglalt helyiik fiiggvényében [31]

Benard J. és munkatdrsai azt feltételezték [29], hogy a szulfidok képzddésének hdje
ardnyos a kén katalizator feliilethez kotddésének, kemiszorpcidjanak hoeffektusaval. Ennek

alapjan szamitottdk a fém-szén kotés ersségét a fém-szulfid képz6dés entalpidjabdl. Igy a

legnagyobb kéntelenitd aktivitds

120-230 kJ/mél kozti

értékeknél mutatkozott.

Az
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eredmények egybeesnek a Sabatier elvvel, mely szerint a tdl nagy adszorpciés hdvel
adszorbedl6do kén tul erdsen kotodik, ezaltal mérgezi a katalizator aktiv helyeit, mig a tdl kis
adszorpcids hd esetén a C - S kotés nem gyengiil meg olyan mértékben, amely sziikséges a
reakcié végbemeneteléhez. Az elmélet alapja a fém-szulfid képzddésének héje és a HDS
aktivitds kozotti Osszefiiggés, igy ez az elgondolds megfelel annak az elképzelésnek is, hogy a
kéntelenités soran a katalitikusan aktiv feliileti helyek tulajdonképpen a fém-szulfid racsban
keletkez6 anion vakancidk vagy a fém koordindciésan telitetlen helyei (coordinatively
unsaturated sites, CUS) [30].

Topsge és munkatarsai [32] pontositottdk az ,,optimalis képzddéshon™ alapulé modellt,
hiszen a MnS képzddéshdje 214 kJ/mdl, a ,.kedvezd” tartoményba esik, viszont a 2.3.1. dbran
jol lathatd, hogy a mangan-szulfidnak a legkisebb a kéntelenitd aktivitdsa. H. Topsoe és tarsai
szerint a kéntelenitd aktivitds €s a fém-szulfidban szamitott fém — kén kozotti kotési energia,
nem pedig a fém-szulfid képzddéshdje kozott taldlhatd szoros Osszefiiggés [33]. Ez a
megkozelités azt mutatta, hogy azoknak a rendszereknek legnagyobb a kéntelenitd aktivitasa,
amelyekben legkisebb a kotési energia. Ez a modell egybeesik azzal az elmélettel, hogy a
teljesen koordinalt szulfidkatalizatorok nem képesek a kéntartalmu vegyiileteket adszorbedlni,
és igy telitetlen helyek vagy S-vakancidk (feliileti kén-hidny helyek) sziikségesek ahhoz, hogy
a szulfidok katalitikus hatést fejtsenek ki.

A nem promévedlt MoS, réteges hexagonadlis szerkezetben kristdlyosodik, amelyben a

Mo atomok hatos koordinéacidju trigondlis prizmdaban helyezkednek el (2.3.2. dbra).

2.3.2. abra. A MoS; kristaly szerkezete [34]

Az un. rim-edge (szegély-€l) modell [35] irja le a MoS,; esetén a katalizator szerkezete
és kéntelenitd aktivitadsa kozotti Osszefliggést, amely szerint a katalizator feliileti aktivitidsaban

az éleken és csucsokon elhelyezked6 atomoknak kitiintetett szerepiik van.
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2.3.3. abra A ,rim-edge modell” sematikus dbrdja [35]. A fehér korok a tiofén
lehetséges adszorpcids helyeit mutatjdk MoS,; kristalyon, (1) €l (edge), (2)
lap (basal plane).

A ,rim-edge modell” szerint a kozvetlen kéncsere elsdsorban a MoS, kristalyok él
(edge) helyein jatszodik le, mig a perem vagy szegély (rim) helyek a kéntartalmu vegyiiletek
kozvetlen kéntelenitése mellett azok hidrogénezésének a helyszinei. Az alaprétegek (basal

planes) pedig katalitikusan inaktivak a kéntelenitd reakcidkban.

2.3.2 Promotor hatas

A prométor, az 4dltaldnos megfogalmazds alapjan, olyan anyag, amelyet az alap
katalizatorhoz képest kis mennyiségben (<10%) adnak a katalizdtorhoz; egymagdban kis
aktivitdsd, vagy inaktiv, de az adott reakcioban fokozza az aktiv komponens aktivitasat,
stabilitdsat, vagy szelektivitdsat. Altaldban jellemz8, hogy van olyan optimélis prom&tor
mennyiség, amelyeknél a kedvez6 sajatsdgoknak maximuma van.[36]

Napjainkban kéntelenitésre jellemzden kobalttal vagy nikkellel promévedlt, hordozos
molibdén- vagy volfram-szulfid katalizatorokat alkalmaznak. A prométor alkalmazasaval a
kéntelenités reakcidsebességi dllanddja jelentdsen megnd, a promdvedlatlan katalizatorokhoz
képest, ezért a promdvedlatlan katalizatorok ipari alkalmazdsa nem jelentds. A promdvealt
katalizdtorok szerkezetére és a promoétorok szerepének meghatidrozasdra szdmos modell
sziiletett.

A monoréteg modell volt az elsd, amellyel a promévedlt Mo/Al,O; katalizatorok
szerkezetét leirtak [37]. A kalcinélt katalizatoron a molibdén atomok lényegében monoréteges

fedettségben kotddnek oxigén hidakon keresztiil az Al,O; hordoz6éhoz. A kobalt ionokat a
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hordoz6 feliiletén, az Al** helyére beépiilt ionokként képzelték el, a prométor hatdsukat pedig
az MoOy monoréteg stabilizdldsanak tulajdonitottdk. Ezt a modellt Massoth finomitotta [38];
szerinte a molibdénhez kapcsol6dd két feliileti oxigén O—S cseréje sordn a megndvekvd
sztérikus hatds kovetkeztében, az oxigén helyett egy S és egy S-H csoport kotddik a
molibdénhez. A feliileti S-H csoportok képzddését a moszkvai iskola is megerdsitette, 6k a
kénizotop cserét a két szomszédos S-H csoport kolcsonhatdsdval magyaraztak [39].

A hidrogén szerepe — az elmélet szerint — a katalizator Mo tartalmanak redukcidja
Mo>*-ra, illetve Mo**-ra az S* -ionok eltdvolitdsdval, és az igy létrejové anion hidnyhelyek
(CUS) azok a katalitikusan aktiv helyek, amelyeken HDS lejatszodik [40].

Az interkalacios (beépiiléses) modellt eredetileg hordozomentes Ni-W szulfid esetére
dolgozta ki Voorhoeve és Stuiver [41]. Feltételezték, hogy a szulfidalt katalizator feliiletén
WS, rétegek helyezkednek el. A WS, szerkezet olyan lemezekbdl éll, amelyek kdzepén egy
réteg Mo (W) atomot szendvicsszeriien (alul és feliil) két hexagondlis, szoros illeszkedésu
kénatom réteg vesz kozre. A Co (Ni) atomok a lemezek kozott helyezkednek el oktaéderes
interkalaciés pozicidban.

Késébb Farragher és Cossee [42] kimutattdk, hogy a Co (Ni) atomok beépiilése a
MoS, (WS>) rétegek kozé energetikai szempontbdl kedvezdtlen, ezért feltételezték, hogy a
promotor atomok csak a rétegek éleit dekordljak. Ezért is nevezik modelljiiket a pszeudo-

interkalacios, vagy dekoraciés modellnek.

2.3.4. dbra Pszeudo-interkalacios vagy dekoraciés modell

A promotor hatést feliileti dtrendezddésnek tulajdonitottdk, amelynek sordn a Co (Ni)

atomok egy redox reakcioban Mo’* ionokat hoznak létre:

Co’ + 2Mo** — Co** + 2Mo>*
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A modell feltételezi, hogy csak az éleken jatszddik le interkalacid, ezért a Co-felvétel
csak kis értékili Co/(Co+Mo) ardnyt mutat, viszont a promoétor mennyiségének novelésével a
HDS aktivitas egy adott Co/Mo ardnyig novekszik, ezt kovetden a novekedés csekély, vagy
egyaltalin nem érzékelhetd, sOt esetenként visszaesés is tapasztalhatd. A maximaélis
katalitikus aktivitds altaldban 0,3-1,0 promoétor-atom/Mo atomardny kozott mutatkozik [43].
Ez az ellentmondds ugy hidalhaté at, ha feltételezziik, hogy a MoS, (WS;) nagyon kis
kristdlyok form4jdban van jelen.

A jelenleg altalanosan elfogadott a ,,Co-Mo-S” (Ni-Mo-S, Co-W-S, Ni-W-S) modell,
amely szorosan kapcsolddik a pszeudo-interkaldcidés modellhez, Topsge és mtsai [44, 45]
nevéhez flizodik. A modell szerint létezik egy specidlis ,,Co-Mo-S” fé4zis, atomosan

diszpergdlt Co az MoS; élein, amely dont0 részben felelOs a katalizdtor HDS aktivitasaért. A

Co-Mo-S kiilonb6z6 szerkezetli MoS, éleken 1évo valtozatos kobalt koncentracidjui helyek

gyljteménye.

2.3.5. abra A CoMo katalizator feliilete a Co-Mo-S modell alapjan[46, 47].

Az édbran feltiintetett képletek jelentése:

Co-Mo-S: A promoétor atom (Co, Ni) a molibdénnel tgynevezett Co-Mo-S fazist
alkot, kobalt-molibdén-szulfid kristalyszerkezetet képez.

CooSs: A prométor atomok masik része CooSg fazisban (nikkel promoétor esetén

Ni3S,, NiS) van a hordozé feliilletén. Ez a fazis a dezaktivalédas soran

alakul ki, amikor a katalizitor szerkezete nagymértékben szinterelddik és a
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fazisok szegregalddnak, végiil CooSg (Ni3S,, NiS) és nagyméretii MoS,
kristalyok jonnek létre.

Co:ALLO3: A prométor atomok egy kisebb része az Al,O3; hordoz6 felso rétegébe épiil
be. Az prométorok aluminium-oxidba beépiilésének mennyisége fiigg a

kalcinalas és a reakcid homérsékletétol.

A Co-Mo-S szerkezet katalitikus kéntelenitd aktivitdsa lényegesen nagyobb, mint a
CooSg fazisé [48]. A Co-Mo-S szerkezetnek, az elmélet alapjan, két valtozata van.
Katalitikusan kevésbé aktiv az I-es tipus, amely akkor jon létre, ha a MoS, kozelitdleg
monoréteget képez az aluminium-oxid feliiletén. A Mo és Co (Ni) kevesebb kénatomhoz
koordinélédik, az MoS, diszperziés foka nagyobb és Mo-O-Al hidakon keresztiil kapcsolddik
a hordozdhoz. A katalitikusan aktivabb Co-Mo-S II. tipus esetén, a MoS, tobb rétegi kristalyt
alkot. A II tipusu szerkezetben a fématomok S koordindciés szdma nagyobb, a MoS, kevésbé
diszperz, tobb rétegbdl 4ll és mar nem kapcsolédik a hordozéhoz [44, 45]. A szinergikus
hatist (a CoMo szulfidoknak az egyes fém-szulfidok egyedi aktivitisdnak Osszegét
meghaladé aktivitasat) a Co (ill. Ni) — Mo elektron transzfernek tulajdonitjdk (2.3.6. dbra),

ez az elektron atadas erds kolcsonhatast tételez fel az Mo és Co (Ni) atomok kozott [49].

2.3.6. Abra A Co (Ni) szinergikus hatdsa MoS, alapu katalizdtoron HDS reakcioban [49]

Transzmisszios elektronmikroszképos (TEM) mérések szerint a katalizdtor miikodése
sordn az aktiv fazis folyamatosan atalakul: a nagyon kis klasszterekbdl all6 Co-Mo-S-I fazis
tovabb szulfidalédik, elvalik a hordozotdl, mobilissa valik és lassan Co-Mo-S-1I fazissa
alakul, majd a folyamat eldrehaladtdval a katalizator szerkezete nagymértékben szinterel6dott
allapotba keriil, a fazisok szegregdlddnak, végiil CooSg (NizS,, NiS) és nagyméretlii MoS,
kristalyok jonnek 1étre 1 [50].
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A taviranyitasi vagy kontakt szinergizmus modell, [51-53] az elobb emlitett két
kiilonallé fazis [MoS,; és CogSs (vagy Ni3S; és NiS)] kozotti hidrogén spillover-nek (H feliileti
vandorlas a Co (Ni) szulfidtdl az MoS; irdnydba) tulajdonitja a nagy katalitikus aktivitast. A
modell mellett sz6l, hogy a reakcié koriilményei kozott az emlitett szulfidok
termodinamikailag stabilis fazist képeznek, és éppen emiatt szegregdlddnak a kevert fazisok a

reakcio soran [54].

2.3.3. Katalizatorhordozok

Az katalizdtor hordozdk tulajdonsédgai (a hordozé szerkezete, feliiletének nagységa,
feliileti savassdga, a hordozé és az aktiv fazis kozotti kolcsonhatds) jelentésen mértékben
befolydsoljak a katalitikus aktivitast, ezért érdemes attekinteni roviden, hogy milyen

anyagokat alkalmaznak napjainkban katalizator hordozdként.

Aluminium-oxid: a hagyomanyos Co(Ni) és Mo(W) tartalmu katalizatorok hordozéja
leggyakrabban a y-Al,Os. Ennek oka, a viszonylag nagy fajlagos feliilete (150-250 m?/g) és a
fizikai-mechanikai stabilitdsa, amelynek koszOonhetéen a katalizator j6l regenerdlhatd. Az
Al;O3 alkalmazasa mellett sz6l a tobbi hordoz6hoz képest a kedvezdbb éra is.

Aluminium-oxid hordozék mellett elterjedt a szilicium tartalmd hordozék finomitéi
alkalmazdsa, mint példaul a szilicium-oxid [55], amorf szilicium-dioxid-aluminium-
oxid(ASA) [56], valamint kiillonboz6 tipusu zeolitok [57] hasznélata.

Egyéb fémoxidok [58-60]: Széleskoriien vizsgéljak egyéb fémoxidok alkalmazasanak
lehetdségét Co-Mo vagy Ni-Mo katalizatorok o6ndll6 hordozéjaként vagy elegyben
aluminium-oxiddal. Példaként emlithetd: Ga,O; - ALLOs3 [61, 62], CrO3-Al,O5 [63], TiO,-
Al,O3 [64], Al,O3-MgOyy [65], és TiO2-ZrO,-V,05[66, 67].

AKtiv szén: az aktiv szén hordozé haszndlata esetén a Co-Mo, Ni-Mo katalizator
rendszereknek a katalizatortomeghez viszonyitott HDS aktivitdsa altaliban ugyan nagyobb,
mint a y-Al,O3; hordozés mintdké, azonban nem terjedt el a haszndlatuk, a hidrogénezd
finomité iparban kis mechanikus szilardsdguk, valamint az oxigénes regenerdlds sordn
szenvedett karosoddsuk miatt. [68-69]. Az utébbi idOben kutatdsok folynak az aktiv szén és az
aluminium oxid kedvezd tulajdonsdgainak otvozésére. E cé€lbdl az aluminium-oxidot aktiv

szén bevonattal 1atjak el, és erre viszik fel az dtmeneti-fém oxidokat. [70].
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2.3.4. Nemesfém tartalmu katalizatorok

A nemesfémek kéntelenitd tulajdonsédgait is széles korben vizsgaltdk [71, 72]. A
legnagyobb jelentéséget a ruténium-szulfidnak tulajdonitjdk, amelyet hordoz6 nélkiil, illetve
hordozén is vizsgaltak [73, 74]. A ruténium kiemelkedd kéntelenitd aktivitasat j6l mutatja a
2.3.1 abra is. A ruténiumon kiviil a hordozéra felvitt arany-, rénium-, rédium-, iridium-,
palladium- és platina-katalizdtorokat kéntelenitd aktivitdsat vizsgaltadk. A két nemesfémet
tartalmazo katalizator koziil a Pt-Pd [75] és Au-Pd rendszereket vizsgaltak [76]. A nemesfém-
katalizdtorok azonban az alapanyag kéntartalmanak csokkentését igénylik, igy elsOsorban

kétlépéses eljardsok masodik 1épésének reaktordban alkalmazhatok elonydsen [56].
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2.3.5. A katalizatorok eléallitasa

Kozismert tény, hogy a katalizatorok készitésének mddja messzemenden befolyasolja
tulajdonsagaikat (aktivitds, élettartam). Az iparilag haszndlt katalizdtorokat oxid formaban
allitjak eld, mert normal 1égkori koriilmények kozott kalcindlt formdban a legstabilabbak.
[77]. A finomité hidrogénezésnél a hordozé impregnalasaval elddllitott katalizatorokat
haszndlnak é&ltaldnosan [78], 4m egyéb katalizdtor elddllitdsi modok is ismertek. Ilyen
modszer példaul a folyadékfazisa vagy szilardfazisua ioncsere [80], a szol-gél modszer[81],
valamint napjainkban a katalizator készités legijabb mddszere, a szerves matrix hevités
(OMXC- organic matrix combustion) [82]. Ez az eljards az aktiv komponensek jobb
eloszlasat eredményezi a hordozo feliiletén, mint a hagyomanyos eljarasok.

Hamid A. Al-Megren [83] hdrom kiilonb6z0 eljardssal készitett (mechanikusan kevert
elegybdl (MECH), impregndldssal (IMPR) és OMXC moddszerrel), azonos 0Osszetételil,
aluminium-oxid hordozés Ni/Mo (atomardny 0.43) katalizatorokat hasonlitott ossze. Tiofén
HDS reakciéban az 1j eljarassal készitett katalizator sokkal aktivabbnak bizonyult

versenytdrsaindl. (Konverzié pmol (g min); MECH 26.05, IMPR: 58.16, OMXC 73.80)

2.3.6. A katalizatorok szulfidalasa

Mint azt az el6z0 fejezet elején emlitettem, a katalizatorokat oxid formdban allitjak
eld. Aktivalasukat dltaldban kozvetleniil az alkalmazasuk el6tt in-situ végzik. A sziikkebb
értelemben vett aktivdlast a szulfiddlds - esetlegesen a szulfiddlast megel6z6 redukalds -
jelenti. A szulfidalas alkalmdval a kalcinélt fém-oxid katalizator szulfidalt allapotba keriil. Az
aktivalas folyamatét befolydsolja a szulfidalo elegy Osszetétele (pl.: Ho/H,S, Ar/H,S, Hy/CS»),
a szulfidalas soran alkalmazott kéntartalmi molekula parcidlis nyomésa, a felflitési sebesség
és a szulfidalas homérséklete. A kialakult katalizator szerkezetére az is hatdssal van, hogy
szulfiddlas elott tortént-e elokezelés inert gdzban (pl. argonban) vagy hidrogénben [86]. A
szulfiddlas el6tti hidrogénes eldkezelés (eloredukélds) a katalizator késobbi szulfiddlédasdnak
mértékét csokkenti. A normadl szulfidalé gazelegyen (Ho/H,S) kiviil a szulfiddlds magéval a
reakci6 eleggyel (pl. Hy/tiofén) is torténhet.

A szulfidalas mechanizmusa a hidrogénes redukcié mellett kén — oxigén kicserélodési
reakcié [87]. A folyamat mechanizmusat szerkezeti szempontbdl a kovetkezd 2.3.7. dbra

mutatja be.
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2.3.7. dbra. Tetraéderes Mo® monomer (a) és dimer (b) szerkezete, valamint MoS, lap erds
(c) és gyengébb (d) kotddése Mo—O—Al hidakkal az Al,O3 hordoz6
feliiletéhez.[88]

A kezdeti ilyen irdnyud kutatdsok a szulfiddlds mértékének meghatdrozasara irdnyultak
[89, 90]. Napjainkban elfogadott, hogy a megfeleld szulfiddldsi koriilmények kozott a

katalizdtor szinte teljes mértékben szulfidalédik, és a molibdén-oxid MoS,-vé alakul [91-93].

2.4. A hidrogén adszorpciéo mechanizmusa a katalizator feliiletén

Chianelli és munkatiarsai megallapitottdk [94], hogy hordozémentes molibdén-
szulfidon a hidrogén molekula disszocidciéja a MoS, kristdly élein jatszodik le, a kristaly
feliiletén S-H kotés alakul ki, amig az egész réteget szulfhidril csoport nem boritja [95], bér
ezek a felilleti — SH csoportok nem nevezhetdek kémiailag stabilnak [96]. Massoth,
aluminium-oxid hordozoéra felvitt molibdén-oxid 673 K hémérsékleten végzett szulfidalasa,
majd hidrogénes kezelése utdn azt allapitotta meg [38], hogy a katalizator feliiletét Mo-SH
csoportok boritjdk. Maximélis mértékii hidrogén adszorpcié esetében a molibdén-hidrogén
ardny kozel 1:1. A CoMo/Al,Os3 katalizdtorral végzett hidrogén adszorpcid vizsgdlatok
eredményei azt mutatjdk [105], hogy az adszorbedlédni képes hidrogén mennyisége
megegyezik a promotor nélkiili Mo/Al,O5 katalizator, esetében mért értékkel, a promoétor
csupdn az adszorpcid sebességét noveli meg.

A szulfiddlt katalizétor feliileten 1évd S-H kotéseket tobben is vizsgdltdk hdmérséklet-

programozott deszorpcié (TPD) segitségével [98-100]. E vizsgdlatok eredményeként
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megallapithatd, hogy a hidrogén deszorpcidja bizonyos hémérsékleteknél mutat kiemelkedd
értéket (deszorptogramm maximum), ami bizonyitja az adszorptivumok tobbféle kotddését:
legalacsonyabb hOmérsékleten a molekularisan adszorbedlddott hidrogén, a magasabb
homérsékleten a disszociativen adszorbedlédott hidrogénbdl képz6dé H, molekuldk
deszorbedlédnak. Az aluminium-oxid hordozés mintdkon a deszorpcié valamivel magasabb
homérsékleten kovetkezett be, mint a hordozé nélkiili mintak esetén [97, 101,102].

Yerofeyev és Kaletchits szulfiddlt CoMo/Al,O3 katalizatorokon 298, 373, 473, 573 K
homérsékleten adszorbedlt hidrogén homérséklet programozott deszorpcidjat vizsgéltak [101]
873 K homérsékletig. A 298 és 373 K homérsékleten végbemend adszorpcié utdn, a
deszorptogrammon a 443 €s 873 K kozépponti csticsok mennyisége novekedett, a 473 és 573
K hdémérsékleten lejatsz6dé hidrogén adszorpcié utdn pedig a 443 és 773 K kodzéppontd
csucsokndl tapasztaltak novekedést. A szerzok megallapitottak, hogy a 443 K homérsékletnél
a molekuldrisan adszorbedldédott hidrogén deszorpcidja kovetkezik be, magasabb
homérsékleten a disszociativen adszorbealodott hidrogén deszorbealodik. A Glasgow-i
csoport, Hoodless és munkatarsai kobalttal promdveélt hordozomentes MoS,-ot vizsgéltak
[102]. Az éltaluk felvett deszorptogrammon is hdrom csucs, jelent meg 350, 500, és 750 K
homérsékleteken. Az elsé csucs esetén Ok is a molekuldris hidrogén adszorpcidt éallapitottak
meg, a masodik csiucs - amely méréseik sordn a legnagyobbnak adddott - szerintik a
kristalylapon 1év6 S-H képzddményektdl szarmazik, mig a harmadik viszonylag kis csucs
mutatja az éleken elhelyezkedd hidrogén deszorpcidjat. A 750 K-es cstcs teriilete a Co
tartalom novekedésével ardnyosan novekedett, mig a tobbi csics mérete valtozatlan maradt A
molibdén nélkiili CoySg-on végzett vizsgalatok sordn szintén 750 K homérsékletnél mérték a
hidrogén deszorpcidjat.

Ozimek és Radomyski termékanalizis vizsgdlataik [103] sordn arra a megallapitisra
jutottak, hogy a tiofén kiilonboz6 aktiv helyeken adszorbedlddik és reakcidba 1€p a gazfazisu -
a feliileten nem adszorbedlddott - hidrogénnel 1ép reakcidba. Ezzel részben 6sszhangban van
az a megallapitds [104], amely szerint a hidrogén ugyan képes adszorbedlddni a katalizdtor
feliiletén, de nem biztos, hogy ez a feliileti hidrogén részt is vesz a HDS folyamataban. A 2.4.
pontban leirt adatok azt mutatjdk, hogy a hidrogén kiilonb6z6 mdédon adszorbedlédhat a

katalizator osszetételétdl és a mérés koriilményeitdl fliggden.

23



2.5. Tiofén adszorpcidja a szulfid katalizatorokon

Az adszorpcid 1étrejohet a kénatom hidnyhelyen [105], vagy a kénatomon [106]. A
tiofén kapcsolédhat az Mo helyekhez [105], vagy a Ni (Co) helyekhez [107]. A tiofén

koordinéciés geometridjanak kiillonbozo valtozatait mutatja a 2.5.1. dbra.
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2.5.1. abra A tiofén adszorpci6 koordindciés geometridjanak lehetséges konfiguracioi

fémorganikus komplexekben. [108]

A tiofén egypontos adszorpcidja Utjan lejatsz6dé mechanizmust mutatott be Lipsh és
Shuit [109], melynek sordn a tiofén a kénen keresztiil kapcsolddik a katalizdtor kénhidnyos
helyére.

Egypontos adszorpcié alapjan azonban a tobbi reakcidut, a gytiri hidrogénezett
termékeinek keletkezése nem volt magyardzhatd, ezért mds szerzok tobbpontos adszorpcidt
feltételeztek [110], melynek sordn a C=C kotés és a kén hidnyhely, valamint a tiofén S atomja
és a feliileti S 1épnek kolcsonhatdasba. Ez Harris és Chianelli [111] megéllapitdsahoz hasonlé
elgondolds, amely szerint a gylrii aromés jellegébdl adéddan, n-kolcsonhatés is fellép a tiofén
gylrii és a katalizator kozott.

Az el0zbéek alapjan megallapithatd, hogy a tiofén az aktiv helyhez kapcsolodhat a
kénatomon keresztiil, tehat a katalizator feliiletére merdlegesen, vagy az aromds gytrl -
elektronjain keresztiil a feliilettel parhuzamosan [112]. DFT (Density Functional Theory)
szamitasok kimutattdk [113], hogy reduktiv koriilmények kozott, mint amilyenek a

hidrogénezd kéntelenités koriilményei, a MoS, stabil kénélein a n'S adszorpciés koordinicié
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a legjellemzobb a tiofén adszorpcidra, és ehhez az adszorpcibhoz nem sziikséges kén-
hianyhelyek jelenléte. Az ilyen tipusu adszorpcié valdszinlisége a kéntartalmui molekula
méretének novekedésével csdkken és a dibenzotiofén (DBT), és dimetil-dibenzotiofén

(DMDBT) mir nem képes adszorbealddni ilyen helyekre 'S koordindci6-dtjan [114].
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2.5.2. abra Lipsh és Shuit féle egypontos adszorpcié [109]

2.6. A hidrogénezo kéntelenités folyamata

Heterogén katalitikus hidrogénezd kéntelenités sordn, katalizdtor feliileten, szén—kén
kotések felhasadédsa, hidrogén jelenlétében szénhidrogéneket és kénhidrogént eredményez.

A kén eltavolitasa a kéntartalmu vegyiiletekbdl két parhuzamos reakciduiton jatszoédhat
le (2.6.1.4bra). Az egyik 1t a kdzvetlen kéntelenités (DDS), melynek sordn az elsé 1épésben a
tiofénbdl 1,3 butadién és kénhidrogén képzddik, a masik reakcidit (HYD) elso 1épése a tiofén

gylrii hidrogénezése, amit az igy képz0dott tetrahidrotiofén (THT) kéntelenitése kovet [115]:
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2.6.1. abra Tiofén HDS reakcié utak (DDS, HYD) [78]

A nagyobb molekuldk kéntelenitése, példaul dibenzotiofén (DBT) atalakuldsa szintén

két parhuzamos reakciéuton (2.6.2. dbra) megy végbe.

2.6.2. abra A dibenzotiofén kéntelenités reakcidutjai [116]

Az egyik tton a kénatom eltdvolitasa kozvetleniil jatszodik, a C -- S kotés felhasaddsa

kozben a fenil gyliriik nem hidrogénezddnek (kozvetlen kéntelenités - DDS), a mésik dton a
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dibenzotiofén eldszor egy hidrogénezett koztitermékké (tetra- vagy hexahidro-dibenzotiofén)
alakul, és e koztitermékbdl hasad ki a kénatom (HYD).

A két reakcidut egymdshoz viszonyitott ardnya a keletkezd termékekben 1€vo bifenil
és ciklohexil-benzol mennyiségének ardnya alapjan becsiilheté meg. E két komponens
egymashoz viszonyitott ardnyat a reakciokoriilmények mellett, az alkalmazott katalizator
tipusa is nagymértékben befolyasolja.

Amint a 2.1.1. dbrdn is jol lathatd, hogy a kéntartalmu vegyiiletek reaktivitasit a
szubsztituensek elhelyezkedése is befolydsolja, a metil szubsztituensek kozeledésével a C -- S
kotéshez jelentdsen csokken a dimetil-dibenzotiofén reaktivitdsa. A 4,6-dimetil-dibenzotiofén
esetén a kozvetlen kéntelenités ardnya kisebb, mert a merev dibenzotiofén vaz 4-es és 6-os
szénatomjan elhelyezkedd metil csoportok sztérikusan gatoljak a molekuldban 1évd kén atom
kapcsolodasat a katalizator feliiletéhez. A hat szénatomos gylrik telitetlen kotéseinek

hidrogénezése utan a molekula képes csavarodni, mikdzben a kénatom érintkezhet a feliilettel.

2.6.1. A katalitikus kéntelenités folyamatat gatlé tényezdk

Amint az el6zdekben bemutatdsra keriilt, a HDS két kiilonb6zd reakciditon megy
végbe. Az egyik esetben a C-S kotések folhasaddsa az elsd 1€pés, tehat kozvetlen médon
kovetkezik be a kéntelenités (DDS), a masik esetben pedig az aromds gylrii hidrogénezése az
elsd 1épés, és ezt koveti a kén eltdvolitdsa a molekulabdl a mésodik 1épésben (HYD). A
kiilonboz6 inhibitor anyagok (H,S, nitrogén tartalmu szerves vegyiiletek, aromds vegyiiletek)
mérgezd hatdsa — amint azt szdmos tanulmdny megéllapitotta [116-128] - eltér6 a két
kéntelenitési reakcié tut esetében. Ezért a kiilonb6zo inhibitor vegyliletek kéntelenitési
folyamatokra gyakorolt hatdsdnak megértése alapvetd fontossdgu. Jelen dolgozat
szempontjabol a kénhidrogén gatld hatdsdnak van kitiintetett szerepe, ezért a kénhidrogén

szerepét a kéntelenitési folyamatokra részletesen bemutatom az aldbbiakban.

27



2.6.1.1. A kénhidrogén hatasa a kéntelenités folyamatara

A kénhidrogén — mint lattuk — a kéntelenitési folyamat sordn a kéntartalmu
szénhidrogénekbdl képzodik. A kénhidrogén a HDS folyamat egyik terméke, igy jelenléte
elkeriilhetetlen. A kéntelenitést gatlé hatdsa mellett kimutattdk, hogy kis parcidlis nyomds
mellett j6 hatdst gyakorol a folyamatra a katalizatorok szulfidalt allapotanak fenntartdsa altal.
A kénhidrogén viszonylag nagy mennyiségben képzddik a folyamat sordn, igy varhatd, hogy
a kordinativen telitetlen helyek (CUS, kén-hidnyhelyek), a kénhidrogén feliileti adszorpcidja
kovetkeztében telitett helyekké alakulnak (Szulfohidril, - SH) [129, 130], ezéltal csokken a
feliileten elérhetd CUS helyek szama. Igy a szulfid katalizatorok két kiilonboz6 feliileti hellyel
rendelkeznek (CUS, -SH) amelyek erdsithetik egymdés hidrogénezdé hatésat, hiszen az -SH
csoportnak, mint feliilleti Bronsted-savas helynek jellemz6 krakkolé tulajdonsdga van.
kotés erdsségétdl [131] Ha erds a fém-kén kotés, akkor Bronsted-savas hely, ha viszont a
kotés gyenge a katalizator-fém és a kén kozott, akkor a csoport nukleofil kdzpontként

viselkedhet. [132, 133]

S\\ . 5\ 8_/S—H

Mo 4+ HS = M

Telitetlen hely

a molibdénen Szulfhidril csoport

2.6.3. abra H,S adszorpcidja a koordinativen telitetlen centrumon (CUS). [149]

A H,S gatl6 hatasat a DBT és sztérikusan gatolt DBTs (Pl. 4,6-DMDBT) kéntelenitési
folyamatdnak vizsgédlatarél kiilonboz6é tipusi katalizatorokon szdmos tanulmdnyban

szamoltak be. Az éltaldnosan jellemz6 eredmények és megallapitasok a kovetkezok:

- A kénhidrogén, a DBT tipusti molekuldk konverzidja soran eltéré mértékben
hat a kéntelenito reakci6 két utjara. A kénhidrogén er6sen gétolja a kdzvetlen
kéntelenitd (DDS) reakcidutat, mig a HYD folyamat esetén ez az inhibitor

hatds csak kismértékd. [116, 132, 134-137]
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- A kiilonboz6 tipusu katalizatorok eltérd érzékenységiieck a H,S mérgezd
hatdsdval szemben. A NiMo/Al,O; katalizdtorok érzékenyebbek a H,S
jelenlétére, mint a CoMo/Al,O3 dsszetételiiek [118, 138-140].

- A kénhidrogén gitld hatdsa kevésbé érvényesiil a sztérikusan gatolt DBT
reakci6ja esetében, mint példaul a 4,6 DMDBT kéntelenitésének
folyamatédban [116, 136, 141-143].

- A kénhidrogén parcialis nyomasanak mértéke erdsen befolydsolja a NiMo,

CoMo katalizatorok HDS aktivitasat. [142, 145]
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2.6.4. abra 4,6-DMDBT (a) és DBT konverzi6é sebességi allandéjanak valtozasa a H,S
parcidlis nyomdsdnak fiiggvényében Al,Os hordozés NiMo, CoMo és Mo
katalizatorokon (T = 340 °C; P = 4.8 MPa). [118]

Tobb elméleti elgondolds is olvashatd az irodalomban a fenti eredmények
magyarazatara. Altalanosan elterjedt vélekedés, hogy a H,S ugyanazokon az aktiv
centrumokon adszorbedlédik, mint a tiofén gylirQi kénje, igy a kénhidrogén és a reaktans
kozott versengés 1ép fel [144, 145]. Tovabba a kénhidrogén, a Hjr-hez hasonldéan
disszociativen adszorbealodik a katalizatoron, aminek kovetkeztében HS', H* és SH>
képzddik. A hidrogén, kénhidrogén jelenléte nélkiil szintén disszociativen adszorbealddik, és
H>, H* speciesek jonnek létre a feliileten; ezek a speciesek pedig segitik a kénhidrogén
parcidlis nyomadsatdl is. Kiilonb6zd szerzok [131, 145-148] azt az elgondolast, fogadjak el,
amely szerint a DDS helyek HYD helyekké alakulnak a kénhidrogén adszorpcidja
kovetkeztében. Kabe és munkatérsai [136] szerint a kénhidrogén er6sebben adszorbedlddik a
DDS, mint a HYD centrumokon, ez magyardzza, hogy az inhibitor hatds jelentésebb a DBT

konverzié esetén, mint a 4,6-DMDBT esetében. A DDS helyeken a tiofén gytiri (DBT) a
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kénatomon keresztiil merdlegesen adszorbedldédik o-kotés altal [137, 148], mig a HYD
helyeken a molekula a feliilettel pairhuzamosan n-kotés révén adszorbedlddik az aromds gylri

[118, 137]. [149]

2.6.2. A HDS katalizatorok aktiv centrumai (a katalitikusan aktiv feluleti
helyek)

Amint a 2.3. fejezetben bemutattam, a hidrogénezd kéntelenités termékeinek
Osszetétele alapjan az az éltalanos kovetkeztetés alakult ki, mely szerint a folyamat két
kiilonb6zé mechanizmus szerint jatszodhat le (DDS, HYD). Ezt az elképzelést erdsitette,
hogy a kiillonboz6 inhibitorok eltéré mértékben gitoljdk a két reakcié utat. Ennek alapjin
Amberg és munkatarsai [150 - 152] arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy egy HDS katalizator
feliiletén legalabb kétféle aktiv hely hatdrozhat6 meg. Szerintiik nagyobb mértékben elektrofil
helyen jatszodik le az olefin-hidrogénezés (HYD). E helyeknek lenne ugyan kismértéki
kéntelenitd aktivitdsuk is, azonban kénhidrogénnel, tiofénnel és piridinnel mérgezddnek. A
kéntelenitd (HDS, DDS) helyeken a C -- S kotések hasadnak fel, ezek a helyek csak erdsebb
bazisokkal mérgezhetdek. Mds szerzOk [109, 153]. a katalizatorok aktiv helyeinek a kén
vakancidkat tekintik. A korai tanulmanyok szerint e helyeken kotédik meg a kénhidrogén, és
ennek kovetkezménye a kénhidrogénnek a HDS reakcidt gatld hatdsa [78]. Mds szerzok
viszont azt allapitottdk meg [154, 155], hogy a tiofén HDS sordn a szulfiddlt Mo/Al,O3 és
NiMo/Al,Os katalizatorok kéntartalma csokken, és ennek kovetkeztében csokken a katalitikus
aktivitds is, tehat onmagukban a kénhidny helyei még nem nevezhetOk katalitikusan aktiv
centrumnak.

Az egyre hatékonyabb HDS Kkatalizatorok fejlesztéséhez elengedhetetlen a
katalitikusan aktiv helyek tulajdonsdgainak, valamint az aktiv hely és a reagdlé molekula
kozotti kolcsonhatds mechanizmusédnak részletes ismerete.

A HYD folyamat aktiv centrumainak tulajdonédgair6l tobb kiilonbozo elképzelés
alakult ki [117, 143, 156]. Volt olyan elgondolds is, amely szerint a két reakciout egyforma
aktiv centrumokon jatszédik le, csak a sebesség-meghatirozd 1€pések eltéroek [157].
Molekulamodellezési szamitdsok szerint viszont kénvakancia nem feltétleniil sziikséges a
reakciohoz, a tiofén S atomja egy S — S kotés képzddésének utjan is kotddhet a katalizdtor S-
ionjadhoz [106]. Kisérleti bizonyitékok vannak arra vonatkozdan, hogy 822' ionokkal fedett

helyek [158] és feliileti SH csoportok is [159] részt vesznek a HDS reakcidban.
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Az STM (Pésztaz6 alagitmikroszkép) technikdnak koszonhetéen kozvetlen képet
lehet kapni a katalitikusan aktiv élekrdl. Ilyen STM felvételt mutat be a 2.6.5. dbra, amelyen
jol lathatdak az egy rétegli MoS; kristdly az ugynevezett ,,brim” (perem) helyei [160].

Mo Edge (100%)

(@) (b) ()

2.6.5. abra (a) Egyrétegli MoS, kristdly atomi felbontdsi STM felvételen (b) Az él
szerkezetének golyd modellen bemutatott, oldal és feliilnézeti képe Mo
él kén dimerekkel (S, sarga; Mo, kék); (c) MoS, ilyen tipusi, goly6
modellen bemutatott él-végzddése [160].

A Co-Mo-S modell legijabb véltozata szerint anion vakancidk nem, szulfohidril
csoportok viszont részt vesznek a reakcidban. Katalitikus szempontbdl pedig meghatarozé a
specidlis MoS, perem (,,brim”) helyek szerepe [121]. Molekulamodellezés ttjan
megallapitottak [160], hogy a MoS; kristalyt kiillonboz6 sztochiometridju tigynevezett Mo-, és
S- élek hataroljak, attdl fiiggden, hogy a molibdén, vagy a kén van termindlis helyzetben.
Jelenleg a kén-élek és a molibdén-€lek katalitikus aktivitdsdnak kiilonbségében latjdk a DDS
és HYD reakci6 utak aktiv helyeit. [161].

Mo

(A (B

2.6.6. abra. MoS; kristalyél feliiletének perspektivikus optimalizalt nézete,
A) iires Mo élek és teljesen telitett S élek;
B) teljesen szulfiddlt Mo élek €s szintén telitett S élek. [162]

Moses és munkatdrsai DFT modszerrel azt allapitottak meg [163], hogy a tiofén HDS

koriilményei kozott termodinamikailag a legstabilabb molibdén €l 50% S és 50% H
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boritdsban és a legstabilabb S él 100% S és 100% H- fedettségnél (2.6.6. dbra). A tiofén HDS
alapvetd 1épéseinek figyelembe vételével a kovetkezd kiillonbségeket talaltdk a két €l tipus

kozott (az energia értékek egy molekulara vonatkoznak):

1. A H transzfer és a hidrogénezés (HYD) reakcidnak kisebb az energiagatja a Mo él
,,brim” helyén (>0.2 eV kisebb, mint a S él vakancidjan).

2. A tiofén konnyebben adszorbedlddik a Mo €l ,,brim” helyén, ahol a kotési energia
0.3 eV —tal er6sebb, mint az S él hidnyhelyein.

3. 2,5-dihidro-tiofén és a cis-2-buténtiol konnyebben (vagy nagyobb mértékben)
adszorbedlddnak a S €l hidnyhelyein, mert az adszorpcid sordn az S - éllel képz6do
kotések energidja >0.4 eV-tal nagyobb, mint az Mo-S kotéseké.

4. Az S—C kotés hasaddsanak tobb, mint 0.1 eV — tal kisebb az energiagatja a S
hidnyhelyeken, mint a Mo €l peremhelyén.

5. Az aktiv hely regenerdl6ddsanak energiagatja nagyobb a S élen nagyobb (>0.5
eV).

Az eredmények alapjan daltalanosan elfogadott, hogy a Mo élen a kozvetlen
kéntelenités (a S €len pedig a C—S kotés folhasaddsa az energetikailag kedvezobb folyamat
(2.6.7. 4dbra). Nem kizarhato, hogy a HYD reakcidut kezd6 1épése, a hidrogénezddés a Mo
éleken indul meg, mert a tiofén adszorpcidja preferdlt a Mo helyeken, és a kozvetlen kéncsere
kedvezOtlenebb a S éleken, viszont a C-S kotés hasaddsa mind a két helyen lejatszédhat, ezért
az adott reakciokoriilményektdl fiigg, hogy melyik hely a kedvezményezettebb. Nagy
parcialis H,S- és kis H,- nyomds esetén a Mo, kis H,S- és nagy H,-nyomdsndl inkdbb a S
helyen megy végbe a C-S kotés felhasitdsa, a kiilonféle médokon adszorbedlt hidrogénnek
koszonhetden.

A 2.6.77. abra felsO részén a MoS, felilletnek a HDS reakcidé soran kénnel és
hidrogénnel boritott, S(*1010) éle, az als6 részén pedig az ugyanilyen koriilmények kozotti
Mo(10*10) éle lathat6. Az dbra kozépsod része osszefoglalja a tiofén HDS reakcié vazlatos
folyamatdbrajat é€s a S(*1010) és a Mo(10¥10) élek feltételezhetd szerepét ebben a

folyamatban. A pontozott nyilak itt a lassibb reakciot jelzik.
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2.6.7. abra. A MoS; szerkezete és a tiofén HDS reakci6 kapcsolatanak ¢sszefoglalasa. [163]

Az STM-DFT kombindlt mddszerrel a katalitikus szempontbdl kulcsfontossdgu
elektronszerkezetrdl is pontos informdciét nyerhetiink. A 2.6.8. dbrdn lathaté az
adszorbealddott tiolat, mint koztitermék a Mo élen, valamint a DFT molekulamodellezéssel

késziilt modell és az STM kép Osszeillesztése.

2.6.8. abra (a) MoS, él STM képe, amely a fémes peremen adszorbedlédott cis-butén-
tiolatot (C4H7S) mutatja be (b) a DFT mddszer alapjan késziilt STM szimulacid
a MoS; élérol. Az STM képbe dgyazott korok jelolik a Mo (nagy) és S (kicsi)
atomok helyzetét. A molekula vdz modell mutatja a DFT kalkuldcigval
legstabilabbnak taldlt tiolat szerkezetet [160].

Az STM képekbdl jol lathatd, hogy a Ni és Co prométor atomok hogyan médositjak a
MoS, kristdly szerkezetét, Ni-Mo-S és a Co-Mo-S kristdlyokat hozva létre, 2.6.9. dbra. A
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felvétel bizonyitja azt a kordbbi, elképzelést, hogy a promoétor az €leken helyezkedik el és jol

lathatd, a Ni (Co) atomok szerepét is a MoS, kristdly médositasdban [47].

Very bright brim (> 1 A)

2.6.9.abra  A) Co-Mo-S;.C) MoS;; D) Ni-Mo-S STM képei arany (111) lapon,
B) a felvétel alapjan késziilt egy rétegi Co-Mo-S modell (B) [46]

Kogan és Isagulyants [39] vizsgélataik sordn triciumot (H, a tovabbiakban T)
hasznéltak a katalizdtoron irreverzibilisen kotott hidrogén (S-H) jelzésére (S-T), és az igy
jelzett katalizatoron vizsgaltdk a tiofén HDS sordan képzd6dd termékek radioaktivitisat. Azt
tapasztaltdk, hogy a radioaktivitds csak a folyamat sordn keletkezd kénhidrogénben jelent
meg, a keletkezd szénhidrogénekben (butin, butén) azonban nem volt mérhetd radioaktivitas.
Ebbdl az eredménybdl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a feliileti S-H csoport hidrogénje
a kozvetlen kéntelenitési folyamatban vesz részt, a hidrogénezésben nem.

Dinamikusan véltoz6 aktiv helyeket ir le Kogan és Nikulshin modellje [164]. A
modell szerint nem csak a ,,spillover H”, hanem a H,S és a prométor atom is ,,vandorol” a S-

és a Mo-élek kozott.

2.7. A katalizatoron kotott kén (,,katalizatorkén”’) mozgékonysaga

A szulfidalas soran a katalizator feliiletére adszorbedlddd kén (Si) feliilethez
kapcsolddésa altaldban részben reverzibilis (Srey), részben irreverzibilis (Si;). A reverzibilisen
adszorbedlddott kén mennyisége csokken a gdzfazis kéntartalmanak (pontosabban a

gazfazisban adszorpciés egyensulyban jelenlevd kéntartalmd molekuldk mennyiségének)
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csokkenésével, és az adott homérsékleten vakuum-kezeléssel eltavolithaté a feliiletr6l. Az
irreverzibilisen kotott kén (Siy) vagy ,katalizatorkén” (Sy,) mennyisége nem csokken a
gazfazis kéntartalmdnak csokkenésével, de annak egy része és a gdz fazisi H,S kozott

kénizotdp-csere jatszodik le:

Hy*S + Sca—*Scac + HoS

Gachet és munkatarsai [165] dibenzotiofén 33 nel szulfidalt CoMo katalizdtorral
végzett kéntelenitése sordn azt tapasztaltdk, hogy az e folyamatban képz6do gazelegyben H,S
mellett H23 3S is megjelenik, tehét a katalizator feliiletén, irreverzibilis médon adszorbedlddott
g kénhidrogén formdban a gazfizisba keriilt €s helyét a dibenzotiofénbdl szdrmazo inaktiv S
foglalta el. Az elsd szisztematikus kéncsere vizsgalatokat H,* S alkalmazasdval Scarpiello és
munkatarsai végezték Mo/Al,O; €s NiMo/Al,Os katalizatorokkal [166]. Megéllapitottak,
hogy 373 K hdmérsékleten a katalizatorhoz irreverzibilisen kotott kén (Sc,) 10%-a cserélddik
ki, 673 K homérsékleten viszont a kéncsere mértéke mar 30% volt. Az Orosz Tudomanyos
Akadémia moszkvai Zelinszkij Intézetének munkatéarsai, kiilonbozé moddon szulfidalt
katalizdtorok kéncseréld képességének mértékét vizsgaltdk tiofén HDS sordn, szintén >°S
alkalmazasaval [167-170]. Vizsgalataik, eredményeibdl azt a kdvetkeztetést vontédk le, hogy a
mobilis ként a feliileti S-H csoportok tartalmazzak.

Kiilon kiemelend$ Massoth és Zeuthen munkéja, mert stabil izotép (**S) segitségével
végzett mérések keretében értek el hasonlé eredményeket [171]: megéllapitottdk, hogy az
altaluk hasznalt Mo/Al,O; katalizdtor kénje és a kénhidrogén kozotti csere 673 K
homérsékleten érte el a maximalis — 40% — értéket, és ezt az ardnyt nem befolydsolja a
hidrogén hidnya sem.

A tokidi csoport (Kabe és munkatdrsai), szamos vizsgdlatban tanulmanyoztik a
kéncsere folyamatat *>S nyomjelzéssel [172-175] elsésorban a dibenzotiofén HDS reakciGja
soran, aluminium-oxidhordozés MoQO,, Co, CoMoOy, Ni, NiMoy katalizatorokon.

A budapesti [zotopkutaté Intézet munkatérsai; a tiofén HDS vizsgélata sordn, bizonyos
mértékii korrelaciot irtak le a katalizatorok kéncseréld képességének mértéke €s a katalitikus
aktivitdsuk kozott. [176-178]. Egytttal — egyiittmiikodésben Massoth F.E. professzorral
(Utah-i Egyetem) — kidolgoztdk a reverzibilis és irreverzibilis kénfelvétel, valamint a
katalizator-kén €s a gazfazisu H,S kozotti csere szdmitasdnak és az eredmények kontrolljanak
médszerét is [177]. Ennek lényege a *S- izotéppal jelzett katalizatorkén és a gazfazisd (nem

radioaktiv) H,S kozotti csere alapjan szdmitott kéncseréld képesség mértékének
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osszehasonlitdsa a nem radioaktiv katalizatorkén és a >°S-el jelzett H,S (H235 S) kozotti (azaz
ellentétes irdnyu) kénizotdp ért€kekbol szamitott kéncserélo képesség értékekkel.

A katalitikus rendszerben — (,,a katalizator, a reagdl6 anyagok és a képz06do termékek
egyiittesen alakitjdk ki a katalitikus rendszert” [179]) — a kén mozgékonyséaga és viselkedése
tobb szempontbdl is érdekes és fontos szerepet jatszé tényezd. A 2.6.2. fejezetben maér
emlitett katalizdtor-deaktivdlodas az egyik ilyen folyamat: Vogelaar és munkatarsai,
Mo/Al,O3 és NiMo/Al,O3 katalizatorok deaktivaloddsanak vizsgdlata sordn megéllapitottak
[154, 155], hogy a katalitikus aktivitds csokkenése elsOsorban nem a szén lerakédasanak,
hanem a kataliztor feliiletéhez kot6dd kén mennyiség csokkenésének a kovetkezménye. A
masik szempontra Satchell és Crynes még 1975-ben mutatott rd [180], hogy az olefinek és a
H,S bizonyos parcidlis nyomds aranyndl azért korlatozhatjak a kéntelenités folyamatat, mert
képesek reagdlni egymadssal. Ennek kovetkeztében rekombinécié jatszodik le, ami a

kéntelenités hatasfokat csokkentheti.

relcombinacié hidrogénezés
- I

, ko (-HZS ) + H- ffin
tiol ———— olefin ———=» P2

2.7.1. abra. Olefinek reakcidja hidrogénnel és hidrogén szulfiddal. [180]

Annak alapjan, hogy a rekombinécié adott hdmérsékleten gyorsabb, mint az olefinek
hidrogénez6dése, az aldbbi Osszefiiggést alkalmaztik a tiol, az olefin és a kénhidrogén

parcidlis nyomésa kozott:

Piiol = [Potefinl [ Pres] (ki/k) (2.7);

Ez azt mutatja, hogy a keletkezd tiolok mennyisége ardnyos a H,S és az olefinek parcidlis
nyomadsaval. Isagulyants €s munkatdrsai [181], butadiénbdl és buténbdl kiindulva szulfid
katalizatoron, kénhidrogén jelenlétében tiofént éllitottak el6. Heterociklusos kéntartalmu
molekuldk kialakulhatnak az alapanyagban 1évd szénhidrogének, valamint a krakkolds sordn

keletkez6 olefinek, diolefinek €s kén-hidrogén kozotti kolcsonhatdsban is [65].

36



~~
+H / +H,S8

/\/\|/

S\

H H

ut

f R_+
+RH - E /\/\(
4 2o SH

- 2H,

2.7.2. abra 2, 5 — dimetil-tiofén képzddése hexén H,S addiciéval [183]

Mindez magyardzatot ad arra, hogy tobb szerzd [182, 183] az olefinek viselkedésének
kénhidrogén jelenlétében végzett vizsgdlata sordn tiofén-szarmazékok keletkezését
tapasztalta. Egyértelmiien lathatd, hogy a kénhidrogénnek tobb szerz¢ altal leirt [120, 184-
186] — a HDS reakcié sordn tapasztalt — inhibitor hatdsat tobbek kozott a rekombindcio
eredményezheti, amit jol szemléltet a 2.7.2. dbra. Ez az a folyamat, amely gitolja a

kéntartalmu vegyiiletek-teljes eltavolitasat kdolaj feldolgozdsa soran.
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3. Osszefoglalas, a kutatasi célok meghatarozasa

Az irodalmi é4ttekintés alapjan megdllapithatd, hogy a kéntelenitd folyamatok
legelterjedtebb katalizdtorai a szulfidalt CoMo és NiMo 0Osszetételli katalizatorok. Az eddigi
kutatdsok eredményei azt mutatjdk, hogy a ként tartalmazé szerves vegyiiletek
hidrodeszulfurdldsa sordn tobb, legaldbb két eltérd folyamat (DDS, HYD) jéatszodik le
parhuzamosan, és e folyamatok valdszintileg kiilonboz6 aktiv helyeken mennek végbe. Kogan
és munkatdrsai kutatdsi eredményei mutatjdk [187], hogy a reverzibilisen kotott feliileti
hidrogén (S-H) a DDS folyamatban vesz részt, mig a reakcid sordn adszorbeal6dd hidrogén
elsésorban a HYD folyamatban. Régen ismert, hogy a katalizator-kén (S;) kicserélodésre
képes, valamint az is, hogy a kénhidrogén inhibitorként hat a HDS folyamatara.

Ismert tény tovdbba, hogy a kénatomhidnyos helyek alapvetd szerepet jatszanak a
katalizdtorok hatdsdban. Vogelaar és munkatdrsai viszont kimutattdk, hogy a HDS sordn
bekovetkezd katalizdtor deaktivalodas elsOsorban a feliileti kéntartalom csokkenésének
kovetkezménye, tehat a HDS soran a feliiletrdl kén tavozik el valamilyen formaban. Ismeretes
[180], hogy olefinek kénhidrogén jelenlétében merkaptdnokat, tiolatokat képeznek, valamint
az is, hogy a szulfidalt katalizdtoron —C,4 (butadién, butén) + H,S elegybdl tiofén képzddik.
Ezekbdl az eredményekbdl egyértelmiien kovetkeztetni lehet arra, hogy a hidrogénezo
kéntelenitésben (HDS) dontd szerepe lehet katalizator-kén elmozdithatdsaga és djrakotodése
(azaz a katalizator kéntartalma és a H,S kozotti csere) alapjan mutatkozé mobilitdsanak. A
kén ilyen mechanizmus szerinti mobilitdsaval foglalkoz6 publikdcidk szama igen kicsiny a
HDS kiterjedt irodalman beliil. A katalizator-kén mobilitdsa €s a kéntartalmu vegyiiletek
konverzidjaban mutatkoz6 aktivitds kozotti korrelaciora vonatkozd kérdések rendszeres
kvantitativ adatokra épiil0 vizsgdlatidval foglalkozé publikdciok szdma is szerénynek

mondhat6 a kérdés jelentdségéhez képest.

A kutatdsi célok meghatdrozdsa

Munkdm alapvetd célkitlizése annak megéllapitdsa volt, hogy mennyire altaldnos
jelenség a katalizator kéncseréld képességének mértéke (cserélodni képes kén mennyisége/ g

katalizator) és HDS aktivitasa (konvertalodott tiofén mennyisége/g katalizator) kozotti linedris

Osszefiiggés, valamint valaszt adni arra a kérdésre, hogy mi okozhatja ezt a korreldciot.
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Vizsgalatainkhoz sziikséges volt az izotop nyomjelzés mérési mddszerének fejlesztése, a kis
mennyiségek pontos detektalasa érdekében.
A mérési modszer fejlesztése utdn az elsd 1épésben a katalizatorok alapvetd

tulajdonsagainak meghatdrozédsara van sziikség:

- a katalizatormintak kénfelvételi készségének meghatarozasa;

- a katalizdtormintdkon az irreverzibilisen felvett kén izotopcsere képességének
meghatdrozasa és 6sszehasonlitdsa a katalizator tiofén HDS aktivitasaval;

- a katalizator kén mozgékonysagéanak vizsgélata,

- az irreverzibilisen felvett kén és butadién kozotti kdlesonhatés vizsgélata;

Az alapvetd tulajdonsagok ismeretében lehet megvélaszolni a kovetkezo felvetéseket:

* Milyen médon fejti ki a kénhidrogén a HDS folyamatot gétlé hatasat?

* Mutatkozik-e Osszefiiggés, a Ni+Mo és Ni +W tartalméanak eddigiekben [176, 177]
vizsgélt katalizatorokénal (5.3 x10"7- 8.1 x10'” at/mg) szélesebb intervallumdban is?

* Hogyan befolyésolja a katalizatorok foszfortartalma a lineéris 6sszefiiggést?

* Mi lehet az oka a linedris Osszefliggésnek?
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4. Kisérleti rész

4.1. A katalizatorok eléallitasa és tulajdonsagaik

A vizsgalatokat 0t kiilonboz0 Osszetételli azonos aluminium-oxid (Pural y-Al,Os;
fajlagos feliilet 212 mzlg) hordozés katalizator mintaval végeztiik: Ni/Al,O3, MoOs3, és harom
eltér6, Ni:Mo atomaranyd (0,15, 0,35, 0,6) NiMo,/Al,Os; katalizatorral. A mintdkat
impregnaldssal 4llitottdk el ammonium-heptamolibdat, valamint nikkel-nitrat oldatok
hasznélatdval. Az impregnélds utan a mintdk szaritdsa majd kalcinalasa kovetkezett 450 C°-

on, 5 oran keresztiil.

Az aktiv fémek hordozéra felvitelét kovetd kalcinaldas (szénhordozd esetén csak
széritds) 4ltal stabil oxid féazis hozhaté 1étre, mert a levegdn torténd hevités hatdsara a
kristalyviz, ammonia és egyéb illékony alkotok eltdvoznak a katalizatorrél. A kalcinalas
homérséklete befolydsolja a prekurzor diszperzitisat a hordozé feliiletén, valamint a
hordozéval reakciéba 1€pd vegyiiletek kialakuldsdnak mértékét [84]. Tdl alacsony
homérsékleten nem kalcindlodik kelloképpen a katalizdtor, til magas homérsékleten pedig
nem kivant folyamatok is lejatszodhatnak (példaul a kobalt részben az Al,O; hordozdba
diffundédlhat és nem szulfiddlhaté CoAl,Oy -4 alakulhat, a molibdén egy része Al,(M0O4)3-ma
alakulhat ill. szublimalédhat) [85]. Ennek kovetkeztében kevesebb kemiszorbealddott aktiv
kén van a feliileten, ami a HDS aktivitds csokkenését vonja maga utdn. Ezért 773 K — 823 K
kalcinaldsi hdmérséklet ajanlott [78].

A mintdkat Schnorch Péter kollegdm készitette, a fajlagos feliiletek mérését Dr.
Kovéacs Jozsef végezte a Pannon Egyetem, Kornyezetmérnoki- €s Kémiai Technoldgia
Tanszékén, eziton is szeretném nekik koszonetemet kifejezni. A mintdk pontos nikkel és
molibdén tartalmat Prompt Gamma Aktivaciés Analizis (PGAA) mddszerrel hatdroztdk meg

Intézetiink Nukledris Kutatdsok Osztédlyan (4.1 tdblazat) [203].

A 4.1. tablazat adataibol lathaté a katalizatorok készitéskor tervezett Osszetétel,
valamint a PGAA mddszerrel mért Osszetétel, valamint a katalizdtorok fajlagos feliiletének
mértéke. Megfelel a tapasztalatoknak, hogy a hordoz6 210 mz/mg fajlagos feliilete csokken a
NiO és MoOQs felvitele kovetkeztében (molibdén esetén 155 mz/mg, nikkel esetén 164 mz/mg),
valamint az is, hogy a molibdén katalizator promdvedldsa nikkellel megnoveli a fajlagos

feliiletet, és ez a novekedés a nikkel mennyiség novekedésével aranyos.
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4.1 tablazat A katalizatorok Osszetétele

katalizator nn;i NMo Fajlagos feliilet
(10"atom/mg) (10" atom/mg) (m*/mg)
| szam." | PGAA® \ sz4m.® PGAAb|
Mo 6 - - 503 6.7 155
NiMo(0.15) 0.77 096 503 5.75 172
NiMo(0.35) 1.80 225 503 643 179
NiMo (0.6) 3.08 393 503 6.51 182
Ni 6 6.15  6.40 - - 164

Y szamitott; " PGAA médszerrel meghatérozott;

4.1.1. Katalizatormintak jellemzése XPS modszerrel

Meghataroztuk az egyes mintdk feliileti Osszetételét annak megdllapitasdra, hogy a
katalizator feliileti rétegeiben hogyan valtozik meg szufiddlds hatdsdra a Ni/Mo valamint a
Mo**/EMo™ ardny. Ezeket a vizsgédlatokat rontgen fotoelektron spektroszkdpia (XPS)
modszerrel KRATOS XPSAM 800 spektrométerrel végeztik 120 W rontgen-sugarzas
energiaval [189]. A mintdkat I (kalcinalt 773 K), II (in situ hidrogénezett, 673K, 1 6ra 1 atm
nyomadsu H,) és III (ex-situ, 673K homérsékleten szulfidalt) allapotban analizaltuk. Az XPS
méréseket Dr. Schay Zoltan végezte.

Az XPS adatok azt mutatjdk, hogy a kalcindlt mintdkban - a NiMo(0.15) kivételével -
a feliileti régioban az Mo/Al ardny meghaladja a minta Osszetételének megfeleld aranyt.
(Feliileti régi6 alatt az XPS modszer ,referencia tartoményat” értjiik, amely vizsgdlataink
szerint mintegy 3-4 atomnyi réteget tesz ki). A magas feliileti Ni:Mo ardny 0sszhangban van
az irodalmi adatokkal, amelyek azt mutatjdk [205, 206] — mint err6l mar elébb is tortént
emlités —, hogy a viszonylag kevés (<20%) molibdén-oxidot tartalmazé mintdkban kozel
unimolekularis MoOy réteg képzddik az aluminium-oxid feliileten. A CO, kemiszorpcids
modszerrel [206] meghatédrozott szabad Al,O; feliilet mérete alapjan megéllapithat6 volt [203,
204], hogy a MoOy 82 ill. 95%-a unimolekulds réteget alkot a feliileten. Ut6bbi minta
esetében tehat az MoOy-nek mindossze mintegy 5%-a helyezkedik el az XPS tartomanynak

kozvetleniil a feliilet alatti rétegeiben, amelyek igy nyilvanvaléan Al,O3-bdl épiilnek fel.
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4.1.2. abra. NiMo(0,35) —6s minta Mo3d kotési energidk valtozasa kalcindlds, hidrogénnel

redukalds és kénhidrogénes szulfidalas hataséara [189]

4.2. A szulfidalas soran alkalmazott H,*°S eléallitasa

A Kkatalizator kénfelvétele mértékének és kéncseréld képességének meghatarozasat,
izotop-nyomjelzés modszerével, g izotoppal jelzett kénhidrogén (H,S) alkalmazaséval
végeztem [167, 178]. A H23SS—t, Dr. Szarvas Tibor, az Izotopkutaté Intézet munkatarsa altal
kidolgozott eljaras alapjan, az Izotép Intézet Kft 4ltal gyartott H,>SO4-bél kiindulva B szintfi
laboratériumunk fiilkéjében dllitottuk eld. 185 MBq (5mCi) radioaktivitisnak megfeleld
mennyiségli, hordozomentes radioaktiv kénnel jelzett kénsavat (~ 40 ul), 60 ul inaktiv 18%-os
kénsavval higitottunk, majd az oldatot lassan egy kvarc csonakban elhelyezett, S00 mg

redukalt vasporra rétegeztiik.

H,*S0, + Fe —»Fe*S0, + H,
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A gazfejlédés befejezédése utdn a képzédott FeSO, —ot 200 mg vasporral fedtiik le,
majd a csénakot kvarcreaktorba helyeztilk, ahol 10 ml/perc 4ramldsi sebességli
hidrogéndramban 90 °C-ra flitottiikk, és 30 percig ezen a hOmérsékleten tartottuk. Ezutan
cseppfolyos nitrogénnel hiitott csapdat helyeztiink el a reaktor utdn és 30 °C/perc sebességgel
a reaktort 1000°C homérsékletre flitottiik fol. A vas-szulfit redukciét ezen a hdmérsékleten

folytattuk le, egy 6rén at.

Fe*’S0, + H,— H,>’S + H,O + Fe

A folyamat végén a csapdaban kifagyasztott, 3S-el jelzett kénhidrogént (H,"S) a
vakuumrendszerbe desztilldltuk, és a tovdbbi tdrolasra szolgdlé 300 ml térfogati edénybe

atfagyasztottuk. A konverzié mértéke ezzel az eljarassal 95-100% volt.

4.3. A katalizatorok szulfidalasa

Az irodalmi Osszefoglaléban arrdl tettem emlitést, hogy a hidrogénezd kéntelenités
katalizdtorait a kéntelenités folyamatdban szulfidalt (kénezett) formdban alkalmazzak, ezért a
vizsgalatainkhoz az el6zéekben leirt médon készitett katalizdtorokat szulfiddlnom kellett. A
szulfidalas kifejezés nem jelenti azt, hogy a folyamat eredményeként a feliileten kizarélag
szulfid jon 1étre, mert a szulfidalas soran S-H csoportok képzddése is végbemegy.

A Kkatalizatorok jellemzd tulajdonsdga a szulfiddlas sordn a kénfelvétel, illetve
kéncseréld képesség mértéke, €s e tulajdonsdguk fontos a kéntelenitési folyamatok vizsgalata

soran, ezért meg kellett hatdrozni a kénfelvétel €s kéncsere pontos mértékét.

WIWDEET

mintavevo

I e e <] feEEens impulms
Butadién H,S HE Tiofén h‘“‘{']’t :
oop) _ impulzus lizos abszorber
35 raalctor
H. ~&

F

|
. P b:
cirkulacios rendszer < i

gazloromatogral 2

raaltor folvadilszcintillacios

spektrofotomater

4.3. abra A vizsgalatok soran alkalmazott berendezés sematikus rajza
(a, a géazelegy Ossz radioaktivitisinak mérése kénfelvétel és kéncsere
vizsgdlat esetén, b, a reakcid termékek radioaktivitisanak mérése
kromatogréfias elvalasztas utan.)
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4.3.1. A kénfelvétel mérése és szamitasa

I, A kénfelvétel mértékének meghatdrozdsa a szulfiddlé gdzelegy (H>"S/H,)

radioaktivitdsanak vdltozdsabol (4.3 dbra)

A Kkatalizdtorok kénfelvételi és kéncseréld tulajdonsdgait 111,3 cm’® térfogati
cirkulaciés rendszerben mért adatok alapjan szamitottam. Ezen beliil a reaktor térfogata: 26,5
cm’. A géztérbél 1 ecm’ térfogatii mintavevé hurokkal (loop) vett minta radioaktivitasdt
ataramlasos CaF, szcintillacios detektorral, valamint 1,5 cm3, 0,1 M NaOH oldatban tortént

elnyeletés utdn specidlis szcintilliciés eleggyel Clinisosol™

(Inst. of Isotopes Comp. LT)
0sszerazva, folyadékszcintillacids spektrométerrel (Izotép Intézet Kft. Perkin Elmer TR 2800)

hatdroztam meg

A kénhidrogén gyenge sav, ezért erds bazis alkalmazdsaval konnyen vihetd oldatba:

H,S + NaOH — NaHS + H,O

NaHS + NaOH — Na,S + H,O

Vizsgdlataink azt mutattdk, hogy 1,5 cm® mennyiségii 0,1 M NaOH oldat képes a
gazminta teljes kéntartalmanak abszorbedldsara.

A kénfelvétel H, és (my, szdmd) H,>S ~ 1:1 ardnyd, Iy radioaktivitdsd elegynek a
kalcinalt katalizator feletti cirkul4cidja ttjan ment végbe ~ 53 kPa (400 torr) 6ssznyomdsndl,
673 K hémérsékleten. H,’S-el végzett szulfiddlds sordn a gazelegy radioaktivitdsdnak
csokkenése egyenesen ardnyos a katalizitor feliiletén adszorbedl6dé kén mennyiségével. A
gazelegy radioaktivitdsdnak valtozasat szcintillaciés dtdramlasos detektorral, valamint
folyadékszcintillacios spektrofotométerrel kovettem. A két fajta mérés eredményei j6
egyezést mutattak abban (példaul a 4.3.1.4bra [189]), hogy a gézelegy radioaktivitidsa a
szulfidalas maximumat mutat6 konstans értéket 30 perc alatt elérte. A katalizator szulfidalasat

minden esetben 90 percen at végeztiik.
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4.3.1. abra A szulfidal6 gazelegy radioaktivitdsdbnak csokkenése

A masfél 6ras szulfidalds utdn meghataroztam a cirkulaciés rendszerben 1évo gazelegy
radioaktivitasat (I;). Az Iy (induld) és az I, (adott nyomdsndl mért, egyensulyi kénfelvételt
mutatd) konstans radioaktivitds ismeretében kiszamithatd; a szulfidalas soran a katalizator

altal felvett 0sszes kén mennyisége (Siora) @ kOvetkezo kifejezéssel [198] amelyben:

Stotal = Mo (1 - Il/IO) (4-1-)

A szulfidélés utdn, a cirkuldciés rendszert evakudltam 673 K homérsékleten 20 percen
keresztiil. A felvett kén reverzibilisen kotott része ennek soran deszorbealdodott a katalizator
feliiletérol [190]. A vakuumos kezelés utan a katalizator feliiletén csak az irreverzibilisen

kotott kén maradt meg. Kovetkezd 1épésben a szulfiddlashoz hasznélt gdzeleggyel megegyezd

/////
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radioaktivitds csokkenésének eredményébdl (I;) szamithaté a katalizdtor feliiletén

reverzibilisen adszorbedlddni képes kén mennyisége:
Srev =My, - IZ/IO) (4.2.)

Stotal €5 Srev ismeretében konnyen szdmithaté az irreverzibilisen kotott kén mennyisége (Sir):

Sirr = Stotal = Srev (4.3.)

II, A katalizdatorok kénfelvevo képességének meghatdrozdsa szildrd fdzisu minta
radioaktivitdsa alapjdn

A gézfazisban mért radioaktivitds és szdmolt radioaktivitds ért€kek alapjdn szamitott
kénfelvétel mértékek mellett a katalizator szilard fazisban mért radioaktivitisa alapjin is
meghatdroztuk a katalizdtorhoz irreverzibilisen kotott kén mennyiségét. A szulfidalt, majd
evakudlt katalizdtor mintdkb6l 1 mg mennyiséget 45 cm® mennyiségti, 0,1M NaOH oldattal
osszerdztam, és Clinisol™ szcintilliciés folyadékkal —elegyitettem, majd a minta
radioaktivitasat folyadékszcintilliciés spektrométerrel mértem meg. Az igy kapott
eredménybdl (I;), a szulfiddlashoz haszndlt gazelegy radioaktivitds (Ip) mértékének
ismeretében konnyen szamolhaté a mintdk kéntartalmanak, az irreverzibilisen megkotott kén

mértéke:
Sirr = mso(IS/IO) (4- 4-)

4.3.2. A katalizatorok kénizotép cserél6 kapacitasanak mérése

A Kkatalizator feliileten irreverzibilisen kotott kén egy része képes cserélddni a
kénhidrogén molekuldk kénionjaival. Ezt a tulajdonsdgot a katalizator kéncsere képességének,
(mennyiségét kéncserélo kapacitdsnak) nevezziik. A kéncsere képesség szintén a katalizatorra
jellemzd tulajdonsdg, amely ardnyos a katalizitor HDS (hidrodeszulfurdl6) aktivitasaval
[177]. A kéncseréld kapacitds meghatdrozdsdhoz az el6zdekben leirt mddon, ismert (Iy)
radioaktivitdsdi H,S/H, gézeleggyel szulfiddltam 50 mg katalizdtor mintit 673 K
homérsékleten. A szulfiddlast 20 perces vdkuumos kezelés kovette ugyanezen a
homérsékleten a cirkulacios rendszerben a reverzibilisen kotddott kén eltavolitdsa céljabol,

amelynek befejezddését a gazfazis radioaktivitdsanak véltozatlan értéke bizonyitotta.
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Az igy el6készitett - S izotppal jelzett szulfidalt - mintat cirkuldciés rendszerben,
szintén 673 K homérsékleten az eldbbiekben irt ~ 53 kPa Ossznyomadsu és 1:1, illetve 1:19
ardnyi inaktiv H,S/H, gdazelegy cirkuldldsa utjdn kezeltem. A Kkatalizdtor kéncsere
képességének kovetkeztében az inaktiv kénhidrogén kéntartalma cserélédik a feliilet *S

tartalmaval, ezdltal a gdzelegy radioaktivitisa megno:

PSir + HoS S + HyS

A kéncsere (a szulfid katalizdtor feliiletén cserélodni képes kénatomok szdma/g
katalizator) sordn a gézelegy radioaktivitdsanak valtozasat CaF, kristdly tartalmu ataramlasos

szcintillacids detektorral [191, 192] kovettiik.
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4.3.2. abra A kénizotop csere soran alkalmazott gazelegy radioaktivitisdnak valtozdsa a
PSir + HoS 8, + Hy"S reakcié kovetkeztében S szulfiddlt NiMo 0,35
katalizatoron.

A gézelegy radioaktivitisinak novekedése (I3) ardnyos a katalizator feliiletén
irreverzibilisen kotott, kicserélodni képes kén mennyiségével. A kicserélddni képes kén

mennyiségét az aldbbi egyenlettel szdmolhatjuk:

Sexc= L1 (13/10) (4'5-)

A kéncsere folyamat sordn azonban a szilard féazisbol a gazfizisba kénhidrogén
formdban keriilo kénizotdp szintén képes a kén kicserélddésre, ezért figyelembe kell venniink
a kén visszacserélddésének mértékét a cserélddni képes feliileti kén mennyiségének pontos
megallapitdsdhoz. Ezt a mennyiséget Stg-vel (TE=total exchange) jeloljiik, és az aldbbi
képlettel szamithatjuk [177]:

StE = Mo Sexc /(Mo = Srev — Sexc) (4.6.)

47



A cserélddni képes kén ardnyat (g) a teljes kéncsere mértékének (Stg) és a katalizator
feliileten, irreverzibilis mdédon megkotddott kén mennyiségének (Siy) hanyadosaként

szamithatjuk ki:

g= Ste/Sicr (4'7-)

A laboratoriumunkban végzett régebbi vizsgédlatok [177] keretében a kén izotopcsere
mértékét forditott eljarassal is meghatiroztdk, a radioaktiv ként nem tartalmazé katalizator

minta és H, S kozotti csere ttjan. Ebben az esetben a kéncserélé kapacitdst az

STE = mso(sexc - Srev)/( Mg — Sexc) (4-8-)

egyenlettel kell szdmitani, amelyben Sex a Hz*S + Skat —mH2S +*Sy cserefolyamat sordn
lejatszodott csere mértékét jelenti. A (4.6.) és (4.8.) képletekkel szamitott, Stg értékek a

gyakorlatilag azonosak voltak.
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4.4. Katalitikus mérések

Az irodalmi attekintésben emlitést tettem arrdl, hogy a tiofén HDS reakcidja
lényegében a homolégjaiéhoz hasonld reakcié utakon jatszédik le. fgy a tiofén alkalmas
modell vegyiilet a hidrogénez6 kéntelenités folyamatainak vizsgalatdra [7], ezért a katalizator
mintdk katalitikus kéntelenitd aktivitdsdnak megdllapitdséhoz modellként a tiofén; HDS
reakciot alkalmaztam az el6z6 fejezetben leirt médon szulfidalt katalizdtorokkal. A katalitikus
aktivitds méréseket a cirkulaciés rendszerben 50 mg, az impulzus rendszerben 10 mg tomegl

katalizatorral végeztem.

4.4.1. A katalizatorok tiofén hidrodeszulfuralo aktivitasanak vizsgalata

A katalizator mintdk aktivitdsdt a HDS reakcidkban mér az eldbbiekben ismertetett
cirkul4ciés rendszerben (4.3. dbra) hatdroztam meg. 50 mg tomegii szulfidlt katalizdtoron:
673 K homérsékleten cirkuldld 1:19 aranyud, 60,3 Pa 0ssznyomdsu tiofén/H, gazelegybdl 15,
30, 60 és 120 perc iddpontokban 1 cm® loop-pal mintét vettem, és a tiofén konverzié mértékét

gazkromatograffal hatdroztam meg, langionizacids detektor haszndlataval.

A katalizatormintdk tiofén HDS aktivitdsa hOmérséklet fiiggésének megéllapitdsara
impulzus technikét alkalmaztam a mintak aktivitdsanak jobb azonos szinten tartdsa érdekében.
A leirt médszerrel szulfidélt katalizatormintdkat (tomeg 10 mg, szemcseméret 0,25 - 0.5 mm)
csoreaktorba helyeztem, a reakcidtermékek azonositdsat a reaktorral on-line Osszekotott
gazkromatograffal végeztem. Vivogazként 30 ml/perc NTP dramlési sebességli hidrogént
alkalmaztam tiofén HDS mértékének vizsgalatdhoz, Hamilton fecskenddvel 0,4 pl (3,82 x
10" db molekula — 6,63 * 10° mol) tiofént juttattam a hidrogén dramba. A konverzi6

mértékét kiillonbozé homérsékleten (573, 593, 623, 673 K) hatdroztam meg.

A HDS reakci6 sordn a feliileti kén cserélodésének mértékét (mozgékonysagit) g
tartalmu kénhidrogénnel szulfidalt katalizdtorokkal vizsgaltam, ehhez egyarant alkalmaztam a
cirkulaciés ¢és az impulzus technikdat. A termékek radioaktiv kéntartalmanak
meghatdrozdsahoz a gazkromatograf FID detektora utdn on-line kapcsolt 1,5 cm® 1M NaOH
oldatot tartalmazé abszorbert alkalmaztam. Az abszorber segitségével a minta teljes
kéntartalmat gézfazisbdl folyadékfizisba vittem, igy a minta radioaktivitdsa a 4.3.1. pontban

ismertetett moédon keriilt meghatdrozasra. Az abszorbereket adott id6kozonként cserélve
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meghatdrozhaté volt az adott retenciés idokhoz tartozé termékek radioaktiv kéntartalma. A
katalitikus mérések sordn langionizicids detektort alkalmaztam, amelyben a tiofén
kéntartalma kén-dioxiddd oxidalédik, igy sziikséges a kén-dioxidnak alkdli-hidroxidok

oldatdban végbemend oldddasat is bemutatni [193].

SOz+ HQO - H + HSO3
NaOH + HSO3 < NaHSO; + OH

H' + OH < H,0

A kén-dioxid oldédasdnak folyamata NaOH oldatban a kovetkezd:

SO; + NaOH — NaHSO3
NaHSO3 + NaOH — Na,SO3 + H,O

4.4.2. A butadién konverzio vizsgalata

A cirkuldciés  rendszerben  lejatsz6dé  butadién  konverzié — mértékének
meghatdrozasdhoz szintén 50 mg szulfidalt katalizator mintat, a reakcié tanulményozasihoz

négyféle Osszetételli gazt hasznéltam.

I, pbutadién= 5’33 kPa
I1, p™®4"= 5 33 kPa + p(H,)= 48 kPa
101, p™“%'= 5 33 kPa + p(H,S)= 21,33 kPa

IV, p"4€r= 5 33 kPa+ p(H,S)= 21,33 kPa + p(H)= 26,66 kPa

Impulzus rendszerli mérések esetén 10 mg tdmegli mintdkkal 0,4 pl (3,82 x 10" db
molekula) tiofént; injektaltam H, dramba, kiillonboz6 (573, 593, 623, 673 K) homérsékleten,

majd a konverziét gdzkromatograf segitségével mértem meg.
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A butadién konverzié hoémérséklet fiiggését impulzus technika alkalmazdsaval
hatdroztam meg a HDS vizsgdlatokkal kapcsolatban az el6z0 pontban ismertetett médon. E
mérésekhez is csOreaktort alkalmaztam, a termékek azonositasat a csoOreaktorral on-line
Osszekotott gazkromatograffal végeztem. A csOreaktorban 10 mg, 0,25 - 0,5 mm
szemcseméretll, az ismertetett modon szulfidalt katalizator mintat helyeztem el. Vivogazként
30 ml/perc NTP dramldsi sebességli nitrogént, vagy hidrogént alkalmaztam. A reakcid
vizsgdlatihoz 1 cm® térfogatd 7,5 torr (1 kPa) nyomési butadiént juttattam a katalizdtorra. A

konverzié mértékét kiilonboz6 homérsékleteknél (573, 593, 623, 673 K) hatdroztam meg.

4.5. A vizsgalatok soran felhasznalt anyagok

¢ Tiofén (Merck&Co tisztasdg >98%),

e H,S (Messer Hungarogas, tisztasag 99%),

e H,”S (radiokémiai tisztasag 98.5% Laboratériumunkban allitottuk eld az Izotép Intézet
Kft altal gyartott H,>>SO4-bol)

e 1,3-Butadién (Messer Griesheim, tisztasag 99%)

e Nitrogén (Messer Griesheim, tisztasag 99.7%)

¢ Hidrogén (Messer Hungarogas, tisztasag 99.5%)
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5. Kisérleti eredmények

5.1. A katalizatorok kénfelvételének mértéke

A kiilonboz6 Osszetételi- és kiilonbozo eljarasokkal készitett katalizdtorok kéntelenitd
aktivitdsa, kénfelvételi és kéncsere képessége eltérd. Annak érdekében, hogy a katalizatorok
ezen tulajdonsdgai Osszehasonlithatok legyenek, eldszor a 4. fejezetben bemutatott
kénfelvételi eljarassal, izotop-nyomjelzés modszerével hataroztam meg a vizsgélt katalizator
mintdk kénfelvevd képességét. A teljes kénfelvétel (Sia) méréséhez kapcsoldéddan
meghatdroztam a reverzibilisen Kkotott (Siy) kén mennyiségét; e két mennyiség
kiillonbségeként kiszdmithat6 volt az irreverzibilisen adszorbeédlédott kén mennyisége (Siotar -
Stev = Sin). Az irreverzibilisen adszorbedlédott kén — az daltaldnosan elfogadott
meghatidrozasnak megfeleléen — a feliileti kénnek az a része, amely az adott (ez esetben 673
K) homérsékleten, vakuumkezelés soran nem tavozik el a katalizatorrél, a reverzibilisen
kotott kén viszont ezen a hOmérsékleten vakuumban elhagyja a katalizdtor mintat. A gazfazis
radioaktivitdsdnak véltozdsa alapjdn szdmitott kénfelvételi értékek mellett az irreverzibilis
kénfelvétel mértékét a szildrd fazisi katalizator mintdk radioaktivitdsdnak mérésével is

meghatdroztam (5.1.1. dbra, Si(sz)). A kénfelvételi vizsgilatok eredményeit az 5.1.1. dbra

mutatja be.
il
m ]
r';;
E- 15 - B Stotal
‘B Srev
"E B Sirr
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" B Sirr (sz)
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Mo NiMo0,15 NiMo0.35 NiMo06 Vi

5.1.1. abra A vizsgalt katalizatorok kénfelvételi képességeinek Osszehasonlitdsa
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Az 5.1.1. dbréan bemutatott adatok alapjan mindenekel6tt megdllapithatd; a szilard
fazisd mérések és gazfazisu radioaktivitds mérés eredményei alapjan szamitott S, értékek j6
egyezése, ami bizonyitja az alkalmazott mérési eljards megbizhat6 voltit. A mérési hiba
mértéke a Mo6 katalizator esetén a legmagasabb: ~10%: (GSiH+ SSiIT)/2 =6.47 £0.65}, a tobbi
minta esetében a hiba < 3%.

Az 5.1.1. abrén jol lathatd, hogy a teljes kénfelvétel mértékének €s az irreverzibilisen
kotott kén mennyiségének az aranya igen eltérd lehet a kiilonb6zd katalizatorok esetében. A
feliiletmérési eredmények (4.1. tdbldzat) azt mutatjdk, hogy a szulfidédlatlan katalizatorok
fajlagos feliiletét noveli a nikkeltartalom novelése, de a szulfiddlasi eredmények szerint a
feliilet novekedése nincs egyértelmii befolyassal a katalizdtorok kénfelvevd képességére. Kis

mennyiségll nikkel tartalom nagymértékben noveli a teljes kénfelvétel (Siora) mértékét:

Mo6:10,1x10"7, NiMo0,15: 23,5x10", NiM00,35: 23,1x10"", NiMo00,6: 23,5x10'’S,/mg

A katalizdtorhoz irreverzibilisen kotdd6 kén mennyisége (Si;) viszont kozel azonos a
nikkelt nem tartalmaz6 és a kis (15 atomszazalék) mennyiségli nikkelt tartalmaz6 mintdkon. A
gazfazis radioaktivitds valtozasabdl szamitott S, értékek viszont alig kiillonboznek: Mob és;
NiMo0,15 mintén rendre 7,0 x 10" és 6,1 x 10'"S/mg,, a szildrd mintak radioaktivitdsa pedig
azonos — 5,8 x 10" S/mgy, — mértékil irreverzibilis kotddést mutat. Az irreverzibilisen kotott
kén mennyisége a 0,35 Ni:Mo atomardnyd katalizdtor esetén mutat maximalis (10,4x10"
S/mg.,) értéket. Az ennél nagyobb mennyiségli nikkelt tartalmazé mintan (Ni/Mo 0,6) viszont
— véltozatlan teljes kénfelvétel mellett — kisebb az irreverzibilisen kotott kén mennyisége.

Az S;; adatokbdl a katalizitor szulfidéltsagdnak aranyat (%Sulf), a katalizatorok Ni és
Mo tartalménak ismeretében a teljesen szulfidalt allapotd mintdk (MoS,, NiS, ill. NiS+MoS,)
kéntartalmanak mértékéhez viszonyitva szamoltuk ki. Ezeket az adatokat, az 5.1. tablazat
tartalmazza.

5.1. tablazat Azonos eljarassal készitett aluminium-oxid hordozés Ni, MoOy és
kiilonbozd Ni tartalmi MoOj katalizatorok kénfelvétele (¥10'7)

Stotal Srev C‘Sirr SZilSirr %SUIf*

Mo6 10,1 3,1 7 5.8 54,8
NiMo0,15 23,5 17,4 6,1 5,8 53,5
NiMo0,35 23,1 12,7 10,4 10,5 88,9
NiMo0,6 23,5 15,2 8,3 8,3 63,5
Ni6 10,9 6,1 4,8 4,5 36,5

*)a mintdk Mo és/vagy Ni tartalmnak teljesen szulfidalt 4llapotdnak szdzalékdban
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5.2. A katalizatorok kéncserélo képességének vizsgalata

A katalizatorok kéncseréld képességének ismerete elengedhetetlen a kéntelenitési
folyamatok tanulmdnyozasdhoz, mert a feliileti kén cserélhetosége igen fontos indikator
szerepet jatszik annak megallapitdsdban, hogy az adott katalizitor mennyire lesz aktiv a
kéntelenitési folyamatokban.

El6szor azt allapitottuk meg, hogy cirkuldcids rendszerben mennyi id6 utdn és milyen
értéknél all be a csere egyensilya. EbbOl a célbdl a vdkuumban kezelt, mar ismert
mennyiségll irreverzibilis radioaktiv ként tartalmazé katalizdtorok felett folytattuk az 1:1
aranyi H,S/H, gazelegy keringtetését; adott idOkozonként (1, 20 40, 60 perc) vett mintdk
radioaktivitdsdnak mérésével megallapitottuk, hogy a kénfelvétel mért€ke mennyi ido utén, és
milyen értéknél valik dllandova. Mérési eredményeink azt mutatjak, hogy a gizfazisban €s a

katalizétor feliileten levd kén kozott altaldban 30 perc utdn kialakul az egyenstly (5.2.1. dbra)
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5.2.1. dbra A kén izot6pcsere véltozasa az id0 fiiggvényében. T=523 K

A katalizatorok kéncsere képessége fligg a cserereakcié hOmérsékletétdl is. A
homérséklet novelésével az adott id6 alatt cserélddni képes kén mennyisége is novekszik. A
homérsékletfiiggés alapjan a kénizotdp cserének — melynek nincs termodinamikai effektusa —
szamottevd kinetikai eredetli energiagdtja van. Aktivalasi energia értékek ugyan nem
szamithatok, az energiagidt nagysdgdnak sorrendje megdllapithaté a konverzidmérték

homérsékleti egyiitthatdja alapjan. Exni > Enivo>Emo.
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5.2.2. abra A vizsgalt katalizatorok kéncseréld képességének (Stg) hdmérsékletfiiggése

Az 5.2.2. abrén jol lathatd, hogy a vizsgalt hdmérsékletek koziil, 673 K homérsékleten
legnagyobb mindegyik katalizator kéncseréld kapacitdsanak mértéke. Az 5.2. tablazatban az
irreverzibilis kénfelvételi adatokkal egyiitt mutatom be a katalizatorok kéncsere képességére

vonatkozé mérések eredményeit.

5.2. tablazat Az irreverzibilis kénfelvétel (Si,) és izotopcseréld

kapacitas (STE)(1 adatok 6sszehasonlitasa (1017 S atom/mg) T= 673 K;

Katalizator Sicr StE g(STEe/Sirr)
Moé6 7,0 5,1 0.72
NiMo(0.15) 6,1 5,1 0.84
NiMo(0.35) 10,4 9,6 0.92
NiMo(0.6) 8,3 7,6 0.91
Ni6 4.8 3,6 0.75

Az 5.1 és 5.2 tablazatok adataibél megéllapithatd, hogy az 1:1 H,S/H, gdzelegy
keringtetésével szulfiddlt mintdk koziil legnagyobb a NiMo(0,35) katalizator irreverzibilis
kénfelvétele, ez a katalizator rendelkezik a legnagyobb kéncseréld képességgel is. Az Stg/Siy
(cserélddni képes kén/katalizator-kén) ardny is ennél, valamint a NiMo(0,6) katalizitor
mintdnadl a legnagyobb, 0,92 értékli. A Ni/Al,O3 katalizator mind a kénfelvétel, mind a
kéncsere képesség mértéke tekintetében jelentdsen elmarad a molibdént is tartalmazd

katalizatorok esetében mért értékekto6l.
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A tiofén kéntelenitd reakciok esetén a gazelegy radioaktivitisdnak novekedésébdl

megéllapithat6 a tiofén hatasara bekovetkezett feliileti kéncsere mértéke is.

=)
7.9
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=

2
= 2.98 3.3

= 31

- 214 1,85 158

NiMo 0,35 Mo Ni

5.2.3. abra A feliileti kéncsere mértéke (kicserél6dott kénatomok szama/l mg katalizator)
50 mg NiMo 0,35, Ni6, és Mo6 katalizator mintdkon, 60 kPa nyomadsu, 673 K
hémérsékletli 1/1 HoS/H, (k€k), 1:19 HoS/Hy (bordo) és 1/19 tiofén/Ha(sdrga)
aranyu gazelegyek esetén 60 expozicidt kovetden.

Az 5.2.3 abra jol mutatja, hogy a nagyobb parcidlis nyomdsu kénhidrogént tartalmazdé
gazelegybdl, amint az varhaté is volt, az adott id6 alatt nagyobb mértékli a kénizotdp csere,
mint a kisebb kénhidrogén tartalmu tiofén/H, elegyekbdl. A tiofén kénizotép csere kisebb
mértékének elsdsorban sztérikus okai lehetnek, mert a kénatom a kénhidrogén molekuldhoz
képest kevésbé hozzaférhetd helyen van. Ugyanakkor energetika okai is lehetnek annak, hogy
tiofén esetén kisebb a csere mértéke, mert mig a kénhidrogén feliileti kénjének kicserélodése
sordn a kénhidrogén legaldbb az egyik -S-H kotésének felhasaddsat a katalizator-kén és a
hidrogén kolcsonhatdsa révén dj -S-H kotés kialakuldsa, valamint az egyik kénhidrogén
adszorpcidjat a csere révén egy masik ként tartalmazé kénhidrogén deszorpcidja koveti. A

tiofén esetén C-S kotés felhasaddsa és C-H valamint SH kotések kialakulasa is lejatszodik.

5.3. Katalitikus vizsgalatok

5.3.1. A katalizatorok HDS aktivitasa

Az adott katalizatorok HDS aktivitdsat, Ledoux és munkatdrsai nyoman [7], tiofén
prébamolekula alkalmazasaval vizsgédltuk. Elméleti céld vizsgdlatok esetén a tiofén a
konnyebben kezelhetdsége mellett azért is alkalmas, mert nem igényel olddszert, amely -
amint azt a dibenzotiofén esetén megéllapitottdk - befolydsolhatnd a konverziét. A HDS

reakcid és a kén-izotdpcsere mértékének idobeni valtozasat cirkuldcios rendszerben 50 mg
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szulfidalt, *°S-el jelzett ként tartalmazé katalizatorokkal, 60 Pa nyomdsd 4,5% tiofén-95,5%
H, keverékkel hatdroztuk meg. A HDS reakcié homérséklet fiiggését 573, 593, 623 és 673 K
homérsékleten impulzus rendszerben hataroztuk meg, 0,5 pl tiofén injektalasaval 30ml/min

NTP H, dramban. A reakciétermékek megoszlasat gdizkoromatograffal mértiik.

A tiofén dramldsi sebessége (F;) és a HDS konverzié sebessége (mpy) kozotti
korreldcidra vonatkozé adatok bizonyitottdk [199], hogy impulzus rendszerben a reakcid

kinetikdja a Balandin-Frost tipusu egyenlettel [196]:

Fiin(I-mpd/ F1)' = a + B mp/ F (1)
irhat6 le, melyben
o =kru/2 vz (2a);
B=C2vizi-1)/ 2 vz (2b)

ahol kry a reakcid sebességi dllanddja, z; = bilbry, b; és bry: rendre a reakcidtermékek és a
tiofén adszorpcidés egyensulyi dlland6i, v;: a megfeleld sztochiometriai egyiitthatd. A
kiilonboz6 katalizatorokon végzett, tiofén HDS mérések tutjan meghatarozott [199] S dlland6
értéke - sok mads esethez hasonléan - ~ l-nek adddott, aminek nyilvdnvalé oka, hogy

Yviz;> >1. A reakcid latszolagos sebességi allandojat (k'7y) a

k’ra = Filn(1- mTH/F])-I —mre/F 3)

egyenlettel szamitottuk melyben k' 7= a (1d. 2a)

Az 5.3.1. tabldzat mutatja be a katalizdtor mintdkon végbemend tiofén-konverzi
mértékét €s ciklohexan-konverzi6 mértékét, az aktivdlasi energia értékeket, valamint az
Arrhenius egyenlet preexponencidlis értékeinek logaritmusait. A tdbldzatban feltiintettem
0sszehasonlitdsul a laboratériumunkban ugyanezen mintakkal végzett ciklohexan-konverzid
mérésekbdl szamitott eredményeket [199] is.

A két folyamat aktivalasi energia értékei alapjdn megallapithat6, hogy a 0.35 és 0.6
Ni:Mo ardnyt szulfidalt mintdkon a HDS-t katalizal6 NiMoS helyek szerkezetétdl jelentdsen
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eltéréen a NiMo(0.15) mintdn valdsziniileg kiilon NiS és MoSx helyek katalizdljdk a

folyamatot. ciklohexdn konverzi6 és a tiofén HDS reakcidban.

5.3.1. tablazat A tiofén és ciklohexan konverzié mértéke (mry, ill. mcy) az aktivalasi energia

&’y (kJ/mol) és a Inky-értékek [k, moOl/(gg..perc) egységekben]

Katalizator Doy 2)mCH HDS Ciklohexan
(107 mél/perc.g) em  Ink, &’cn Ink,

Mo6 2,62 ~0 83 11.31

NiMo (0.15) 3,74 1.11 99.2 15.26 71.4 10.40

NiMo((0.35) 5,86 9.23 51.5 6.07 43.2 6.93

NiMo (0.6) 4,49 5.06 49.3 6.12 47.1 7.03

Ni6 0,19 10.70 78.3 13.42 78.1 14.31

A Ni tartalmu katalizatorok két csoportra oszthatok a HDS és a ciklohexdn konverzi6
aktivalasi energia értékek (5.3.1.tdblazat) alapjan. NiMo(0.35), NiMo(0.6) esetében &’ 1y és
€’ cn kozel azonos és mintegy fele a NiMo(0.15) és Ni6-ra kapott értékeknek, amelyekre
kisebb mcy, mry, Sir €s joval nagyobb aktivélasi energia értékek jellemzok. Ujabb, a C-Kat,
H-Kat és S-Kat kotések energidjanak értékeire vonatkozo adatok [28] azt mutatjdk, —
0sszhangban az 4.1. tdblazatban szereplé XPS adatokkal — hogy e harom kotési energia érték
0sszege NiMo(0.35) és NiMo(0.6) esetében mintegy 20%-kal nagyobb, mint NiMo(0.15), és
kozel 40%-al, mint Ni6 esetében. E katalizatoroknal a sokkal kisebb S;.-ért€k és HDS
aktivitds, valamint a nagyobb &1y arra utal, hogy feliiletiikon valdsziniileg két kiilon fazis:
MoS és igen kis feliileti koncentracidju NiS képzddik, Delmon megéllapitasanak [53]
megfelelden.

A NiMo(0.15) minta sajitsagai sok egyéb tekintetben is eltéréek a tobbi NiMo-
mintatol: a feliileti Mo/Al ardnyt a hidrogénes kezelés, illetve a szulfidalds csak kis mértékben
valtoztatja, mig a mdsik két mintdban 50-70%-0s Ni:Mo ardnynovekedés és az Mo**/=Mo

hanyados duplara novekedése kovetkezik be.
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5.3.2. A katalizator kénfelvétel mértékének és a kéncserélé kapacitasanak
Osszefiiggése a HDS aktivitassal

Az adatok mutatjdk, hogy a NiMo(0,35) katalizator aktivitisa a legnagyobb
NiMo(0.X) mintak, a Mo6 és Ni6 katalizatorok kozott. Az irreverzibilis kénfelvétel és - 673
K hémérsékleten - a kéncseréld kapacitds mértéke a legnagyobb (5.1.1. dbra, 5.1. tablazat)
ugyanennek a katalizatornak az esetében A laboratériumunkban kordbban végzett, Massoth
professzorral (Utah University) egyiittmiikodésben feldolgozott és kiértékelt kutatdsok
eredményei [177] egyértelmi linedris Osszefiiggést mutattak a katalizator kéncseréld
képességének mértéke és HDS aktivitdsuk kozott. Osszhangban ezekkel az eredményekkel az
5.3.1. 4bra egyértelmiien demonstrdlja a linedris korrelaciét a Mo-tartalmd mintdk kéncseréld
kapacitdsa és HDS aktivitdsuk kozott. A molibdént nem tartalmaz6 Ni6 minta azonban nem

illeszkedik ehhez a korrelaciohoz.
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5.3.1. abra. Tiofén HDS konverzié a mintak kéncserél6 képessége mértékének fiiggvényében

(o —Mob6 és NiMo(0,15-0,6) katalizatorok, x - Ni6)

A laboratériumunkban eddig végzett vizsgélatok [177] nem mutattak egyértelmil
Osszefiiggést a vizsgélt katalizatorok HDS aktivitasa és irreverzibilis kénfelvételi készségiik
kozott. Az azonos moddon, azonos Al,Os; hordozéval készitett NiMo(0.X) és Mob

katalizatoron viszont mutatkozott ilyen tendencia (5.3.2. dbra)
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5.3.2. abra. Tiofén HDS konverzié az irreverzibilis kénfelvétel (S;;) mértékének

fliggvényében (o0 — Mob és NiMo(0,15-0,6) katalizatorok, x - Ni6)

Az 5.3.3. 4bra egyértelmii logaritmikus korreldciét mutat [210] az e katalizatorokon
lejatszod6 tiofén hidrodeszulfurdlds aktivaldsi energidja (¢) €s az Arrhenius egyenlet

preexponencidlis tényezdje (ko) kozott, a molibdént nem tartalmazé nikkel katalizator

azonban ebben az esetben is kivételt képez.

16 1 y = 0.1718x - 2.4425
bl R? = 0.9938

] 20 40 G0 a0 100 120
£14(kJ/mol)

5.3.3. abra Korrelacié (kompenzacid) a tiofén konverzié soran mért Arrhenius konstansok

kozott (m: Nib)
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Az Arrhenius egyenlet Constable [200] és Balandin [27] szerinti értelmezése a

K = kO-S/RT =ye (h-1/RT)e

egyenlet alapjan a h értéke 1.718x10™ (J.mdl)" tiofén HDS konverzié esetén, ami azonos
energia szerinti eloszldsra utal. A megfeleld In y-értékek -2.445 és -0.419, ami azt mutatja,
hogy a HDS reakcioban az aktiv helyeknek sokkal kisebb a koncentraciéja, mint a ciklohexan
dehidrogénezésben aktiv helyeké. A h-1/RT értéke a tiofén esetében 673 K homérsékletnél
8.2x10° J.mél)". Az aktivaldsi energia értékek hatdsat a reakcidsebességi dllandok értékére,
a k, értékek valtozdsa jelentés mértékben kompenzalja, ezért a k-értékek csak csekélyebb
mértékben valtoznak az e- értékek véltozdsainak hatdsara. Miutdn azonban a h—1/RT érték
mindkét reakciondl negativ, az ¢ értékek, k, dltali ugynevezett ,tulkompenzildsa” (azaz

nagyobb aktivalasi energidndl nagyobb k-érték) nem johet széba.

Az a tény, hogy egyértelmi korrelacié mutathat6 ki a katalizator kéncseréld képessége
és katalitikus — tiofén hidrodeszulfuralé — aktivitasa kozott (5.3.1. abra) azt mutatja, hogy a
feliileti kén mozgékonysdganak dontd szerepe lehet a kéntelenités folyamataban. A Ni6
kiilonleges helyzete — a Mo-tartalmu katalizatorokéndl sokkal kisebb HDS aktivitdsa az adott
kéncseréld és kénfelvételi képességhez viszonyitva — 2.3.1. dbran lathaté vulkangorbe
alapjan magyardzhat6, miutan jol lathatd, hogy a Ni kéntelenitd aktivitds a Mo kéntelenitd

aktivitdsdnal kozel egy nagysagrenddel kisebb.

5.3.3. A vizsgalt katalizatorok szelektivitasanak meghatarozasa tiofén HDS
reakcidban

A katalitikus reakcidok mechanizmusara, valamint a katalizatorok szerkezetére is
jellemzé a HDS sordn képzddé szénhidrogének, elsésorban a 2-butén (2Bu”) és 1-butén
(1Bu”) ardnya. (A képz6dé 2Bu” mennyiségének megallapitasdndl a cisz €s transz-2-butént
Osszevontan szdmoltam, mert e termékek cisz/transz ardnydban nem tapasztalhatd
szignifikdns kiillonbség).

A 2-butén ardnydnak novekedése a HDS termékek kozott, a hidrogenolizis ardnydnak
csokkenését mutatja. A tiofén hidrodeszulfurdlds termékeinek eloszlasdbol (5.3.2. tdblazat),
jol lathat6, hogy a Ni katalizdtoron a legjelentdsebb a kisebb, négynél kevesebb szénatomot

tartalmazo szénhidrogének keletkezésének ardnya, és a Cs szénhidrogén termékek kozott a
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butdn képzOdés aranya sokkal jelentdsebb, mint a tobbi katalizator esetében. A gazelegyben a
butdn részardnydnak novekedése mellett j6l lathatd, hogy az 1-butén mennyisége
jelentdsebben csokkent, mint a 2-butén mennyisége, ugyanakkor a 2-butén ardnya a tobbi
termékhez képest a legalacsonyabb e katalizitor esetében. Az 1-butén kis mennyisége és a
nagy mennyiségli butin képzddés azt mutatja, hogy termindlis poziciéban a kettds kotés
konnyebben hidrogénezddik, mint a molekula belsejében elhelyezkedd C=C kotés(ek), ezért a
Ni katalizdtor esetén taldn megtévesztd lehet a 2- butén/l1-butén ardny nagysdga. Ezt a
feltételezést erdsiti a Lebegyev szabdly is, melynek értelmében az 1-butén gyorsabban
hidrogénezddik, mint a 2- butén. Lebegyev és munkatéarsai kiilonb6z6 szénatom szdmu és
szerkezetli olefinek hidrogénezési sebességét vizsgaltdk dtmeneti fém katalizatoron [201].
Eredményeikbdl arra kovetkeztettek, hogy az olefinek hidrogénezhetdsége csokken a
kettoskotések mellett 1évo szubsztituensek szamédnak novekedésével.

Kovetkezésképpen a nagy 2Bu/1Bu™ ardny, a nikkel j6 hidrogénez6 tulajdonsaganak
koszonhetd. Az a tény, hogy ezen a katalizdtoron a legalacsonyabb az 1- butén mennyisége a
tobbi termékhez képest, valdszinli tehat, hogy a kéntelenités két utja koziil, a hidrogénezd
reakciouit egyértelmiien jelentdsebb, mint a direkt kénmentesitd ut. Ez okozhatja, hogy a Ni6
katalizator esetén az Osszefliggés a kéncsere és a katalitikus aktivitas kozott egyértelmii.

Szintén emlitésre méltd, hogy a tiofén kéntelenitd reakcidban legaktivabb NiMo 0,35
katalizdtor esetén mértiik a legkisebb mennyiségii butant. Tehdt a legkisebb a butének tovabb
hidrogénezése, igy a katalizator hidrogénez6 kapacitdsa nagyobb mértékben a tiofén HDS-re

forditodik, kisebb a kompeticié a tiofén €s a butének kozott.

5.3.2. tablazat Tiofén HDS termék Osszetétele (%); T= 673K;

Katalizétor Bu 1Bu™ t-2Bu”  c¢c-2Bu” YCu 2Bu~/1Bu”
Mo6 8.4 29.7 30.3 25.6 6.0 1.88
NiMo(0,15) 3.9 32.2 349 26.3 2.8 1,89
NiMo(0,35) 3.3 29.6 36.8 28.3 4.5 2.20
NiMo(0,6) 7.7 31.6 322 25.8 34 1.84
Ni6 294 8.8 27.7 20.0 14.0 5.42

temékek mennyisége 5 perc cirkuldcié utdn

A tovédbbi vizsgidlatokhoz a harom NiMo(0.X) katalizator koziill a NiMo(0,35)
katalizatort valasztottam, a Mo és Ni katalizatorok mellett, mivel ennek a katalizatornak volt a

legnagyobb, mind a kéncseréld képessége, mind a HDS aktivitdsa.
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5.4. A katalizatorkén mozgékonysaga a tiofén HDS reakcioban

Az irodalmi attekintésben részletesen ismertettem a laboratériumunkban végzett
Massoth professzorral kozosen kiértékelt kisérletek eredményeit és dolgozataikat [176, 177],
amelyekben beszamoltak arrdl, hogy a tiofén HDS soran egyértelmii korrelacio tapasztalhatd
a katalizatorok kéncsereképessége és HDS aktivitdsa kozott. Az 5.3. fejezetben bemutatott
eredményeink alapjan megallapithatd, hogy ez a korreldci6 az altalunk vizsgélt katalizatorok
esetén is fenndll. Az irodalombdl ismert elméletek nem adnak magyardzatot a HDS aktivitds
és a kéncsere képesség Osszefiiggésére. Ebbal kiindulva lett vizsgdlataink targya a feliileti kén
mozgékonysdganak tanulmanyozasa tiofén HDS soran.

Amint azt a korabbiakban bemutattam, a tiofén HDS soran a 35S kénnel jelzett
kénhidrogénnel szulfidalt katalizdtorokon a gizelegy radioaktivitdsanak valtozasdbol tudunk

kovetkeztetni, a tiofén hatasara a feliileten bekovetkezett kéncsere mértékérol.

Irodalmi adatokbol ismert, hogy a teljes FCC benzin alapanyag adott esetben
kortilbeliil 25% olefint tartalmazhat [202] valamint az is, hogy az olefinek kénhidrogénnel
kéntartalmu vegyiileteket, tiolokat és tiofén szdrmazékokat képeznek [65]. Vizsgélatokat
végeztem annak eldontésére, hogy a jelen kisérleti koriilmények kozott képzddnek-e egyéb
kéntartalmi szénhidrogén szarmazékok: a cirkuldciés rendszerben 1évo géazelegybdl 1 ml
mintat vettem, és azt gazkromatograffal szepardltam, majd a langionizaciés detektdlds utén,
online kapcsolatban a percenként gytjtott frakcidkat 15 ml 0,1 n NaOH oldatban elnyelettem.
Az oldatot Clinisosollal szolubilizdltam €s a mintdk radioaktivitdsat a folyadékszcintillacié
spektrofotométerrel végzett mérésével meghataroztam, Az 1{igy kapott eredményt
Osszevetettem az egy idOben felvett kromatogrammal. Példaként mutatom be az 5.4.1. abrét.

A mérések eredményeibdl egyértelmiien megéllapithaté volt, hogy a reakcié sordn
nem képzddott kéntartalmui nyilt szénldnci szénhidrogén. A kromatogrammon csupdn négy
szénatomu szénhidrogének és tiofén jelenléte volt megdllapithaté. A radioaktivitds mérés
eredményeinek elemzése két, egymdstdl idoben jOl elkiiloniilé csucsot mutatott, amelyek
radioaktivitidsa egyértelmiien meghaladta a hattérsugarzds kétszeresét. Az elsO csucs a
szénhidrogének retencios ideje elott tapasztalhatd; ez mutatja a feliileti kéncserébdl szarmazo

kénhidrogén *°S tartalmat.
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5.4.1. abra A tiofén HDS reakci6 termékei gazkromatografias (GC) és folyadék szcintillacids
(LSC) analizisének eredménye 60 perc cirkuldcié utan. [203].

A masodik radioaktivitds csics viszont egyértelmlien a tiofén retencids idejével
megegyezd idOben vett mintdkbdl adddott, ami azt mutatja, hogy a 3S-el jelzett kénnel
szulfidalt katalizatoron az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott az eredeti tiofén inaktiv
32§ tartalma részben *S-re cserélédott ki. Ez a radioaktivitds szintén csak a feliileti *°S-t8]
szdrmazhat, igy megéllapithaté, hogy a tiofén HDS sordn *°S izotépot tartalmazé tiofén
képzodott. Ebbdl az kovetkezik, hogy a kéntelenitési reakcié sordn, a vizsgalati
koriilményeink kozott a HDS reakcidval ellentétes irdnyd folyamat is jelen van. A részletes

adatokat tartalmazza az 5.4.1 tablazat [203].

A tdbldzatban szerepld adatokbodl egyértelmiien kovetkezik, hogy a tiofén HDS reakci6

CsH4S + 2 Hy, — C4Hg + HoS

mellett, a *°S tiofénbe is beépiil:

C,H,S + H, + Scat— C4H, S + H, + Scat
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5.4.1 tablazat A tiofén konverzidja szulfidalt mintakon cirkulaciés rendszerben; a radioaktivitas

(*Sir) megoszlasa a képzddo Hy*S és tiofén kozott

Katalizator Szulfidaloé Tiofén Tiofén MH2s WrH
ele*gy Osszetétel cirkulacié konverzié [Thos/(Tps+tH)] [Tre/ (Tgos+Hry) ]
H, S/H, mél% id6tartam (perc) ardnya (%)
Mob 50/50 60 70.8 0.784 0.216
Mob6 50/50 120 71.3 0.879 0.122
Mob6 50/50 180 81.6 0.951 0.049
NiMo(0.35) 50/50 60 81.9 0.898 0.102
NiMo(0.35) 50/50 120 89.5 0.938 0.062
NiMo(0.35) 50/50 180 96.7 0.947 0.047
Ni6 50/50 60 32.0 0.832 0.168
Ni6 50/50 120 45.0 0.862 0.135
Ni6 50/50 180 50.5 0.790 0.210

A tiofén HDS igen széleskorll irodalmdban nem taldltam utaldst arra, hogy a folyamat
soran a tiofén molekuldban is lehetséges a kén kicserélodése. A HDS sordn az olefinek és
kénhidrogén kozott lejatszodé reakciot [65, 183] bizonyitottdk, valamint Isagulyants és
munkatdrsai szulfidalt katalizatoron allitottak eld tiofént butadién és kénhidrogén
kolcsonhatdsaval [181]. Ez a folyamat azonban nem HDS koriilmények kozott zajlott, és nem
klasszikus HDS katalizatorok, hanem Cr tartalmud katalizatorok alkalmazasaval. Ezek utan
folmeriilt az egyértelmii kérdés: Milyen médon lehetséges a jelzett kén beépiilése tiofénbe?
Milyen reakcid uton/utakon jatszodhat le a reciklizaci6? Az eddigi ismereteink alapjdn két
kiillonboz6 reakcid utat tarthatunk elképzelhetonek. Isagulyants és munkatdrsai munkdjabol
addédott, az elsd kérdés: a vizsgdlt katalizatorokon, és a vizsgdlati koriilmények kozott
lehetséges-e butadién koztitermék tiofénné alakuldsa kénhidrogén jelenlétében? Amennyiben

lehetséges, feltételeztiik, hogy ez a reakci6 tobb 1épésben jatszodik le:

I, HDS reakcio, 3¢l szulfiddlt katalizdtor feliiletén:

C4H4S +2 H2 + 3SSCm — C4H6+ HZS +SSScat
II, Kéncsere:

HoS +7Scut — H2™S + Seu
111, Tiofén rekombindcio butadién és kén dehidrociklizdcioja, heterociklizdcioja ttjdn:

H,%S + C4Hg + Sear — C4HLBS + Ho + Sew
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A maésik elméletileg lehetséges reakcié a katalizator feliiletén lejatszodé kozvetlen
kéncsere, melynek sordan a nl [113, 208] poziciéban adszorbedl6dd tiofén molekuldban az
egyik C—S kotés felhasad, és az igy szabadda valo -CH csoport a szomszédos feliileti ¥S—H
csoport kénatomjdhoz orientdlédik, mert a -CH csoport parcidlisan kissé pozitivnak
tekinthetd, ezzel szemben a S parcidlisan negativnak. Az is elképzelhetd, hogy a C-S kotés
felbomldsa utdn a gylrli megsziind merev szerkezete aldl kissé szabadabba valo szénhidrogén
lanc ostorként a mésik oldalra csapddik, és ott kovetkezik be az elobb leirt folyamat. Ezt az

elképzelést mutatja be az 5.4.2. dbra

S ’/ b S
:} 358 358‘/”1 H\ s 358
g et "Se ks pa ‘ N
A LA & Y ok e
NP AN AN NV NP NPV
1, Adszorpcid. 2, C-S kotés felhasadas.
/ ;j

o+

% " Shi BH B g SH SH s
Mo/ \M{ \Mo \MO/ \Mo Mo/ \Mo \Mo \Mo/ \Mo
NN NP AN N NN

3, Kén cserélés. 4, Deszorpcid
5.4.2. abra A kozvetlen kéncsere lehetséges rész folyamatai

Ez alapjén a feltételezésem alapjan kérésemre J. F. Paul professzor elvégezte a reakcid
DFT szimulécidjat amelynek az eredménye az, hogy a folyamat lejatszédasdnak nincsenek
energetikai akaddlyai, és a folyamat aktiviciés energidja 1,2 eV, tehdt 1 mdl tiofén

reciklizdcidja esetén 116 kJ/mol.
Az 5.4.2. 4dbran bemutatott elmélet alapjan a kozvetlen kéncsere mechanizmus

lejatszodasahoz nincs sziikség hidrogénre. Annak igazoldsdra, hogy a tiofén reciklizacid

valéban inert kozegben is végbe megy-e, megvizsgiltam a tiofén adszorpcié folyamatat
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H23SS—nel szulfidalt Mo6 katalizatoron (10 mg), impulzus reaktorban, inert kézegben (30
ml/perc NTP nitrogén vivogaz drammal) négy kiilonboz6 homérsékleten. Egy tiofén impulzus
mennyisége 9,3 * 10”7 mél, ami 5,6 * 10" db molekula. (a tiofén impulzus mennyiségét tgy
hatdroztam meg, hogy nem a katalizator kéntartalma ne legyen korlétja a reciklizaciénak, igy
10 mg katalizatorral szamolva, a tiofénhez képest nagyjabdl tizszeres az Sk, folosleg. Mob
katalizdtor esetén Siy = 7%10'" db kén/mg katalizitor, és a vizsgdlathoz 10 mg katalizatort
alkalmaztam. Si;=Ska.). A reakcié termékeit gazkromatograffal valasztottam el, a termékek

radioaktivitasat folyadékszcintillacids spektrométerrel allapitottam meg.
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5.4.3. abra Szulfidalt Mo katalizatoron, tiofén adszropcio hatasara keletkezd termékek aranya

A vizsgalat eredménye alapjan megallapithatd, hogy inert koriilmények kozott tiofén
HDS nem jatszddik le, viszont a tiofén reciklizacié egyértelmiien kimutathat6. Ugyanakkor a
termékek szétvdlasztisa és radioaktivitisuk megdllapitdsa utdn egyértelmlien bizonyithatd,
hogy a tiofén adszorpcié sordn kénhidrogén tdvozik a katalizator feliiletérol (5.4.3. abra). Ez
az eredmény azt mutatja, hogy a kénhidrogén nem képes a katalitikusan aktiv helyek
blokkoldséra, hiszen a Sgofen — S katalizator CS€TE kKOvetkeztében az aktiv helyen adszorbedlddott
kénhidrogén, tiofén adszorpcidval eltdvolithaté a feliiletrél. Ezt a folyamatot a hidrogén
jelenléte valdszinlileg noveli. Az eredmények alapjan lathatd, hogy az eddigi allitasokkal
szemben a kénhidrogén nem az aktiv helyek blokkoldsa dltal fejti ki géatlé hatasat a HDS
folyamatéra, valoszinlibb a kompetitiv gatlds, amely sordn a kénhidrogén le tudja szoritani az

aktiv helyrdl a mar adszorbealddott, de el még nem reagélt tiofént.
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5.5. Butadién + kénhidrogén reakcio vizsgalata

A reciklizdci6 egyik lehetséges reakcié tutja a butadién, mint koztitermék
rekombindacidja/heterociklizaciéja kénhidrogénnel. Ismert €s széles korlien tanulmanyozott
jelenség, hogy a kénhidrogén jelenléte csokkenti a kéntelenités hatdsfokdt Ennek a
jelenségnek széleskortien elfogadott magyardzata, amint azt a 2.5.3. fejezetben részletesebben
is bemutattam, hogy a kénhidrogén ugyanazokon az aktiv centrumokon adszorbealddik, mint
a tiofén gyliri kénatomja pl tipusd adszorpcié esetén, igy a kénhidrogén a tiofén
kompetitoraként gatolja a reakciét. Ugyanakkor, a 2.7. és az 5.4. fejezetekben mar emlitettem
Brunet é€s munkatdrsai munkdjat [65], melyben bizonyitottdk, hogy olefinek kénhidrogénnel
nyilt és gyliris kéntartalmu szénhidrogéneket képezhetnek. Méréseink eredményei €s az
emlitett irodalmi adatok alapjan feltételeztiik, hogy a kéntelenités folyamaban keletkezd, és az
aktiv centrumon adszorbedlédott kénhidrogén tiofént képezhet a HDS koztitermékeként

jelenlevd 1,3-butadiénnel.

A reakci6 az aldbbi egyenlettel irhato le:

H2S + C4Hg <« C4H4S +2 H,

Amint a reakcidegyenlet is mutatja, e folyamatban a tiofén mellett két
hidrogénmolekula is képzddik, igy nagyobb nyomds esetén a tiofén HDS a kedvezményezett
irdny, a butadién és kénhidrogén ciklizacidja valdsziniileg csak feliileti lokalis hidrogén hidny
esetében kovetkezhet be. Ilyen lokdlis H hidny konnyen kialakulhat, amennyiben a
sebességmeghatdroz6 1épés a hidrogén feliileti disszocidcidja Az irodalmi attekintésben
bemutatdsra keriilt az az elmélet, amely szerint a promoétor jelenléte a katalizator
hidrogénfelvevd képességének mértékét nem valtoztatja meg, viszont a H felvétel sebességét
megnoveli. A hidrogénmolekula feliileti disszocidcidja a NiMoS éleken kovetkezik be, és a H
diffuzio utjan jut a NiMoS lap belsejébe. Ebbol az kovetkezik, hogy ha a H diffuzidja lassubb
folyamat, mint a kéntelenités, hidrogénhidny alakulhat ki feliileten az aktiv centrumok
kornyezetében, ami kedvez a koztitermékekbdl a tiofén képzddésnek a HDS-el szemben.

Annak érdekében, hogy a reakcidelegyben a kénhidrogén mennyisége ne legyen
meghataroz6 érték, tehat a butadién-tiofén atalakulds sordn keletkezO hidrogén hatasanak

ellenstilyozdsa végett a sztdchiometriai mennyiséghez képest négyszeres kénhidrogén
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folosleget alkalmaztam. A butadién + kénhidrogén reakciét 673 K homérsékleten, 26,5 kPa
nyomdsu 1:4 ardnyd butadién/kénhidrogén gdzelegy alkalmazdsaval végeztikk szulfidalt
katalizdtorokon, cirkulédcids rendszerben. Az elegybdl 15, 30, 60, 120 perc elteltével vettem 1
ml térfogati mintdkat, és a termékek Osszetételét gazkromatograffal hataroztam meg (5.5.1.
abra)

A reakci6 lefolyasa igen gyors — 15 perc elteltével mar a butadiénnek tobb, mint a
fele konvertalédott a Mo és a NiMo, ~ 40%-a a Ni katalizatoron-A butadién konverzi6 foka a
Mo katalizatoron a legnagyobb (5.5.2. dbra), viszont a tiofén képzddés mértéke jelentdsebb a
NiMo katalizatoron (5.5.3. dbra). Ez abbdl ered, hogy a tobbi Mo katalizdtoron nagyobb

mennyiségben keletkeznek mds szénhidrogének (5.5.4. dbra).
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5.5.1. abra. A reakcidelegy koncentracié valtozasa a butadién+ H,S reakcio
szulfidalt NiMo 0,35 katalizatoron, 673 K homérsékleten az 1do
figgvényében. (A -butadién, O -tiofén, O- szénhidrogének)

A Ni katalizatoron a butadién konverzid, egyéb szénhidrogének és a tiofén képzddése
is sokkal kisebb mértékii, mint a masik két katalizatoron. A tiofén mennyiségének novekedése
60 perc elteltével eléri a konstans értéket, az egyéb szénhidrogének képzddése a butadién
mennyiségének csokkenése mellett, tovabb ndvekszik; 120 perc cirkuldcid utan a gazelegyben
a hidrogéntartalom novekedésének és a butadién tartalom csokkenésének hatdsara a HDS
mértéke eléri, sOt kezdi meghaladni a tiofén képzddés mértékét. Ugyanakkor az egyre tobb

hidrogén jelenléte mellett is tapasztalhat6 tiofén képzdodés.
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5.5.2 abra Butadién konverzié a cirkuldciés id6 fiiggvényében (butadién + kénhidrogén

reakcid, T= 673 K, cirkulaciés rendszer, szulfidalt Ni, Mo, NiMo katalizator)
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5.5.3. abra Tiofén képzbdés a cirkulacids id6 fiiggvényében (butadién + kénhidrogén reakcid,
T= 673 K, cirkulacids rendszer, szulfidalt Ni, Mo, NiMo katalizator)
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5.5.4. abra Szénhidrogén képzddés a cirkulacids ido fiiggvényében (butadién + kénhidrogén
reakcio, T= 673 K, cirkulacids rendszer, szulfidalt Ni, Mo, NiMo katalizator)
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5.6. A butadién konverzidja szulfidalt katalizatorokkal

Az eldz6 pontban ismertetett mérések eredményeibdl jol ldthatd, hogy kénhidrogén
jelenlétében a butadiénbdl, mint a tiofén HDS eredményeként képzddd kozti termékébol,
kénhidrogénnel, mint a tiofén kéntelenitési folyamat egyik termékével, tiofén képzodik.
Annak eldontésére, hogy ebben a reakcidoban kozvetleniil az aktiv centrumokon
adszorbedlddott kénhidrogén, vagy a kéncsere kovetkeztében a gazfazisba keriilt és az aktiv
helyen adszorbedlddott H,™S, vagy a katalizdtor S tartalma vesz-e részt, megvizsgaltuk a
szulfidalt katalizdtor + butadién kolcsonhatast. A reakcié koriilményei az eldbbi
vizsgalatsorozathoz hasonléak voltak, azzal a kiilonbséggel, hogy a gaztérben butadién

mellett nem volt sem kénhidrogén, sem hidrogén. (T =673 K, p = 5,33 kPa)

] — 1,3-Butadién
o 1-Butén
= i-Butén
Butan
Transz-2-Butén Tiofén
i |‘ V\WSZ-Z-BM&H lr \
|V o e
T —
I I I I I I I | I I I I I I I I I I I I I I
time (min

5.6.1. abra. Butadién + S, kolcsonhatas soran képzddd termékek kromatogrammja 15 perc

cirkulacié utan (T = 673 K, p = 5,33 kPa)

Az els6 mérés alkalmdval, 15 perc elteltével, az el6zd vizsgédlatokhoz képest joval
kisebb mennyiségben ugyan, de egyértelmilen megjelent a kromatogrammon a tiofén és a
négy szénatomos molekuldk. A 1-butén és 2-butén ardnyt nézve megallapithatd, hogy a tiofén
HDS soran (5.3.2. tablazat) a 2-butén nagyobb mennyiségben képzddik (2Bu/1Bu” ardny a
NiMo0,35 esetén 2,2), mig jelen reakcioban az 1-butén képzddése jelentdsebb (2Bu~/1Bu”
arany a NiMo0,35 esetén 0,15). A 2Bu/1Bu” ardnyok Osszehasonlitdsa mutatja, hogy az 1-
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butén képzodés a butadién hidrogénezddésének lehet az eredménye €s kevésbe a reakcid

soran képz6do hidrogén hatasara bekovetkezd HDS terméke.

5.6. tablazat Butadién konverzioban képz6dd termékek és a butadién ardnya, szulfidalt

NiMo katalizatoron 673 K homérsékletnél 15 pers cirkuldcié utan.

molekula Retencios id6 mol %

i-Butdn 0,835 2,0177

1-Butén 0,887 2,4446

Butadién 1,018 92,3814
Butéan 1,333 0,1351

t-2-Butén 1,575 0,1712

c-2-Butén 1,668 0,1953

Tiofén 3,580 2,3255

Osszesen 100

A vizsgdlatok eredményeként egyértelmiien megallapithatd, hogy a butadién a
katalizdtorhoz irreverzibilisen kotott kénnel tiofént képez és a folyamat sordn hidrogén is
képzddik (CsHe + Skar — C4HuS + Hy + *iy). A képz6do tiofén mennyisége kisebb, mint az
5.5. pontban targyalt butadién + H,S reakci6 sordn keletkez6 tiofén mennyisége. Ez az eltérés
abbdl is adddik, hogy az 5.5. pontban ismertetett reakcid esetén a gazelegyben a katalizator
feliiletéhez kot06do kén mennyiségét tobbszordsen meghaladé mennyiségli kénhidrogén volt
jelen, tehdt a vizsgdlt rendszerek 0sszes kéntartalma kozott jelentds eltérés volt. Ugyanakkor
az is feltételezhetd, hogy az aktiv centrumokon adszorbedlédott kénhidrogén

reakcioképesebb, mint a katalizator feliiletén masutt kotott kén.
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5.6.2. abra. Cirkulacids rendszerben végzett butadién + S, reakcié eredménye (T = 673 K, p
= 5,33 kPa) a) a butadién konverzidja, b) a tiofén képzddése, c) Ca
szénhidrogének képzddése. (A -Ni, o —NiMo (0,35), ¢- Mo)
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5.7. A butadién—tiofén atalakulas hidrogénfoloslegben

Azt tapasztaltuk ugyan, hogy az el9z6 reakci6 sordn a keletkez6 hidrogén jelenlétében
is nagy mértékii a tiofén képzOddése, de a keletkezett hidrogén mennyisége jelentésen elmaradt
a tiofén HDS vizsgdlatok sordn alkalmazott mennyiségektdl. Ezért annak eldontésére, hogy a
reakcié nagy hidrogénfolosleg mellett is lejatszodik-e, az el6zd két fejezetben targyalt
kiinduldsi Bu* + H,S géazelegyet, illetve a Bu® + Skat esetén csak a butadiént nagy
mennyiségli hidrogénnel elegyitettem (az elsd esetben a gazelegy Osszetétele: 40 torr
butadién, 160 torr kénhidrogén és 200 torr hidrogén, a masodik esetben 40 torr butadién + 360
torr hidrogén). A gdzelegyeket a cirkuldcids rendszerben 50 mg szulfidalt Mo6 katalizatoron
cirkuldltattam 673 K homérsékleten, és az 5.7 tdbldzatban megadott idépontokban mértem a

butadién atalakulasat.

5.7. tablazat A butadiénbdl képzddo tiofén mennyisége (mdl%) kiillonbozo Gsszetétell
gdzelegyek cirkulécidja soran, szulfiddlt Mo6 katalizétoron.
(p™"h= 5 33 kPa, p™5= 21,33 kPa, p™> *= 48 kPa, p™* "= 26,66 kPa)

Idé (perc) Bu** Bu® + H,* Bu*+H,S Bu®+H,S+ H,”
15 2,107 0,98 474 1,989
30 2,537 1,16 58,2 2,785
60 2,939 1,42 63,52 3,396

Az eredmények azt mutatjak, hogy a hidrogén jelenléte er6sen csokkenti a képz6do
tiofén mennyiségét. A butadién és kénhidrogén elegyéhez adott hidrogén hatdsdra a tiofén
képzddés mértéke az eredetinek ~5%-dra esett vissza, mig kénhidrogén tavollétében a tiofén
csokkenés valamivel kevesebb, mint az 50 %-a az eredeti konverzi6hoz képest. A hidrogén
jelenléte a reakcidelegyben jelentdsen csokkentette ugyan a képzO6do tiofén mennyiségét,
képzddése egyértelmiien kimutathat6 volt nagy hidrogén folosleg esetén is.

A tiofén képzddés mellett megvizsgaltam a reakcié sordan keletkezd szénhidrogének
mennyiségét. A hidrogén hozzdadasa nem befolydsolta a 2Bu/1Bu” aranyt. Tovédbbra is
nagysagrendi volt az eltérés volt a képzddo 1-butén valamint a 2-butének mennyisége kozott,
ezért a tovdbbiakban, a reakci6ban keletkezd Osszes egyéb szénhidrogén (1-butén, 2-butén,

butan, i-butdn) mennyiségeket hasonlitom 6ssze 5.7. 1. dbrdn.
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5.7.1. abra. Szulfididlt Mo katalizdtoron 673 K hémérsékleten, cirkuldcids
rendszerben, kiilonb6z6 Osszetételii gazelegyek (—4— Bu” + H,S+ H,, —“—Bu*™
+ H,S, =% Bu” + H,, ~& Bu®") alkalmazdsa sordn képz6d8 szénhidrogének
mennyiségének alakulédsa az id6 fiiggvényében.

A kiilonbozo gézelegyek cirkuldcidja sordn kiilonbdz6 szénhidrogének mennyiségének
0sszehasonlitdsa azt a meglepd eredményt mutatja, hogy kénhidrogén jelenlétében nagyobb
ardnyi az egyéb (nem butadién) szénhidrogének képzddése. Mig butadién + hidrogén
gazelegy alkalmazdsa esetén 60 perc elteltével a keletkezett Osszes szénhidrogén ardnya
12,62% addig a butadién + kénhidrogén géizeleleggyel végzett reakcié sordn ez az ardny 15
perc elteltével 14,86 % 60 perc utdn pedig 25,5 %, tehdt kétszerese, a Bu*™ + H, elegy
cirkuldci6ja sordn mért értéknek. A Bu®= + H, és a Bu™ + H, + H,S gdzelegyek alkalmazdsa
sordn képzddd Osszes CiHyy, valamint C.Hyy.o szénhidrogének Osszehasonlitdsdval azt az
egyértelmii megallapitist lehet tenni, hogy a kénhidrogén jelenléte eldsegiti a butadién
hidrogénez3dését a folyamatban. Az elsé Osszehasonlitisb6l (Bu®™™ + H,; Bu®™ + H,S)
kovetkezhet, hogy a nagyobb szénhidrogén képzddés kézenfekvd magyarazata, a butadién -
tiofén 4dtalakulds novekedésével egyiitt novekvd mértékben képzddd tiofén €s valamint az
ugyancsak képzddd hidrogén HDS reakcidja sordn nagyobb mennyiségli szénhidrogén
képzodik. A tiofén HDS és a butadién heterociklizacidja soran kialakulé 2Bu™/1Bu” ardnyok
0sszehasonlitdsa alapjan azonban valdszintitlennek latszik, hogy a keletkez6 szénhidrogének a
tiofén kéntelenitésébdl képzodnek. A CH,, szénhidrogének képzodésének redlisabb
lehetSsége a butadién hidrogénezédése. A kénhidrogént is tartalmazé gézelegyek (Bu™ + H,S
és Bu* + H,S + H;) reakciéjanak keretében képzddo termékek Osszehasonlitdsa azt mutatja,

hogy hidrogén jelenléte nélkiil sokkal nagyobb mennyiségben keletkezik tiofén, mint
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hidrogén jelenlétében, viszont a butén képzddés mennyisége kozel megegyezd, de jelentdsebb
a hidrogént eredetileg nem tartalmazo elegy esetén.

A jelenség megértésében sokat segithet az irodalmi &ttekintésben méar bemutatott
kénhidrogén adszorpcié mechanizmusa a MoS, katalizatorok aktiv centrumain (2.6.3. dbra).
A mechanizmus azt mutatja, hogy a koordinative telitetlen Mo" helyeken a kénhidrogén
adszorpcidja a molibdénhez kotott feliileti -SH csoportot, valamint parcidlisan pozitiv toltésii
H** -t eredményez. Irodalmi utalds ugyan van arra [131, 146, 147], hogy a hidrogén molekula
szintén disszociativen adszorbealodik és Hs', H** speciesek jonnek létre a feliileten, és
amelyek segitik a kénhidrogén disszocidcidjat. Vizsgdlataink eredményei alapjan
val6szinlsithetd, hogy a hidrogén és a kénhidrogén disszocidcidjabol szarmazéd H* parcialis
toltésének mértéke eltérod lehet. A mechanizmus pontos leirdsdhoz triciummal jelzett hidrogén

alkalmazdsaval végzett mérések sziikségesek.
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5.7.2. abra A butadién konverzié mértéke 15, 30 és 60 perc cirkuldciot kdvetden, kiilonbozo
Osszetételll kiindulasi gdzelegyekbdl T= 673 K

Az irodalmi attekintésben bemutattam, hogy az inhibitor hatas fiigg a kénhidrogén és a
hidrogén parcidlis nyomdsatdl. Nem végeztiink ugyan vizsgdlatokat a parcidlis nyomas
valtoztatdsdval, de méréseink alapjdn az megallapithatd, hogy nagymértékli hidrogénfolosleg
esetében 1ényegesen kisebb ardnyban képzOdott a butadiénbdl tiofén, mint hidrogén jelenléte
nélkiil. Tehat a hidrogén jelenléte csokkentette a butadién heterociklizdcidjanak mértékét, igy
a tiofén HDS vonatkozdsban megallapithat6, hogy nagy mennyiségli hidrogén jelenléte
csokkenti a kénhidrogén inhibitor hatdsat. Ez a hatds az 5.6 szamu reakcidegyenletbol
egyértelmiien érthetd, miutdn a hidrogén a termékek kozott szerepel. A kénhidrogén inhibitor

hatdsdnak csokkenése H, jelenlétében annak koOszonhetd, hogy a hidrogén a feliileten
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adszorbedlddott kénhidrogénnel (- SH, -H) reakcidba 1€p, és azt Gjra a gazfazisba juttatja a
katalizdtor feliiletérol, a Kogan €s Isaguliants altal javasolt mechanizmus szerint (5.7.3. dbra).

H/

H H.. H %H - H H H Hosg A
?/ H/ -;5‘/ H N T \.S‘/ T S
57Mah_h3/Mo L_hS 57M053/Mu ;.hS 7MU\:§7MUQSS E/MD—\?ﬁ?MD:QB §7Mn§§7 \g

5.7.3. abra Hidrogén és az -SH csoport kdlcsonhatdsa MoS, feliiletén [39]

Osszefoglalva megillapithaté, hogy a kénhidrogénnek a hidrodeszulfuraldst gitl6
hatdsa nem egyértelmiien az aktiv centrumok blokkoldsdbdl adddik, miutdn a feliileti aktiv
helyen adszorbedlédott kénhidrogén a HDS soran jelenlévé hidrogénnel eltdvolithaté a
katalizator feliiletér6l. A képz6dd butének mennyiségi Osszehasonlitisdbol arra a
kovetkeztetésre juthatunk, hogy a kénhidrogén disszocidcidja sordn kialakulé —H speciesz
viszont a feliileten marad, és részt vesz a butadién hidrogénezésében. Ennek kdszonhetd, hogy
a kénhidrogén jelenlétében intenzivebb a butadién hidrogénezése. Az irodalmi részben
bemutattam (2.6.2.fejezet) azt az elméletet, miszerint a kéntelenités két kiilonb6zo reakcidutja
két kiilonbozo aktiv centrumon jatszédik le. Dibenzotiofén kéntelenitési folyamatdnak
vizsgdlata sordn tapasztaltdk azt, hogy kénhidrogén jelenlétében a kozvetlen kéntelenitési
folyamat terméke (bifenil) nagymértékben csokkent, mig a hidrogénez6 reakciduton képzodo
termék (ciklohexil-benzol) valtozatlan maradt, a kénhidrogént nem tartalmazé
reakcidelegyhez képest. Ebbdl az eredménybdl kovetkeztettek arra, hogy kénhidrogén a DDS
aktiv centrumait blokkolja, a HYD folyamat aktiv centrumait viszont nem. Vizsgélati
eredményeink alapjan azt egyértelmiien nem allapithatjuk meg, hogy valdban két kiilonbozo
aktiv centrumon jatszédik-e le a két kiillonbozd folyamat, azt viszont megéllapitottuk, hogy
kénhidrogén jelenléte noveli a katalizdtorok hidrogénezé képességét. Igy tehdt az, hogy a
HYD folyamat termékének mennyisége kisebb mértékben csokkent, mint a bifenil
mennyisége annak is koszonhetd, hogy a kénhidrogén hatdsdra megndtt a katalizdtor

hidrogénezd képessége.
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5.8. A butadién + Sk, kolcsonhatas impulzus rendszerben

A katalizatorkén és a butadién kozotti kolcsonhatds homérsékletfiiggését impulzus
rendszerben vizsgéltuk (4.3 pont). A cséreaktorba, 10 mg szulfidalt katalizatort helyeztem. A
kisérlet tervezésénél a butadién mennyiséget ugy adllitottam be, hogy a katalizitorok
kéntartalmanak a konverzi6 sordn bekovetkezd véltozdsa ne befolydsolja a reakcid lefolyasat,
jelentds legyen az Sy, f0losleg (Ska/ Bu> >> 1). 1 kPa, 1 ml térfogatd butadién (2,47 x 10"
db molekula) impulzusokat juttattam a katalizatorokra 30 ml/perc NTP nitrogén vivogaz
drammal, mig a 10 mg szulfidalt katalizatormintdk kéntartalma ennél egy nagysagrenddel volt
nagyobb (4,8-10,4x10"® S atom/10 mg kataliztor). A konverzié hémérsékletfiiggését az 5.9.

abra mutatja be.
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5.8. abra A butadién—tiofén konverzié mértékének homérsékletfiiggése. Katalizatorok:
szulfidalt Ni6(A) Mo6(0) és NiMo(0) katalizatorokon

A katalizatum butadién, tiofén és szénhidrogén ardnyara vonatkoz6 adatokat az 5.8.
tdblazat tartalmazza. A butadién ardnydra vonatkozé adatokbdl szamithaté az adott
katalizdtoron elreagdlt tiofén mennyisége. A reakcidsebesség szdmitdsandl a butadién
dramlasi sebességét azonosnak tekintettik a vivogdz dramlasi sebességével, amit

bizonyitottak — ebben az impulzus rendszerben — a tiofén konverzié sordn végzett mérések

eredményei.
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5.8. tablazat A butadién konverzi6 termékeinek és butadiénhez viszonyitott ardnyaiknak
eloszlasa (mdl %) szulfidalt katalizator mintdkon a hdémérséklet fiiggvényében,
impulzus rendszerben

Hoémérséklet Mo6 NiMo(0.35) Ni6
(K)| Bu™ | Tiofén | C,H, | Bu™ |Tiofén| C;H, | Bu™ | Tiofén | C.H,
573| 857 | 141 | 02 | 91 87 | 03 98.4 0.9 0.6
593| 859 | 138 | 03 | 749 | 249 | 03 92.7 7.2 0.1
623| 66.4 | 331 | 04 [ 523 | 473 | 05 91.0 8.8 0.2
673| 564 | 425 | 1.1 | 319 | 674 | 07 82.4 16.9 0.6

Annak figyelembe vételével, hogy a promoétor a szulfid katalizdtor hidrogén
felvételének a mennyiségét nem valtoztatja meg, csak annak sebességét noveli, elképzelhetd
hogy a prométor a butadién + Sy, reakcidban is a hidrogénképzddés sebességének novelését,
ezaltal a heterocikliz4ciot segiti el6. Az impulzusrendszerben mért eredményekbdl jol 14thatd,
hogy a NiMo katalizatoron a reakcid, sokkal gyorsabban jatszédik le, mint a maésik két
mintdn, a NiMo és a Mo katalizdtorokon pedig a tiofén képzddés sebességének kiilonbsége is
novekszik a hdmérséklet novelésével.

573 K homérsékletnél a tiofén képzddés sebessége a Mo és a NiMo katalizdtorokon
szinte megegyezik, 673 K hémérsékleten viszont a NiMo katalizadtoron a tiofén képzddés
sebessége tobb mint masfélszerese a Mo6 katalizator esetében mért sebességnek. Cirkulacids
rendszerben azonban a képzddd tiofén mennyisége kozotti kiilonbség nem volt meghatirozo,
kozel azonos mennyiségl tiofén keletkezett.

A hoémérséklet novelésével minden katalizatoron novekedett a képzddd tiofén
mennyisége. Ez az eredmény azt mutatja, hogy anndl kisebb a reciklizacié mértéke, mennél
alacsonyabb homérsékleten megy végbe a tiofén HDS, tehat a kénhidrogén inhibitor hatdsa is

csOkkenhet a kéntelenités homérsékletének csokkentésével.

Az 5.2.2. abran lathatdak a katalizator mintak irreverzibilis kénfelvételi adatai (Mo6:
7x10" S/mgy , NiMo(0,35): 10,4 x10'"S/mgy, Ni6: 4,8 x10'7S/mgy,). Az adatokbél
levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy az azonos mennyiségli szulfiddlt mintit tartalmazo
katalitikus rendszerekben maximalis a kéntartalma a NiMo(0,35) katalitikus rendszernek. Az
impulzus rendszerben végzett mérések eredményei azt mutatjdk, hogy nagyobb mennyiségi
ként tartalmazé rendszerekben, nagyobb mennyiségben is keletkezett tiofén. Ez eltér a

cirkuldciés mérések eredményétdl, aminek a magyardzata az lehet, hogy amikor nagy
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mennyiségben volt jelen kénhidrogén, a rendszerek kéntartalma kozotti kiilonbség
kiegyenlitodott. Ezek alapjan azonban tévesen vonhatnidnk le azt a kovetkeztetést, hogy
csupan a rendszerben 1évé nagyobb kénmennyiség kovetkezménye a nagyobb tiofén
képzddés, mert az impulzusok mennyiségét Ugy hatdroztam meg, hogy a rendszer
kéntartalmandl egy nagysdgrenddel kisebb mennyiségben legyen jelen a butadién. Igy a

kéntartalmak kozotti kiilonbség nem befolydsolja a reakcié kimenetelét.

5.9. Kereskedelmi forgalomban kaphaté, nagyiizemi eljarassal eléallitott katalizatorok

vizsgalata

Az eldzbéekben beszamoltam ot katalizitor HDS aktivitdsa és kénizotép cseréld
képessége vizsgdlatinak eredményeirdl. Egyik alapvetd kovetkeztetés, hogy linedris
korreldcié all fonn e mintdk kén izotdp cseréld képessége €s hidrodeszulfurdlé aktivitasuk
kozott (5.3.1 dbra).

Az eddig vizsgalt katalizatorok kis mennyiségben, laboratériumi koriilmények kozott
késziiltek. Felvetddik a kérdés, hogy tapasztalhat6-e ilyen korrelacié 1j generdcids, iparilag
eldallitott, kereskedelmi forgalomban jelenleg kaphat6 kéntelenitd katalizatorok esetén is.

E kérdésre kerestem vdlaszt azokkal a vizsgdlatokkal, amelyeket az elmult néhany
évben végeztiink hat, kereskedelmi forgalomban kaphat6 katalizatorral.

A kérdést indokolja, hogy a kdolajfinomitok kéntelenitd-lizemeiben napjainkban
gyorsan novekszik az 4j fejlesztésli katalizdtorok irdnti igény €s emelkednek a mindségiik,
tulajdonsagaik irdnti kovetelmények. Az uj fejlesztésii katalizatorok katalitikus aktivitdsanak
a novelését 14j tipusd aluminium-oxid hordozé kifejlesztésével, 1) katalizdtor eldallitasi
eljarasok alkalmazdsaval és kiilonb6z6 adalékok alkalmazésdval érik el.

A katalizatorok elddllitdsa sordn adalékként leggyakrabban foszfort, fluort és B,Os-ot
alkalmaznak. Ezek koziil is a foszfortartalmu vegyiiletek alkalmazdsa terjedt el. A foszfor
noveli a feliileti fém-diszperziét és a Bronsted-savassagot, illetve eldsegiti olyan oxid
prekurzorok kialakuldsat, amelyek elonyosek a Co(Ni)- Mo-S aktiv fazis kialakuldsa
szdmara. Ezek a hatdsok kiilon-kiilon is, de foleg egyiittesen a katalizator kéntelenitd
aktivitdsdnak novekedéséhez vezetnek. A foszfor jelenléte eldnyOsebbnek mutatkozott a

NiMo, mint a CoMo- katalizatorokban [56, 209].
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5.9.1. tablazat A vizsgalt katalizator mintdk Osszetétele €s fajlagos feliiletiik

Fajlagos
Katalizator katalizator Mo Ni W P
feliilet
jele tipusa/hordozo
m’/g mg/g

NiMoP-1 NiMoP/AlL,0O3 229 749  23.0 - 14.1
MoP-3 MoP/Al,04 172 23,9 0.6 - 10.0
NiwP-4 NiWP/ASA 542 - 448 240 1.3
NiMoP-5 NiMoP/AlL,0O3 193 150 213 - 21.5
NiMoP-8 NiMoP/AlL,0O3 188 110.0 23.0 - 22,0
NiW-9 NiW/Al,04 305 - 83.6 168.0 -

Az altalunk vizsgalt —kereskedelmi forgalomban jelenleg kaphatd, ipari koriilmények
kozott eldallitott katalizdtorok eredeti jelzését, Osszetételiikre és fajlagos feliiletiik méretére
vonatkoz6 adatokat az 5.9.1. tdbldzat tartalmazza, melyben feltiintettem az atadotdl kapott
eredeti jelzések mellett az egyes mintdk Osszetételébdl szamitott fématom ardny mértékét,
amely a mintdknak e dolgozatban hasznalt jele.

A katalizatorok eldallitdsa sordan alkalmazott eljarasr6l nincs informécionk, az uj
tipusi aluminium-oxid hordoz6é esetleges alkalmazasar6l a fajlagos felillet mérés
eredményeibdl kovetkeztethetiink, az adalékok alkalmazdsat viszont ICP vagy PGAA
modszer alkalmazéasaval pontosan meg tudjuk allapitani.

A 4.1 és az 5.9.1 tablazat adatainak 0sszehasonlitdsabol pedig megéllapithatd, hogy a
laboratériumunkban késziilt NiMo katalizdtorok esetén 170-180 m® volt egy gramm
katalizator feliilete, a kereskedelmi forgalomban kaphatd, nagyiizemileg eldallitott Gjabb
mintdk esetén nagyobb szords volt tapasztalhaté. A MoP-3, NiMoP-5 és NiMoP-8 jelii mintak
feliilete kozel megegyezett a laboratdriumiunkban készitett NiMo mintdk fajlagos feliiletével,
a NiMoP-1 és a két NiW minta fajlagos feliilete azonban nagyobb volt. A NiWP-4 katalizator,
prompt-gamma aktivacids analizise azt mutatta, hogy az eldzetes informacidkkal ellentétben,
ez esetben a hordoz6 nem aluminium-oxid, hanem amorf, aluminium-szilikat; ennek
koszonhetd a kiugréan magas fajlagos feliilet. Lehetséges, hogy a NiMop-1é€s a NiW-9 jeli

katalizdtorok készitésénél is uj fejlesztésli, nagyobb fajlagos feliiletti aluminium-oxidot
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alkalmaztak. A tdbldzat adataibdl lathatd, hogy a NiW-9 jelti katalizator kivételével a tobbi

minta mindegyike tartalmazott foszfort eltér6 mennyiségben.

5.9.1. Az ipari katalizatorok kénfelvételi és kéncsere tulajdonsagai és HDS
aktivitasuk

A katalizatorok szulfidalasat 2 6ra idOtartamud 673 K homérsékleten végzett kalcinélés
utdn, 623 K homérsékleten végeztiilk. Ugyanezen a homérsékleten hasonlitottuk Ossze a
katalizdtorok katalitikus aktivitdsat a tiofén HDS reakcidban. A tobbi kisérleti koriilmény
megegyezik a laboratériumunkban készitett katalizatorok esetén alkalmazott és az el6z6ekben
mar ismertetett feltételekkel. A kénfelvételi és kéncsere adatokat a kdvetkezd, 5.10.2. tablazat
tartalmazza.

A katalizatorok kéncseréld képessége és tiofén kéntelenité aktivitdsdnak
Osszehasonlitdsa (5.9.1 4bra) azt mutatja, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphatd, uj
fejlesztésii katalizdtorok esetében is — a NiWP-4 jelti katalizator kivételével. — egyértelmii
linedris Osszefiiggés mutathaté ki a kéncsere képesség és a katalitikus aktivitds kozott. A
NiWP-4 jelti katalizdtor a tobbi mintatdl kiilonbozé hordozé alkalmazédsaval késziilt, és
valészinlileg a hordoz6 tulajdonsdgai kdvetkeztében nem hasonlithaté 6ssze egyértelmiien az

aluminium-oxid hordoz6 alkalmazasaval készitett katalizatorokkal.

5.9.2. tablazat Az ipari katalizator kénfelvételi és kéncserél$ képessége (10" S-atom/mg

katalizator), és HDS aktivitasuk (1017 molekula./mg katalizator) T = 623 K*

S felv.,cs. | NiMoP-1 MoP-3 | NiWP-4 | NiMo-5 NiMoP-8 | NiW-9
My, 110,9 108,10 107,48 107.4 108.2 107,05
Stotal 15,05 17,01 24,95 9.60 16.51 23,85
Srev. 5,48 12,05 11,80 0 245 14,92
Sexc 9,59 2,93 14,20 | 11,70 14.06 5,41
St 11,09 3,40 18,75 | 13,15 9.83 6,67

Skat (Sirr) 9,57 4,96 13,12 9,60 11.08 8.93
mrH 3.17 0.79 3.27 4.20 3.08 221

Megallapithat6, hogy a katalizator mintdk eltérdé foszfortartalma (5.9.1. tdblazat) nem
befolydsolja a kéncsere és HDS aktivitas kozotti Osszefiiggés linedris voltat. Mindemellett a
korreldcidt jellemzd egyenes irdnytangense szinte megegyezik a laboratériumunkban

kordbban vizsgélt [177] katalizatorok esetében meghatarozott irdnytangens (0,3329)értékkel

1s.
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6 y = 0,3329x + 0,9997
R* =0,8981

[o}

mups(10' 7 molec./s.mg:o()
N
Il

2 y = 0,3284x - 0,2095
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5.9.1. abra Katalizatorok kéncsere képességének (Stg) és katalitikus aktivitasanak (mpyps)
Osszefiiggése, o — Al,O3 hordozés NiMo, NiW katalizatorok, A - NiWP-4 amorf
alumina —szilikdthordozds katalizator, X — kordbbi kozleményben publikélt
katalizatorok [177].

5.9.2. Az ipari katalizatorok felileti kéntartalmanak mozgékonysaga, butadién +
Sin kdlcsonhatas

Az ipari mintdk kozil a MoP-3 jelli gyakorlatilag csak molibdént és foszfort
tartalmaz6é, valamint a NiMoP-8 foszfor tartalmud, nikkellel promdvedlt molibdén
katalizatorral is elvégeztiik a butadién — tiofén konverzid vizsgalatit. E vizsgdlatok annak
eldontésére irdnyultak, hogy van-e kiilonbség az uj fejlesztésii, foszfortartalmu katalizdtorok
és a hagyomdnyos impregnélds mdédszerével elddllitott foszfort nem tartalmazé katalizdtorok
feliileti kéntartalmanak reakcioképessége kozott. A vizsgdlatokat az eldzo fejezetekben leirt

modon, mind cirkuldciés, mind impulzus rendszerben elvégeztiik.

12 12 T .
@ | - szénhidrogen , e ™ Szemﬂdfwx
2 41— 24 .
T | g g7
& | toftn| § A - tiofén
(s D . . . (4] [] | | |
0 20 40 60 0 20 40 60
ido (perc) 1do (perc)

a, b,

5.9.2. abra a) a MoP-3 katalizator, b) a NiMoP-8 katalizator szelektivitasanak id6fiiggése a
butadién + Sy reakcidoban; 673 K homérsékleten, cirkulacids rendszerben.
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A két ipari katalizatorral mért eredmények Osszehasonlitdsa szembeotld kiilonbséget
mutat, a NiMoP-8 katalizatoron a reakci6 elso perceiben a szénhidrogének tiofénnél nagyobb
mennyiségben keletkeznek, hiszen a hidrogénezddéshez sziikséges hidrogén a feliileti kén €s a
butadién dehidrociklizadcidja sordn képzddik. A reakcié szelektivitasat vizsgédlva egyéb
szénhidrogénekre megallapithatd, hogy e két katalizator esetén 2-butén nem képzddik, a butan
képzddése pedig 0,1 % alatt maradt. Az MoP-3 katalizdtoron 6t perc eltelte utdn jelentosebb
mértékli az egyéb szénhidrogének képzddése, mint a tiofén képzOdés, és ez az ardny

novekszik a reakci6 elérehaladtaval.

S
— 10 15
> T
s " HS | —NiMoP-s
g s f/u/nf — NiMoP-5 % 5 10 e
~ -8 —
-4 =0 5
8, = MoP-3 ) /f — MoP-3
i 0¢ : : : T o
€ 0 2 40 60 a4 020 40 60
idd (perc) ) ido (perc)
a, s

5.9.3 abra A MoP-3 és NiMoP-8 katalizatoron képz6dé tiofén és szénhidrogén mennyiségek
osszehasonlitasa (673 K, cirkulacids rendszer)

A két kereskedelmi forgalomban kaphat6 katalizatoron képzddd tiofén és
szénhidrogén mennyiségének Osszehasonlitisa azt mutatja, hogy a NiMoP-8 jelli, Ni
promdvealt katalizatoron sokkal jelentosebb a tiofén képzddés, mint a nikkelt elhanyagolhat6
mértékben tartalmaz6 MoP-3 jelii katalizitor esetében. A keletkezd szénhidrogének
mennyisége viszont gyakorlatilag megegyezik (5.9.3. dbra) a két mintan. 5 perc elteltével még
a MoP-3 jell katalizatoron képzddik valamivel tobb szénhidrogén, de a reakcié 30. percénél
mar egyértelmiien tobb szénhidrogén keletkezik a NiMoP-8 katalizatoron.

A tiofén képzddés a MoP-3 katalizator esetén kozel megegyezd a sajat készitésl
eldzéekben ismertetett katalizatorokon mért értékkel, ugyanakkor egyértelmiien tobb
szénhidrogén képzddik rajta, mint a laboratériumunkban készitett, Mo6 illetve a nikkellel

promdéveadlt NiMo 0,35 katalizatorok esetén (5.9.4-5. dbra).
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5.9.4. abra Tiofén képzdédésének Osszehasonlitisa Mo6, NiMo(0,35), MoP-3 és
NiMoP-8 katalizatorokon impulzus rendszerben (673 K)
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5.9.5. abra Szénhidrogének képzddésének Osszehasonlitisa Mo6, NiMo(0,35), MoP-3 és
NiMoP-8 katalizatorokon impulzus rendszerben (673 K)

Impulzus rendszerben hatdroztuk meg a reakci6 homérsékletfiiggését az ipari
katalizatorok esetén is. A sajat készitésti mintdkkal végzett vizsgdlatokkal azonos médon, 10
mg szulfidalt katalizdtort helyeztem a csOreaktorba, e mintdra 30 ml/perc NTP &dramldsi
sebességli N, vivogazzal juttattam el a 1 ml, 15 torr nyomdsd butadiént. A reakcid sordn a
tiofén mellett minimdlis mennyiségli 1-butén jelenléte volt detektdlhatd, melynek mennyisége
a homérséklet emelkedésével enyhén novekedett, de a maximum esetén is csak a teljes

gazelegy 1,1 %-ét érte el.
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5.9.6.abra Tiofén képzodésének homérsékletfiiggése a Butadién — Sy
reakcioban, impulzus rendszerben.

A butadién + Skat reakcié homérsékletfiiggését ot kiilonbozo katalizatoron
Osszehasonlitva latszik, hogy az 5.8. pontban tett megéllapitds az ipari katalizdtormintak
esetén is megallja a helyét, mert a hdmérséklet novelésével, a vizsgalt mintdkon is nétt a
tiofén képzddés ardnya. A tiofén képzodésének novekedése az ipari katalizatormintdk esetén
hasonld6 profild, 573 és 593 K kozott jelentdsen novekszik, 593 és 623 K homérséklet kozott
csak kissé novekszik a képzo6do tiofén mennyisége, majd 623 és 673 K homérséklet kozott a
tiofén képzodés ismét jelentdsebb. Ugyanez a jelenség, Ni katalizator esetén is. Az emlitett
adatokbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy vannak olyan kéntartalmi speciesek a feliileten,
amelyek gyengébben kotddnek a katalizdtor fémhez, igy alacsony homérsékleten is
alkalmasak a tiofénné alakulasra, de 673 K homérsékleten mar a katalizator fémhez er6sebben
kotédo kén egy része is képes részt venni a heterociklizacié folyamatédban.

Az eredmények Osszehasonlitdsa a cirkuldciés rendszerben végzett reakciok
eredményeivel azt mutatja, hogy mig a cirkuldciés rendszerben NiMoP-8 jelli kataliz4toron
keletkezett a legnagyobb mennyiségli tiofén, az impulzus rendszerli mérések eredményei a
hagyomanyos eljardssal késziilt NiMo és Mo katalizdtorokon 623 €és 673K hémérsékletnél
mutattak jelentésebb a tiofén képzddést. A két rendszerben tortént vizsgdlatok eredményei
kozott mutatkoz6 1ényeges eltérés a kontaktidd, a katalizatorkén és a butadién mennyiség
ardnya €s a nyomdsviszonyok kozotti kiillonbség, valamint — az impulzus rendszerben — a

nitrogén vivogaz jelenlétének kovetkezménye lehet.
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6. Osszefoglalas

Osszegezve a vizsgalati eredményeket és a mas kutaték megallapitasait,

e vizsgalt katalizdtorok kéncseréld képessége és HDS aktivitdsa kozott egyértelmii
az Osszefliggés,

e a HDS katalizatorok kéntartalmanak csokkenése (sok kén hidnyhely kialakuldsa
feliileten) a katalizator dezaktivalédasat okozza, tehat a feliileti kénnek fontos
szerepe van a katalitikus folyamatban,

¢ hidrogén jelenléte nélkiil a tiofén feliileti adszorpcidja soran H,S tdvozik a

feliiletrol,

arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a tiofén kéntelenités reakcidja feliileti kéncsere utjan

jatszodik le:

Dolgozatom irodalmi attekintés részében bemutattam, hogy az altaldnosan elfogadott
megallapitds az, hogy a tiofén HDS soran a tiofénbdl szénhidrogén és kénhidrogén képzddik.
Ezzel szemben az altalam javasolt mechanizmus szerint a tiofén HDS sordn a tiofénbdl
szénhidrogén a kéntartalmdbdl pedig a katalizatoron adszorbedlddott kén lesz. Ezzel egy
idében valdsziniileg a katalizitor —SH csoportja egy hidrogén felvételével kénhidrogén
formdban deszorbedlddik. Ez a mechanizmus egyértelmli magyardzatot ad HDS katalizatorok
esetén kimutatott a kéncsere képesség és a katalitikus aktivitds kozotti Osszefiiggésre,
ugyanakkor magyardzza, hogy miért dezaktivalédik a katalizdtor, a feliileti kéntartalom
csokkenésével, tehat a kénhidny hely 6nmagédban nem tekinthetd katalitikus centrumnak.

Vizsgédlataim eredményébdl egyértelmiien megdllapithatd, hogy a katalizator
kéncseréld kapacitds és a HDS katalitikus aktivitdsa kozott linedris 0sszefiiggés dltaldnosnak
mondhato, fiiggetlen a katalizis készitési modjatol. Ebbdl az eredménybdl kovetkezik, hogy a
katalizator feliiletén az aktiv centrumok mennyisége €és a cserélddni képes kén mennyisége
kozott Osszefiiggés all fent. Tehat a cserélodni képes kénatomok szdma ardnyos a feliileti

aktiv helyek szdmdval. Tovabbi vizsgdlataim eredményei rdmutattak, hogy a katalizitor
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feliiletén 1évé kén nem csak kicserélodés utjan képes elhagyni a feliiletet, de butadiénnel
tiofént képezve szintén képes a katalizator feliilet elhagyédsara. Ez a jelenség okozhatja, hogy a
HDS folyamat sordn csokken a katalizator kéntartalma, ami dezaktivdlédashoz vezet.
Amennyiben a feliileti kéntartalom csokkenése dezaktivalast eredményez, akkor a kén
hidnyhely dnmagidban nem elegendé feltétele az aktiv centrumnak, megfelelé6 mennyiségii
kénnek is lenni kell a kén vakancia kozelében, hogy az adott feliileti képlet katalitikusan aktiv
helynek legyen mondhaté.

Ez a gondolat vilagit rd arra, hogy a szulfid katalizatorok kéntartalma, és a kéntartalom
mozgékonysidga az eddig feltételezettdl jelentésebb a szerepet jatszik a kéntelenités
folyamatdban. Sajat kutatdsaim, valamint Kogan professzor eredményei alapjan [39], a
konvenciondlis tiofén HDS mechanizmus megujitdsara tettem javaslatot, amely
mechanizmusban a katalitikus kén €s annak mozgékonysdga jelentdsebb az eddig leirt

mechanizmusokhoz képest.
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Kovetkeztetések, tézisek

1. A laboratériumunkban kordbban végzett vizsgdlatok eredményeihez hasonldan,
egyértelmil linedris Osszefiiggést mutattam ki MoOy €s Ni-promotort tartalmazd
molibdén-oxid alapd, kiilonb6z6 foszfortartalmu, kereskedelmi forgalomban
kaphat6 katalizatorok kénizotép cseréld képessége €s hidrodeszulfurdl6 aktivitasa

kozott. A katalizdtorok foszfor tartalma a korrelacié mértékét nem befolyésolta.

2. Kimutattam, hogy a tiofén hidrodeszulfurdldasa sordn reciklizaci6 is lejatszodik.
H,*S—nel szulfiddlt katalizdtoron végzett tiofén konverzié sordn izotop

nyomjelzett kén tartalmu tiofént mutattam ki.

3. Szulfidalt HDS katalizatorokon kénhidrogén jelenlétében a butadién tiofént képez

€s a tiofén mellett hidrogén is képzddik: Bu®*™ + H,S < tiofén + 2H,

4. A butadién képes a szulfid katalizdtorok feliiletének azon kén tartalmat
elmozditani a feliiletr6l, ami hidrogénezés hatdsira nem volt eltdvolithaté. A
butadién képes a szulfidalt katalizator kéntartalmdval tiofént képezni. A HDS
reakcié sordn csokken a katalizator feliileti kéntartalma, és ez a kéntartalom

csokkenés deaktivdlja a katalizatort.

5. A kénhidrogén jelenléte noveli a molibdén alapu szulfidalt HDS katalizatorok
hidrogénez6 képességét. A katalizdtorok megnovekedett hidrogénezd tulajdonsdga
lehet az oka annak, hogy az irodalomban a kénhidrogén inhibitor hatdsat vizsgalva
a csak a kozvetlen kéntelenités termékeinek csokkenését tapasztaltak H,S parcidlis
nyomds fiiggvényében, mikdozben a HYD termékek mennyisége csupan csekély
mértékben csokkent. A kénhidrogén tulajdonsagat ismerve megéllapithatd, hogy a
termékeloszlas véltozasdbol H,S parcidlis nyomdsanak filiggvényében, nem
egyértelmiien vonhat6 le az a kovetkeztetés, hogy a kéntelenités két kiillonbozd

reakcidutja két kiillonbozo aktiv centrumon jatszodik le.
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A tiofén reciklizacidja inert koriilmények kozott, hidrogén jelenléte nélkiil is
végbemegy szulfidalt Mo katalizatoron. MoS, és a tiofén kolcsonhatdsa sordn
izotopos nyomjelzés moddszerével megallapitottuk, hogy kénhidrogén tdvozik a

feliiletrél, mikozben HDS reakcié nem jatszodik le.

Abbdl az eredménybdl, hogy a tiofén adszorpcidja sordn kénhidrogén tavozik a
katalizator feliiletr6l, kovetkezik, hogy az eddigi a4llitdisokkal szemben a
kénhidrogén nem az aktiv helyek blokkoldsa 4ltal fejti ki gatlé hatdsat. A gatld
hatds egyrészrdl a kénhidrogén és a butadién (vagy mds diolefinek) kozotti — tiofén
(ill. tiofén szarmazék) képzddését eredményezd — kolcsonhatds kovetkezménye,
madsrészrol a kénhidrogén le tudja szoritani az aktiv helyrél a mar adszorbedlddott,

de el még nem reagdlt tiofént.

Vizsgdlataim eredményei €s a mdas kutatok megéllapitdsai alapjan a tiofén
kéntelenités folyamatdnak eddig ismert mechanizmusat tovabb fejlesztettem. Az
altalam javasolt mechanizmus szerint a tiofén kéntelenités reakcidja feliileti

kéncsere utjan jatszodik le.

{ S\} +3H, +5S — C,Hg+ H, BS+S,.,
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Theses

1. A linear correlation was observed between the sulfur exchange capacity and HDS
activity of new generation catalysts containing phosphorus. The amount of
phosphorus has no influence on this correlation.

2. I have shown in this work that during thiophene HDS conversion also thiophene
recyclization occurs. The conversion of thiophene over H,*S sulfided catalyst
resulted thiophene containing labelled sulfur.

3. Over sulfided HDS catalysts butadiene can produce thiophene and hydrogen in
presence of H,S: Bu”™ + H,S < thiophene + 2H,. This fact can be one of the
reason why H;S inhibits strongly the HDS reactions.

4. Butadiene can remove sulfur from the surface of sulfided catalysts, as opposed to
exposure to H,. Butadiene can produce thiophene by reacting with surface sulfur
of the catalysts. This phenomenon can be one of the reasons of surface sulfur
decreasing during HDS.

5. Molybdenum based sulfide catalysts show higher hydrogenation activity in the
presence of H,S. This increased hydrogenation activity of HDS catalysts in
presence of H,S can serve as an explanation why the amount of HYD products
does not decrease to the same extent as the amount of DDS products drops during
HDS process inhibited by H,S. Based on these results it is clear, that the change in
product distribution as a function of the partial pressure of H,S, would not offer an
evidence that the two separate pathways (HYD and DDS) requires different active
sites.

6. Thiophene recyclization takes also place under inert conditions over sulfided
molybdenum based catalysts. Thiophene adsorption over labeled sulfur sulfided
Mo™S, catalyst produced H,*S in the presence and in the absence of hydrogen
too, while HDS reaction does not occur.
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The fact that hydrogen sulfide leaves the catalyst surface during the adsorption of
thiophene, points to the absence of inhibitory effect of hydrogen sulfide, unlike
previous claims that hydrogen sulfide may block active sites. The inhibitory effect
on the one hand between the butadiene and hydrogen sulfide (or other diolefins) -
the formation of thiophene (or thiophene derivatives) indicates an interaction,
namely that hydrogen sulfide can displace thiophene already adsorbed on the
active sites, but not reacted yet.

Based on the findings and results of investigations of other researchers, I
developed further the thiophene desulfurization process known mechanism.
According to my proposed reaction mechanism thiophene desulfurization takes
place via the exchange of surface sulfur.

/:S:\ +3H, +358caf — C4Hg+ H, S + Sy
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Fuggelék

A W REAKCIOSEBESSEGI ALLANDO MEGHATAROZASA CIRKULACIOS RENDSZERBEN

A konkrét példa a Mo6 katalizitoron 673 K hOmérsékleten tapasztalt HDS aktivitas

levezetése.

A cirkulaciés rendszerben nem tiszta tiofént bocsatunk at a katalizatoron, hanem
tiofén/hidrogén elegyet. A cirkuldciés rendszerben a kever§ 400 torr gazt 9,68 cm’/s
sebességgel cirkuléltatja. A cirkuldciés rendszer Ossz térfogata 111,3 cm’ ebbdl a reaktor-tér
térfogata 26,5 cm3, tehat a keverdtér térfogata 84,8 cm’. Ha a kevertetés ideje 1 s akkor a
tényleges kontaktidé 20%9,68/(400%84,8) 7= 5,7 * 107,

Ennek alapjan minden cirkuldcioés id6t meg kell szorozni ezzel a Q = 5,7 * 107

faktorral, hogy megkapjuk a tiofénre vonatkoztatott keverés idejét.

x (konverzid) =70,8 %
Thezd =943 * 10"
Miat =50 mg

Leirk =3600 s
Priofen = 20 torr
Pisssz =400 torr

t tényleges= Leirk *Q= 20,52 s

W reakcidsebességi alland6 szamolhato a konverzi6 értékének segitségével

W= Tiepa * X/(Q * M) = 2.34 * 10" molekula/ mg*s
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