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Abstarct

In this paper the catalysts applied for 
the hydrodearomatization in oil refi n-
ery middle distillates are summarized. 
The classifi cation of these catalysts is 
shown. The type of transition metal/
support catalysts and their applicability 
for hydrodearomatization and the direc-
tion of their development are detailed. 
The signifi cance of improving the hy-
drodearomatization activity of these 
catalysts, especially, in the case of deep 
heteroatom removal is detailed. The 
new NiMo/Al2O3 and NiMnMo/Al2O3 
catalysts are discussed. The classifi ca-
tion options, types, development trends 
and limit of applicability of noble metal/
support catalysts (with special atten-
tion to Pt-Pd/USY catalysts) applied in 
the deep hydrodearomatization are de-
tailed. With in the tolerance to heteroa-

toms, its infl uencing factors (e.g. quan-
tity and quality of active metals, acidity 
of support), its improving possibilities 
are discussed.  

Kivonat

A közleményben összefoglalják a kô o-
lajfi nomítói középpárlatok aromástar-
talom-csökkentésére alkalmas katalizá-
torokat. Bemutatják ezen katalizátorok 
osztályozási lehetôségeit. Részletezik 
az átmenetifém/hordozó katalizátorok 
fajtáit, aromástelítésre való felhasznál-
hatóságukat és fôbb fejlesztési irány-
vonalaikat. Ezen belül ismertetik az 
aro máshidrogénezô aktivitásuk növe-
lésének jelentôségét is, különösen a 
mély kéntelenítés vonatkozásában. Tár-
gyalják az újabb fejlesztésû NiMo/Al2O3 
és a NiMnMo/Al2O3 katalizátorokat. 
Vázolják az erôteljes aromástelítésre 
alkalmas nemesfém/hordozó katalizá-
torok osztályozási lehetôségeit, fajtá-
it, fejlesztésük fontosabb irányvonalait 
illetôleg felhasználhatóságuk fontosabb 
korlátait (különös tekintettel a Pt-Pd/
USY katalizátorokra). Ezen belül ki-
emelten tárgyalják a nemesfém/hordo-
zó katalizátorok heteroatomtûrését be-
folyásoló tényezôket (pl.: aktív fémek 
mennyisége és minôsége, katalizátor-
hordozó savassága, stb.), annak javítási 
lehetôségeit, illetôleg ez ilyen irányban 
végzett kutatás-fejlesztési tevékenység 
legújabb eredményeit. 

1. Bevezetés

A cikksorozat elôzô részeiben a kôolajfi nomítói 
középpárlatok aromástartalom-csökkentésének 
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szükségességét és jelentôségét, az aromás 
szén hidrogének dízelgázolajok tulajdonságaira és 
a gépjármûvek károsanyag-kibocsátására gyako-
rolt hatásait valamint az aromás szénhidrogének 
hidrogénezésének kémiáját foglaltuk össze [1,2]. 
Jelen közleményünkben az aromástartalom csök-
kentésére alkalmas katalizátorokat mutatjuk be. 
Ezen belül részletezzük az átmenetifém/hordozó 
valamint a nemesfém/hordozó katalizátorok fel-
használhatóságát a kôolajfi nomítói középpárlatok 
korszerû kétlépéses aromástelítésére, külön ki-
emelve az egyes katalizátorok elônyeit és hátrá-
nyait valamint fejlesztésük fôbb irányait. 
A kôolajfi nomítói középpárlatok aromástelítésé-
re alkalmas katalizátorok a következô fôbb cso-
portokba sorolhatók [2]:

•  Átmenetifém/hordozó katalizátorok:
 (γ-Al2O3  -ra felvitt, „in situ” vagy „ex situ” 

szulfi dált fém-szulfi d katalizátorok, pl.: 
CoMo/Al2O3, CoW/Al2O3, NiMo/Al2O3, 
NiW/Al2O3) nagy kén- és nitrogéntar-
talmú alapanyagok egylépésben történô 
mély heteroatomeltávolítására és részle-
ges aromástelítésére.

•  Nemesfém/hordozó katalizátorok: (pl.: 
egyfémes: Pt/γ-Al2O3, Pt/zeolit, Pd/zeolit; 
kétfémes: Pt,Pd/USY-zeolit, Pt,Pd/MCM-
41-zeolit, Pt,Pd/HY-zeolit) nagy kén- és 
nitrogéntartalmú alapa nyagok kétlépéses 
minôségjavításának második lépésében, 
az elôzetesen nagymértékben kénte-
lenített és részlegesen aromástelített 
alapanyag további mély kén- és nitrogén-
eltávolítására valamint erôteljes aromás-
tartalom-csökkentésére.

Ezen két katalizátorfajta felhasználhatóságát kô-
olajfi nomítói középpárlatok minôségjavítására az 
1. ábra szemlélteti. 
Az átmenetifém katalizátorokon viszonylag szé-
les hômérséklet- és nyomástartományban leját-
szódnak a kéntelenítô és az aromáshidrogénezô 
reakciók, azonban ezek csak középpárlatok 
részleges aromástartalom-csökkentésére alkal-
masak; ezeknél a katalizátoroknál elsôdleges cél 
általában a mély heteroatomeltávolítás és csak 
másodlagos a részleges aromástelítés. Mégis 
e katalizátorok nagy elônye, hogy az alapanyag 
viszonylag nagy heteroatomtartaloma esetén 
is rendelkeznek bizonyos mértékû aromástelítô 
aktivitással. Legnagyobb hátrányuk, hogy aro-
mástelítô hatékonyságuk lényegesen elmarad 
a nemesfém/hordozó katalizátorokétól (a tech-
nológiai paraméterektôl függô mértékben ez kb. 
20-60%). Ennek ellenére lényeges szempont az 
aromástelítô hatékonyságuk, mert a mély kénte-
lenítés tartományában a nehezen kénteleníthetô 
sztérikusan gátolt kénvegyületekbôl a kén eltá-
volítása az egyik aromásgyûrû hidrogénezésén 
keresztül valósul meg. 

A nemesfém/hordozó katalizátorokat viszony-
lag szûk hômérséklet- és nyomástartományban 
alkalmazzák középpárlatok minôségjavítására. 
Elsôdleges cél a kétlépéses technológiák máso-
dik lépésében a szigorú aromástartalom-csök-
kentés a további mély heteroatomeltávolítás 
mellett. Fô elônyük az elôzôekkel szemben az, 
hogy aromástelítô hatékonyságuk nagy, azonban 
ezt nagymértékben befolyásolja az alapanyag 
heteroatom-tartalma (pl.: kén, nitrogén). 
A következôkben ezen csoportokba sorolható 
katalizátorok középpárlatok aromástelítésére 
való alkalmazhatóságát valamint ezirányú fejlesz-
tésük fontosabb lehetôségeit mutatjuk be.

2. Átmenetifém/hordozó katalizátorok

A fém-szulfi d típusú, VI. és VIII. mellékcsoport-
beli fémeket tartalmazó katalizátorokat nagy 
kén- és nitrogéntartalmú alapanyagok egy lé-
pésben (mély kén- és nitrogéneltávolítás vala-
mint részleges aromástartalom-csökkentés), 
vagy kétlépéses technológiák elsô lépésében 
használják a kôolajfi nomítói középpárlatok aro-
mástartalom-csökkentésére. Ezen katalizátorok 
aromáshidrogénezô aktivitása a következô sor-
rendben csökken: NiW/Al2O3 >NiMo/Al2O3> 
CoMo/Al2O3 >CoW/Al2O3. Csak egyetlen fém-
szulfi d esetén a katalizátorok aktivitása a Mo> 
W>> Ni> Co sorrend szerint változik [3].
Ezeknél a katalizátoroknál a VIB és VIII csoport 
fémei adják az aktív fázist, egymáshoz viszonyí-
tott mennyiségüket a következô összefüggéssel 
lehet leírni:

ahol: λ – a VIB és VIII csoport fémeinek atom-
aránya.

VII csoport fématomszám
VIB  csoport fématomszám VIII csoport fématomszám

λ=

1. Ábra 
A kéntelenítés és aromáshidrogénezés termodinamikai viszonyai 
és az egyes katalizátorfajták jellemzô hômérséklet és nyomástar-
tománya
(HDA: aromáshidrogénezés, HDS: kéntelenítés)

Hômérséklet °C
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Az aromáshidrogénezés mértéke a λ = 0,25-0,35 
atomarány között a legnagyobb a felületen levô 
szulfi dpártól, a hordozó minôségétôl és a tech-
nológiai körülményektôl függetlenül. Ezen kata-
lizátorok aromástelítésre való alkalmazhatóságát 
azonban elsôsorban az dönti el, hogy az aktív 
centrumokon milyen mértékben és sorrendben 
játszódnak le a kén- és nitrogéneltávolító, vala-
mint aromástelítô reakciók, illetôleg milyen ha-
tást gyakorolnak az aromások hidrogénezésére 
az alapanyag heteroatomtartalmú vegyületei, 
vagy az azokból hidrogénezéssel képzôdött kén-
hidrogén és ammónia. 
Ezen katalizátorok felületén két különbözô típusú 
aktív centrum van. Az egyik helyen az aromások 
és egyéb telítetlen komponensek hidrogénezé-
se a másikon a heteroatomok (kén, nitrogén) 
hidrogenolízise játszódik le. A hidrogénezésnek 
az erôsen elektron küldô szubsztituensek, míg 
a hidrogenolízisnek a gyengén elektron küldô, 
vagy inkább elektronszívó csoportok kedveznek 
(2. ábra) [4].

2. Ábra 
Hidrogénezés és hidrogenolízis mechanizmusa a katalizátor külön-
bözô aktív centrumain (C6H5-X hidrogénezése, NiMo HR346 katalizá-
toron 340°C hômérsékleten, 70 bar nyomáson)

A hidrogenolízis reakciók nagymértékben füg-
genek a heteroatom minôségétôl, és az ad-
szorpciós mechanizmus is eltér a hidrogénezô 
reakcióktól. A hidrogénezés közben horizontális 
ϕ-adszorpció, hidrogenolízis közben vertikális 
ϕ-adszorpció alakul ki (3. ábra).

Az alapanyagban levô heteroatom- és aro-
más tartalmú vegyületek, illetôleg az ezek hid-
rogénezésébôl származó termékek (H2S, NH3) 
befolyásolják ez egyes reakciók (kén- és nit-
rogéneltávolítás, aromás szénhidrogének hidro-
génezése) lejátszódásának mértékét a kü  lönbözô 
aktív centrumokon. Az aromás szénhidrogének 
hidrogénezését befolyásolja a H2S jelenléte 
(növeli a nitrogéneltávolító hatékonyságot az 
aromáshidrogénezô hatékonyság kismértékû 
csökkentése mellett) és a nitrogéntartalmú bá-
zikus vegyületek (pl.: piridin, kinolin, akridin 
különbözô mértékben csökkentik a kéntelenítô, 
nitrogéneltávolító és aromáshidrogénezô aktivi-
tást). Mindezek mellett a heteroatomeltávolítás 
során az alapanyag aromástartalma (fôleg a 
két- és többgyûrûsöké) kedvezôtlenül befolyá-
solja az elérhetô kéntelenítés mértékét, mert 
a többgyûrûs aromások kompetitív adszorpció 
révén gátolják azon kéntelenítési folyamatok le-
játszódását, amelyek a hidrogénezô reakcióúton 
játszódnak le [5].
Az elôbbi megállapításokat támasztja alá az is, 
hogy a hidrogénezô centrumok H2S adszorp-
ció révén képesek átalakulni hidrogenolízist 
elôsegítô aktív centrummá (4. ábra) [6]. A kü-
lönbözô centrumok eloszlása egyértelmûen a 
szulfi dálási eljárástól és a H2S parciális nyomásá-
tól függ, azaz a H2S-nek hatása van a különbözô 
reakciók lefutására.

4. Ábra 
Szulfi dált katalizátorok felületén lévô hidrogénezést és hidrogenolízist 
elôsegítô aktív centrumok egymásba való átalakulása H2S jelenlété-
ben

A kéneltávolítás során végbemenô aromástelítô 
folyamatokat alapvetôen az alkalmazott katalizá-
torok és a mûveleti paraméterek befolyásolják. 
Az iparban leggyakrabban alkalmazott átmeneti-
fém-szulfi d katalizátorok közül a CoMo/Al2O3 tí-
pusú katalizátorok aromáshidrogénezô aktivitása 
kicsi, ezért az alapanyagok összes aromástar-
talma csak kis mértékben csökken. Alapvetôen 
csak az aromás szénhidrogéncsoportok aránya 
változik meg amiatt, hogy a többgyûrûs aromá-
sok konszekutív gyûrûtelítés révén egygyûrûs 
aromásokká alakulnak [7]. Az egygyûrûs aro-
más szénhidrogéneket ez a katalizátor általá-
ban már nem képes tovább telíteni a megfelelô 
nafténekké. A nagyobb hidrogénezô aktivitású 
NiMo/Al2O3 katalizátoron a többgyûrûs aro-
mások telítése mellett az egygyûrûs aromások 
hidrogénezése is lejátszódik, így az alapanyag 
összes aromástartalma is nagyobb mértékben 
csökken (a mûveleti paraméterektôl függôen en-
nek mértéke 40-60 abszolút % is lehet). 

3. Ábra 
Hidrogénezés és hidrogenolízis mechanizmusa a katalizátor külön-
bözô aktív centrumain (C6H5-X hidrogénezése, NiMo HR346 katalizá-
toron 340°C hômérsékleten, 70 bar nyomáson)
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Annak ellenére, hogy ezeket a katalizátorokat 
el sôsorban nem aromástelítésre, hanem kénte-
lenítésre alkalmazzák, az újabb fejlesztések fô 
célja az aromástelítô aktivitás növelése, mert a 
dízelgázolajokkal szemben támasztott minôségi 
követelmények szigorodásával szükségessé vált 
– a nagy kéneltávolító hatékonyság mellett – az 
egyre nagyobb aromáshidrogénezô aktivitású át-
menetifém/hordozó katalizátorok kifejlesztése is 
(a nemesfém-tartalmú katalizátorok egyre széle-
sebb körben történô alkalmazásán kívül). Ennek 
oka az, hogy a kéntartalom elôször 2000 mgS/
kg, majd 500 mgS/kg értékre történô csökken-
téséhez elegendôek voltak a megfelelôen nagy 
kéneltávolító-, de kis aromáshidrogénezô- és 
gyûrûnyitó-aktivitású CoMo/Al2O3 vagy NiMo/
Al2O3 hordozós katalizátorok is. A jelenleg ér-
vényes 50(10) mgS/kg, illetôleg a 2009-ben ér-
vénybe lépô 10 mgS/kg legfeljebb megengedett 
kéntartalmú gázolajok elôállításához azonban már 
olyan katalizátorok kifejlesztése a cél, amelyek 
elegendôen nagy aromástelítô és gyûrûnyitó ak-
tivitással rendelkeznek a mély kéntelenítés tarto-
mányában is. Ilyenek az elôzôekben bemutatott 
hidrogénezô aktivitás sorrendjének megfelelôen 
a nagy aktivitású NiMo/Al2O3 és a NiW/Al2O3 

katalizátorok.
Ennek oka az, hogy a mély kéntelenítés tarto-
mányában elsôsorban a dibenzotiofének és ezek 
alkilezett származékai (4,6-dimetil-dibenzotiofén, 
4,6-dietil-dibenzotiofén) vannak jelen, amelyek re-
aktivitása kisebb a benzotiofénekénél és az egyéb 
szulfi doknál [8]. A mély heteroatomeltávolítás 
(10 mgS/kg és 2 mgN/kg alá) esetén azonban 
ezen kénvegyületek döntô hányadát is kéntele-
níteni kell.
A gázolajok legnehezebben átalakítható kénve-
gyületei a kénatom mellett 4-, illetve 4- és 6- he-
lyen szubsztituált alkil-dibenzotiofének. Ennek 
oka, hogy az alkillánc megakadályozza a mole-
kulában levô kénatom kapcsolódását a katalizá-
tor S-C kötést hidrogenolizáló centrumához [8]. 
A heterogén katalitikus hidrogénezés során a 
dibenzotiofének átalakulása két párhuzamos re-
akcióúton játszódik le (5. ábra) [8,9]. Az egyik 
szerint a kénatom eltávolítása közvetlenül megy 
végbe (hidrogenolízis), míg a másik reakcióúton 
elôször egy hidrogénezett közbensôtermék ke-
letkezik, és ebbôl történik meg a kénatom kiha-
sítása. A két reakcióút egymáshoz viszonyított 
arányát a keletkezô termékekben levô difenil 
és ciklohexil-benzol származékok mennyiségé-
nek arányából lehet megállapítani. E két kom-
ponens egymáshoz viszonyította arányát az al-
kalmazott katalizátor, a kénvegyület típusa és a 
reakciókörülmények (pl. nyomás, hômérséklet, 
oldószer, kén-hidrogén parciális nyomása) nagy-
mértékben befolyásolja. A 4-, de különösen a 
4,6-dialkil-dibenzotiofének esetén elsôsorban 

a hidrogénezô reakcióúton keresztül játszódik 
le a kénatom eltávolítása a molekulából. Ennek 
oka, hogy az aromásgyûrû hidrogénezésével 
keletkezô ciklohexil gyûrû nagyobb rugalmassá-
ga miatt az alkil csoport a molekula síkjából kiha-
jolhat és a C-S kötés felhasítására ható sztérikus 
gátlása csökken.

5. Ábra
A heterociklusos kénvegyületek hidrogénezésekor lejátszódó 
folyamatok

Már említettük, hogy az átmenetifém/hordozó 
katalizátorok esetében nem a mély aromástelí-
tés a fô cél, de a gyakorlatilag kénmentes (<10 
mgS/kg) dízelgázolajok elôállításához elenged-
hetetlen a mély kéntelenítés tartományában a 
hidrogénezô úton történô kéneltávolítás bizto-
sításához a nagy aromáshidrogénezô aktivitás. 
Ez képezi az átmenetifém/hordozó katalizáto-
rok egyik fô fejlesztési irányát [4]. Mindezek 
mellett kifejlesztettek úgynevezett háromfémes 
katalizátorokat is, úgymint a NiMnMo, amely-
nek aromáshidrogénezô aktivitása meghaladja 
a hagyományos kétfémes átmenetifém/hordozó 
katalizátorokét, és a hetaroatomtartalmú vegyü-
letek sem jelentenek problémát a nemesfém/
hordó katalizátoroknál tapasztaltakkal ellentét-
ben [4]. Másik módszer a hidrogénezô aktivitás 
növelésére az úgynevezett katalizátor adalékok 
alkalmazása (általában P-, F- és B-vegyületek).

3. Nemesfém/hordozó katalizátorok

Kôolajfi nomítói középpárlatok aromástartalom-
csökkentésére alkalmas nemesfém-tartalmú 
ka talizátorokat számos szempont szerint lehet 
csoportosítani, ezek a teljesség igénye nélkül a 
következôk:

Aktív fém típusa szerint:
•  Pt,
•  Pd,
•  egyéb (pl.: Rh, Ru, Os, Au).

Aktív fémek száma szerint:
•  egyfémes (pl.: Pt/hordozó, Pd/hordozó),
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•  kétfémes katalizátorok 
 (pl.: Pt,Pd/hordozó).
Katalizátorhordozó szerkezete szerint:
•  kristályos katalizátorhordozó:
 - USY hordozós katalizátorok:
  - Pt/USY,
  - Pd/USY,
  - Pt-Pd/USY,
 - MCM-41 hordozós katalizátorok,
 - HY hordozós katalizátorok,
 - β-zeolit hordozós katalizátorok,
•  amorf hordozós katalizátorok:
 - SiO2-Al2O3 hordozós katalizátorok,
 - SiO2,
 - Al2O3 hordozós katalizátorok:
  - Pt/γ-Al2O3,
  - Pd/γ-Al2O3,
  - Pt-Pd/γ-Al2O3,
 -  kristályos és amorf hordozós katalizáto-

rok:
  - MCM-41/γ-Al2O3.

Katalizátorhordozó savassága szerint (SiO2/
Al2O3 mólarány alapján):
• erôsen savas:
 - SiO2/Al2O3 mólarány: 3-15,
 -  SiO2/Al2O3 mólarány: 15-40 

(ezek az USY zeolit hordozós katalizá-
torok),

• közepesen savas 
 - (SiO2/Al2O3  mólarány: 40-120),
 • gyengén savas 
 - (SiO2/Al2O3  mólarány: 120-300),
• gyakorlatilag savas jelleggel nem 

rendelkezô 
 - (SiO2/Al2O3  mólarány: >300).

Az aromás szénhidrogének hidrogénezésére 
számos nemesfém-tartalmú katalizátort fejlesz-
tettek ki. Az ipari gyakorlatban a kétfémes 
Pt,Pd/USY katalizátorok terjedtek el viszonylag 
jó heteroatomtûrésük miatt. Ezek mellett még 
jelentôségük van az egyfémes Pt/USY vagy 
Pd/USY és egyes amorf hordozós katalizáto-
roknak (pl.: Pt,Pd/γ-Al2O3, Pt/γ-Al2O3, Pt,Pd/
SiO2/Al2O3) is. Ahogy azt már korábban em-
lítettük, ezek a katalizátorok viszonylag nagy 
aro máshidrogénezô aktivitással rendelkeznek 
(a mûveleti paraméterektôl függô mértékben 60-
90%), de heteroatomtûrésük lényegesen elma-
rad az átmenetifém/hordozó katalizátorokétól. 
Ezért ezeket a katalizátorokat kétlépéses közép-
párlat hidrogénezô és kéntelenítô technológiák 
második lépésében az elôzetesen mélyen kénte-
lenített és részlegesen aromástelített alapanyag-
ok erôteljes aromástartalom-csökkentésére és 
további mély kéntelenítésére használják fel. 
Ezen katalizátorok fô fejlesztési iránya a he te-
roatomtûrés és az aromáshidrogénezô aktivitás 

együttes növelése, amely tématerülettel számos 
kutató foglalkozott a közelmúltban és foglalkozik 
jelenleg is. A következôkben ezen kutatások fon-
tosabb eredményeit és megállapításait foglaljuk 
össze. 
A nemesfém-tartalmú katalizátorok kénnel és nit-
rogénnel szembeni ellenállóképességét számos 
tényezô befolyásolja, amelyek egymástól elkülö-
nített részletezése nagyon nehéz, mert egymás-
ra is jelentôs hatást gyakorolnak. Önkényes cso-
portosítási lehetôségük a következô [10-23]:

• katalizátorhordozó tulajdonságai:
 - kristályszerkezet,
 - savasság,
 - pórusméret, 
 -  elôállítás során a katalizátorhordozóban 

maradt vegyületek (pl.: klór, stb. hatása), 
stb.;

• nemesfém aktív centrumok:
 - fajtái (egyfémes, vagy kétfémes),
 -   felületi alakulatainak tulajdonságai (pl.: 

felületi szegregáció, elektron hatások, 
felületi alakulatok mérete, és azok disz-
perzitása),

 -  nemesfémek és a heteroatomok közötti 
kölcsönhatások;

• katalizátor elôállításának körülményei:
 - kalcinálási körülmények, 
 - redukálási körülmények, 
 -   adalékok hatásai (pl.: Yb-mal, vagy más 

ritkaföldfémmel történô módosítás);
• katalizátorhordozó és a nemesfém 

közötti kölcsönhatások,
• mûveleti paraméterek:
 - hômérséklet,
 - hidrogén parciális nyomás, 
 - kén-hidrogén parciális nyomása,
 - ammónia parciális nyomása;
• alapanyag heteroatomtartalmú 
 vegyületei és azokból hidrogénezéssel 

képzôdött termékek:
 -   kéntartalmú vegyületek: benzotiofének, 

dibenzotiofének, kén-hidrogén,
 -   nitrogéntartalmú vegyületek: bázikusak 

(pl.: piridin, kinolin, akridin), nem báziku-
sak (pirrol, indol, karbazol), ammónia;

K A T A L I Z Á T O R H O R D O Z Ó 
T U L A J D O N S Á G A I
Az alapanyag kéntartalmával szemben a legna-
gyobb mértékben a különbözô zeolit hordozós 
katalizátorok ôrzik meg katalitikus aktivitásukat 
[10]. Különbözô hordozós Pt,Pd-katalizátorok 
nemesfém felületi alakulatainak diszperzitása 
280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalma-
zó hidrogéngázban történô szulfi dálást követôen 
különbözô mértékben csökkent (1. táblázat). 
Ezen két értékbôl meghatározott, a kénnel való 
felületi borítottság értéke annál kisebb, minél 
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kisebb a nemesfém felületi alakulatai és a kén 
közötti kölcsönhatás, vagyis minél nagyobb 
asebb, minél kisebb a nemesfém felületi alaku-
latai és a kén közötti kölcsönhatás, vagyis minél 
nagyobb akatalizátor kéntûrése. Ezek alapján 
egyértelmûen megállapítható, hogy a legnagyobb 
kéntûréssel a zeolit hordozós katalizátorok, 
azon belül is a savas karakterûek rendelkeznek.
A különbözô mértékben savas karakterû ze olit 
hordozós katalizátorok kéntûrése szintén nagy-
mértékben eltér egymástól, amelyet szá mos 
szakirodalmi közlemény is megállapít [11]. 30% 
tetralint, 69,7% n-hexadekánt, 0,3% dibenzitiofént 
(500 mgS/kg) tartalmazó reakcióelegy hidrogé-
nezésekor a legnagyobb aktivitással az USY 

Aktív fém Katalizátorhordozó Diszperzitás (DR), %a  Diszperzitás (DRS), %b  Felületi borítottság, %c
 (SiO2/Al2O3 arány)

Pd-Pt USY(310) 61,9 13,7 77,9
Pd-Pt USY(13,9) 57,1 17,4 69,5
Pd-Pt SiO2-Al2O3 
 (13% Al2O3 + 87% SiO2) 60,8 8,6 85,9
Pd-Pt SiO22 67,6 10,5 84,5
 (átlagos pórusméret 3nm)
Pd-Pt SiO2 40,9 1,0 97,6
 (átlagos pórusméret 10nm)
Pd-Pt γ-Al2O3 76,6 1,1 98,6
a DR – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô redukálást követôen. 
b DRS – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô redukálást és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazó hidro-
géngázban történô szulfi dálást követôen.
c A nemesfém felületi alakulatok kénnel való borítottsága: Θ=(DR-DRS)/DR, %.

1. Táblázat
A katalizátorhordozó hatása a katalizátor kéntûrésére 
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6. Ábra 
Tetralin hidrogénezésének sebességi állandója és a katalizátorok 
relatív aktivitása a SiO2/Al2O3 arány függvényében (alapanyag: 30% 
tetralin, 69,7% n-hexadekán, 0,3% dibenzitiofén [500 ppm], Pd/Pt 
arány: 4, összes fémtartalom: 1,2-1,3%, hômérséklet: 280°C, nyo-
más: 40 bar, reakcióidô: 24 óra, WHSV: 16 h-1) 7. Ábra 

A Brönsted és Lewis savas centrumok koncentrációjának változása 
az SiO2/Al2O3 arány függvényében különbözô HY-típusú katalizá-
toroknál 
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8. Ábra 
A platina- és a palládium-szulfi dok egyensúlyi adatai a hômérséklet 
függvényében

lo
g[

P
(H

S
)/

P
(H

)]

Hômérséklet °C



Kihívások  2008/1

108
1MOL GROUP

Mûhely

zeolit hordozós katalizátorok rendelkeztek (USY-
nak a SiO2/Al2O3=15-40 értékek felelnek meg) 
(6. ábra). A gyengén savas karakterû zeolitok 
(nagy SiO2/Al2O3 mólarány) esetén a kén je-
lenlétének hatására tapasztalt nagymértékû ak-
tivitáscsökkenést a Brönsted és Lewis savas 
centrumok kis koncentrációjával magyarázták 
(7. ábra). A savas helyek elektron-akceptor tu-
lajdonságúak, azaz a nemesfém és a katalizá-
torhordozó közötti kölcsönhatások következ-
tében elektront vontak el a nemesfém felületi 
alakulattól, amelynek következtében csökkent 
a nemesfém és a kén közötti kötéserôsség. A 
gyakorlatilag nem savas karakterû zeolit katali-
zátorhordozó esetén (SiO2/Al2O3 mólarány: 600-
1000) nem alakult ki elektronhiány a nemesfém 
aktív centrumokon, ezért a nemesfémhez erôsen 
adszorbeálódott a kén és jelentôsen csökkentet-
te a katalitikus aktivitást. A kis SiO2/Al2O3 arányú 
(SiO2/Al2O3 arány = 5,6-15), azaz erôsen savas 
HY típusú katalizátor gyengébb aktivitását és ki-
sebb kéntûrését a kevesebb mezopórussal és a 
zeolit hidrofi l tulajdonságával magyarázták [11]
Megállapították, hogy a katalizátorhordozó klór-
tartalma – amely a Pd(NH3)4Cl2 és Pt(NH3)4Cl2 
impregnálószerek felhasználásából és a visz-
szamaradt anyagok nem tökéletes eltávolításá-
ból maradtak a katalizátorhordozóban – nagy-
mértékben befolyásolja (növelte) a nemesfém 
tartalmú katalizátoroknak kénnel szembeni el-
lenállóképességét. Ezt a katalizátorok kisebb 
mértékû zsugorodásával, illetôleg a szulfi dálást 
követô kisebb mértékû kénnel való felületi borí-
tottsággal magyarázták [10].

N E M E S F É M  A K T Í V  C E N T R U M O K 
T U L A J D O N S Á G A I
A nemesfémek az alapanyagban levô kénnel 
különbözô stabilitású nemesfém-szulfi dokat ké-
peznek. A 2. táblázatban ezen vegyületek né-
hány fontosabb jellemzôit és termodinamikai 
adatait foglaltuk össze [10,12], illetôleg a 8. áb-
rán a hômérséklet függvényében meghatározott 
egyensúlyi adataikat mutatjuk be.
Ezen katalitikusan aktív fémek affi nitása a kén-
hez a következô sorrendben változik 
Pt-S>Pd-S, amely egyértelmûen magyarázza a 
Pd nagyobb kéntûrését, vagy a Pt nagyobb kén-
érzékenységét. Megállapítható, hogy a hô mér-
séklet növelésével, vagy a P(H2S)/P(H2) csök-
kentésével az egyensúly a fém fázis felé tolódik 
el. Ha M1 (Pt) és M2 (Pd) fémeket együttesen 
alkalmazunk a katalizátor felületén és ezek affi -
nitása kénhez M1-S > M2-S sorrendben változik, 
akkor az egyensúlyi állandó (Kp) feltételezve az 
alábbi reakcióegyenletet a következô képlettel 
határozható meg:

M1(s) + H2S(g) = M1S(s) + H2(g),

 

Ahol: α(M1S) = 1, feltételezve, hogy kettôs szul-
fi d nem képzôdik, 
α(M1)<1, 
ÁÁa termodinamikai aktivitás, 
S a szilárd fázis.
Ezek alapján bebizonyították, hogy M1=Pt és 
M2=Pd esetén a Pt felületi alakulat kéntûrése na-
gyobb, azaz kisebb mértékû a PtS képzôdése Pd 
jelenléte esetén, mintha csak önmagában lenne 
jelen a katalizátor felületén azonos egyéb körül-
mények (katalizátorhordozó, alapanyag, mûveleti 
paraméter) mellett. Egységnyi mennyiségû PtS 
képzôdéséhez ötször nagyobb mennyiségû kén-
re van szükség ha Á(Pt)=0,2 (azaz 1 Pt mellett 
4 Pd van jelen), mintha Á(Pt)=1 (azaz ha csak 
a Pt lenne jelen). Ez alátámasztja azon kísérleti 
eredményeket, miszerint kétfémes Pt,Pd/USY 
(SiO2/Al2O3=15-40) zeolit katalizátorok esetén 
Pd/Pt: 4:1 nemesfém atomarány mellett volt a 
katalizátornak legnagyobb a kéntûrése [12]. 
Nem teljesen tisztázott azonban, hogy a Pt-Pd 
részecskék felületére és annak fôtömegére is 
ugyanazon egyensúlyi hányados érvényes e [12], 
ugyanis kis nemesfém-diszperzitású katalizátorok 
esetén a nemesfém-részecskék összesített felü-
lete kicsi, azaz a nemesfém legnagyobb részben 
a részecske fôtömegében helyezkedik el és nem 
a felületen. A platina és a palládium szublimáci-
ós és felületi energiáinak különbsége miatt (Pd.: 
2100 mJ/m2, Pt.: 2550 mJ/m2) bekövetkezhet a 
kétfémes katalizátorok felületén a nemesfémek 
szegregációja is. Ez várhatóan megváltoztatja a 
lokális Pd/Pt atomok arányát, amely az elôbbi 
meggondolás alapján befolyásolja a katalizátor 
kéntûrését is, erre azonban csak bizonytalan 
számítások állnak rendelkezésre. Rossett és 
mtsai. [13] kubooktaéder szerkezetû Pd-Pt felü-
leti alakulatokat hoztak létre lézeres gôzöléssel, 
és a Pd szegregációját vizsgálták Monte-Carlo 
szimulációs módszerrel. Deng és mtsai. szintén 
a Pd szegregációját mutatták ki kétfémes Pd-Pt 
katalizátoroknál és megállapították, hogy a szeg-
regáció mértéke a kristály tulajdonságától nagy-
mértékben függött [14]. Pd-Pt/SiO2-Al2O3 és 
Pd-Pt/zeolit katalizátorok esetén hasonló ered-
ményre vezettek Fujikawa és Hansen kutatásai 
is [15,16]. A szegregáció mértékének valamint 
lejátszódásának szabályozása nagymértékben 
befolyásolhatja a kétfémes Pd-Pt katalizátorok 
kéntûrését is, azonban még számos terület tisz-
tázásra szorul [10]. A katalizátor felületén a Pt és 
a Pd elektronszerkezete is hatással van egymás-
ra, amelyet befolyásol a felületen képzôdô szul-
fi d is. Navarro és mtsai. megállapították, hogy a 
Pt elektron donorként, míg a Pd elektron akcep-
torként viselkedik, amelynek hatására a Pt elekt-
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ronhiányos karakterû lesz, azaz kisebb mértékû 
a PtS kialakulása. Ez az egyértelmû oka a két-
fémes katalizátorok jóval nagyobb kéntûrésének 
az egyfémessel szemben [17] savas karakterû 
zeolit hordozós katalizátorok esetén. Ezen ha-
tások azonban nagymértékben függnek a kata-
lizátorhordozótól is, ugyanis Ito és mtsai. nem 
tudtak egyértelmû elektronátmenetet kimutatni 
Pt,Pd/TiO2 katalizátoroknál [18]. 
A nemesfém felületi alakulatok mérete szin-
tén nagymértékben befolyásolja a kénvegyü-
letek kialakulásának mértékét, ezzel együtt a 
kéntûrést. Megállapították, hogy a legnagyobb 
kéntûréssel az 1,4-11 nm tartományba esô ne-
mesfémrészecskéket tartalmazó katalizátorok 
rendelkeztek függetlenül a katalizátor egyéb tu-
lajdonságaitól (katalizátorhordozó tulajdonsága, 
nemesfémek száma, stb.) [19]. 

K A T A L I Z Á T O R  E L Ô Á L L Í T Á S Á N A K 
K Ö R Ü L M É N Y E I
A katalizátorok tulajdonságai mellett természe-
tesen annak elûállítási körülményei is hatással 
van a kénnel szembeni ellenálló képességre. A 
3. táblázatban összefoglaltuk különbözû kalci-
nálási hûmérséklet esetén a katalizátor (Pd-Pt/
USY, Pd/Pt atomarány: 4/1, összes fémtarta-
lom: 1,2%, SiO2/Al2O3=13,9) nemesfém aktív 
centrumainak redukálást, illetûleg szulfi dálást 
követû felületi diszperzitását valamint a két 
értékbûl számolt kénnel való borítottságot 
[20]. A kísérleti eredmények alapján megál-
lapították, hogy a nemesfémek diszperzitása 
250-350°C kalcinálási hûmérséklet között volt 
a legnagyobb, de a kis kalcinálási hûmérséklet 
kedvezett a kétfémes Pd-Pt katalizátorok felü-
leti kéntûrésének.
A redukálási hômérsékletnek a katalizátor 
kéntûrésére gyakorolt hatását a 9. ábrán szem-
léltetjük (a katalizátor kalcinálási hômérséklete 
300°C volt). Az ábrán látható a redukálást és 
a 280°C hômérsékleten 500 mgS/kg kén-
hidrogént tartalmazó hidrogéngázban történô 
szulfi dálást követôen a nemesfém felületi alaku-
latok diszperzitásának változása. A legnagyobb 
kéntûrést (azaz a nemesfém aktív centrumok 
legkevesebb kénnel való borítottságát) 300-
400°C hômérsékletû redukálást követôen ész-
leltek [20], azonban 400°C felett elkezdôdött a 
katalizátor felületének zsugorodása is. 400°C-

nál kisebb redukálási hômérsékletek esetén a 
következô sorrendben változott a katalizátorok 
felületi kén tûrése: Pd-Pt/USY(SiO2/Al2O3=13,9) 
> Pd /USY(SiO2/Al2O3=13,9) > Pt /USY(SiO2/
Al2O3 =13,9). Érdekességként jegyzik meg, hogy 
a Pt/USY(SiO2/Al2O3=13,9) egyfémes katalizá-
tor esetén nagy kéntûrést észleltek 400°C-nál 
nagyobb redukálási hômérséklet esetén.

9. Ábra 
A redukálási hômérséklet hatása a katalizátorok felületi diszperzi-
tására és kéntûrésére

Yoshimura és mtsai. [21,22] közleményükben 
különbözô módszerrel történô Yb-val modifi kált 
Pd-Pt/Yb-USY zeolit katalizátor aromástelítô 
hatékonyságát vizsgálták tetralin modellvegyü-
let felhasználásával. Megállapították, hogy az 
Yb-mal ioncserével történô modifi kálás során a 
hordozón erôsen savas centrumok jöttek létre, 

Fém vagy fém-szulfi d Molekulatömeg, g/mol  Olvadáspont, °C  Képzôdési entalpia, kJ/mol Szabadenergia, kJ/mol
Pd 106,42  1555   0  0
Pt 195,08  1769   0  0
Pd4S 457,75  ~761  -69,04  -68,24
PdS 138,49  ~1000  -70,71  -66,72
PtS 227,15  ~1330  -83,09  -77,54

2. Táblázat
A Pd, Pt és ezek kénnel alkotott vegyületeinek fontosabb tulajdonságai
 

Tulajdonság  Kalcinálási hômérséklet, °C
  220 320  410  510
Diszperzitás, DR, %  47,2 57,3  42,8  33,3
Diszperzitás, DRS, %  14,1 17,1  12,0  8,5

   70,1 70,1  72,0  74,5, %

a DR – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô 
redukálást követôen. 
b DRS – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô 
redukálást és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazó hidro-
géngázban történô szulfi dálást követôen.
c A nemesfém felületi alakulatok kénnel való borítottsága: Θ=(DR-
DRS)/DR, %.

3. Táblázat
Pd-Pt USY katalizátorok kalcinálási hômérsékletének hatása a fém 
diszperzitására (Pd/Pt atomarány: 4/1, összes fémtartalom: 1,2%, 
SiO2/Al2O3=13,9)
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míg a Pd-Pt fázis diszperziója csökkent. Az Yb 
impregnálással történô modifi kálást követôen 
azonban a katalizátorhordozón szelektíven csök-
kent az erôsen savas centrumok erôssége, 
anélkül, hogy a savas centrumok koncentrációja 
csökkent volna, amely a katalizátoron levô Pd-
Pt fázis diszperzitásának növekedését eredmé-
nyezte. Ennek következtében nôtt a katalizátor 
kéntûrése is. 

M Û V E L E T I  P A R A M É T E R E K  H A T Á S A
Az elôzôekben már említettük a hidrogén és a 
kén-hidrogén parciális nyomásának hatását a 
felületen képzôdô fém-szulfi dok mennyiségé-
re. Természetesen ezek mellett a hômérséklet 
szintén befolyásolja ezeket a folyamatokat. 
Különbözô hômérsékleten 500 mgS/kg kén-
hidrogént tartalmazó hidrogénáramban szulfi dált 
Pt,Pd/USY katalizátor szulfi dálás utáni felületi 
diszperzitását valamint a felületi alakulatok kén-
nel való borítottságát a 4. táblázatban foglaltuk 
össze [10]. A felületi diszperzitás a szulfi dálás 
hômérsékletével nôtt, a kénnel való borítottság 
pedig csökkent. Ez a fém-szulfi dok termodinami-
kai viselkedésébôl vezethetô le, azaz a nemesfé-
mek kéntûrése termodinamikai hatásokkal sza-
bályozható.

A L A P A N Y A G  H E T E R O A T O M -
T A R T A L M Ú  V E G Y Ü L E T E I  É S  A Z O K -
B Ó L  H I D R O G É N E Z É S S E L  K É P Z Ô D Ô 
T E R M É K E K  H A T Á S A
Az elôzôekben bemutattuk a kén-hidrogénnek 
a nemesfém-tartalmú katalizátorok aktivitására 
gyakorolt fôbb hatásait. Az aktivitáscsökkenést 
azonban nagymértékben befolyásolja a kénve-
gyület jellege is.

1-metilnaftalin 1-metiltetralinná történô hidro-
génezését Pt-Pd/USY (Si/Al: 2,5, Pt-tartalom: 

0,3%, Pd-tartalom: 0,5%) katalizátoron 800 
mgS/kg kéntartalmú alapanyag nem befolyá-
solta, amelynek oka az 1-metilnaftalin elsô 
gyûrûjének gyengébb aromás jellege és ezzel 
együtt könnyû hidrogénezhetôsége volt (10. 
ábra) [23]. A 2. és 3. lépés (a metiltetralin hid-
rogénezése metildekalinná és a metiltetralin 
gyûrûnyitása pentil-benzollá) lejátszódásának 
mértéke azonban nagymértékben függött a 
jelenlevô kénvegyület minôségétôl (5. táblázat). 
A metiltetralin további hidrogénezésének sebes-
sége kén-hidrogén jelenlétében csökkent a leg-
nagyobb mértékben, vagyis a hidrogénezô aktív 
centrum sokkal érzékenyebb a kén-hidrogénre, 
mint a többi kéntartalmú heterociklikus vegyület-
re. A gyûrûnyitás sebessége a hidrogénezéssel 
ellentétesen változott a különbözô kénvegyületek 
esetén. Feltételezték, hogy a dibenziotiofén és a 
tiofén a fémes aktív centrumokon kén-hidrogénre 
és egyéb vegyületekre (pl.: tiofén esetében bu-
tánra, buténre; dibenzotiofén esetében bifenilre) 
bomlik szét. Ennek hatására csökkent a hidrogé-
nezés sebessége és nôtt a hidrogenolízise. 
A kéntartalmú vegyületek mellett a kôolajipari 
középpárlatok jelentôs mennyiségû nitrogén- 
tartalmú vegyületet is tartalmazhatnak. A kô-
olajfrakciókban levô nitrogénvegyületeket alap-
vetôen négy vegyületcsoportra lehet osztani. 
Alifásaminok, amelyek nagyon kis mennyiség-
ben találhatók a magasabb forráspontú frakci-
ókban. Anilinszármazékok, amelyek a legfon-
tosabb nem heterociklikus nitrogénvegyületek. 

Ennek oka az, hogy ezek a heterociklikus nitro-
génvegyületek hidrogénezô nitrogéneltávolítása 
során, mint közbensô termékek keletkeznek, 
továbbá átalakításuk nehezebben megy végbe, 

10. Ábra 
1-metil-naftalin hidrogénezésének reakciói Pt-Pd/USY katalizátoron 
(T = 310°C, PH2 = 50 bar)

Tulajdonság  Szulfi ditási hômérséklet, °C
  200 260  280  300  360
Diszperzitás, DR, %  57,1 55,7  57,0  57,1  57,1
Diszperzitás, DRS, %  9,3 15,1  17,4  18,9  20,0
  83,7 72,9  69,5  66,9  65,0

, %

a DR – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô 
redukálást követôen. 
b DRS – a nemesfém felületi alakulatok diszperzitása 300°C-on történô 
redukálást és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazó hidro-
géngázban történô szulfi dálást követôen.
c A nemesfém felületi alakulatok kénnel való borítottsága: Θ=(DR-
DRS)/DR, %.

4. Táblázat
Pd-Pt/USY katalizátorok szulfi dálási hômérsékletének hatása a fém 
diszperzitására (kalcinálási hômérséklet: 300°C, redukálási hômér-
séklet: 300°C, Pd/Pt atomarány: 4/1, összes fémtartalom: 1,2%, 
SiO2/Al2O3=13,9, szulfi dálás 500 mg/kg kén-hidrogént tartalmazó 
hidrogén ármban, redukált katalizátor diszperzitása: DR: 57,1%)
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mint az alifásaminoké. Heterociklikus nitrogén-
vegyületek, amelyek további két csoportra 
oszthatók (5. táblázat [3]). Nem bázikus pirrol-
származékok, amelyek öttagú heterociklusos 
gyûrût tartalmaznak, és a bázikus piridin-szárma-
zékok, amelyek hattagú nitrogéntartalmú gyûrût 
tartalmaznak. 
Cosins és munkatársai megállapították, hogy az 
ammónia elôsegíti a nemesfém felületén a szul-
fi dfázis kialakulását elektrondonor tulajdonsága 
miatt már 40 mgN/kg koncentrációban is [24]. 
A nitrogénvegyületek az erôsen savas karakterû 
hordozóval rendelkezô katalizátorok aktivitását 
befolyásolják [10], mert ezeken a centrumokon 
erôsen adszorbeálódnak. Megállapították továb-
bá, hogy a nitrogéntartalmú vegyületek az egyfé-
mes Pd/USY és a kétfémes Pt,Pd/USY katalizá-
torok aktivitását nagymértékben befolyásolták, 

az egyfémes Pt/USY katalizátorok esetében 
azonban hatásuk elhanyagolható volt. 
Az elôzôekben bemutatott kutatási eredmények 
rámutattak arra, hogy a nemesfém-tartalmú kata-
lizátorok heteroatomtûrésével kapcsolatban már 
sok kutató végzett vizsgálatokat. Sok részterület 
mára tisztázásra került, de számos területen (pl.: 
a különbözô egyedi kénvegyületek egyértelmû 
hatásainak meghatározása szükséges, a nitro-
géntartalmú vegyületekkel kapcsolatosan mini-
mális kutatási eredmény áll rendelkezésre, nem 
teljesen tisztázott a nemesfémek közötti elekt-
ronátmenet problémája sem) még további kuta-
tásokra van szükség. 
Az eddigi kísérleti eredményeket összefog lal-
va a nemesfém-tartalmú katalizátorok hete roa-
tomtûrésével kapcsolatban a következô fôbb 
megállapításokat tesszük:

• a nemesfém felületi alakulatok közötti 
erôs kölcsönhatások nagymértékben 
befolyásolják a nemesfém katalizátorok 
kéntûrését,

• egyfémes Pt/hordozó vagy Pd/hordozó 

katalizátorok heteroatomtûrése kisebb 
a kétfémes Pt,Pd/hordozó katalizátoro-
kénál, amelynek oka a Pt és a Pd közötti 
elektronátmenet,

• kétfémes Pt,Pd katalizátorok esetén a 
heteroatomtûrés szempontjából optimális 
Pd/Pt atomarány: 4:1,

• a kétfémes Pd-Pt/hordozó katalizátorok 
közül a legnagyobb kéntûréssel a zeolit 
hordozós katalizátorok rendelkeznek, 
közülük is az USY (SiO2/Al2O3=15-40 
arány) típusúak, mert ezek rendelkeznek 
elegendô savassággal,

• kétfémes katalizátorok esetén a Pd-Pt fe-
lületi alakulatok megfelelô homogenitása 
döntô szerepet játszik a kéntûrés szem-
pontjából,

• kétfémes katalizátorok esetén az egyes 
fémek szegregációját is megfi gyelték, 
azonban ennek szabályozhatósága még 
nem teljesen tisztázott,

• a nemesfém felületi alakulatok mérete is 
dön tô a heteroatomtûrés szempontjából, 
a legnagyobb heteroatomtûréssel az 
1,4-11 nm tartományba esô nemesfém-
részecskéket tartalmazó katalizátorok 
rendelkeznek,

• a kétfémes Pd-Pt/USY katalizátorokon a 
szulfi dfázis különbözô mértékben alakul ki 
a kéntartalmú vegyületek és a gázfázisú 
kén-hidrogén hatására,

• a kéntartalmú vegyület(ek) hatására az ak-
tív hidrogénezô Pd-Pt centrum kiegészül a 
PdSx/PtSx felületi szulfi d fázissal,

• nem savas zeolit esetén nagyobb mérték-
ben PdSx, míg savas zeolit esetén inkább 
PtSx képzôdik a katalizátorhordozó és az 
aktív fém közötti kölcsönhatások miatt, 
ennek kialakulását szabályozni lehet az 
elôállítás (leginkább az impregnálással) 
körülményeivel,

• a savas zeolit enyhén bázikus jellegû Yb-
vel történô modifi kálása során nô a Pd-Pt 
felületi alakulatok stabilitása, elôsegíti a 
PdSx képzôdését a Pt/Sx helyett valamint 
minimálisra csökkenti ezen felületi alakula-

5. Táblázat
Különbözô kéntartalmú vegyületek hatása a Pt-Pd/USY katalizátor 
hidrogénezô aktivitására (alapanyag kéntartalma: 800 mgS/kg)

Bázikus nitrogén vegyületek, piridin-származékok

Nem bázikus nitrogén vegyületek, pirrol-származékok

piridin  kinolin  akridin

pirrol  indol  karbazol

6. Táblázt
Heterociklusos nitrogénvegyületek

Kénvegyület Hidrogénezés sebessége, %
  2. lépés   3. lépés
 (metilteralin → metildekalin)  (metiltetralin gyûrûnyitása 
    pentilbenzollá)

Kéntelen alapanyag   95   4
Dibenzotiofén   70   7  
Tiofén   60   9,5
Kén-hidrogén   35   12
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tok zsugorodása is; az Yb termodinamikai 
adatai alapján „kénnyelôként” funkcionál 
a katalizátoron, 

4. Konklúzió
A kôolajfi nomítói középpárlatok aromástartalom-
csökkentése napjaink egyik fontos kutatási te-
rülete. Ezen belül is jelentôs kutató-fejlesztô te-
vékenység folyik mind az átmenetifém/hordozó, 
mind pedig a nemesfém/hordozó katalizátorok 
aromáshidrogénezô aktivitásának növelésére. 
A gázolajok aromástartalmának csökkentésé-
re tehát számos katalizátor ismert. Ezek az 
alapanyag összetételétôl és a megkívánt ter-
mékminôségtôl függôen különbözôképpen hasz-
nálhatók az aromástartalom csökkentésére. 
Minden katalizátor esetében vannak azonban 
korlátok alkalmazási területükre és -körülménye-
ikre vonatkozóan.
Átmenetifém/hordozó katalizátorok közvetett 
jelentôségûek az aromástartalom-csökkentés 
szempontjából, azonban a szigorú minôségi 
követelményeknek is megfelelô dízelgázolajok 
elôállításához már elengedhetetlen a mély kénte-
lenítés megvalósítása is. A mély kéntelenítés tar-
tományában már a sztérikusan gátolt kénvegyü-
letek nagy részét is kénteleníteni kell, amelynek 
egyik lehetôsége a közvetett, azaz hidrogénezô 
úton történô kéneltávolítás. Ezért elengedhetet-
len ezen katalizátorok hidrogénezô aktivitásának 
növelése. A kutatás-fejlesztések leginkább a ka-
talizátor-adalékok (pl.: P-, F- és B-vegyületek), a 
háromfémes (NiMnMo) katalizátorok valamint a 
katalizátorok elôállításának irányában folynak. 
A mély aromástartalom-csökkentésre a nemes-
fém/hordozó katalizátorok jelentik jelenleg a leg-
jobb megoldást. Ezek fô fejlesztési irányvonala 
a heteroatomokkal szembeni ellenállóképesség 
javítása a hidrogénezô aktivitás növelése mellett. 
Ezzel kapcsolatban már jelenleg is nagyon sok 
kutatási eredmény ismert, azonban még mindig 
számos, tisztázatlan, vagy kevésbé tisztázott 
részterület van. 
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