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Abstarct

In this paper the catalysts applied for
the hydrodearomatization in oil refin-
ery middle distillates are summarized.
The classification 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 significance of improving the hy-
drodearomatization activity of these
catalysts, especially, in the case of deep
heteroatom removal is detailed. The
new NiMo/AlLLO, and NiMnMo/Al O,
catalysts are discussed. The classifica-
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 influencing factors (e.g. quan-
tity and quality of active metals, acidity
of support), its improving possibilities
are discussed.

Kivonat

A kozleményben osszefoglaljak a kdo-
lajfinomitéi kozépparlatok aromastar-
talom-csokkentésére alkalmas kataliza-
torokat. Bemutatjak ezen katalizatorok
osztalyozasi lehetoségeit. Részletezik
az atmenetifém/hordozé katalizatorok
fajtait, aromastelitésre valé felhasznal-
hatosagukat és fobb fejlesztési irany-
vonalaikat. Ezen beliill ismertetik az
aromashidrogénezo aktivitasuk nove-
lésének jelentoségét is, kiilonosen a
mély kéntelenités vonatkozasaban. Tar-
gyaljak az ujabb fejlesztésii NiMo/AlLO,
és a NiMnMo/ALO, katalizatorokat.
Vazoljak az eroteljes aromastelitésre
alkalmas nemesfém/hordozé kataliza-
torok osztalyozasi lehetoségeit, fajta-
it, fejlesztésiik fontosabb iranyvonalait
illetéleg felhasznalhatésaguk fontosabb
korlatait (kiilonos tekintettel a Pt-Pd/
USY katalizatorokra). Ezen beliil ki-
emelten targyaljak a nemesfém/hordo-
z6 katalizatorok heteroatomtiirését be-
folyasolo tényezoket (pl.: aktiv fémek
mennyisége és mindsége, katalizator-
hordozo6 savassaga, stb.), annak javitasi
lehetoségeit, illetoleg ez ilyen iranyban
végzett kutatas-fejlesztési tevékenység
legujabb eredményeit.

1. Bevezetés

A cikksorozat el6z6 részeiben a kdolajfinomitoi
kozépparlatok aroméastartalom-csdkkentésének
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szllkségességét és jelentdségét, az aromas
szénhidrogének dizelgazolajok tulajdonségaira és
a gépjarmivek karosanyag-kibocsatésara gyako-
rolt hatasait valamint az aromas szénhidrogének
hidrogénezésének kémidjat foglaltuk 6ssze [1,21.
Jelen kdézleménylinkben az aromastartalom csok-
kentésére alkalmas katalizadtorokat mutatjuk be.
Ezen belll részletezziik az atmenetifém/hordozo
valamint a nemesfém/hordozo katalizatorok fel-
hasznélhatdsagat a kdolajfinomitdi kozépparlatok
korszer(i kétlépéses aromastelitésére, kilon ki-
emelve az egyes katalizatorok elényeit és hatra-
nyait valamint fejlesztésuk fébb iranyait.

A koolajfinomitdi kdzépparlatok aroméstelitésé-
re alkalmas katalizatorok a kovetkezd fébb cso-
portokba sorolhaték [21:

e Atmenetifém/hordozé katalizatorok:
(4-AlLO,-ra felvitt, ,in situ” vagy ,ex situ”
szulfidalt fém-szulfid katalizatorok, pl.:
CoMo/Al0,, CoW/ALO,, NiMo/AlQ,,
NiW/AI203) nagy kén- és nitrogéntar-
talmu alapanyagok egylépésben torténé
mély heteroatomeltavolitaséra és részle-
ges aromastelitésére.

* Nemesfém/hordozo katalizatorok: (pl.:
egyfémes: Pt/y-Al,O,, Pt/zeolit, Pd/zeolit;
kétfémes: Pt,Pd/USY-zeolit, Pt,Pd/MCM-
41-zeolit, Pt,Pd/HY-zeolit) nagy kén- és
nitrogéntartalmi alapanyagok kétlépéses
min&ségjavitasanak masodik lépésében,
az elézetesen nagymeértékben kénte-
lenitett és részlegesen aromastelitett
alapanyag tovéabbi mély kén- és nitrogén-
eltavolitasara valamint erételjes aromas-
tartalom-csokkentésére.

Ezen két katalizatorfajta felhasznalhatosagat ké-
olajfinomitdi kdzépparlatok minéségjavitasara az
1. dbra szemlélteti.

Az atmenetifém katalizatorokon viszonylag szé-
les hémérséklet- és nyomastartomanyban lejat-
szodnak a kéntelenitd és az aromashidrogénezé
reakciok, azonban ezek csak kozépparlatok
részleges aromastartalom-csokkentésére alkal-
masak; ezeknél a katalizatoroknal elsédleges cél
altaldban a mély heteroatomeltavolitas és csak
masodlagos a részleges aromastelités. Mégis
e katalizdtorok nagy elénye, hogy az alapanyag
viszonylag nagy heteroatomtartaloma esetén
is rendelkeznek bizonyos mérték(i aromastelitd
aktivitdssal. Legnagyobb hatranyuk, hogy aro-
mastelitd hatékonysaguk lényegesen elmarad
a nemesfém/hordozo katalizatorokétol (a tech-
nolodgiai paraméterektdl figgd mértékben ez kb.
20-60%). Ennek ellenére lényeges szempont az
aromastelitd hatékonysaguk, mert a mély kénte-
lenités tartomanyaban a nehezen kéntelenithetd
sztérikusan gatolt kénvegytletekbdl a kén elta-
volitasa az egyik aromasgy(r(i hidrogénezésén
keresztul valésul meg.
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1. Abra

A kéntelenités és aromashidrogénezés termodinamikai viszonyai
és az egyes katalizatorfajtak jellemzé hémérséklet és nyomastar-
tomanya

(HDA: aromashidrogénezés, HDS: kéntelenités)

A nemesfém/hordozé katalizatorokat viszony-
lag sz(ik hdmérséklet- és nyomastartomanyban
alkalmazzék koézéppérlatok mindségjavitasara.
Elsédleges cél a kétlépéses technologiak méaso-
dik lépésében a szigorli aroméstartalom-csok-
kentés a tovabbi mély heteroatomeltavolitas
mellett. F& elényik az elézdéekkel szemben az,
hogy aromastelité hatékonysaguk nagy, azonban
ezt nagymértékben befolyasolja az alapanyag
heteroatom-tartalma (pl.: kén, nitrogén).

A kovetkezdkben ezen csoportokba sorolhatéd
katalizdtorok kozépparlatok aromastelitésére
valo alkalmazhatésagat valamint eziranyu fejlesz-
tésuk fontosabb lehetdségeit mutatjuk be.

2. Atmenetifém/hordozé katalizatorok

A fém-szulfid tipusu, VI. és VIII. mellékcsoport-
beli fémeket tartalmazé katalizatorokat nagy
kén- és nitrogéntartalml alapanyagok egy lé-
pésben (mély kén- és nitrogéneltavolitas vala-
mint részleges aroméstartalom-csdkkentés),
vagy kétlépéses technoldgidk elsé |épésében
hasznéljak a k&olajfinomitdi kdzépparlatok aro-
méstartalom-csokkentésére. Ezen katalizatorok
aromashidrogénezé aktivitasa a kovetkezé sor-
rendben csokken: NIW/ALO, >NiMo/ALO,>
CoMo/AlLO, >CoW/ALQ,. Csak egyetlen fém-
szulfid esetén a katalizatorok aktivitasa a Mo>
W>> Ni> Co sorrend szerint valtozik [3].
Ezeknél a katalizatoroknal a VIB és VIl csoport
fémei adjak az aktiv fazist, egymashoz viszonyi-
tott mennyiséguket a kovetkezé 6sszefliggéssel
lehet leimni:

=

A= VIl csoport

viil t fé

P

ahol: A — a VIB és VIII csoport fémeinek atom-
aranya.
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Az aromashidrogénezés mértéke a'\ = 0,25-0,35
atomarany kozott a legnagyobb a feluleten levé
szulfidpartdl, a hordozd minéségétdl és a tech-
nolégiai kortlményektd! fliggetlendl. Ezen kata-
lizatorok aromastelitésre valé alkalmazhatosagat
azonban elsésorban az donti el, hogy az aktiv
centrumokon milyen mértékben és sorrendben
jatszédnak le a kén- és nitrogéneltavolitd, vala-
mint aromastelitd reakciok, illetéleg milyen ha-
tast gyakorolnak az aromasok hidrogénezésére
az alapanyag heteroatomtartalmd vegydletei,
vagy az azokbdl hidrogénezéssel képzddott kén-
hidrogén és ammonia.

Ezen katalizatorok feluletén két kilénbozé tipusi
aktiv centrum van. Az egyik helyen az aromasok
és egyéb telitetlen komponensek hidrogénezé-
se a masikon a heteroatomok (kén, nitrogén)
hidrogenolizise jatszodik le. A hidrogénezésnek
az er6sen elektron kuldd szubsztituensek, mig
a hidrogenolizisnek a gyengén elektron kuldé,
vagy inkébb elektronszivé csoportok kedveznek
(2. abra) [4].

Hidrogénezés Hidrogenolizis

\

‘ Katalizitor feliilel

A A //|V 7z
L]

e-kiild_ csoport

e-szivo csoport

2. Abra

Hidrogénezés és hidrogenolizis mechanizmusa a katalizator kulon-
boz6 aktiv centrumain (C H,-X hidrogénezése, NiMo HR346 kataliza-
toron 340°C hémérsékleten, 70 bar nyomason)

A hidrogenolizis reakciok nagymértékben flig-
genek a heteroatom min&ségétdl, és az ad-
szorpcidés mechanizmus is eltér a hidrogénezé
reakcioktol. A hidrogénezés kozben horizontélis
g-adszorpcio, hidrogenolizis kdzben vertikalis
¢-adszorpcio alakul ki (3. dbra).
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3. Abra

Hidrogénezés és hidrogenolizis mechanizmusa a katalizator kilon-
b6z6 aktiv centrumain (C H,-X hidrogénezése, NiMo HR346 kataliza-
toron 340°C hémérsékleten, 70 bar nyomason)

Az alapanyagban levd heteroatom- és aro-
mastartalmi vegyuletek, illetéleg az ezek hid-
rogénezésébdl szarmazéd termékek (H,S, NH,)
befolyasoljak ez egyes reakciok (kén- és nit-
rogéneltavolitds, aromas szénhidrogének hidro-
génezése) lejatszodasanak mértékét a kilonbozéd
aktiv centrumokon. Az aromés szénhidrogének
hidrogénezését befolyasolia a H,S jelenléte
(noveli a nitrogéneltavolité hatékonysagot az
aromashidrogénezé hatékonysag kismértéki
csokkentése mellett) és a nitrogéntartalmu ba-
zikus vegyiletek (pl.: piridin, kinolin, akridin
kilonbozd mértékben csokkentik a kéntelenito,
nitrogéneltavolitd és aromashidrogénezd aktivi-
tast). Mindezek mellett a heteroatomeltéavolitas
sordn az alapanyag aromastartalma (féleg a
két- és tobbgylirisoké) kedvezétlendl befolya-
solja az elérhetd kéntelenités mértékét, mert
a tébbgylriis aromasok kompetitiv adszorpcio
révén gatoljak azon kéntelenitési folyamatok le-
jatszodasat, amelyek a hidrogénezé reakciouton
jatszodnak le [5].

Az elébbi megéllapitasokat tdmasztja ald az is,
hogy a hidrogénezé centrumok H,S adszorp-
cié révén képesek atalakulni hidrogenolizist
eléseqité aktiv centrumma (4. abra) [6]. A ki-
[6nb6z6 centrumok eloszlasa egyértelmien a
szulfidalasi eljarastél és a H,S parcialis nyoméasa-
tol figg, azaz a H,S-nek hatasa van a kilonbéz6
reakciok lefutaséra.

S . S HS
Mo +H,S
&%

4. Abra

Szulfidalt katalizatorok feltletén Iévé hidrogénezést és hidrogenolizist
elésegit6é aktiv centrumok egymasba valo atalakulasa H,S jelenlété-
ben

A kéneltavolitas soran végbemend aromastelitd
folyamatokat alapvetéen az alkalmazott kataliza-
torok és a miveleti paraméterek befolyasoljak.
Az iparban leggyakrabban alkalmazott dtmeneti-
fém-szulfid katalizatorok kozil a CoMo/Al, O, ti-
pusu katalizadtorok aromashidrogénezé aktivitdsa
kicsi, ezért az alapanyagok &sszes aroméstar-
talma csak kis mértékben csékken. Alapvetéen
csak az aromés szénhidrogéncsoportok arénya
véltozik meg amiatt, hogy a tobbgylriis aroma-
sok konszekutiv gy(r(telités révén egygylriis
aromasokka alakulnak [7]. Az egygylrls aro-
méas szénhidrogéneket ez a katalizator altala-
ban mér nem képes tovébb teliteni a megfeleld
nafténekké. A nagyobb hidrogénezé aktivitasu
NiMo/ALO, katalizatoron a tébbgytirls aro-
masok telitése mellett az egygy(ir(is aromasok
hidrogénezése is lejatszodik, igy az alapanyag
Osszes aromastartalma is nagyobb mértékben
csokken (a miveleti paraméterektdl fliggden en-
nek mértéke 40-60 abszolut % is leheb).

1MOL GROUP



Annak ellenére, hogy ezeket a katalizatorokat
elsésorban nem aroméastelitésre, hanem kénte-
lenitésre alkalmazzak, az Ujabb fejlesztések f6
célja az aroméstelitd aktivitds ndvelése, mert a
dizelgézolajokkal szemben tdmasztott mindségi
kovetelmények szigorodasaval szikségessé valt
— a nagy kéneltavolité hatékonysag mellett — az
egyre nagyobb aromashidrogénezd aktivitasu at-
menetifém/hordozé katalizatorok kifejlesztése is
(a nemesfém-tartalmu katalizatorok egyre széle-
sebb korben torténd alkalmazéasan kivil). Ennek
oka az, hogy a kéntartalom elszoér 2000 mgS/
kg, majd 500 mgS/kg értékre torténd csokken-
téséhez elegenddek voltak a megfeleléen nagy
kéneltavolitd-, de kis aromashidrogénezd- és
gy(r(inyité-aktivitasi CoMo/Al,O, vagy NiMo/
ALO, hordozoés katalizatorok is. A jelenleg ér-
vényes 50(10) mgS/kg, illetéleg a 2009-ben ér-
vénybe [épd 10 mgS/kg legfeljebb megengedett
kéntartalmu gazolajok elééllitdsahoz azonban mar
olyan katalizatorok kifejlesztése a cél, amelyek
elegendéen nagy aromastelité és gy(irlinyito ak-
tivitassal rendelkeznek a mély kéntelenités tarto-
manyaban is. llyenek az el6zé6ekben bemutatott
hidrogénezé aktivitas sorrendjének megfeleléen
a nagy aktivitasi NiMo/Al,O, és a NiIW/ALO,
katalizatorok.

Ennek oka az, hogy a mély kéntelenités tarto-
manyaban elsésorban a dibenzotiofének és ezek
alkilezett szarmazékai (4,6-dimetil-dibenzotiofén,
4 ,6-dietil-dibenzotiofén) vannak jelen, amelyek re-
aktivitasa kisebb a benzotiofénekénél és az egyéb
szulfidokndl [8]. A mély heteroatomeltavolitas
(10 mgS/kg és 2 mgN/kg ald) esetén azonban
ezen kénvegyuletek dontd hanyadat is kéntele-
niteni kell.

A gézolajok legnehezebben atalakithatd kénve-
gyuletei a kénatom mellett 4-, illetve 4- és 6- he-
lyen szubsztitualt alkil-dibenzotiofének. Ennek
oka, hogy az alkillanc megakadélyozza a mole-
kuldban levé kénatom kapcsolddasat a kataliza-
tor S-C kotést hidrogenolizaléd centrumahoz [8].
A heterogén katalitikus hidrogénezés soran a
dibenzotiofének atalakuldsa két parhuzamos re-
akciouton jatszédik le (5. abra) [8,9]. Az egyik
szerint a kénatom eltavolitdsa kozvetlendl megy
végbe (hidrogenolizis), mig a masik reakcidtton
elészor egy hidrogénezett kdzbensdtermék ke-
letkezik, és ebbdl torténik meg a kénatom kiha-
sitdsa. A két reakcidut egymashoz viszonyitott
aranyat a keletkez6 termékekben levé difenil
és ciklohexil-benzol szarmazékok mennyiségé-
nek aranyabol lehet megéllapitani. E két kom-
ponens egymashoz viszonyitotta arényat az al-
kalmazott katalizator, a kénvegytlet tipusa és a
reakciokortimények (pl. nyomas, hémérséklet,
olddszer, kén-hidrogén parcidlis nyomésa) nagy-
mértékben befolyasolja. A 4-, de kiléndsen a
4,6-dialkil-dibenzotiofének esetén elsésorban
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a hidrogénezé reakciduton keresztll jatszodik
le a kénatom eltavolitdsa a molekulabol. Ennek
oka, hogy az aromasgy(r(i hidrogénezésével
keletkezd ciklohexil gy(ir(i nagyobb rugalmassa-
ga miatt az alkil csoport a molekula sikjabol kiha-
jolhat és a C-S kotés felhasitaséara hato sztérikus
géatlasa csokken.

Hidrogénezo reakciodt ‘ ‘
S

R1 R2

Dirckt kénmentesités

-H.S
g0
R1 R2

5. Abra

A heterociklusos kénvegyiiletek hidrogénezésekor lejatszodo
folyamatok

Méar emlitettik, hogy az atmenetifém/hordozo
katalizatorok esetében nem a mély aromasteli-
tés a f6 cél, de a gyakorlatilag kénmentes (<10
mgS/kg) dizelgazolajok el6allitaséhoz elenged-
hetetlen a mély kéntelenités tartomanyaban a
hidrogénezé uton torténd kéneltavolitds bizto-
sitdsdhoz a nagy aromashidrogénezé aktivitas.
Ez képezi az atmenetifém/hordozé katalizato-
rok egyik f6 fejlesztési iranyat [4]. Mindezek
mellett kifejlesztettek Ugynevezett haromfémes
katalizatorokat is, ugymint a NiMnMo, amely-
nek aromashidrogénezé aktivitasa meghaladja
a hagyomanyos kétfémes atmenetifém/hordozo
katalizatorokét, és a hetaroatomtartalmi vegyu-
letek sem jelentenek problémat a nemesfém/
hordd katalizatorokndl tapasztaltakkal ellentét-
ben [4]. Masik modszer a hidrogénezd aktivitas
novelésére az ugynevezett katalizator adalékok
alkalmazasa (altaldban P-, F- és B-vegylletek).

3. Nemesfém/hordozé katalizatorok

Kéolajfinomitdi  kdzéppérlatok aromastartalom-
csokkentésére alkalmas nemesfém-tartalmud
katalizdtorokat szdmos szempont szerint lehet
csoportositani, ezek a teljesség igénye nélkal a
kovetkezok:

Aktiv fém tipusa szerint:

o Pt

e Pd,

® egyéb (pl.: Rh, Ru, Os, Aw.

Aktiv fémek szama szerint:
* egyfémes (pl.: Pt/hordozé, Pd/hordozo),
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e kétfémes katalizatorok
(pl.: Pt,Pd/hordozo).
Katalizatorhordozé szerkezete szerint:
e kristalyos katalizatorhordoz6:
- USY hordozos katalizatorok:
- Pt/USY,
- Pd/USY,
- Pt-Pd/USY,
- MCM-41 hordozés katalizatorok,
- HY hordozds katalizatorok,
- B-zeolit hordozos katalizatorok,
e amorf hordozés katalizatorok:
- Si0,-Al,O, hordozés katalizatorok,
- SiO,,
- Al203 hordozos katalizatorok:
- Pt/y-ALO,,
- Pd/y-ALO,,
- Pt-Pd/y-AlQ,,
- kristalyos és amorf hordozés katalizato-
rok:
- MCM-41/y-ALO,.

Katalizétorhordozé savasséga szerint (SiO,/
AlLO, mdlarany alapjén):
® erdsen savas:
- Si0,/AlL O, molarény: 3-15,
- SiO,/AlL O, molarény: 15-40
(ezek az USY zeolit hordozos kataliza-
torok),
e kozepesen savas
- (SiO,/ALO, mdlarany: 40-120),
® gyengén savas
- (SiO,/ALO, mdlarany: 120-300),
e gyakorlatilag savas jelleggel nem
rendelkezd
- (SiO,/AL,O, molarény: >300).

Az aromés szénhidrogének hidrogénezésére
szamos nemesfém-tartalmu katalizatort fejlesz-
tettek ki. Az ipari gyakorlatban a kétfémes
Pt,Pd/USY katalizatorok terjedtek el viszonylag
jo heteroatomtilrésiuk miatt. Ezek mellett még
jelentdséguk van az egyfémes Pt/USY vagy
Pd/USY és egyes amorf hordozds katalizato-
roknak (pl.: Pt,Pd/y-Al,O,, Pt/y-ALO,, Pt,Pd/
SiO,/Al,0,) is. Ahogy azt mar kordbban em-
litettik, ezek a katalizatorok viszonylag nagy
aromashidrogénez6 aktivitassal rendelkeznek
(a mUveleti paraméterektd| figgd mértékben 60-
90%), de heteroatomtiirésiik Iényegesen elma-
rad az atmenetifém/hordozd katalizatorokétél.
Ezért ezeket a katalizatorokat kétlépéses kozép-
parlat hidrogénezd és kéntelenité technoldgiak
mésodik |épésében az elézetesen mélyen kénte-
lenitett és részlegesen aroméastelitett alapanyag-
ok erdteljes aromastartalom-csokkentésére és
tovabbi mély kéntelenitésére hasznéljak fel.

Ezen katalizatorok fé fejlesztési iranya a hete-
roatomtlirés és az aromashidrogénezd aktivitas

egylttes novelése, amely tématertlettel szamos
kutato foglalkozott a kdzelmultban és foglalkozik
jelenleg is. A kovetkezdkben ezen kutatasok fon-
tosabb eredményeit és megéllapitésait foglaljuk
Ossze.

A nemesfém-tartalmu katalizatorok kénnel és nit-
rogénnel szembeni ellenélléképességét szdmos
tényez6 befolyasolja, amelyek egymastdl elkulo-
nitett részletezése nagyon nehéz, mert egymas-
ra is jelentés hatast gyakorolnak. Onkényes cso-
portositési lehetéségik a kovetkezd [10-231:

¢ katalizatorhordozé tulajdonsagai:

- kristalyszerkezet,

- savassag,

- pérusméret,

- elééllitas soran a katalizatorhordozoban
maradt vegyuletek (pl.: klor, stb. hatésa),
sth.;

® nemesfém aktiv centrumok:

- fajtai (egyfémes, vagy kétfémes),

- fellleti alakulatainak tulajdonsagai (pl.:
feltleti szegregacio, elektron hatésok,
feltleti alakulatok mérete, és azok disz-
perzitasa),

- nemesfémek és a heteroatomok kozotti
kolcsonhatasok;

e katalizator eléallitdsanak kordlményei:

- kalcinalasi korulmények,

- redukalasi korilmények,

- adalékok hatasai (pl.: Yb-mal, vagy mas
ritkafdldfémmel torténé médositas);

¢ katalizatorhordozé és a nemesfém
kozotti kolesdnhatasok,
* mlveleti paraméterek:

- hémérséklet,

- hidrogén parciélis nyomas,

- kén-hidrogén parciélis nyomasa,

- ammonia parcidlis nyomasa;

* alapanyag heteroatomtartalmu

vegyuletei és azokbol hidrogénezéssel

képz&dott termékek:

- kéntartalmu vegytuletek: benzotiofének,
dibenzotiofének, kén-hidrogén,

- nitrogéntartalmi vegytletek: bazikusak
(pl.: piridin, kinolin, akridin), nem béaziku-
sak (pirrol, indol, karbazol), ammonia;

KATALIZATORHORDOZO
TULAJDONSAGAI

Az alapanyag kéntartalméaval szemben a legna-
gyobb mértékben a kilonbdzé zeolit hordozds
katalizatorok 6rzik meg katalitikus aktivitdsukat
[10]. Kulonbdzé hordozds Pt,Pd-katalizatorok
nemesfém felileti alakulatainak diszperzitédsa
280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalma-
26 hidrogéngézban torténd szulfidalast kovetden
kilonbozd mértékben csdkkent (1. tablazat).
Ezen két értékbdl meghatarozott, a kénnel valo
feltleti boritottsag értéke annal kisebb, minél

1MOL GROUP
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Katalizatorhordozo Diszperzitas (DR), %a Diszperzitas (DRS), %b Feliileti boritottsag, %c
(Si02/AI203 arany)
Pd-Pt USY(@310) 61,9 13,7 77,9
Pd-Pt USY(13,9 57,1 17,4 69,5
Pd-Pt SiO,-ALO,
(13% ALO, + 87% SiO)) 60,8 8,6 85,9
Pd-Pt Si0,2 67,6 10,5 84,5
(dtlagos pérusméret 3nm)
Pd-Pt SiO, 40,9 1,0 97,6
(dtlagos pérusméret 10nm)
Pd-Pt y-ALO, 76,6 1,1 98,6

a Dy, — a nemesfém felleti alakulatok diszperzitdsa 300°C-on torténé redukalast kovetden.

b D¢ — a nemesfém fellleti alakulatok diszperzitdsa 300°C-on torténd redukélast és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazé hidro-
géngézban torténd szulfidalast kovetden.

¢ A nemesfém fellleti alakulatok kénnel valé boritottsaga: @=(D_-D..)/DR, %.

1. Tablazat
A katalizadtorhordozé hatésa a katalizator kéntlirésére

~ o
X o (a)
o< o 0 EX
5O a 20 o0&t
b= 2 E
c
L5 m o E o
N 6‘ (&)
09 02 o6t
g < 9 ’
o i %3
e 5 =
= c 047 (V)
295 B3 \
< 0 - O L\
[7] o c
£ 58 wl a |\
g 8 N gL] ~ 0.2 \
o % 10 10 0
= ' ‘ & :
S0/ AL O, asmy [ o
10 100 100
07 . I .
810 ,/Al, O, arany
06 |
2 us 0.3 i
=
£ (b)
g w o
s .1 9/ ES
= g IS
E o2 o 5 €
(] 8 o8
o O
03 D -5
S O
>0
o ik, e e i PR g E
10 {3 100 D)
2 6
SI0 /AL, army % 5
‘ x
6. Abra a
Tetralin hidrogénezésének sebességi édllanddja és a katalizatorok

relativ aktivitdsa a SiO,/Al,O, arény fliggvényében (alapanyag: 30%
tetralin, 69,7% n-hexadekan, 0,3% dibenzitiofén [500 ppml, Pd/Pt
arany: 4, osszes fémtartalom: 1,2-1,3%, hémérséklet: 280°C, nyo-
mas: 40 bar, reakcioidd: 24 6ra, WHSV: 16 h-1)

7. Abra

az SiO,/Al,0, arany figgvényében kilonbozé HY-tipust kataliza-
. ; o o, 3 toroknal
kisebb a nemesfém feluleti alakulatai és a kén

kozotti kolecsonhatas, vagyis minél nagyobb o
asebb, minél kisebb a nemesfém feluleti alaku-

latai és a kén kozotti kolcsdnhatés, vagyis minél e ::-T
nagyobb akatalizadtor kéntlrése. Ezek alapjan - ;;’/ "'"":'
egyértelmien megéllapithatd, hogy a legnagyobb = o =i sl T
kéntlréssel a zeolit hordozos katalizatorok, % e | 1
azon bellil is a savas karakterliek rendelkeznek. 27 '___"_| _____,..--J
A kilonbdzd mértékben savas karakterl zeolit 5 e s ]
hordozods katalizatorok kéntlirése szintén nagy- g Emes /"’
mértékben eltér egymastol, amelyet szamos /|
szakirodalmi kézlemény is megéllapit [111. 30% e me  we me o m
tetralint, 69,7 % n-hexadekant, 0,3% dibenzitiofént 8 Abra Homérséklet °C

(500 mgS/kg) tartalmazo reakCioelegy hidroge' A platina- és a palladium-szulfidok egyensulyi adatai a hémérséklet
nezésekor a legnagyobb aktivitassal az USY  fuggvényében
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zeolit hordozds katalizatorok rendelkeztek (USY-
nak a SiO,/Al,0,=15-40 értékek felelnek meg)
(6. abra). A gyengén savas karakterl zeolitok
(nagy SiO,/ALO, molardny) esetén a kén je-
lenlétének hatéséra tapasztalt nagymérték( ak-
tivitascsokkenést a Bronsted és Lewis savas
centrumok kis koncentracidjaval magyaraztak
(7. &bra). A savas helyek elektron-akceptor tu-
lajdonsaguiak, azaz a nemesfém és a kataliza-
torhordozd kozotti kolcsonhatasok kodvetkez-
tében elektront vontak el a nemesfém fellleti
alakulattol, amelynek kovetkeztében csokkent
a nemesfém és a kén kozotti kotéserdsség. A
gyakorlatilag nem savas karakterl zeolit katali-
zéatorhordoz6 esetén (SiO,/Al,O, moélarény: 600-
1000) nem alakult ki elektronhidny a nemesfém
aktiv centrumokon, ezért a nemesfémhez erésen
adszorbealddott a kén és jelentésen csokkentet-
te a katalitikus aktivitast. A kis SiO,/Al,O, aranyu
(SiO,/Al,O, arany = 5,6-15), azaz erésen savas
HY tipusu katalizator gyengébb aktivitasat és ki-
sebb kéntlirését a kevesebb mezopodrussal és a
zeolit hidrofil tulajdonségéval magyaréaztak [11]
Megéllapitotték, hogy a katalizdtorhordozé klor-
tartalma — amely a Pd(NH,)),Cl, és Pt(NH)),Cl,
impregnalészerek felhasznalasabol és a visz-
szamaradt anyagok nem tokéletes eltavolitasa-
bél maradtak a katalizatorhordozoban — nagy-
mértékben befolyasolja (névelte) a nemesfém
tartalmu katalizatoroknak kénnel szembeni el-
lendlloképességét. Ezt a katalizdtorok kisebb
mértékli zsugorodasaval, illetéleg a szulfidalast
kovetd kisebb mértékl kénnel valo fellleti bori-
tottsaggal magyaraztak [101.

NEMESFEM AKTiV CENTRUMOK
TULAJDONSAGAI

A nemesfémek az alapanyagban levd kénnel
kilonbozd stabilitdst nemesfém-szulfidokat ké-
peznek. A 2. tablazatban ezen vegyiletek né-
hany fontosabb jellemzéit és termodinamikai
adatait foglaltuk 6ssze [10,12], illetéleg a 8. &b-
ran a hdmérséklet figgvényében meghatarozott
egyensulyi adataikat mutatjuk be.

Ezen katalitikusan aktiv fémek affinitdsa a kén-
hez a kovetkezé sorrendben valtozik
Pt-S>Pd-S, amely egyértelmliien magyarazza a
Pd nagyobb kéntlrését, vagy a Pt nagyobb kén-
érzékenységét. Megallapithato, hogy a hémér-
séklet novelésével, vagy a P(H,S)/P(H) csok-
kentésével az egyensuly a fém fazis felé tolodik
el. Ha M, (Pt és M, (Pd) fémeket egyittesen
alkalmazunk a katalizator feluletén és ezek affi-
nitasa kénhez M,-S > M,-S sorrendben valtozik,
akkor az egyensulyi allandd (K) feltételezve az
aldbbi reakcidegyenletet a kovetkezd képlettel
hatarozhatd meg:

M, () + H,S(g) = M, S(s) + H,(g),

_a(M,S)P(H,)
’ " a(M,)P(H,S)

Ahol: «(M,S) = 1, feltételezve, hogy kett6s szul-
fid nem képzédik,

a(M <1,

Ala termodinamikai aktivitas,

S a szilard fazis.

Ezek alapjan bebizonyitottak, hogy M =Pt és
M,=Pd esetén a Pt felllleti alakulat ként(irése na-
gyobb, azaz kisebb mértékii a PtS képz&dése Pd
jelenléte esetén, mintha csak 6nmagaban lenne
jelen a katalizator fellletén azonos egyéb korl-
mények (katalizatorhordozd, alapanyag, miveleti
paraméter) mellett. Egységnyi mennyiségli PtS
képzédéséhez 6tszdr nagyobb mennyiségl kén-
re van szikség ha APt=0,2 (azaz 1 Pt mellett
4 Pd van jelen), mintha APt)=1 (azaz ha csak
a Pt lenne jelen). Ez alatdmasztja azon kisérleti
eredményeket, miszerint kétfémes Pt,Pd/USY
(Si0,/Al,0,=15-40) zeolit katalizatorok esetén
Pd/Pt: 4:1 nemesfém atomarény mellett volt a
katalizatornak legnagyobb a kéntlrése [12].
Nem teljesen tisztazott azonban, hogy a Pt-Pd
részecskék feluletére és annak fétdomegére is
ugyanazon egyensulyi hanyados érvényes e [12],
ugyanis kis nemesfém-diszperzitasu katalizatorok
esetén a nemesfém-részecskék dsszesitett fell-
lete kicsi, azaz a nemesfém legnagyobb részben
a részecske fétdmegében helyezkedik el és nem
a fellleten. A platina és a palladium szublimé&ci-
Os és fellleti energidinak kulonbsége miatt (Pd.:
2100 md/m2, Pt.: 2550 mJ/m? bekdvetkezhet a
kétfémes katalizatorok fellletén a nemesfémek
szegregacidja is. Ez varhatdéan megvaltoztatja a
lokalis Pd/Pt atomok aranyéat, amely az elébbi
meggondolas alapjan befolydsolja a katalizator
kéntlrését is, erre azonban csak bizonytalan
szamitédsok allnak rendelkezésre. Rossett és
mtsai. [13] kubooktaéder szerkezet(i Pd-Pt felt-
leti alakulatokat hoztak létre lézeres g6zoléssel,

katalizdtoroknal és megéllapitotték, hogy a szeg-
regacio mértéke a kristaly tulajdonsagatol nagy-
mértékben fuggott [141. Pd-Pt/SiO,-ALO, és
Pd-Pt/zeolit katalizatorok esetén hasonld ered-
ményre vezettek Fujikawa és Hansen kutatésai
is [15,16]. A szegregacié mértékének valamint
lejatszodaséanak szabélyozdsa nagymértékben
befolyasolhatja a kétfémes Pd-Pt katalizatorok
kéntlrését is, azonban még szamos tertlet tisz-
tézasra szorul [10]. A katalizator feltletén a Pt és
a Pd elektronszerkezete is hatassal van egymas-
ra, amelyet befolyasol a feluleten képz6dd szul-
fid is. Navarro és mtsai. megallapitotték, hogy a
Pt elektron donorként, mig a Pd elektron akcep-
torként viselkedik, amelynek hatasara a Pt elekt-
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Molekulatomeg, g/mol

Olvadaspont, °C

Képzédési entalpia, kJ/mol Szabadenergia, kJ/mol

Pd 106,42 15565 0 0
Pt 195,08 1769 0 0
Pd,S 457,75 ~761 69,04 -68,24
PdS 138,49 ~1000 70,71 -66,72
PtS 227,15 ~1330 83,09 -77,54
2. Téblazat

A Pd, Pt és ezek kénnel alkotott vegytleteinek fontosabb tulajdonsagai

ronhidnyos karakter( lesz, azaz kisebb mértéku
a PtS kialakuldsa. Ez az egyértelm( oka a két-
fémes katalizatorok jéval nagyobb kéntlrésének
az egyfémessel szemben [17] savas karakter(
zeolit hordozds katalizatorok esetén. Ezen ha-
tasok azonban nagymértékben flggnek a kata-
lizatorhordozétdl is, ugyanis Ito és mtsai. nem
tudtak egyértelm( elektronatmenetet kimutatni
Pt,Pd/TiO2 katalizatoroknal [18].

A nemesfém fellleti alakulatok mérete szin-
tén nagymértékben befolyasolja a kénvegyul-
letek kialakulasanak mértékét, ezzel egyutt a
kéntlrést. Megallapitottak, hogy a legnagyobb
kéntlréssel az 1,4-11 nm tartomanyba esé ne-
mesfémrészecskéket tartalmazd katalizatorok
rendelkeztek fliggetlendl a katalizator egyéb tu-
lajdonsagaitol (katalizatorhordozé tulajdonsaga,
nemesfémek szama, stb.) [19].

KATALIZATOR ELOALLITASANAK
KORULMENYEI

A katalizatorok tulajdonséagai mellett természe-
tesen annak elGallitasi korilményei is hatassal
van a kénnel szembeni ellenéllé képességre. A
3. tablazatban osszefoglaltuk kilénbozi kalci-
nalasi hiimérséklet esetén a katalizator (Pd-Pt/
USY, Pd/Pt atomarany: 4/1, 6sszes fémtarta-
lom: 1,2%, SiO,/Al,0,=13,9) nemesfém aktiv
centrumainak redukalast, illetlileg szulfidalast
kovetl fellleti diszperzitasat valamint a két
értékbil szamolt kénnel vald boritottsagot
[20]. A kisérleti eredmények alapjan megal-
lapitotték, hogy a nemesfémek diszperzitasa
250-350°C kalcinalasi hiimérséklet kozott volt
a legnagyobb, de a kis kalcinalasi h(imérséklet
kedvezett a kétfémes Pd-Pt katalizatorok felu-
leti kéntlrésének.

A redukélasi hémérsékletnek a katalizator
kéntlrésére gyakorolt hatasat a 9. abran szem-
léltetjik (a katalizator kalcinélasi hémérséklete
300°C volt). Az &bran lathatd a redukalast és
a 280°C hoémérsékleten 500 mgS/kg kén-
hidrogént tartalmazé hidrogéngazban torténd
szulfidalast kovetéen a nemesfém fellleti alaku-
latok diszperzitdsanak véltozésa. A legnagyobb
kéntlrést (azaz a nemesfém aktiv centrumok
legkevesebb kénnel vald boritottsagat) 300-
400°C hémérsékletl redukalast kovetden ész-
leltek [20], azonban 400°C felett elkezd6dott a
katalizator feliiletének zsugorodasa is. 400°C-

Kalcinalasi homérséklet, °C

220 320 410
Diszperzitas, D, % 47,2 57,3 42,8 33,3
Diszperzitas, D,., % 14,1 17,1 12,0 8,5
e - DR _DRN
D, . % 70,1 70,1 72,0 745

a D, — a nemesfém feltileti alakulatok diszperzitdsa 300°C-on torténé
redukalast kovetéen.

b D¢ —anemesfém felileti alakulatok diszperzitdsa 300°C-on térténd
redukalast és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazo hidro-
géngéazban torténd szulfidalast kovetéen.

¢ A nemesfém feluleti alakulatok kénnel valé boritottsaga: ©=(DR-
D;)/Dg, %.

3. Tablazat

Pd-Pt USY katalizatorok kalcinalasi hdmérsékletének hatasa a fém
diszperzitadsara (Pd/Pt atomarény: 4/1, 6sszes fémtartalom: 1,2%,
SiO,/A1,0,=13,9)

nal kisebb redukalasi hémérsékletek esetén a
kovetkezd sorrendben valtozott a katalizatorok
feluleti kéntirése: Pd-Pt/USY(SIO,/Al,O,=13,9)
> Pd /USY(SIO,/Al,0,=13,9) > Pt /USY(SIO,/
ALO, =13,9). Erdekességként jegyzik meg, hogy
a Pt/USY(SIO,/ALL0,=13,9) egyfémes kataliza-
tor esetén nagy kéntlirést észleltek 400°C-nal
nagyobb redukalasi hémérséklet esetén.
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9. Abra

A redukalasi hdmérséklet hatasa a katalizatorok feltleti diszperzi-
taséra és kéntlrésére

Yoshimura és mtsai. [21,22] kozleményiikben
kulonboz6 modszerrel torténd Yb-val modifikalt
Pd-Pt/Yb-USY zeolit katalizator aromastelitd
hatékonysagat vizsgaltak tetralin modellvegyu-
let felhasznélaséaval. Megéllapitottdk, hogy az
Yb-mal ioncserével torténd modifikélas soran a
hordozén erésen savas centrumok jottek létre,
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mig a Pd-Pt féazis diszperzidja csdkkent. Az Yb
impregnalassal torténé modifikélast kdvetden
azonban a katalizatorhordozén szelektiven csok-
kent az er6sen savas centrumok eréssége,
anélkil, hogy a savas centrumok koncentréacidja
csokkent volna, amely a katalizatoron levé Pd-
Pt fazis diszperzitdsédnak ndvekedését eredmé-
nyezte. Ennek kovetkeztében nétt a katalizator
kéntlirése is.

MUVELETI PARAMETEREK HATASA
Az eléz6ekben mar emlitettik a hidrogén és a
kén-hidrogén parciélis nyoméséanak hatasat a
feltleten képzddd fém-szulfidok mennyiségé-
re. Természetesen ezek mellett a hdmérséklet
szintén befolydsolja ezeket a folyamatokat.
Kulénbozé hémérsékleten 500 mgS/kg kén-
hidrogént tartalmazé hidrogénaramban szulfidalt
Pt,Pd/USY katalizator szulfidélas utani feluleti
diszperzitasat valamint a feluleti alakulatok kén-
nel vald boritottsagat a 4. tablazatban foglaltuk
Ossze [101. A felileti diszperzitéds a szulfidélas
hémérsékletével nétt, a kénnel vald boritottsag
pedig csdkkent. Ez a fém-szulfidok termodinami-
kai viselkedésébdl vezethetd le, azaz a nemesfé-
mek kéntlrése termodinamikai hatasokkal sza-
balyozhato.

ALAPANYAG HETEROATOM-
TARTALMU VEGYULETEI ES AZOK-
BOL HIDROGENEZESSEL KEPZODO
TERMEKEK HATASA

Az el6zdekben bemutattuk a kén-hidrogénnek
a nemesfém-tartalmi katalizatorok aktivitasara
gyakorolt fébb hatésait. Az aktivitdscsokkenést
azonban nagymértékben befolyasolja a kénve-
gyulet jellege is.

Szulfiditasi hmérséklet, °C

200 260 280

0,3%, Pd-tartalom: 0,5%) katalizatoron 800
mgS/kg kéntartalmi alapanyag nem befolyé-
solta, amelynek oka az 1-metilnaftalin elsd
gylrijének gyengébb aromaés jellege és ezzel
egyutt konnyl hidrogénezhetésége volt (10.
dbra) [23]. A 2. és 3. Iépés (a metiltetralin hid-
rogénezése metildekalinnd és a metiltetralin
gylrlinyitdsa pentil-benzolld) lejatszédasanak
mértéke azonban nagymértékben fuggott a
jelenlevé kénvegyllet minéségétdl (5. tablazat).
A metiltetralin tovabbi hidrogénezésének sebes-
sége kén-hidrogén jelenlétében csokkent a leg-
nagyobb mértékben, vagyis a hidrogénez6 aktiv
centrum sokkal érzékenyebb a kén-hidrogénre,
mint a tobbi kéntartalmi heterociklikus vegytlet-
re. A gyUr(inyitds sebessége a hidrogénezéssel
ellentétesen valtozott a kulonbozé kénvegyiletek
esetén. Feltételezték, hogy a dibenziotiofén és a
tiofén a fémes aktiv centrumokon kén-hidrogénre
és egyéb vegytletekre (pl.: tiofén esetében bu-
ténra, buténre; dibenzotiofén esetében bifenilre)
bomlik szét. Ennek hatéasara csokkent a hidrogé-
nezés sebessége és nétt a hidrogenolizise.

A kéntartalmd vegytletek mellett a kdolajipari
kdzéppérlatok jelentds mennyiségl nitrogén-
tartalmd vegytuletet is tartalmazhatnak. A ké-
olajfrakciokban levd nitrogénvegyileteket alap-
vetéen négy vegylletcsoportra lehet osztani.
Alifasaminok, amelyek nagyon kis mennyiség-
ben taldlhaték a magasabb forraspontt frakci-
Okban. Anilinszarmazékok, amelyek a legfon-
tosabb nem heterociklikus nitrogénvegytuletek.

CH, CH,
'\Q“"—H :
I\f'l\/

1 dimetil-indan

o

} alki-tolualok

4

CH\‘\’\ 3
1 A |
- . J

- 2
Diszperzitas, DR, . % % 57,1 55,7 57,0 57,1 57,1 ‘ 5 ;;;Em/tetm"n
. — CH, il '
Diszperzitas, D, % 9,315,1 17,4 18,920,0 . ,\/){”3
2 T -
o_D. D 83,7 72,9 69.5 669 650 C1 L7
=T R = ’ '
]DR 1-metinaftalin CH. L cisz + transz metil-dekalin
1 {i}._/'ﬁ 2
a D, — a nemesfém feliileti alakulatok diszperzitasa 300°C-on torténd CSNESE 3
L . L 1- és 2-metil-tetralin
redukalast kovetden. i
b D¢ — a nemesfém felileti alakulatok diszperzitdsa 300°C-on torténd
redukélast és 280°C-on 500 mgS/kg kén-hidrogént tartalmazé hidro- 1 cH. '
géngazban torténd szulfidalast kovetsen. e 1 3
¢ A nemesfém felileti alakulatok kénnel val6 boritottsaga: ©=(D- ;" T ——CH, . L\ | —R - -
D,J)/D,. %. N
Dimetitindan Alkil-benzolok
4. Tablazat 10. Abra
Pd-Pt/USY katalizatorok szulfidalési hémérsékletének hatasa a fém  1.metil-naftalin hidrogénezésének reakcioi Pt-Pd/USY katalizatoron
diszperzitdséra (kalcindlasi hémérséklet: 300°C, redukalasi hémér- (T = 310°C, PH, = 50 bar)
séklet: 300°C, Pd/Pt atomarany: 4/1, osszes fémtartalom: 1,2%,
Si02/A1203=13,9, szulfidlas 500 mg/kg kén-hidrogént tartalmazé
hidrogén armban, redukalt katalizétor diszperzitasa: D: 57,1%) Ennek oka az, hogy ezek a heterociklikus nitro-
génvegyluletek hidrogénezé nitrogéneltavolitasa
1-metilnaftalin  1-metiltetralinnd torténé hidro-  sorén, mint kézbenséd termékek keletkeznek,
génezését Pt-Pd/USY (Si/Al: 2,5, Pt-tartalom: tovabbéa atalakitasuk nehezebben megy végbe,
110
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mint az alifasaminoké. Heterociklikus nitrogén-
vegyliletek, amelyek tovébbi két csoportra
oszthaték (5. téblazat [3D). Nem bézikus pirrol-
szarmazékok, amelyek ottagt heterociklusos
gy(r(t tartalmaznak, és a bazikus piridin-szarma-
zékok, amelyek hattagu nitrogéntartalmi gyGrit
tartalmaznak.

Cosins és munkatarsai megallapitottak, hogy az
ammonia elésegiti a nemesfém fellletén a szul-
fidfazis kialakulasat elektrondonor tulajdonsaga
miatt mar 40 mgN/kg koncentracioban is [24].
A nitrogénvegylletek az erésen savas karakter(
hordozéval rendelkezd katalizatorok aktivitasat
befolyasoljak [10], mert ezeken a centrumokon
er6sen adszorbedlddnak. Megallapitottak tovab-
béa, hogy a nitrogéntartalmu vegytletek az egyfé-
mes Pd/USY és a kétfémes Pt,Pd/USY kataliza-
torok aktivitasat nagymeértékben befolyasoltak,

Bazikus nitrogén vegyiiletek, piridin-szarmazékok

N7 S SNTNF

piridin kinolin akridin

Nem bazikus nitrogén vegyiiletek, pirrol-szarmazékok

H
pirrol indol karbazol

6. Tablazt
Heterociklusos nitrogénvegytletek

az egyfémes Pt/USY katalizadtorok esetében
azonban hatasuk elhanyagolhato volt.

Az el6z6ekben bemutatott kutatasi eredmények
ramutattak arra, hogy a nemesfém-tartalmu kata-
lizdtorok heteroatomt(irésével kapcsolatban méar
sok kutato végzett vizsgélatokat. Sok résztertlet
méara tisztazasra kerlt, de szamos tertileten (pl.:
a kulonbozé egyedi kénvegylletek egyértelm(
hatasainak meghatarozasa sziikséges, a nitro-
géntartalmu vegyiletekkel kapcsolatosan mini-
malis kutatasi eredmény all rendelkezésre, nem
teliesen tisztazott a nemesfémek kozotti elekt-
ronadtmenet problémaja sem) még tovabbi kuta-
tésokra van szlkség.

Az eddigi kisérleti eredményeket 6sszefoglal-
va a nemesfém-tartalmd katalizatorok heteroa-
tomt(irésével kapcsolatban a kévetkezé fébb
megéallapitdsokat tessziik:

* anemesfém fellleti alakulatok kozotti
er6s kolcsonhatasok nagymértékben
befolyasoljak a nemesfém katalizatorok
kéntlirését,

e egyfémes Pt/hordozoé vagy Pd/hordozo

2008/1

Kénvegyiilet Hidrogénezés sebessége, %
2. lépés 3. lépés

(metilteralin > metildekalin) (metiltetralin gyiiriinyitasa
pentilbenzolla)

Kéntelen alapanyag 95 4
Dibenzotiofén 70 7
Tiofén 60 9,5
Kén-hidrogén 35 12
5. Téblazat

Kulénbozd kéntartalmu vegytletek hatédsa a Pt-Pd/USY katalizator
hidrogénezé aktivitaséra (alapanyag kéntartalma: 800 mgS/kg)

katalizatorok heteroatomt(irése kisebb

a kétfémes Pt,Pd/hordozo katalizatoro-
kénal, amelynek oka a Pt és a Pd kozotti
elektronatmenet,

e kétfémes Pt,Pd katalizatorok esetén a
heteroatomtiirés szempontjabdl optimalis
Pd/Pt atomarany: 4:1,

e a kétfémes Pd-Pt/hordozo katalizatorok
kozul a legnagyobb kéntlréssel a zeolit
hordozods katalizatorok rendelkeznek,
kozuliik is az USY (SiO,/Al,O,=15-40
arany) tipusuak, mert ezek rendelkeznek
elegendd savassaggal,

o kétfémes katalizatorok esetén a Pd-Pt fe-
ltleti alakulatok megfelelé homogenitasa
dontd szerepet jatszik a kéntlirés szem-
pontjabdl,

e kétfémes katalizatorok esetén az egyes
fémek szegregaciojat is megfigyelték,
azonban ennek szabalyozhatésaga még
nem teljesen tisztazott,

* anemesfém fellleti alakulatok mérete is
dontd a heteroatomtlirés szempontjabol,
a legnagyobb heteroatomt(iréssel az
1,4-11 nm tartomanyba esd nemesfém-
részecskéket tartalmazé katalizatorok
rendelkeznek,

e a kétfémes Pd-Pt/USY katalizatorokon a
szulfidfazis kulonbozé mértékben alakul ki
a kéntartalmu vegytletek és a gazfazisu
kén-hidrogén hatéasara,

* a kéntartalmd vegyulet(ek) hatasara az ak-
tiv hidrogénezd Pd-Pt centrum kiegészil a
PdSx/PtSx fellleti szulfid fazissal,

® nem savas zeolit esetén nagyobb mérték-
ben PdSx, mig savas zeolit esetén inkabb
PtSx képzddik a katalizatorhordozo és az
aktiv fém kozotti kolcsdnhatasok miatt,
ennek kialakulasat szabalyozni lehet az
eléallités (leginkédbb az impregnalassal)
koralményeivel,

® a savas zeolit enyhén bazikus jellegli Yb-
vel torténd modifikalasa soran né a Pd-Pt
feltleti alakulatok stabilitasa, elésegiti a
PdSx képz&édését a Pt/Sx helyett valamint
minimalisra csokkenti ezen fellleti alakula-
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tok zsugorodasa is; az Yb termodinamikai
adatai alapjan . kénnyel6ként” funkcional
a katalizatoron,

4. Konklazié

A kéolajfinomitdi kdzépparlatok aroméastartalom-
csOkkentése napjaink egyik fontos kutatési te-
rilete. Ezen belul is jelentds kutato-fejleszté te-
vékenység folyik mind az atmenetifém/hordozo,
mind pedig a nemesfém/hordozé katalizatorok
aroméshidrogénezé aktivitdsédnak novelésére.

A gazolajok aromastartalmanak csokkentésé-
re tehat szédmos katalizadtor ismert. Ezek az
alapanyag osszetételétdl és a megkivant ter-
mékmindségtdl figgden kulonbdzéképpen hasz-
nalhaték az aromastartalom csokkentésére.
Minden katalizator esetében vannak azonban
korlatok alkalmazasi tertletukre és -korilménye-
ikre vonatkozoan.

Atmenetifém/hordozé  katalizatorok kozvetett
jelentéségliek az aroméstartalom-csdkkentés
szempontjébdl, azonban a szigord mindségi
kovetelményeknek is megfelelé dizelgazolajok
eléallitasahoz mar elengedhetetlen a mély kénte-
lenités megvaldsitésais. A mély kéntelenités tar-
tomanyaban mar a sztérikusan gatolt kénvegyu-
letek nagy részét is kénteleniteni kell, amelynek
egyik lehetésége a kdzvetett, azaz hidrogénezd
Uton torténd kéneltavolitas. Ezért elengedhetet-
len ezen katalizatorok hidrogénezé aktivitadsanak
novelése. A kutatas-fejlesztések leginkabb a ka-
talizator-adalékok (pl.: P-, F- és B-vegyiletek), a
haromfémes (NiMnMo) katalizatorok valamint a
katalizatorok eldéllitdsanak iranyaban folynak.

A mély aromastartalom-csdkkentésre a nemes-
fém/hordozé katalizatorok jelentik jelenleg a leg-
jobb megoldast. Ezek f6 fejlesztési iranyvonala
a heteroatomokkal szembeni ellendlloképesség
javitasa a hidrogénez6 aktivitas novelése mellett.
Ezzel kapcsolatban mér jelenleg is nagyon sok
kutatasi eredmény ismert, azonban még mindig
szamos, tisztézatlan, vagy kevésbé tisztazott
részterllet van.
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