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BEVEZETES ES CELKITUZES

Az Europai Unio kornyezetvédelmi politikajanak koszonhetéen a biotizemanya-
gok, igy a biodizel hasznélata is terjed. A jelenleg alkalmazott gyartdsi technologidk
soran a biodizel mellett 10 tomeg% glicerin keletkezik melléktermékként, amelynek to-
vabbi ipari felhasznaldsa sziikséges annak érdekében, hogy a biodizelgyartas koltségeit
csokkenteni lehessen. A novekvo biodizelgyartas a glicerinpiac tultelitettségéhez vezet-
het, melynek kovetkeztében a glicerin ara csokkenni fog, ami mar a kozeljovoben hulla-
dékgazdalkodasi problémat okozhat. Ennek elkeriilése végett sziikséges, hogy a glice-
rint értékesebb termékekké alakitsuk.

Munkam célja az volt, hogy megfeleld mddszert, katalizatort és reakciokoriilme-
nyeket talaljak ahhoz, hogy glicerinbdl hasznos és piacképes termékeket allitsak elo.

Ehhez a dehidrataciot valasztottam, amit reaktiv desztillacios eljarassal valositot-
tam meg. A moddszer lehetdvé teszi a termékek folyamatos elvalasztasat, igy a koztiter-
mékek szelektivitasa novelhetd. Ilyen modon nagymennyiségli acetol és akrolein allit-
hat6 eld, melyek — kiilondsen az utébbi — napjainkban értékes termékeknek szamitanak.

Az alkalmazott katalizatorok k6zott voltak modositott ZSM-5 zeolitok, 0 tipusu,
nem piroforos Raney-nikkelek és hidrotalcit tipust réteges kettdshidroxidok (layered

double hydroxide (LDH)) hékezelésével nyert keverékoxidok.



KIiSERLETI RESZ

A NaZSM-5 tetrapropilammoénium-bromid templat hasznalataval késziilt. A
templat kiégetése utan folyadékfazisu ioncserével alakitottam ki a Cr- és NiZSM-5-f
mintékat. A kalcinalt NaZSM-5-b6l NHy4 -ioncserével, majd az NHs-eltdvozasaval meg-
kaptam a HZSM-5-6t, melybdl szilardfazisu ioncserével allitottam elé a Cu- és Ni-tar-

talmu katalizatorokat. A Ti-ZSM-5 szintézise izomorf szubsztiticioval tortént.

Az 1j tipusu Raney-nikkel katalizatorokat készen kaptuk a feltalaloktol azért,
hogy kiilonb6z6 reakcidkban teszteljiik 6ket. A szintézis sordn Ni-Al 6tvozetporbol, a
szokasosnal enyhébb koriilmények kozott, NaOH-dal részben kioldottak az Al-ot, majd
néhany mintat hokezeltek. Az igy kapott anyagok Al-oxihidrat hordozoéra vitt nikkel-
aluminiumnak [NiAl-NiAls/AlxOHy]) (RNi-222A, -222B, -222C), illetve — ha az alu-
miniumot szilicium helyettesiti (RNi-212) — Si hordozdba agyazott Ni-szilicidnek te-

kinthet6k.

A hidrotalcitokat egyiittes lecsapassal allitottam eld, ami azt jelenti, hogy lugos
koriilmények kozott 0Osszecsepegtettem az  Al(NOs3);-9H,0+Mg(NOs),-6H,O  és
Na,CO3;+NaOH vizes oldatait, igy megkaptam a MgAl hidrotalcitot. A modosité féme-
ket (Ni2+, Cu2+, Cr3+) az A13+, illetve Mg2+ 10 molszazalékéanak helyettesitésével vittem
a szerkezetbe. A mosott, sziirt, szaritott mintakbdl hokezeléssel (400 °C, 500 °C, 600

°C) alakitottam ki az egyes keverékoxidokat.

A reaktiv desztillaciot egy duplanyaku gomblombikban valdsitottam meg, mely-
hez hiitét csatlakoztattam, és az itt kondenzalddott termékeket jéggel hiitott gyiijtd-
lombikban fogtam fel. 120 perc reakciéidd elteltével meghataroztam a desztillatum és a
desztillacios maradék tomegét €s térfogatat. A hasznalt katalizatort elvalasztottam, mos-

tam, majd — a katalizator tipusatdl fliggden — kiilonb6zé modon regeneraltam.

A katalizatorként alkalmazott anyagokat rontgendiffraktometriaval (XRD), ter-
mikus analitikai (TG) és nitrogénadszorpcidés modszerekkel (BET) jellemeztem, mig a
keletkezd termékeket és a desztillacids maradékban 1évd vegyiileteket gadzkromatografi-

asan analizaltam.



UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A rontgendiffrakcios és termikus mérésekkel bizonyitottam, hogy termostabilis
és kristalyos H-, Ti-, Cr-, Cu- és NiZSM-5 katalizatorokat sikeriilt eloallitani,

melyek magas homérsékletii oxidacioval regeneralhatok voltak.

A BET mérések alapjan elmondhat6, hogy a szilardfazisu ioncserével eldallitott
mintdk mezoporusosak, mig a tobbi mintdban a résszerii mezoporusok mellett mikro-
poérusok is azonosithatok. A szilardfazisi ioncsere sordan keletkez6 CuO és NiO
klaszterek részben elzarjak a csatorndkat, ezzel csokkentik a fajlagos feliiletet. A
hasznalat soran a ZSM-5 mintak fajlagos feliilete jelentdsen, kristalyossaga kismér-
tékben csokkent, valamint a CuZSM-5 mintdkban a CuO 4talakult Cu,0-d4, amely a

regeneralas folyaman részben visszaalakult CuO-da.

2. Megallapitottam, hogy az aluminiumtartalmi Raney-nikkel katalizitormintak
szerkezete nem valtozott S0 °C és 120 °C kozott, mig a 120—320 °C homérséklet-
tartomanyban szerkezetvaltozas ment végbe. A reakcio soran az intermetallikus
fazis elvalt az Al-oxihidratok kiilonb6z6 formaitol, igy a mintak elvesztették a

Raney-nikkelre jellemz6 szerkezetet.

A hokezelés soran a gibbsit, a bayerit és a nordstrandit egy része atalakult bohmit-
té, melynek kisebb a részecskemérete, s igy nagyobb a fajlagos feliilete. Tovabbi ho-
mérsékletemelés hatasara (600 °C) a trihidratok és a bohmit Al,Os-d4 alakult, igy az
aluminium-nikkel ardnya nd. A BET izotermak lemezes részecskék, és résszerli
mezoporusok jelenlétét mutattdk az sszes Raney-nikkel mintdban. Az alacsonyabb

hdémérsekleten kezelt mintakban mikroporusok jelenléte is megfigyelhetd volt.

3. Mérési eredményeim azt mutattak, hogy a Si-tartalmu Raney-nikkel a hokezelés
hatasara 600 °C-ig nem valtozott. A dehidratacios reakcio soran sem tortént
semmilyen szerkezetvaltozas vagy fazisszétvalas. Az anyag levegoben torténo

kalcinalassal egyszeriien regeneralhatonak bizonyult.



4. A MgAl- és NiMgAIl-LDH-bol hokezeléssel keverékoxidokat allitottam eld, me-
lyek a dehidratacios reakcio soran rehidratalodtak, azaz visszanyerték eredeti
szerkezetiiket. Azt talaltam, hogy a mintak Wjrakalcindlasaval nyert
keverékoxidok glicerin dehidratacioban nyujtott aktivitasa és szelektivitasa
hasonl6 volt, mint a frissen eléallitott és kalcinalt mintaké. Azaz a rehidratalodas

utani ujrakalcinalas hatékony regeneralasi modnak mutatkozott.

A MgcAl,(OH)6(CO5)-4H,0 rontgendiffrakcidos képe hidrotalcit (HT) tipust
réteges kettds hidroxidok keletkezését bizonyitja. A modositatlan, illetve Ni-tartalmu
hidrotalcitok jol kristalyosodtak, mig a tobbi (Cu-, Cr-, CuCr-HT) minta vesztett
kristalyossagabol. A réteges szerkezet a hdkezelés hatasara 6sszeomlott, és mar 400
°C-on keverékoxid alakult ki. A Cu®" and Cr’" médositok szerkezetbe vitele
csokkentette az anyag stabilitdsat, azok lebomldsa mar alacsonyabb hdmérsékleten

megkezdddott. A MgO részecskemérete nétt, csokkentve a fajlagos feliiletet.

5. Megallapitottam, hogy a Si-tartalmi Raney-Ni minta katalizatorként viselke-
dett. Nagy konverziot és acetolszelektivitast mutatott, és ezt a tulajdonsagat

megorizte a regeneralas utan is.

6. Méréseimmel bizonyitottam, hogy a ZSM-5 és a MgAl- és NiMgAl mintak
katalizatorként viselkedtek a glicerin dehidratacidos reakcioiban, bar aktivitasuk

nem volt tul nagy.

CrZSM-5 jelenlétében akrolein, HZSM-5 esetén akrolein és acetol, NiZSM-5 ¢és
Ti1-ZSM-5 hatésara acetaldehid, mig CuZSM-5 katalizator hasznalataval acetol volt a
fo termék, kozepes vagy alacsony konverzid mellett. Regeneralds utdn az aktivités

kismértékben csokkent, valamint a degradacids-polimerizacids termékek aranya nott.

A MgAl és NiMgAl keverékoxid katalizdtorok kozepesen aktivak, de emellett

nagy az acetolszelektivitasuk.



7. Bar a Cu- és Cr-tartalmu keverékoxidok mind a konverziét, mind az acetol-
szelektivitast tekintve meglehetosen hatékonyak voltak a glicerin dehidrata-
lasaban, az eredeti lamellas szerkezetet nem sikeriilt teljesen visszaallitani, igy

ezeket a mintakat regeneralni sem lehetett.

AZ EREDMENYEK GYAKORLATI JELENTOSEGE

A doktori értekezés témajanak kornyezeti kémiai jelentésége van, bar eredményei
az alapkutatas korébe tartoznak. Az aktivitést, szelektivitast €s a regeneralhatosagot
is figyelembe véve a Si-tartalmi Raney-nikkel és a MgAl, illetve NiMgAl keveréek-
oxidok bizonyultak igéretes katalizatoroknak. Bar egyes mintdk egyetlen reakciot
tekintve nagy aktivitast és szelektivitast mutattak, de a reakcid6 kozben maguk is

atalakultak és regeneralhatonak sem bizonyultak, igy katalizatornak sem tekinthetdk.
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