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BEVEZETES

Az egyre si#kulé természeti éforrasok €és az emberiseg ndvékenergiaigénye miatt
jelents ebfeszitéseket tesznek vilagszerte azért, hogy rékvaljmegujulo energia részaranyat a
vildg energiafelhasznalasan beldl. A 2009/28/EKy&v szerint az Eurdpai Unidban 2020-ig a
megujulé energiafelhasznalas aranyat 20 %-ra ke#le. Ezen belil Magyarorszag 13 %-ot
vallalt. A megujulé energiaforrasok koézil mind ami® tagallamaiban, mind Magyarorszagon a
biomassza felhasznalasa a legjeleabb. A ndvények novekvenergetikai célu termesztése és
felhasznalasa jeletg terileteket von el az élelmiszer- és gabonatésnetbl, igy
nagymértékben kihat az élelmiszer arak névekedéBzdat egyre inkabb a szerves hulladékok
és mellektermékek energetikai célu atalakitasal kerigyelem kdzéppontjaba, nevezetesen a
mezigazdasag, az efgazdalkodas, az élelmiszeripar és az allati felddgpar hulladékainak
feldolgozésa[1l-4]. A béségesen rendelkezésre allo lignocelluloz tartalmllatiék anyagok
mellett az allati melléktermékek, mint a hds- ésntliszt (angolul meat and bone meal, MBM)
szintén jeleris biomasszaforrast képviselnek. 2010-ben az EUagéllamaban a vagohidi
hulladék mennyisége elérte a 20 millié tonnat, el Magyarorszag részesedése 300 ezer
tonna volt. Korabban a hus- és csontlisztet algiszerekbe keverték, azonban a szarvasmarhak
szivacsos agyvéyyulladasat (BSE-jarvanyt) okozo, Aallati erdddtulladékok ilyen jelleg
hasznositasat 200&Haz Europai Unidban betiltottdk. A veszélyes amggmirosuls, vagohidi
hulladékok &rtalmatlanitasara bioldgiai szempontli#tonsdgos megoldas, ha megkelel
hokezelést kovélen deponaljak, vagy energetikai hasznositas célg##nnel keverve elégetik.
Az utdbbi artalmatlanitasi technolégidnak azonhayos kdrnyezeti hatasai lehetnek, ugyanis az
égetés soran szalldé hamu és méas veszélyes szénmyeyagok (furanok, dioxinok,
nitrogén-oxidok) kertilnek a levége[5].

A cseppfolyds szénhidrogén lzemanyagdéléitdsa gazdasagos és fenntarthatdé maédon,
biomasszabdl kiindulva igazi kihivast jelent a késa a fejlesztés és a mérnoki tudomanyok
szaméra egyarant. A biomassza-atalakitas egyikidegiésebb modja a pirolizis, amellyel
értékes, széntartalmu szilard anyag és égbét, un. pirolizisgaz allithatdéelA pirolizisgaz
altaldban tobb mint 60 tdmeg%-ban szerves vegydeteartalmaz, amelyeket kondenzalva
cseppfolyés termékek, Un. bio-olajok allithatdé. el bio-olajok 6sszetétele nagymértékben fligg
a biomassza eredeiét A novényi ereddt biomasszabol szarmazd olaj nagy mennyiségben

(rendszerint 40 tomeg% felett) oxigéntartalmu seervegylleteket, Un. oxigenatokat tartalmaz
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[3, 4]. Az allati melléktermék eredet pirolizisolajok jelents mennyiségben N-tartalmu
(~10 tdmeg% N), kisebb mennyiségben O-tartalmivesevegylletekdl (~5 tomeg% O) alinak
[1, 2]. Nagy heteroatom tartalmuk és egyéb,&ldivetke tulajdonsagaik (kémiai instabilitas,
alacsony titéérték, stb.) miatt a bio-olajok kozvetlenidl nem Zrassithatok zemanyagként.
Kilonosen igaz ez az A&llati melléktermékékiszarmazd bio-olajra, melyb égetéskor
kornyezetre veszélyes nitrogén-oxidok keletkezn&tengedhetetlen a pirolizisolajok N
heteroatom-tartalmanak eltavolitAisa ahhoz, hogy 6anykezet szempontjabdl elfogadhatd
cseppfolyés energiahordozot allitsuné. el

A petrolkémiai iparban adolaj alapanyagok heteroatom-koncentraciéjat (S,sNOg
katalitikus, finomité hidrogénezési eljarasokkdabkban ppm nagysagrendig tudjak csdkkenteni
[6-8]. A nOvényi eredéit pirolizisolaj oxigén atomjanak eltavolitdsa hidzodigénezéssel (HDO)
irracionalis elképzelésnekiriik az olaj nagy oxigéntartalma, s igy a folyamgeén jelends
hidrogén igénye miatt. Az elfogyasztott hidrogérgyhaésze értéktelen viz formgjaban, mig
kisebb hanyada az értékes szénhidrogén elegyebmmkjeneg. Az Aallati eredétbio-olajok
hidrodenitrogénezése (HDN) azonban gazdaséagos, lefieel a hidrogénezeési folyamatban
végtermékként szénhidrogén elegy és értékes amrkélatkezik. Az @lbbi biolizemanyagként,
mig utobbi N-ntitragya eballitdsara hasznosithaftal. www.3ragrocarbon.com). Mindazonaltal
ismereteink szerint még nem probaltak a hus- ésitliszt pirolizisével eallitott bio-olaj
nitrogéntartalmat katalitikus hidrogénezéssel eliigani, és az ilyen j&sbeli technologia
tudomanyos héattere is teljesen hianyzik.

Jelen dolgozatban azokat az eredményeket foglaliskze, melyek, elsorban
modellvegylletek alkalmazasaval, a nagy N-tartaliid-olajok hidrodenitrogénezésének

tudomanyos megalapozasara vonatkoznak.



CELKIT UZESEK

Annak ellenére, hogy adklajiparban léteznek finomito, katalitikus eljarkdailonbds
nyersanyagok heteroatom-tartalmanak eltavolitas&zek a megoldasok nem feltétlendl
alkalmasak az allati eredebiomassza, efsorban a hids- és csontliszt piroliziSébzarmazo,
nagy nitrogéntartalmua (8-12 % N) bio-olaj hidrodesgénezésére. Ennek egyik oka az, hogy az
asvanyolaj és a biomassza erédetlaj heteroatom 0Osszetétele kiulonhozAz olajipari
alapanyagok rendszerint 1 tdmeg% alatti N tartal@@000 ppm) mellett 1-3,5 tdmeg% S
heteroatomot tartalmaznak. Ezzel ellentétben a tiisahél szarmazo pirolizisolajban
~10 témeg% N és ~5 témeg% O tartalom mellett S aggakorlatilag nem fordul 81 A masik
felmerib probléma, hogy a két kilonb®zeredei alapanyagra mas nitrogénvegyuletek
jellemzoek. A koolajipari nyersolajokban 6feg aroméas heterociklusos vegyuletek (példaul
kinolin) fordulnak eb [6, 9-17] mig a bio-olajokbandteg alifas és kisebb részt igys
nitrogénvegyuletek (nitrilek, aminok, amidok) vaknkevés aromas vegyulet mell¢tt, 2]. A
petrolkémiai iparban a hidrogénezés célja a kéa éggirogén heteroatom egyidegltavolitasa
hidrogéneé kén- és nitrogénmentesitéssel (HDS/HDN). A bigeidaazonban ként nem
tartalmaznak, és a hidrodenitrogénezést hidrogéredgénmentesités (HDO) mellett kell
végezni. Ebbl kdvetkezik, hogy a petrolkémiai alapanyagok HDSRHreakcidinak tudomanyos
hattere kdzvetlenil nem alkalmazhato a bio-olajokdyéne# nitrogénmentesitésére.

Kisérleti munkank soran az allati eredéiomasszabdl szarmazo pirolizisolajra jellémz
modellvegyuletek katalitikus HDN reakciojat vizsgd a reakci6 mechanizmusanak mélyebb
megértése ceéljabol. A kisérletekhez propil-aminpéspionitril modellvegyuletet hasznaltunk.
Hordozos NiP katalizatorokat allitottunk &l és Osszefliggéseket kerestink a katalizatorok
eléallitasanak  korilményei, fizikai-kémiai  tulajdonsflg valamint a hidrogénéz
nitrogénmentesitési reakciokban mutatott aktivkass szelektivitasuk kozoétt. Részletesen
vizsgaltuk a kisérlet koérilményeinek (nyomasmiérséklet, folyadékterhelésykeaktans arany)
katalitikus tulajdonsagokra gyakorolt hatasat. Akeo soran, a katalizator feltletén kialakulo,
aktiv és inaktiv fellleti ké@mimények azonositasdhoz, illetve a lehetséges rrakei
feltdrasdhoz in sity, adott esetben, reakciokoriimények kozotperando infravoros

spektroszképos vizsgalatokat végeztink. A vizsglélaoran a katalitikus mechanizmus jobb



megértését és végsoron a reakcioban hatékonyabb katalizator kdeflesének megalapozasat

tiiztuk ki célul.

IRODALMI ATTEKINTES

1.1. A BIOMASSZA ENERGETIKAI CELU FELHASZNALASA

Becslések szerint a rendelkezésre aliol&jtartalék a jelenlegi fogyasztas Uteme mellett
kevesebb, mint 50 évig elegéndA kéolaj aranak dramai emelkedése, a kornyezeti hatasok
elsssorban az Uveghazhatast okoz6 gazok kibocséatasaatti rmggodalmak, valamint az
egészsegugyi és az energiaellatas biztonsagat sidénartd megfontolasok arra irdnyitjak a
kutatas figyelmét, hogy térekedve a fenntarthatiasaljernativ energiaforrasokkal helyettesitsék
a kimerub fosszilis energiaforrdsokat. Megujuldé energiafeoiéal BHleg h5- és villamos
energiat termelhetiink, de az lUzemanyagként valtagehalasban is egyré @ jelenésegik
[18]. Az energiafelhasznalas kritikus szempontjai agr@a szallitasa és tarolasa, valamint az,
hogy az efmiivek képesek legyenek a lakossagi energiafogyasaggmeértéld ingadozasaira
gyorsan reagalni. Jelenleg az energiag mechanikai energia formajaban tarolhaté, dityan
tarolasi megoldasok hatékonysaga korlatozott (<41%j) A szén, a éolaj és a foldgaz utan a
vildg negyedik legelterjedtebb energiaforrasa anbissza. A banyaszhat6é energiahordozokkal
szemben a biomassza energetikai hasznositasatraleehogy az égetésével kelethke20, a
vegetacids korforgas soran Gjra szerves anyagkéstiik meg, s igy nem jarul hozza a leveg
szén-dioxid tartalmanak tovabbi novekedésélaed. A tobbi alternativ energiaval (nap, szél,
arapdly, viz, stb.) szembenibele pedig abban mutatkozik meg, hogy cseppfoly@snidnyag
eléallitasara is alkalmas szénforras, mig aiblelek kozvetlenll, csak a keletkezésukkel egy
idében felhasznalhat6 elektromos energiava alakithatok

Biomasszanak nevezink az életfolyamatok révén &tz eleven és holt szerves
anyagot, a kulonféle biotechnoldgiai termékeketlawent a transzformaldk (ember, allat,
feldolgozdipar, stb.) bioldgiai eredettermékeit, melléktermékeit és hulladékdzl]. A
termelési-felhasznalasi lancban elfoglalt helyepjala el$dleges biomasszanak tekintjik a
természetes és termesztett vagy telepitett nov@ey@eiot (szantéféldi novények, érdret,
legeb, kertészeti és vizbenééhdvények), mig masodlagosnak az allatvilagot, nmhgaban

foglalja a gazdasagi haszonéllatok 6sszessegéhidvaz allattenyésztés £s melléktermeékeit,
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hulladékait is. A biologiai eredigtanyagokat felhasznalo iparagak termékei, mellékdéei,
hulladékai és az emberi telepllések szerves drelaeladékai a harmadlagos biomasszak
csoportjaba sorolhaték. A biomassza megéekelzelés esetén megujuld, primer energiaforrasnak
tekinthe6, mivel rovid életciklusban, altalaban 1 éven beljiatermebdik. Becslések szerint
Foldink biomassza-termelése évente 165 milliard napn melynek energiatartalma
1500-3000 EJ/éY20]. A kozlekedésben és az iparban felhasznalt, fils&riergiahordozdknak
ez a mennyiség tbbbszordse, energiatartalma pdizetese a vilag jelenlegi energiaigényének.
Jelenleg a biomasszanak alig 1%-a hasznosul etenrgelésre, és tovabbi 1%-a élelmezési
célokra. Magyarorszagon az energetikai célra hasthraio biomassza élsorban mekgazdasagi
melléktermék. Az energetikai célokra termesztettzigazdasagi termékek, mint a gabonafélék,
melyek a bioetanol ééllitasanak lehetnek alapanyagai, vagy a biod&zet¢lés alapjat jeledt

olajos nbvények (repce, napraforgd) vagy az enrgiasak masodsorban johetnek szdba.

A biomassza energetikai céli hasznositasanak hémagy terilete a kdzvetlen
héhasznositas, folyékony energiahordozokka alakitashiégaz-alallitas [22]. A kulonféle
biomasszak diverzitdsat és szezonalis jellegéefaybe véve, Osszeijiesik és elszallitdsuk
egy kozponti feldolgoz6 Uzembe koltséges megoldasd, ezért a kivant termékké alakitasuk a
gazdasagossag érdekében a keletkezés helyén @€JSieAz energetikai céli hasznositas
technologiai lehéiségei kozil jelerds a termokémiai, biokémiai (aerob és anaerob fetdoen
enzimes hidrolizis) és a kémiai (katalitikus) dtétas. A termokémiai eljarasok korébe tartozik a
biomassza kbdzvetlen égetése, az elgazositas éslizipi Az elgazositast magaérhérsékleten
(800-1000°C) vegzik vizig és/vagy oxigén jelenlétében, mig a pirolizis sdayabb
homérsékleten (400-500°C), oxigénszegény kornyezethegy végbe. Az elgazositas soran
keletked, CO-ban és bkben dus gazkeverékkel turbindk és motorok Uzethelfdk, amely
Uzem soran a biomassza kémiai energiaja mechaliddiiomos energiava alakul. A CQ/H
keverekisl katalitikus viz-gaz reakcioval vagy Fisher-Tropszintézissel tébb hidrogént, illetve
értékes, folyékony szénhidrogén tizemanyagot nyiémketA piroliziseljaras egyik éhye, hogy
foleg szerves folyadékterméket (70-80%), un. pirstildjat eredményez, ami a szétszortan
telepitett pirolizis Uzemekb konnyebben 0Osszefjghets és szdallithatd, mint a gazném
termékek.

A pirolizissel kapott bio-olaj termék enerdiagsége lényegesen nagyobb, mint az

alapanyagkeént hasznalt biomasszéé, azonban kibhrefizikai-kémiai tulajdonsagai jelesgen



korlatozzak kozvetlen felhasznalasat. Ezen olajagyanis poléris, viszkézus, korroziv
folyadékok, melyek szénhidrogénekkel rosszul eldggk& és kémiailag instabilisak, ezért
finomitas nélkuli felhasznélasuk tzemanyagként vid@gmanyag adalékként nem lehetséges. A
nyers bio-olajok atalakitasarélég olyan katalitikus eljardsok kinalkoznak, mintvegszos
reformalas, hidrogénéz finomitds (heteroatom eltavolitas), krakkolas, atbkxilezés/

oligomerizacio és az észterezés.

1.2.  KOOLAJIPARI HETEROATOM-MENTESITES

A kén- és nitrogéntartalmi Uzemanyagok elégésekelethed kén-oxidok és
nitrogén-oxidok savas ék és szmog kialakulasahoz vezethetnek. Az egygosmild kdrnyezeti
eléirdsok, a tisztdbb kornyezetre valo igény és a adedésre all6, gyengéebb nisédi
alapanyagok (altalaban 1,5 tomeg% S atomot tart@imgersolajok) miatt vilagszerte jeléat
erdfeszitéseket tesznek azért, hogy Uj technologifdjidsszenek olyan tiszta (zemanyagok
eléallitdsara, melyek felhasznélasanak kornyezetkérbsitdsa minimaligl1]. A heteroatomok
eltavolitasa a karos kornyezeti hatdsok csokkentéskett mas szempontbdl is fontos. Az
olajfrakciokban 166 kén- és nitrogénvegyiletek rontjdk az olajtermékminéséget és
stabilitdsat. A N-tartalmu heterociklusos vegyiketéként a kevesbé bazikus anyagok (pirrol és
indol szarmazékok), melyek a kozépparlatokban Etedelmi gazolajokban, héztartasi
fatéolajokban) dusulnak fel, csokkentik a termékek I&@io stabilitdsat, amioéként szinik
valtozasaban és uledékek kivalasaban jelentk@8k A béazikus N-tartalml vegyuletek 6ar
katalizatormérgek adolaj-feldolgozas soran alkalmazott savas jéill&gtalizatorokra nézve. A
mar emlitett, karos jelenségeken felll az Uzemark@gyegylletei a gépjatimek kipufogo
katalizatorat is mérgezik. A gépjatinek altal kibocsatott kén- és nitrogénvegyliletekrdaiv
hatast fejtenek ki a kbrnyezetb@4].

Az Uzemanyagok megengedett, maximalis kéntartaR@&l elején az Eurdpai Unidban
10 ppm-re korlatoztak, ami nagy kihivas elé all&jkbolajipart. Ugyanakkor jelenleg nincs olyan
szabalyozas, mely a kozépparlatok maximalis nimogétalmat dlirna [23]. Sok szakember
szerint viszont a jdsben a nitrogéntartalmat 100 ppm ala kellene csdikénmely biztositana
az olajok megfelél minbségét.

Az emlitett nehézségek kikliszobdlésére és az egigerodo kérnyezetvédelmisdtasok

miatt a Kolajiparban széles korben alkalmaznak katalitikidsdgéned finomitasi eljarasokat a
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N, S heteroatomok és az egyéb olajszenfiyjarmponensek eltavolitasara. Az atmoszférikus
desztillacio soran nyert, kisebb molekulatdéfhé@mponenseket tartalmazo, kofings kbzepes
parlatokat (nyersbenzin, kerozin, gazolaj) zommeINs, O-tartalmu vegyluletek és policiklusos
aromas szeénhidrogének (PAH) szennyefdk]. A magasabb forraspontioddajfrakcidkban
(vAkuumgazolajok, atmoszférikus és vakuum maradékokgasabb a heteroatom tartalmu
szennye& komponensek és a poliaromas szénhidrogének koacéja. Ezekben a frakcidkban
fémtartalmu komplex vegytletek (ésorban V és Ni) és aszfaltének igfefdulnak. A I6olaj
szerves kéntartalmatleg merkaptanok, szulfidok, diszulfidok és tiofén@d], mig szerves
nitrogéntartalmat az és bazis piridin- és a kevésbé bazikus pirrolszaékaiz adjal{26].

A rendszerint 300-400°C o6mérsékleten, 10-70 bar hidrogénnyomason végzett
hidrogéne# finomitas soran a betaplalt anyag 6siégébl fliggoen szamos reakcid jatszodhat le
egy idbben, igy példaul a hidrogériezkéntelenités (HDS), nitrogénmentesités (HDN),
oxigénmentesités (HDO), fémmentesités (HDM) és astantalom-csokkentés (HDAZO0, 26]

A lejatszodo folyamatokban a telitetlen vegyilebéirogéne#dnek, majd hidrogenolizissel a
C-S, C-N, illetve C-O kotések felszakadnak és igeteélszénhidrogének melletb8, NH;, illetve
H.0 keletkezik.

A szimultan hidrogénezési reakciok kozul a hidrottegénezés meghatarozé szerepet
tolt be. Ez annak tulajdonithatd, hogy a bazikutafalmu vegyiletek lényegeserssebben
kotodnek a katalizator Bronsted-savas helyeihez, narggyéb S- és O-tartalmld aromas €s mas
telitetlen vegyuletek, s igy mérgezhetik a katatimgk aktiv helyeit, nagymeértékben gatolva a
HDS és az egyéb hidrogénezési reakcidkat. Ezenl fallheterociklusos vegyiletek
nitrogénmentesitése rendszerint koltségesebb, maintkbolajok kéntelenitése, mert a
nitrogénkilépés a heterociklusok és a kordyeelitetlen gyiriik teljes hidrogénezése utan
jatszodik le. Ez azért Iényeges, mert a hidrogémdiarasok meghatarozo koltségét is a hidrogén
jelenti. A modern finomitokban a krakkolas, illetweformalas soran képdsé hidrogént

hasznositjak erre a célra.

1.2.1. A HDN, HDS reakcidokban alkalmazott, hagyoyténkatalizatorok

A hidrogéned finomitasra hasznalt katalizatorok szamos reakgyorsitanak, igy
képesek eltavolitani a nem kivant heteroatomokat3NO), segitik a nehezebb komponensek

atalakulasat kisebb molekulasulya termékekké, izdtighk a telitetlen krakk termékek
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hidrogénezeését, ezaltal ndvelik a termék H/C malgatés csokkentik a kokszkéjtgst[24]. A
hidrogéne# heteroatom-mentesités kdzben az alapanyag fotafimanya is valtozik a
szennyeé komponenst tartalmaz6 molekuldk kénnyebb termékedtlkulasa révén. Ezen kival
az alkalmazott korulményekt fliggéen az olaj enyhe hidrokrakkolodasa is lejatszddinat
hidrogénezeés soran.

A korabbi évtizedekben adhklajipari alapanyagok hidrogéniezkéntelenitéséhez és
nitrogénmentesitéséhez atmenetifém-szulfidleg kobalt-molibdén-szulfid katalizatorokat
hasznéltak20, 27] Ezek a katalizatorok csak kén tartalmu reakt@taddalasa melletirzik meg
aktivitdsukat. Az aktivitast az alkalmazott hordomdnésége is nagymertékben befolyasolja,
diszperzitdsat, mobilitasat és stabilitadsat egyar@eghatarozza. A leginkabb hasznalt hordozé a
v-Al,03, melynek tulajdonsagai a hordozo és az aktiv f&zigotti gyenge kolcsdnhatéas
kovetkeztében igen kedugk. Jelenlegi tudasunk szerint a kobalt-molibdéndseer aktiv
Osszetefje a y-Al,Os-hordoz6 fellletén vékonyan eloszlatott, részberbako ionokkal
helyettesitett Mogfazis. Az utébbi idben mas atmenetifém-szulfidok i$&rbe keriltek, mint
példaul ay-Al,0s-hordozos nikkel-molibdén- és nikkel-volfram-szdlIfiA VIII. mellékcsoport
atmenetifémeivel szintetizalt szulfid tipusu katatorok, kilonésen a RpSszintén aktivak a
HDS reakcidbafp28].

A hagyomanyos szulfid katalizatorok aktivitdsanaksgelektivitdsanak tovabbi javitasara
szamos mobdszert kiprobaltak. Biztato eredményekek él, amikor a katalizatorokat kilonksoz
adalékanyagokkal modositottak (P, F, B), vagy tel@iosan haszngltAl,Os-0ot mas, savasabb
(pl. aluminoszilikatra, zeolitra) vagy semleges duomora (pl. aktiv szénre) cserélték. A
szintetikus, mezoporusos hordozék, mint a sziliedioxid alapu, hexagonalis csatornakbol
felépub, egységes porusmérettel jellemeshiCM-41 és SBA-15 anyagok, potencialis jeldltek
a nagy diszperzitasu, aktiv fazis kialakitdsara.aminium-oxidtél elté oxidok, mint a TiQ
vagy a ZrQ alkalmazasa szintén kedweeredményeket hozofR9]. Az Al-Ti oxid hordozos
Mo- vagy W-alapu katalizatorokkal szintén nagyobkiivitast értek el, mint a megfetel

aluminium-oxid hordozés katalizatorral.
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1.2.2. Uj tipust, atmenetifém-foszfid katalizatorok

A katalizatorgyartokat nagy kihivas elé allitja atyspecialis katalizatorok kifejlesztése,
melyek egyarant alkalmasak az ultra alacsony kiattail gadzolajok éallitasara és a nehezebb
alapanyagok hidrogénéZinomitaséara is. Az elmult évek szigorod@iedsai is a hidrogénéz
katalizatorok hatékonysaganak javitdsat koveteld&kgmEzeért jelenleg a nagy aktivitasu és
szelektivitasi HDS és HDN Kkatalizatorok fejlesztéselegfontosabb feladat, amivel az
olajiparnak szembe kell néznie.

Bar jelents ebrelépések torténtek a hagyomanyos szulfidkatalin&tokatalitikus
tulajdonséagainak javitdsaban, az aktiv fazis alidtozott az elmult évtizedek sordl0].
Elsdsorban a katalizator hordozojanak vagyaitasi médjanak valtoztatasaval, illetve adalékok
és prométorok alkalmazaséaval értek el észrevejaaulast a katalizatorok ikodésében. Egy
masik, kinalkozo, éhyts megoldas hagyomanyostol etéaktiv fazist tartalmazo, Uj generacios
katalizatorok kifejlesztése lehet. Szadmos tanulmasylletett, amelyben kulonféle
atmenetifém-karbidok, -nitridek, -boridok, -oxinitek, -oxikarbidok és -foszfidok katalitikus
tulajdonséagait targyaltald1-35] Mivel a kéntartalom mély eltavolitasa — a nitnogeegylletek
HDS reakciot efsen gatlo hatasa miatt — megkivanja a nitrogérvaitasat is, az Uj tipusu
katalizatorok HDN aktivitasa kulcsfontossagiuva vahkz a megfigyelés, miszerint a
hagyomanyos MoSalapu katalizatorok HDN aktivitdsa foszfor adalé@sdival promoveélhato,
fokozott érdekddést valtott ki az atmenetifém-foszfidok iraf@6]. Kualonésen az olyan
atmenetifém-foszfidok mutattak jelést HDN aktivitdst, mint a NP, MoP, CoP és WP. A
vascsoport elemeinek foszfidjai kozul a HDS és Hiehkcidban is a legaktivabb katalizatornak
bizonyult a N3P, mig a Fg?, CoP és CG® el$sorban a HDS reakcioban mutatott jetent
aktivitdst. Oyama és munkatarddi] vizsgaltak a dibenzotiofén HDS reakciojat kilénboz
foszfid katalizatorokon. A kovetkézaktivitasi sorrendet talaltak: e <CoP <MoP <WP <NP.
Ezek a foszfidok a hagyomanyos Co-Mo-S(J katalizatoroknal is hatékonyabbak voltak az
olyan hidrodeszulfuralasnak ellenalld vegyuletekaBalmanak eltavolitasaban, mint a 4-metil-
dibenzotiofén és a 4,6-dimetil-dibenzotiofén. Naggaan a NiP-ot a nagy aktivitasu
hidrogéne# katalizatorok igéretes, Uj generacidjaként targalmon. Azonban ezeket az (j

tipusu katalizatorokat még fejlesztik az ipari dtkazashoz.
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Foszfidoknak nevezzik a foszfor fémekkel és féliékak képzett, stabilis, biner
vegyuleteit[37]. Ezen vegylletekben alkali- és alkaliféldfémekhenos kotéssel, atmeneti
fémekhez fémes vagy kovalens koétéssel, valamintcaoport elemeihez szintén kovalens
kotéssel kapcsolddik a foszfor. A foszfidok valtmsasztochiometriai 6sszetételben ismertek
(MxPy, x= 1-12, y= 1-26). A nikkelnek 8 foszfidjat ismigt: NisP, NP2, NiioPs, NiP, NisPa,
NiP, NiP, és NiR. Osszetételiik szerint megkilonboztethetiink fémbarndag foszfidokat
(M/P>1), monofoszfidokat (M/P=1), és foszforban dmg foszfidokat (M/P<1). A foszforban
gazdag foszfidok alacsony forraspontuak, félv@zelajdonsaguak és kis termikus stabilitdsuak.
A fémben gazdag foszfidok azonban a vegytletekmgkatyan kilonleges csoportjat alkotjak,
melyek a fémek és keramiak6eyos tulajdonsagait otvozik. Hasonléan a karbidakho
nitridekhez, boridokhoz, szilicidekhez, altalabasmények és torékenyek, ugyanakkor nagy a
ho- és elektromos veziépessegik, termikus stabilitAsuk és kémiai ellénépessegik. A
hasonlo fizikai és kémiai tulajdonsagok ellenérentan a foszfidok kristalyszerkezetikben
eltérnek a tobbi, nem-oxid keramiaf6]. A karbidok, illetve nitridek kristalyrdcsaban zés- és
nitrogénatomok fématomok altal hatarolt térben éskgdnek el. Azonban a foszfidokban a
foszfor, az dlbbieknél lényegesen nagyobb atomradiusza miatbktederes elrendédéshez
szorosan illeszkédfématomok &ltal hatarolt térbe nem fér be. A fmkd#ban a fématomok
trigonalis prizmat képeznek, melyben 6, 7, 8 vag§e®atom veszi korul a foszfor atomot
(1. dbra. Prizmas szerkezetik a szulfidokéhoz hasonlél azxdilonbséggel, hogy a foszfidok
nem képeznek réteges strukturat. Izotrép kristkhalk kdszonhéen a fellleti fém atomok
jobban hozzaférhéek a reaktansok szamdmd. A hexagonalis szerkeZeNi,P elemi cellajdban
két fajta Ni és P hely talalhato, (Ni(1), Ni(2) B¢1), P(2)), melyek két kilénbézrigonalis
prizmat képeznek2( abra [6]. Bar az elemi celldkban azonos szamban talalhgt) Rs Ni(2)
atomok kornyezete eli@r A Ni(1) helynek 4 kozeli P atom szomszédja, td&B tavolabbi Ni
atom szomszédja van. A Ni(2) hely kérnyezetébemovis5 kozeli P atom és 6 tavolabbi Ni atom
helyezkedik el.
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1. abra: Foszfidok trigonalis prizma és tetrakaidekaéderkezete6].

2. abra: P (bal) és Ni (jobb) koordinacioja aJRiszerkezetbel®].

A fém-foszfid katalizatorok, illetve a nikkel-fosdf eloallitasara szamos moédszert
kidolgoztak, ilyen pl. a nikkel-foszfat sok és ahidrogén-foszfit Bmérséklet-programozott
redukciéja, a nikkel-tiofoszfat és a dihipofoszbibntasa, valamint oxid prekurzorok nem
termikus, H, plazmaban végzett redukéla$al]. Az ebbbi szintézismddszerek kozil a
legegyszdibben Kkivitelezhdt és ezért leggyakrabban alkalmazott modszer a &tudef
hémérséklet-programozott redukcioja. A redukcio sotéeletked fém-foszfidok piroforos
anyagok, ezért az @lliths nélkllozhetetlen Iépése a felllet passasal A tipikus passzivalasi
kezelés soran a fém-foszfidot 0,5-1,0%iert gdz keverékében tartjuk, mely enyhén oxadal

aktiv fazis feluletét fém-foszfat sfevédréteget képezve, s ezaltal megakadalyozza a témbi
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fazis vizzel és oxigénnel végbensemem kivant, tovabbi, heves reakcibjat. Mivel azfattal
boritott felilet katalitikusan inaktiv, a hidrogefiereakcié ebtt a katalizatorokat megfelel
hémérsékleten Ujra redukalni kell a passzivalo feilitteg eltavolitasahoz.

A nikkel-foszfid katalizatorok szintézisekor alkamott, kezdeti Ni/P ardny a
katalitikusan aktiv fazis kialakulasat tekintveplai6 fontossagu. Ennek oka az, hogy a foszfat
prekurzorbdl kialakul6 aktiv fazis foszfortartalnaaredukcid soran keletk&zillékony PH
eltdvozasa és a foszfat egy részének hordozohézdse miatt Iényegesen kisebb lehet, mint
ami a kiindulasi Ni/P aranybdl kévetkezjve 38].

Oyama és munkatarg&8] a Ni/P kezdeti molarany (Ni/P=2/1, 1/1, 1/1,8,, 12,2, 1/3),
valamint a nikkel tartalom valtoztatasaval allistt eb SiO, hordozos nikkel-foszfid
katalizatorokat. Az aktiv fazist a nikkel-foszfab $vvmerséklet-programozott redukciojaval
allitottak eb. A bevitt P mennyiség valtoztatdsakor megfigyeltBkgy nagy kezdeti Ni/P
molaranynal (Ni/B2) a NipP fazis mellett fém Ni és NPs fazis is megjelent a hordozon. A
Ni/P= 1/1 és az egynél kisebb kiinduldsi molaram@kazonban csak PR aktiv fazis
keletkezett. Mintaik kozul igy a Ni/P=1/2 kezdetblarannyal készitett hWP/SiQ, katalizator volt
a legkedveidbb az aktivitas és a stabilitas szempontjabdl eogighed reakciokban. Ugyanakkor
a tulsdgosan nagy kiindulasi foszfortartalom (NI ebnytelennek bizonyult az aktiv MR
fazis blokkolodadsa miatt. Amikor a legkeddbb kezdeti Ni/P molarany megtartasa mellett
novelték a Ni-tartalmat, az eredményeik azt mukattibgy a nikkeltartalom nem befolyasolta
jelentbsen a keletkez nikkel-foszfid fazis krisztallitmeéretét. Nagyobbi,R tartalomnal is
(12 m/m% N}P/SiG) csak néhany nagyobb, agglomeralddott krisztallfigyeltek meg a
hordozo fellletén39].

Foszfat prekurzorbdl kiindulva viszonylag magagaldban 600°C koruli dmérséklet
szilkséges a B fazis kialakuldsahoz. A magasaldimigérséklet a nagyobb krisztallitok és igy a
kisebb diszperzitds kialakulasanak kedvez. Ahhoagyhnéveljuk a NiP diszperzitasat,
hordozoként nagy fajlagos fellleinyagokat kell alkalmaznunk. Oyama és munkatdfsHi
kulonbos fajlagos fellilel SiO, hordozos NIP katalizatorokat allitottak @l A nagyobb fajlagos
felletii szilicium-oxid hordozon kisebb PR krisztallitok alakultak ki, ami végeredményben
nagyobb HDS aktivitast eredményezett. A nagyobbvighst a négyzetes piramis koordin&cioju
Ni(2) helyeknek tulajdonitottak, melyetda nagyobb fajlagos fellléhordozon tébb alakult ki a
tetraéderes koordinacioju Ni(1) helyek rovasfa 14] A szerdk szerint a Ni(2) helyek a
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hidrogéneé reakcidutat gyorsitjak, mig a Ni(1) helyek a ldgsdirekt deszulfuralasért fetslek
[6, 14] HDS reakcidban a hasznalt katalizatorokon foszfifisl fazist is azonositottak. Az
eredmények arra utaltak, hogy a foszfoszulfid a HB&kci6 aktiv alakulata. A foszfoszulfid
feltehetien a Ni(2) helyeken képdik [14].

A fajlagos felilet mellett a hordozé kémiai tulajddgai is jeleds meértékben
befolyasoljak a fém-foszfid fazis allapotat, s igy katalizator HDS/HDN aktivitasat. A
szilicium-dioxidnal nagyobb fajlagos felllietaktiv szén hordozon kisebb szemcseniéret
atmenetifém-foszfid alakul ki. A MP prekurzor redukélasakor az aktiv szén hordozédebb
foszfort kot meg, €s a HDS reakcidban kevesebbr&kadik le a fellletén, ezért a katalizator a
HDS/HDN reakcioban aktivabb, mint a,RiSiQ, [40]. A ZSM-5 zeolit hordozén viszont B a
meghatarozo fazis. A katalizator kevésbé aktivtmihasonlo fajlagos felllgtszilicium-dioxid
hordozos katalizatopd1]. Fontos megjegyezni, hogy az atmenetifém-foszfisb&mcsemeéretét
és ezért a katalitikus tulajdonségait az alkalmageintézismodszer is befolyasolja. Az utobbi
idében alacsony dmérséklei eljardsokat fejlesztettek ki. Szerkezet iranyiédnplatot vagy
kelatkép®d molekulat, példaul citromsavat hasznaltak, hogtdsitsak az atmenetifém-foszfid
kis szemcseméretét és a nagy fajlagos felU]6tet2-50] A katalitikus aktivitds szempontjabol
célszetitlen savas hordozot alkalmaziz aktiv fém-foszfid fazis és a hordozo (plosen
Lewis-savas aluminium-oxid) kdzottésr kblcsonhatas alakul ki, ami a fém-foszfid akéigét
tekintve kedvedétlen [11, 15] Az ewsen Bronsted-savas anyagok, mint a H-USY vagy a
H-ZSM-5 zeolit sem éhyds hordozok a szénhidrogén-termékek krakkolodéatt [15, 51] Az
eldbbi zeolitok bazikus fémkationnal végzett ioncseragonban jeleis mértékben csokkenti
Bronsted-savassagukat, s igy a krakkold aktivitdqaukmalis szintre szorithaté anélkil, hogy a
HDS/HDN aktivitasuk valtozn§l5]. Az utobbi években olyan, Uj tipust hordozék stébe
keriltek, mint a mezopoérusos MCM-41, HMS és SBAdB/agok[30]. Ezek az anyagok
szilicium-oxidbol épulnek fel, inertek, nagy fajEgfellletiek, s emellett szabalyos mezopoérusos

szerkezdiek, ezért a fém-foszfid katalizatorok potenciélisé&myos hordozoi lehetnek.

1.3. A HDN REAKCIOK MECHANIZMUSA

Szamos tanulmany foglalkozik az atmenetifém-foszkatalizatorokon, dleg a
nikkel-foszfidokon lejatsz6dd HDN reakciék mechanisaval[52]. Mivel a nyersolajok dleg

aromas heterociklusos vegyuleteket, példaul kimdkntalmaznak, reakcidmechanizmuélefy
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ezen molekuldk HDN reakciojara javasoltak. A medhans alapveéten ugyanaz, mint amit a
hagyomanyos HDS/HDN katalizatorok hatasmechanizmdugiondolnak. Az aromas nitrogén
tartalmu heterogyrc hidrogéneédik (i lepés) miebtt az egyik C-N koétés hidrogenolizise
lejatszdédna (ii 1épés), majd a szomszédos, aromas @5 telitdik (iii IEpés) és a nitrogén NH
form4jaban tavozik (iv lépedp, 7]. A reakciésebesség meghatarozo lépése altalabalitedt
gyiri C-N kotésének hidrogenolizise. A C-N kotés felsziisdnak legvaldstibb kezdeti
lépése NiP katalizatoron a heterociklus aktivalasgpozicioban[6, 7, 53] amit kébb B
eliminacio vagy {2 nukleofil szubsztiticié kovethetdz utdébbi &2 mechanizmus akkor
lehetséges, ha a heterdgy N atomja elleni tamadas sztérikusan nem gd@&lt7, 53] A
feltételezések szerint N atom eltvolitdsa csaitetelszénhidrogérih lehetséged52], ezért
elészor a szomszédos aromadirgyek kell hidrogénegidnie (iii 1épés). A HDN reakcidé utolsé
lépésében (iv lépés) azéebleg keletkezett alifas aminbdl a nitrogén Nidrmajaban tavozik.
Mivel az allati eredéi pirolizisolajok az alifas nitrilek mellett jeleig mennyiség alifas amint
tartalmaznak, a jelen munka szempontjdbol ezen satokeakcidlépés feltételezett

mechanizmusarol sz616 ismereteinket foglaljuk 6sszalabbiakban részletesebben.

1.3.1. Alifds aminok HDN reakcidja

Az alifas aminok denitrogénezésére a legelterjdmiebelfogadott mechanizmus a
Hoffmann-féle lebontas, de emellett egyéb elkémpadléis léteznek, ugy mint a nukleofil
szubsztitucio (§1, Sy2), az eliminacio (g E;), a C-N oxidativ addicié és a metallaciklusos vagy
a fém-alkil vegylletek kégzlésén keresztul vezeteakciout[54]. Az utdbbi, fém centrumot
magaban foglal6 mechanizmusokhoz (C-N oxidativ@ddmetallaciklus és féem-alkil kéfdés)

a N mellettia-C aktivalasa szukséges. Az ilyen mechanizmusalsetban fémkatalizatorokon
(Rh, Pd, Ru) lejatsz6dd reakciokra jellérmk, mig fém-foszfidokon és fém-szulfidokon
végbemet reakciokra nem.

Az E;, B, Sv1 és K2 reakcidkat egy Bronsted-sav hely protonja injaidA kialakult
karbokation reagél egy béazissal’)(Bmely lehet SH & vagy amin. Cattenot és munkatarsai
[55, 56] nemesfém-szulfid és Me@Skatalizatorokon tanulményoztadk néhany amin HDN
reakcidjat. A reaktivitasbeli killonbségeket az avkin- ésp-helyzeti C atomjahoz kapcsolédé
hidrogének szamanak fliggvényében vizsgaltak. Megliggeik alapjan elmondhaté, hogy bar

kilonbo® mértékben, de atalakulas &s B, valamint {1 és %2 mechanizmus szerint egyarant
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lejatszédhat. Oyama és munkatargdb, 54] hasonlé megallapitasra jutottak kulon®oz
fém-karbid, -foszfid és -szulfid katalizatorokkagzett kisérleteik alapjan.

Alkil-aminok HDN reakcidjanak koztitermékei dialkdiminok, alkantiolok, mig termékei
az alkantiolok HDS reakciojabol szarmazo alkénekaBsnok 8. abra lehetnek[57]. A
dialkil-aminok és alkantiolok szubsztiticios reahdlan képéadhetnek, melyek soran az
alkil-aminok NH-csoportjahoz egy alkil-amin vagy,8 kapcsolédik. Az alkének eliminacios
reakciokban keletkezhetnek, ahol az alkil-aminb&lsNagy az alkantiolbdl b8 tavozik. Az
alkdnok hidrogenolizissel kéfdnek. A C-N vagy a C-S kotés felszakadasat egyidej
hidrogéneédés kiséri. A dialkil-aminok, alkantiolok és alk&nsav-bazis katalizatorokon,
valamint fémes katalizatorokon keletkezhetnek, raig alkanok csak fém altal katalizalt
hidrogenolizis utjan keletkezhetnek.

Az alkil-aminok eliminacios és szubsztitlcios reakman az elképzelések szerinti@dént
az aminocsoport egy protonnal vagy egy Lewis-saadlyel reagal annak érdekében, hogy egy
konnyebben tavozé csoport kédmn. A kdvetke# lépésben 6sszehangolt bimolekuléds reakcio
jatszodik le, mely lehet EFeliminécio vagy §2 nukleofil szubsztitlcio. Az Fés {2 reakcidutak
soran az amin protonalddik, ezéltal kvaterner amumdriont képez. Egy bazis vagy egy
nukleofil tdmadasanak kovetkeztében ammonia tavazikmolekulabdl, és kialakul egy
karbokation kozberds termék 8.A abrg. A nukleofil szubsztiticid (&) soran a nukleofil
reagens (SH koordinalédik az alkil-amim-C atomjahoz, melynek eredményeként az ammaonia
mellett tiol képddik, ami kégbb alkénné és alkanna alakul. A bimolekularis eldwio (&)
soran a bazis kihasitja az alkil-anfirhelyzeti hidrogénatomjat, aminek hatasara az ammonia
mellett alkén keletkezik.

A monomolekuléaris reakcidutak ($ és k) a bimolekularisakhoz hasonléan kvaterner
ammonium-ion képésével indulnak, majd a reakciésebesség-meghatiépesében ammaonia
kilepésével karbénium-ion kéfudik (3.B abra. Ezt kbveben nukleofil szubsztiticio (8) esetén
a nukleofil csoport (pl. SHvagy egy masik alkil-amin) indit tamadast a karbémion ellen (az
eredetio-C-en), mig eliminacio (B soran a nukleofil bazis az eredetilepelyzeti szénatomrol
elvon egy protont. A karbénium-ionbol végul a ba&zsasara alkantiol vagy dialkil-aminy®,
illetve alkén (&) egyarant keletkezhet. Lényeges megjegyezni, foogprbokation kégiése
inkdbb a C-N kotés, mint a C-C kotés felszakadésarezet, mivel a C-N kotés dmsége

gyengébb (~10 kcal/mol értekkdD6]. Fontos tovabba azt is megemliteni, hogy az& {1
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reakcidutak difeltétele egy viszonylag stabilis karbénium-ion ribé, allil- vagy tercier
trialkil-karbénium-ion) kialakulasg57]. A lineéris alkil-aminok nem reagalnak; s {1
mechanizmus szerint, mivel instabilis, primer kaibé-iont képeznek.

Alkil-aminok szubsztitlcids és eliminacios reakéiop savak é€s bazisok mellett fémek is
katalizaljak [57]. Egy sor fem A&ltal katalizalt reakcio lejatszodmatkleofil szubsztitlcios
mechanizmussal (pl. aminok dehidrogé&itese iminné, b6 addicid, NH eliminacio, stb.). Az
aminok fém katalizélta eliminacios reakcidjadban amra kihasadasaval alkén képik. Ehhez a
folyamathoz katalizatorként kivaloé péelda a hordoR6smelyen a C-N kotés hidrogenolizise mar
150°C koriul végbemegy. Kélsb a keletked alkil fragmentum egy-helyzefi hidrogénatomjat
elveszitve alkénné, vagy hidrogén felvételével ahiégalakulhat.

A dialkil-aminok, mint az alkil-aminok hidrodenitgénezésének lehetséges koztitermékei
kulon figyelmet érdemelnek. Kordbban kiderilt, hoggek a vegyiletek nagy mennyiségben
keletkeznek akkor is, ha fémes karakt&atalizatort hasznalnak, vagy a betaplalt anyag ne
tartalmaz kén atomof26]. llyen korulmények kozott maguk az alkil-aminokfé& bazikus
vegylletek, melyek részt vehetnek a nukleofil sztiigiés reakcioban. Zhao és munkatarsa
[57] bebizonyitottdk, hogy az aminok diszproporcionak#bol szarmazé dialkil-aminok az NH
és tiol mellett szintén eldleges termékei az3 mechanizmus szerinti reakcionak ébra, A-G
[26]. Mindez arra utal, hogy a bazis szerepét béetitin §2 reakcioja is fontos szerepet jatszik
a hidrodenitrogénezési reakcioban, bar ezt adshget sokaig figyelmen kivil hagytak.

Prins és munkatarsgb7, 58] primer-, szekunder- és tercier aminok HDN realétioj
vizsgéltdk NiMo/SiQ katalizatoron. Szerintik az aminok HDN reakciojamaechanizmusa
inkdbb az aminocsoporthoz kapcsolodd C atom tipusagg, mint azo- és/vagyp-helyzeti
hidrogének szamatol. A termékeloszlas alapjan neggédttak, hogy kis térighél a tiolok és
dialkil-aminok el$dleges termékei a HDN reakcionak, mig az alkdnogyolab téridnél
jelennek meg a termékelegyben. Ebbarra kovetkeztettek, hogy az alkanok alkének
hidrogéneédésével keletkéz masodlagos terméekek. Az eredmények arra is rérakidogy a
primer- és szekunder aminok C-N koétésének hidrdigse tulnyomorészt 2 mechanizmus
szerint jatszodik le fuggetlendl Brhelyzeti C atomhoz kapcsol6d6 hidrogének szaméatél. A
szekunder aminok hidrodenitrogéfidese eliminacion keresztil is lejatszodhat feltdwae egy

erdsen savas hely is rendelkezésre all.
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Verhaak és munkatarsgb9] propil-amin diszproporcionalédaséat vizsgaltdk Si€ks
v-Al, 03 hordozés nikkel katalizatorokon hidrogén jelertdéte és hianyaban. A hidrogénre a
propil-amin diszproporcionalédasahoz elvileg niszékség. Azonban mig hidrogén jelenlétében
mindegyik katalizatoron nagy szelektivitassal dpkamin és ammonia képdott, hidrogén
nélkul telitetlen molekuldk (iminek, Schiff-bazigokoltak a reakcié & termékei. Ekkor a
katalizatorok aktivitdsanak cstkkenését figyeltédgmamit a fellleten lerakddott nitridek és szén
okozta katalizatormérgédésnek tulajdonitottak. Megfigyeléseiket bifunkcid&chanizmussal
magyaraztak. Eszerint a fém fellletén a propil-amim képzdése kbzben dehidrogerdelk,
majd az imin ezt kdévéen a hordozé savas helyein egy masik amin molekuléyagéalva
Schiff-bazissa alakul. Hidrogén hidnyaban ezeliteten vegyuletek nem hidrogéréeinek és
nem tavoznak a katalizator fellleterEredményeik arra utalnak, hogy a diszpropordiafési

reakciokban a fém centrumok mellett a Bronstedsaeatrumok is jelefis szerepet jatszanak.
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3. abra: A C-N kotéshasitas mechanizmusai és koztitermékei.
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1.3.2. Alifas nitrilek hidrogénezése

Az alifas nitrilek HDN reakciojanak nincs gyakdrlajelentosége. Jelen munka
szempontjabdl az allati eredapirolizisolaj jelenss alifas nitril tartalma miatt valik ez a reakcio
fontossd. A gyakorlatban a nitrilek szelektiv, hegeén katalitikus hidrogénezése a primer
aminok eballitasa szempontjabdl fontos reakcio, ezért aetedésre alldo ismeretanyag erre a
hidrogénezési reakciéra korlatozodik. A nitrilekltigénezésének foroblémaja, hogy a primer
aminok mellett kondenzalt melléktermékek, szekurdetercier aminok is keletkeznek az eljaras
soran, amelyek az aminok HDN reakciojaban is foktitermékek lehetnek.

A nitrilcsoport hidrogéneiiése amincsoportta kénnyen végbemegy, azonbaretké®|
primer amin a kondenzéacios és deaminalasi reakcisbekunder amint és ammoniat képezhet:

2 R-NH > RoNH + NH;s, (1)

A fenti reakcié az elképzelések szerint dsszesgtkegiomechanizmus szerint megy vegbe).
Elsdként a nitrilmolekula egy FHmolekula felvételével hidrogéngdik reaktiv iminné, majd egy
tovabbi, hidrogénezési |épésben Iétrejon a kivanhina termék [60]. Azonban
diszproporcionalddasi mellékreakcioban aihbl reaktiv imin részvételével szekunder és tercier
amin melléktermékek keletkezhetnel. (dbrg. A szekunder aminok egy harom-lépéses
reakciouton keresztul kéfdnek: a primer amin nukleofil addiciéja az imingesdot tartalmazo
szénatomra aminal kozti terméket eredményez, majah@nia eliminaciéjaval N-alkil-aldimin,
majd a C=N-csoport hidrogéniese végul szekunder amin kégéséhez vezet. A tercier amin
kialakulasa hasonlo reakciomechanizmus szerinzgdik le azzal a kulonbséggel, hogy az
aminal nitrogén atomjan nincs hidrogén, ezért atikiézmék egy enamin. Az aldimineket és
enaminokat, mint koztitermékeket a nagy reaktivikasmiatt nehéz azonositani. Nagy
hidrogénnyomason az enaminok C=C kotése atmenetifiéatalizatorokon kdnnyen
hidrogéneédik [61]. Nyilvanval6an a hidrogénezesi Iépéshez elengetibata fémes centrumok
jelenléte, viszont a mellektermékekhez vézedbndenzacios reakcio lejatszodasahoz szikséges
centrumok mibenléte vitatott. A leggyakrabban atkaott ipari katalizatorok a primer aminok
eléallitasara a Raney Ni és mas hordozos Ni kataliaktf62]. A katalizatorokon lejatszodo
mellékreakciokat két féle mechanizmussal irjak le:

() Verhaak és munkatarsai szelfi@é8] a nitrilek hidrogénezési reakciojaban hordozés Ni

katalizatorokon a szekunder és tercier amin bifidskmechanizmussal kéfatik.
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A kutatok altal vizsgalt acetonitril a fém centrukoa ebszor etil-iminné, majd
etil-aminna hidrogénézik. Ezek a komponensek a gézfazison keresztil \eagy
katalizator felliletén a savas helyekhez vandorpéilgtahol a transzaminéalasi reakcio
a protondlt etil-imin és a gaz fazisu etil-amin &tz megy végbe. Ennél a
mechanizmusnal a hordozé Bronsted-savassaganakmarpaminok szelektivitasat
meghatarozé kulcsszerepe van. A felilet savasskgasékkenésével ez a
melléktermék képidésehez vezétreakciout visszaszor{b4].

(I Sachtler és munkatarsdbl] vizsgalatai arra engednek kovetkeztetni, hogy a
kilonboz aminok kép#désenek szelektivitasat a hordozd savassagatoetaggl
elsssorban az aktiv fémkomponens kémiai tulajdonsagatarbzzak meg. A
feltételezések szerint a szekunder amin mellékternk&pzidése az aktiv
fémkomponens fellletén jatszodik le oly modon, hapyfélig hidrogénemott,
adszorbedlt nitril (imin) egy szomszédos fellletiMartalmi képadménnyel (amin)
reagal diamino fellleti képadmény keletkezése kbozben, amely tovabbi ammobnia

kilépési, hidrogénezési és deszorpcids lépésekasiél szekunder aminna alakul

[61, 64-66]
NH,
| -NH; H,
R—CH, NH*(‘I*R <> R—CH;N—-CH—R <> R CH; NH CH; R
+NH
a 3
aminal N-alkil-aldimin saumalEr g
(1-amino-dialkil-amin) (alkilidén-amin)
R—CH5—NH, i
H, H2 B
R—C=N <> R CHNH <> |R—CH;NH,
nitril aldimin primer amin
Va N\
/R—CH,NH 1
NH,
/ \ NH; \ =y \
{R-CH, N C R «> (R CH;N-CH CHR <> &R*CHZ)NfCHfR
N ) +NH; /2 2
H
aminal enamin tercier amin
(1-amino-trialkil-amin)

4. abra: Nitrilek hidrogénezésének reakciésémaja.
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KISERLETI RESZ

2.1. FELHASZNALT ANYAGOK

A katalizator mintak élallitasdhoz, valamint a kisérletekhez az aldbbiagakat,

vegyszereket, gazokat és gazkeverékeket hasznaltuk:

Anyagok, vegyszerek:

Szilikagél, SiQ SYLOBEAD B127, Grace Davison
Laponité® RD, laponit Rockwood, Ltd. (Lot# 07-4557)
Ni(NO3),6H,0 Sigma Aldrich, 99,999%
(NH4)HPO, Fluka, >99,0%

Salétromsav Molar Chemicals Kift., 65%
Tetraetil-ortoszilikat, TEOS Sigma Aldrich, 98%
PLURONIC P-123, (EQPO/EOz) Sigma Aldrich

Sosav Carlo Erba, 37%
Hexadecil-trimetil-ammaonium-bromid Sigma Aldrict99%
Tetrapropil-ammadnium-hidroxid oldat Sigma Aldri¢36 m/m%-0s)
Etanol Molar Chemicals Kft., 99,99%
Pentan Fluka, >99%

Hexan Carlo Erba, 99%

1-propil-amin Alfa Aesar, 99+%
1-dipropil-amin Sigma Aldrich, 99%
1-tripropil-amin Sigma Aldrichz98%

Propionitril Sigma Aldrich, 99%
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Gazok, gazelegyek:

Hidrogén Messer, 99,9998%

Nitrogén Messer, 99,995 %

Metan Messer, 99,995%

Etan Messer, 99,995%

Propan Messer, 99,9995%

Butan Messer, 99,9995%

Ammonia Matheson Gas Products

10% H/N; Messer, H 99,995 %, N 99,995 %
Hélium Messer, 99,996%

10% QJ/He Messer, He 99.996%; 99.995%

2.2. KATALIZATOROK ELOALLITASA
2.2.1. Katalizatorhordozok

A katalizator mintdk élallitasahoz hordozéként szilikagélt, mezopOrusof-3B-6t,
szilikalit-1-et, laponitot, valamint Sigdal pillérezett laponitot alkalmaztunk.

A 2-3 mm-es golyok formajaban rendelkezésre alllikagelbsl apritassal és szitalassal
0,315 - 0,630 mm-es szemcsemigffeakciot allitottunk e, amelyet azutan tovabbi médositas
nélkul katalizator elkészitéséhez hasznaltunk fel.

A mezoporusos SBA-15 hordozot szol-gél médszeltigbtuk eld [67]. A szintézishez
sziliciumforrasként tetraetil-ortoszilikatot (TEQS)zerves szerkezetirdnyitd molekulakent
(templatként) pedig amfifil tulajdonsagu poli(etitéxid)-poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid)
triblokk kopolimert (kereskedelmi nevén: PLURONIELRP3) hasznaltunk.

Az MFI szerkezdt, mikroporusos szilikalit-1 hordozot hidrotermaliszintézissel
allitottuk eb. A szintézisgél @allitasakor 15,7 g TEOS és 17,4 ml etanol elegy@ieznt
4 m/m%-os tetrapropil-ammodnium-hidroxid oldatot latk, majd 11 6ra kevertetés utan az

elegyet autoklavba toltottuk. A szintézist 100°G-antogén nyomas alatt, 5 napon (120 h) éat
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hagytuk végbemenni. Ezt koden a keletkezett szilard anyagot centrifugalasisallasztottuk,
majd mostuk. A centrifugalasi és mosési lépést profrték eléréséig folytattuk. Az igy kapott
szilard anyagot szaritdszekrényben 150°C-ra melight (3°Cmin™) és 1 6ran &t ezen a
hémérsékleten szaritottuk. Végul a templat eltaveditbz az anyagot kemencében 530°C-ra
(10°Cmin™) fatdttiik és ezen adimérsékleten 3 éréat kalcinaltuk.

A laponit hordozot ([Mg3dioeeSisO20(0H)a]Nag 69 Vagy a kapott forméban, modositas
nélkul hasznaltuk fel, vagy Mao és munkatar&d] leirasa alapjan Sidal pilléreztik és
pillerezett formaban (tovabbiakban: SPL) alkalmizkatalizatorhordozoként. A pillérezéshez
20 g laponitot 120 ml desztillalt vizben szuszpdid&. Hexadecil-trimetil-ammonium-
bromidot oldottunk fel tiszta etanolban, amihediszim-oxid forrasként tetraetil-ortoszilikatot
(TEOS) adtunk, majd fél oran at kevertettik. Az igfgallitott oldatot lassan adagoltuk a
laponitszuszpenziohoz. A szintézisgél molaris dseseke a kovetkéz volt: laponit/
hexadecil-trimetil-ammaodnium-bromid/ TEOS/ etanopH= 1/ 2/ 20/ 1,1/ 255. Tovéabbi, 2,5 éran
at folytatott kevertetés kdzben a szintézis gélgptdkét ammonia oldattal 10-re allitottuk be. Ezt
kovetben a be&risddott anyagot 90°C-on szaritottuk, majd kemencéb@d°C-ra fitdttik

(2°Cmin™) és 10 6ran at kalcinaltuk.

2.2.2. Oxidhordozos MNP katalizatorok élallitasa

Az oxidhordozos nikkel-foszfid katalizatorokat Oyamds munkatarsai leira$a8, 69]
szerint allitottuk &. A hordozora (szilikagél, SBA-15 vagy szilikali}-a nikkel-foszfid aktiv
fazis prekurzorat impregnalassal vittik fel. Az negnalas éltt a hordozot 120°C-on egy
éjszakan at szaritottuk. Az impregnald oldathoz4 330(23,0 mmol) diammadnium-hidrogén-
foszfatot és 3,36 g (11,56 mmol) nikkel-nitratodattunk fel 5 cr desztillalt vizben (a kezdeti
Ni/P molarany:1/2). Az azonnal kivalo, zold csapadésszaoldasara cseppenként koncentralt
salétromsavat adagoltunk. Az igy&litott nikkel-foszfat oldattal 10 g hordozét ékaztettiink.
Az impregndlt mintat szaritdszekrényben 120°C-ofC(Rin™), 6 6ran at szaritottuk, majd
kemencében 400°C-raitfe (5°Cmin™), 4 6ran &t kalcinaltuk. Amennyiben por formaju
hordozobol indultunk ki (SBA-15 és szilikalit-1), &alcinalt mintat 0,315-0,630 mm
szemcseméréte formaztuk. A NiP aktiv fazis kialakitasahoz a kalcinalt prekurdrtaramban
(100 cnimin™), 2°Cmin™ felfiitési sebességgel a redukalas kivémérsékletéreitottik és 3

oran at redukaltuk. A NP kialakulasdhoz sziikséges redukcidésnérsékletet émérseklet-
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programozott redukciés @TPR) ésin situ magas Bmérséklei rontgendiffrakcios (XRD)
mérések eredményei alapjan (lasd lentebb) véalasktoteg. igy a Si@ hordozos katalizator
prekurzort 650°C-on, az SBA-15 hordozoést 700°CHming a szilikalit-1 hordozost 550°C-on
redukaltuk. Végul a redukdlt Kkatalizatorokat szdimaérsékleten 1% £He &arammal
(50 mimin ™) érintkeztetve, 4 6ran at passzivaltuk. Ut6blbikekelés célja, hogy a redukalasi
Iépésben kialakuld, piroforos M szemcsék felliletén foszfat-diefellleti réteg kialakitasaval
megakadalyozzuk, hogy a JRi szemcsék teljes térfogatukban oxidalodjanak, @ami&
katalizator levegvel érintkezik[11, 70, 71] A katalizatorok jelolése NP/SiQy, NiP/SBA-15,
illetve NiyP/Szilikalit-1. Fontos megjegyezni, hogy a katklis és egyéb adszorpcios kisérletek
elétt a katalizatorokat aktivaltuk oly médon, hogy asgzivalt fellleti réteget ismétett situ
hidrogénes kezeléssel eltavolitottuk. A tovabbiakb&ét eltés allapotu katalizatort ,passzivalt”

és ,aktivalt” katalizatorkent kulénbdztetjik meg.

2.2.3. Laponit hordozdés bR katalizatorok élallitasa

A pillérezett laponit (SPL) hordozoés katalizatogyanugy allitottuk &, mint a fenti
oxidhordoz6s NP katalizatorokat (lasd 2.2.2. fejezet). Ugyanakkorlaponit hordozés
nikkel-foszfid katalizator éallitasanal a fenti modszéltannyiban eltértiink, hogy a kivant
mennyiség nikkel és foszfat vegyiletet (11,56 mmol Ni(j)oés 23,0 mmol (Nk).HPO,) 250
cm® desztillalt vizben oldottuk fel. Az oldatban 1thgrdozét diszpergaltunk, majd a vilagoszéld
szuszpenzié pH-jat ammoénia oldattal 7-7,5-re atlitobe. A mintat egy oOra kevertetés utan egy
éjszakan at Ulepedni hagytuk. A lellepedett szitargag folotti folyadékot dekantaltuk, majd a
szilard anyagot szob&fokon megszaritottuk. Az ezt kovelepések megegyeztek a laponit és a
tobbi oxidhordozés katalizator ddlllitasakor kovetett, tovabbi lépésekkel. A katatim
prekurzort a laponit hordozos katalizator /NLaponit) ebéllitasdhoz 550°C-on, mig az SPL
hordozds katalizator (WP/SPL) eballitAsdhoz 600°C-on redukaltuk.

2.2.4. Szilikagél hordozés Ni referenkitalizator edallitasa

A fenti hordozés NiP katalizatorok katalitikus tulajdonsagainak jobkega@rtéséhez
szilikagél hordozdos Ni (tovabbiakban Ni/S)Oreferencia katalizatort készitettiink. A szintézis
megegyezett a WP/SIQ, katalizatornal leirtakkal, azzal az eltéréssefyhaz impregnald oldat
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csak nikkel-nitratot tartalmazott. Az impregnéldsivetten a mintat 120°C-on, 6 oOran at
szaritottuk, majd 400°C-on, 4 éran at kalcinaltdkkalcinalt katalizator prekurzort hidrogén
aramban (100 cfimin™®) 500°C-on, 3 6ran &t redukaltuk, végil 1%t aramban (50 mahin™),
4 Oran at passzivaltuk.

Tovabbi referencia mintaként foszfattal médosiszitikagélt (a tovabbiakban R3i0,)
allitottunk eb. Az impregnalas megegyezett aNiSIQ katalizatorndl leirtakkal, azzal a
kulonbséggel, hogy az oldat csak diammaonium-hidnefigézfatot tartalmazott. Az impregnalast

kovetben a mintat 120°C-on, 6 éran at szaritottuk, m&ja*€-on, 4 6ran at kalcinaltuk.

2.3. VIZSGALATI MODSZEREK

A katalizatorok kémiai 0Osszetételét és fizikai-kémitulajdonsagait az alébbi

mabdszerekkel jellemeztik.

2.3.1. Hbmérséklet-programozott redukcios{APR) vizsgalatok

A kilonb6d katalizator prekurzorokbol a kivant JRi aktiv fazis kialakitasdhoz
sziikséges redukalasbmeérsekleteket HTPR vizsgalatok alapjan hataroztuk meg. A redukcio
egy programozottariithet® kemencebe helyezett U-alaku kvaréresktor alkalmazaséaval (béls
atmérn: 4 mm) hajtottuk végre. A reaktorba helyezett kaébor prekurzort (az impregnalast
kéveBen 400°C-on kalcinalt mintat) Naramban (30 chmin™) 10°Cmin felfiitési sebességgel
400°C-ra fitottik, majd 1 6éran at ezen @rhérsékleten tartottuk. A méréssetlaz ebkezelt
mintat N-ben szobabmérsékletre fit6ttlik vissza, majd a nitrogén aramot 10%N4 aramra
(30 cntmin™) valtottuk. A TPR mérést szobihérséklets! indulva, 800°C-ig, 10°@nin™
felfitési sebesség mellett végeztiik. A reaktorbdl kiggzelegyben atkoncentracio valtozaséat
hévezebtkepességi cellaval (TCD) detektaltuk, mikdzben ekter jelét szamitdgeép jgotte. A
redukcio soran keletkézvizet aceton/szarazjeges csapdaval tavolitottuk léléps gazarambal.

A késziléket CuO redukcidjanak méréseével kalibkalluTPR gorbén a jelintenzitads a redukcios
folyamat sebességével aranyos. Ennek megtieh felvett TPR gorbébmeghataroztuk azt a
redukciés Bmérsékletet, ahol a redukcido megkédid, illetve sebessége maximalis (redukcids

csics maximumahoz tartozésrhérséklet). Redukcios 6mérsékletnek azt a kéttkdzotti
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legkisebb Bmérsékletet valasztottuk, melymérsékleten a kivant pR fazis mar kialakul és

rontgendiffrakcios modszerrel kimutathato (lasakibbi 2.3.2. fejezetet).

2.3.2. Rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatok

A rontgen pordiffraktogramokat Philips PW 1810/18#(pusu diffraktométeren
monokromatizalt Cu K sugérzas alkalmazasa mellett (grafit monokromdier,Ko sugarzas:
A=0,1542 nm, 40 kV, 35 mA, proporcionalis szamlahdgrtiik. A réntgen diffraktogramokat
20=0,02° lépéskdzonként 10-60° szbgtartomanybaifjtgtik.

A katalizator prekurzor redukélastmmérsékletének kivalasztdsahoz ATHPR vizsgalatok
mellett azin situ rontgendiffrakcios mérések eredményeit is felhakak. A vizsgalatokat Anton
Paar HT1200 magassmérséklei kamraban, hidrogén aramban (~100*omn™) végeztik. A
kamrat szobaimeérseékletsl 10°Cmin™ sebesseéggel 650°C-ig utdttik. A
rontgendiffraktogramokat szob&érsékletsl indulva 50°C-onként, az egyes lépésekben 30
perc lbmérsékleten tartast kdven, 650°C-ig vettik fel. Redukalasbrhérsékletnek azt a
legkisebb Bmérsékletet valasztottuk, ahol a rontgendiffrakaiizsgalat szerint kialakul a pR
fazis, ugyanakkor a redukalas sebessége a TPRalarsgerint viszonylag nagy. Végll felvettik
a kivalasztott redukcios dmérsekleten ékezelt katalizatorok rontgendiffraktogramjat is. A
nikkel-foszfid atlagos szemcsemeéretét a jelléndiffrakcios csucsok kiszélesedéékba

Scherrer-egyenlet segitségével hataroztuk meg.

2.3.3. Kémiai analizis

A katalizatorok Ni és P tartalmat kiralyvizben ésnény hidrogén-fluoridban végzett,
mikrohullamu feltarast kovéen induktiv csatolasu plazma optikai emisszios speletrias
modszerrel (ICP-OES) hataroztuk meg. A kisérleteidlis plazmamedfigyeléssel ellatott,

Spectro Genesis szimultdn atomemisszids készilekieztik.

2.3.4. Transzmisszios elektronmikroszképiai (TENZsgéalatok

A katalizatorok TEM felvételeit Morgagni 268D milgzkoppal (100 kV gyorsitd
feszlltség, W izzészal, pontfelbontas=0,5 nképzitettik. A mintakatroltik és etanolban

diszpergaltuk. A szuszpenzid egy cseppjét vékoppreteggel boritott Cu racsra vittuk fel, majd
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a targylemezeket szaradni hagytuk. A TEM felvételek NpP szemcsék alakjanak és meéret

szerinti eloszlasanak meghatarozasahoz hasznaltuk f

2.3.5. Fajlagos felllet meghatarozésa

A minték fajlagos fellletét Quantachrome Autosdpusi automatizalt gazadszorpcios
készllékkel hataroztuk meg. A mintakat 350°C-on rédnoat evakualtuk, majd a nitrogén
adszorpcios és deszorpcios izotermaikat a csepfatjtrogén Bmérsékletén (-196°C) vettik
fel. A fajlagos felliletet az adszorpcids izoterm@500,35 relativ nyomastartoméanyat figyelembe

véve, a BET egyenlet alapjan szamitottuk ki.

2.3.6. Hbmeérseklet-programozott deszorpcidés-{HPD) kisérletek

A H,-TPD kisérleteket a TPR vizsgéalatoknal alkalmazdatsziléken végeztik. A
hordozés nikkel-foszfid katalizatorokat 550°C-o®{Cmin™), mig a Ni/SiQ mintat 450°C-on
(10°Cmin™), H, aramban (30 cfmin™) 1 6ran &t kezeltiik & majd H-ben szobatmérsékletre
visszalitottik. Az ebkezelés soran eltavolitiuk a passzivalt/oxidaltegét az aktiv fazis
felileté®l, mig az utdbbi hidrogénben végzett vissgéh soran adszorbealt hidrogén marad a
katalizator feltletén. A HTPD mérést M aramban (30 cimin™) szobaimérsékletsl indulva
10°Cmin™ felfiitési sebességgel, &rérsékletet 600°C-ig emelve hajtottuk végre, majoiratat
ezen a bmérsékleten tartottuk 1 oran at. A feiskor deszorbealdodo,oncentracidjat a kilép
aramban TCD cellaval detektaltuk és szamitogéptssagivel gijtottik az adatokat. A
deszorbedlt hidrogén mennyiségét a TPD gorbe alatfiletldl szamitottuk. A Kkisérleti
eredményBl a Ni/SiO, katalizator diszperzitasat Subramani és munkatr@a leirdsa szerint,

az alabbi 6sszefliggéssel szamitottuk:

_ Vad_ FWni SF_

- 0,
W v 100 (%), )

ahol

V.ad kemiszorbedlt bitérfogata (dr)
Ws: minta tdmeg (Q)
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FWii: Ni moléaris tmege (58,71rgol™)
SF: sztbchiometriai faktor (SF=1)
Fni: Ni tbmege a mintaban

Vm: Hz g4z molaris térfogata (22,414 timol™).

A hordozoOs NIP fazis diszperzitasat szintén a fenti dsszeflu@tjealapjan becsiltik. A fellleti

Ni atomok mennyiségét ekvivalensnek tekintettlleszarbedloddé H atomok mennyiségével.

2.3.7. Infravords spektroszkdpiai vizsgalatok

CO kemiszorpcids vizsgalatok

A fémcentrumokon adszorbealt szén-monoxid a fémgemt jellems karbonil savot ad
az infravords spektrumon, ezért fémtartalmi kadddicok jellemzésére kivaldan alkalmas. A CO
kemiszorpciojat  NiP/SIO, és  NpP/SBA-15  katalizatorokon  diffuz  reflexids
Fourier-transzformacios infravordés spektroszkOglRIFTS) mdédszerrel tanulmanyoztuk. A
mérésekhez COLLECTOR Il diffuz reflexiés tilkorrendszerrel és magasriérsékleten, nagy
nyomason is alkalmazhato DRIFT spektroszkopiaitagakllaval (Spectra-Tech, Inc.) felszerelt
Nicolet 5PC spektrométert hasznéltunk.

A vizsgalatok soran a cella mintatartjdba ~20 nmy plakd mintat toltottink. A
kisérletek ditt a passzivalt katalizatorokat,iramban 550°C-on 1 oran iat situ redukaltuk,
hogy a passzivalt réteget a;Rifazis felllet&il eltavolitsuk, majd 550°C-on tovabbi 1 éran at
He-mal Oblitettiik, végul szobé&mérsékletre tottik vissza. Letités kbzben minden
homérsékleten (25-300°C), amelyen &8s a katalizatort vizsgaltuk, hélium &aramban un.
hattérspektrumot vettink fel a mintarol. Ezt a é&pektrumot vontuk ki a 3% CO/He (30 mbar
CO) arammal érintkeztetett katalizatorrol, azonémérsékleten felvett spektrumbdl, és az igy
kapott kilénbségspektrumokat elemeztilk. Ahhoz, hogpk a katalizator felluletén adszorbealt
CO savjait lassuk, a kilonbségspektrumokat a cg#aterében lgy CO spektrumaval is

korrigaltuk.
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Operando spektroszkopiai vizsgéalatok

A katalizator feluletétn a HDN reakcid kozben kialkk aktiv és inaktiv fellleti
képzdményeket operando DRIFT spektroszkopiaval vizsgaltuk. A méréseket GO
kemiszorpcios kisérleteknél emlitett készilékenezéik. A mérés étt a mintakat 450°C-on
(10°Cmin™), H, aramban (20 cimin™) 1 6ran at aktivaltuk. Ezt kovien H, a&ramban felvettiik
a mintak spektrumat mindediérsékleten, amelyen kb in situ katalitikus meérést végeztink
a DRIFT celldban. A HDN reakci6 inditasahoz a dghzaramot 0°C-on tartott, propil-amint
tartalmazé teliin, illetve 25°C-on temperalt, propionitrilt tartedd telibn vezettik at. A
propil-aminnal telitett blgazaramban (reakcioelegyben) az amin parcialisnaga 0,14 bar, mig
a propionitrillel telitett H aramban a nitril parcialis nyoméasa 0,1 bar voltreaktor cellaban
nyomast hatsé nyomasszabalyozoval 20 bar-ra éliitdite. Ezt kovéten a spektrumokat 100 és
400°C kozott gijtottik. A reakcioeleggyel érintkeztetett katalmaspektrumat a Haramban
felvett hattérspektrumokkal korrigalva kulonbséddpenokat képeztink. A
kulonbségspektrumokon megjetenpozitiv. savok a reakcioban kialakult, ) fellleti
kepdményekhez rendellidd, mig a negativ savok azokhoz a fellleti Ké&ményekhez

tartoznak, melyek fogynak a kélcsdonhatas soran.

2.4, KATALITIKUS MERESEK

A katalitikus kisérleteket rozsdamentes acélbdl zlkks nagynyomasu, alléagyas,
ataramlasos mikroreaktor-rendszerrel (Vinci, MCBO8MICROCATATEST) végeztuk. A
N-tartalmi reaktdnst nagynyomasu folyadékadagal@atyival adagoltuk a reaktorba. A
hidrogén betéplalasi sebességét elektronikus toraetdds-szabalyozéval (Brooks Instrument
Ltd.) szabalyoztuk, mig a kivant nyomast hats6 rdesmabalyozoval allitottuk be. A reaktor
kimens 4géat, a hatsé nyomasszabalyozot, valamint a nembassapot 150°C-on tartottuk, hogy
a gaztermekek kondenzaciojat elkeriljik. reaktorba 1 g szemcsézett (0,315-0,630 mm
szemcsemére) katalizatort helyeztiink. A betdlt6tt, passzivalapbtban 166 katalizatort 1 atm
nyomason, K aramban (100 cfmin™), 450°C-on (2°@nin™) 2 éran &t aktivaltuk. A kisérlet
elétt a katalizatordgyat a reakci®@rhérsékletére tottik. A reakcidé allandosult allapotanak
bedlltat koveten (1 6ra) a termékelegy aramabdl mintdvesappal mintét juttattunk elemzésre

egy on-line gazkromatografba (GC). A termékelegiyquity-1 (hossz: 60 m, bésatmes:
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0,32 mm, filmvastagsag: uin, Thax= 325°C) kolonnan valasztottuk el. A komponenseket
langionizécios detektorral (FID) detektaltuk. A ditikus kisérletek éft a termékekre és a
reaktdnsokra meghataroztuk a jelintenzitds és aekdracié 0Osszeflggését. Az ismeretlen
termékeket off-line gazkromatografias-tomegspekawias (GC-MS) modszerrel azonositottuk.
A méréseket adott dmérsékleten és térsebességnél rendszeresen meadfiskyéthogy
ellendrizzik a katalizator aktivitasanak és szelektiétéek esetleges valtozasat.

A katalitikus hidrodenitrogénezést 30 bar nyomaso200-400°C  kozotti
hémérséklettartomanyban, allando témegre vonatkarttdsebesség (WHSV (Weight Hourly
Space Velocity)= 1 gakanGataiizaor 1) és allandd hidrogén/reaktans moélarany/ighktans=10)
mellett végeztuk.

A reaktansok konverziojat az alabbi képletekkehsazéuk:

Propil-amin (PA)
[C,H]+2[DPAJ+3[TPA]

X MO L 14 2[DPAT+3TPAI[PA] 0 ()

Dipropil-amin (DPA)

0,5[C,H]+2[PA]+2[TPA]

X ppp MOI%= 100 4)
0,5[C,Hg]+2[PA]+2[TPA]+[DPA]
Propionitril (PN)
[C,Hgl+[PA]+2[DPA]+3[TPA]
0= 1
X o MO, 1 1+ [PAJ+2[DPAJ+3[TPAI[PN] ~0° ®)
A termékek szelektivitasat a kovetkezeplettel szamitottuk:

r]'[ermék

S, mol%=——— 100 (6)
ntermék
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A termékek hozamét a kovetkeképlettel szamitottuk:

Stermék-x
100

(7)

0 —
Ytermék’ mol%=

Az ammonia szamitott és mért anyagmennyisége kialeltérést mutatott, ezért az BH

mennyiségeét rutinszéen a szamitott értekkel hataroztuk meg az alatszgiggges szerint:

Mg MOI= Ny Nopat2Mpp (8)

ahol n az adott komponens anyagmennyiségét jeldli.

A propil-amin hidrokonverzigjat vizsgaltuk a térsskég flggvényében 325°C-on és
375°C-on, illetve valtozéhidrogén parcialis nyomas mellett is. A tdmegre atkoztatott
térsebességet 0,75-3,0,lmig a H/PA molaranyt 5-20 kozott valtoztattuk. A valtonttHy/PA
arany mellett a propil-amin parciélis nyomasand&nélo értéken tartasdhoz az dssznyomast 16,2

és 56,7 bar kdzott valtoztattuk.
EREDMENYEK

3.1. KALCINALT KATALIZATOR PREKURZOROK VIZSGALATA H,-TPR ESIN SITU
XRD MODSZERREL

Az aktiv NiP, illetve Ni fazis kialakulasdhoz sziikséges rethgtahomeérséklet
meghatarozasahoz a kalcinalt katalizator prekukairdL-TPR ésin situ XRD moddszerrel
vizsgaltuk. Arra torekedtiink, hogy olyan optimdigmérsékletet valasszunk, ahol megfébel
nagy a redukcio sebessége, viszont az aktiv falest)s mérték agglomeracidja (diszperzitas
csokkenés) még nem kovetkezik be. A mintdkTIRR gorbéi azs. abranlathatok. A NiO
viszonylag alacsony, 400°C felettbrinérsékleten redukalddik nikkell®.(abra, a A redukcios
gorbén két csucs figyelhietmeg 460 és 570°C-nél. Az alacsonyabimérséklei csucs a
hordozo feluletével gyenge kdlcsonhatasbafi MO redukcidjdhoz rendelhigtmig a magasabb
hémérséklei a szilikagél hordozéval és kolcsbnhatasban, felteieh Ni-szilikat forméjaban

lévs Ni?*-ionok redukciéjahoz tartozil3, 74]
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5. abra: A NiO/SIO; (a) és a NiR,O,/ SiO, (b), SBA-15 €), Szilikalit-1 (d), Laponit (e) és SPL(f)
katalizator prekurzor HTPR gorbéje. A fliggleges, pontozott vonal a 800°C-os izoterm szakazddtét
jeloli.

A nikkel-foszfid prekurzoranak (NP,O,) redukcioja es az aktiv pit fazis kialakulasa a
NiO redukciéjanal lényegesen bonyolultabb folyamAt.redukélodast a P-O koétések nagy
termodinamikai stabilithsa jeldisen megnehezit. Ezért a ,Ri fazis kialakuldsahoz az
alkalmazott hordozotdl fliggetlentl magasabb redgidbmerseklet szikseges, mint fém nikkel
fazis eballitasahoz §. &bra, aés b-f). Jelen munka soran nem volt célunk aMNifazis
kialakulasahoz vezét redukcidés folyamat részlépéseinek feltardsa. Ayaimlat megértését
jelenttsen megneheziti, hogy egyszerre tobb téstyéiigg, ugy a Ni/P molaranytdl, illetve a
hordoz6 és a prekurzor vegyulet kozotti kdlcsormaidssegéil. Jelenlegi ismereteink szerint
viszonylag nagy Ni/P molaranynabl) felteheben ebszoér fém nikkel és foszfor-pentoxid
keletkezik, s a nikkelen ajHlisszociativ adszorpcio révén aktivalodik. A faszbentoxidot az
aktivalt hidrogén elemi foszforra vagy foszfinndHgp redukalja. A foszfor vagy a foszfin fém
nikkellel reagalva alakitja ki a nikkel-foszfid &k [75, 42] Sztochiometrikus Ni/P aranynal
(Ni/P=2) Smith és munkatarsfd2] hasonlo folyamattal irtak le a redukciot. Fosztasleg
(Ni/P = 1/2-1/3) alkalmazasakor azonban azt tap#tdkt hogy NHH,PO, és NiNHPQO,
keletkezik, amiBl kalcinalaskor NiP,O,, fazis képadik. A Ni,P4O., prekurzorbdl végul a

hidrogénezeési Iépésben alakul ki afNi
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A nikkel-foszfid prekurzordnak redukalhatosdgat ardoz6 kémiai tulajdonsagain
tulmerben a hordozd poérusszerkezete is befolyasolhatjgzabalyos, mezoporusos szerkézet
SBA-15 hordozon a prekurzor redukcioja 650°C fdlbtimeérsekletekre tolodik, mig a tbbbi
hordozon méar alacsonyablbrhérsékleten is megindul a redukalédasdbra, b-f. A magasabb
redukalodasi émérséklet annak tulajdonithatd, hogy a D, prekurzor a hordozo
porusrendszerében alakul ki, ahol a redukci6 Kiadtig gatolt folyamat.

A Ni,P aktiv fazis kialakuladsat simeérseklet figgvényében a kulonBdzordozokonin
situ réntgendiffrakciés modszerrel is megvizsgaltulé.Aabranpéldaként a NP/SIO, és Ni/SiQ
katalizatorok prekurzorainak hidrogénes kezelésebé&n, a kezelés 6mérsékletén felvett

rontgendiffraktogramjait mutatjuk be.

‘c: Ni,P/SiO, A o Ni/SiO, B
o o

N
\g *Ni P * Ni°
N * . ° NiO
0 * *
\q') .
= \ 5 650°C . x 650°C
= : - ; ; 550°Q
4 600°C
2 . ) ; 500°Q
5 A2 550°C : i 450°C
[

500°C o - * 400°C
350°d
MWWWW/\,W%:% 5 200°d

40 | 50 | 60 40 | 50 | 60
Bragg-sz6g,°® Bragg-szog, °@

6. bra: A Ni,P/SIO, (A) és a Ni/SiQ (B) katalizatorok prekurzoranak hidrogénes kezelébéwiz a
kezelés Bmérsékletén felvett réntgendiffraktogramijai.

A nikkel-foszfid prekurzora rontgenamorf, ami autalhat, hogy a hordozo fellletén
nagy diszperzitasban oszlik eé.fA abra 450 és 500°C-on felvett diffraktogramok). ARi
jellemz reflexios vonalai 40,7°, 44,5°, 47,3° és 54,2°dgraz0geknél varhatok, amelyek aMi
(111), (201), (210) eés (300) Miller-indé&x kristalysikjaihoz tartoznak (ICDD adatbazis
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kartyaszama: 03-0953). Ezek a jellémzeflexiok a NjP/SIiQ, katalizator prekurzor
redukciojakor csak 500°C felett jelennek m&gA( abrg. A homérséklet tovabbi emelésével a
vonalak intenzitasa gyakorlatilag nem valtozik, lahiarra kdvetkeztethetlink, hogy az aktiv
fazis szemcsemérete 650°C-on sem valtozik jétenmértékben. A Ni/Si®© katalizator
prekurzoranak redukaldsakor 400°C alattimBrsékleteken csak a NiO (111) és (200)
Miller-indext kristalysikjaihoz tartozo reflexioi lathatdék 37,88 43,3° Bragg-szogeknél (ICDD
adatbazis kartyaszama: 78-0648)B(abra 200 és 350°C-on felvett diffraktogramok), mig 400
felett mar kimutathatk a fém nikkelre jelletnz4,5° és 51,8° Bragg-szognél megjélea N
(111) és (200) Miller-indeik kristalysikjainoz rendelhétreflexiok (ICDD adatbazis kartyaszama:
04-0852). A NjP/SBA-15 katalizator prekurzordnak redukcidjakorHaTPR vizsgalatok
eredményeivel 0sszhangban csak magasabmérsékleten, 700°C-on jelentek meg a
nikkel-foszfid vonalai, mig a tobbi katalizator guezornal mar 550°C-nal megjelentek aMi
reflexioi (a diffraktogramokat nem mutatjuk be).

A H2-TPR ésin situ XRD eredmények alapjan valasztott redukaldsnérsékleteket az
1. tablazatbarfoglaljuk 6ssze. A tovabbi vizsgalatokhoz a ka@ibrokat prekurzorukbdl a
tablazatban megadotéimérsékleten 3 6ran at végzett redukalassal allketb.

1. tAblazat: A katalizatorok alallitadsa soran alkalmazott redukalasmersékletek.

Katalizator Redukalasi imérséklet

[°C]
Ni/SiO, 500
Ni,P/SiO, 650
Ni,P/SBA-15 700
Ni,P/Szilikalit-1 550
Ni,P/Laponit 550
Ni,P/SPL 600
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3.2. A KATALIZATOROK KEMIAI OSSZETETELE

A redukalt katalizatorok kémiai 0sszetételéR.atablazattartalmazza. A katalizatorok
eléallitdsakor a P forrast a Ni-hez képest nagy smdoktriai feleslegben alkalmaztuk. A Ni és P
kezdeti mélaranya a hordozén 1/2 volt. A redukedéds a NiP fazis kialakulasa mellett a P
felesleg egy része RHormajaban a katalizator fellletétavozik, mig masik része redukalatlan
foszfat formdjaban a hordozo fellletén mafaél]. A kész katalizatorokban a tényleges Ni/P

arany a kezdeti 1/2-es moélarany és gPNiztéchiometriajabol adodo 2/1 érték kdzotti értek

2. tablazat: A kiredukalt katalizatorok kémiai 0sszetétele.

Katalizator Ni P Ni/P molarany
[M/Mm%] [M/m%)] Kezdeti Végs

Ni/SiO, 6,76 - - -
Ni,P/SiO, 5,04 4,11 0,5 0,7
Ni,P/SBA-15 7,32 4,07 0,5 0,9
Ni,P/Szilikalit-1 6,36 3,36 0,5 1,0
Ni,P/Laponit 5,65 3,99 0,5 0,7
Ni,P/SPL 5,69 5,13 0,5 0,6

3.3. A HORDOZOS Ni ES NP KATALIZATOROK FIZIKAI-KEMIAI TULAJDONSAGAI

A katalizatorok legfontosabb fizikai-kémiai tulajugagait a3. tablazatbanfoglaltuk
0ssze. A NIP aktiv fazist tartalmazé katalizatorok BET feléleninden esetben Iényegesen
kisebb, mint az alkalmazott hordoz6é. A legnagydilbnbség az SBA-15 hordozd és a
Ni,P/SBA-15 katalizator felllete kdzo6tt van. Hasonlgelents fajlagos felllet és porustérfogat
kulonbseéget figyeltek meg Cecilia és munkatafgaij is. A szerdk szerint a NiP mellett a
redukalatlan foszfat-szerképzdmények eltomitik az SBA-15 hordoz6 csak egy iramyb
atjarhato, parhuzamos csatornait. Ez okozza agtsgléelilet kedveilen cstkkenését. Hasonlo,

bar szabalyos mezoporus-rendszer hianyaban kisebbdal szamolhatunk a tébbi hordozoénal is.
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A laponit hordoz6 fajlagos felllete pillérezés Isar@ ugyan jeletis mértékben tt. Az aktiv
Ni,P kialakitdsa soran, a tébbi hordoz6hoz hasonléanél a hordozonal is jeldist fajlagos
fellletcsokkenés kovetkezik be. Ugyanakkor a NifSi@rtalizator fajlagos felllete gyakorlatilag
megegyezik a Si©hordozoéval, ami a katalizatoron visszamaradéfébszeti kepzsdmények
feliletcsokkent hatasat tamasztja ala.

3. tablazat: A katalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsagai.

Katalizator Fajlagos felllet(BET)  Diszperzitas® DcP® Dc ¢
[m*g™] [%] [nm] [nm]

Hordoz6 Katalizator

Ni/SiO, 563 558 9,2 11 2-10
Ni,P/SiO, 563 268 15,4 49 (5%) 20-60
Ni,P/SBA-15 800 162 34,8 10 (1) 5-15
Ni,P/Szilikalit-1 297 248 9,1 100 100-300
NiP/Laponit 354 212 13,3 120 100-120
Ni,P/SPL 555 273 15,2 30 20-50

4 H,-TPD modszerrel meghatarozott diszperzitas.

® Az XRD eredmények alapjan a Scherrer-egyenlettahstott, atlagos szemcseméret.
° A TEM felvételek alapjan meghatarozott szemcsettéreomany.

4 A zardjelben megadott érték a hasznalt katalizafetlemz, atlagos szemcseméret.

A kivalasztott redukcidos dmérsékleten éHRllitott katalizatorok rontgendiffrakcids
vizsgélataval igazoltuk MNP és Ni fazis kialakulasafZ.( abra. A NiP/SBA-15 katalizatoron
felvett diffraktogramon a NP fazis kiszélesédvonalai figyelhetk meg, mig a tébbi hordozds
Ni,P katalizator diffraktogramjan nagyobb atlagos szmeérdt Ni,P fazis kialakulasara utalo,
nagyobb intenzitasu és keskenyebb reflexiok mutat&k. A laponit és a Sigal pillérezett
laponit hordozés katalizatoron a ,Ni mellett nikkelben dasabb NPs fazis is megjelent
(7. dbra b,k
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7. abra: A kész, redukaltNi,P/Szilikalit-1 (a), Ni,P/SPL (b), Ni,P/Laponit (c), Ni,P/SBA-15 (d),
Ni,P/SIG; (e) és Ni/SiQ (f) katalizator réntgen pordiffraktogramja.

A referencia Ni/SIQ katalizatoron a fém nikkelre jelleiz reflexios vonalak
felértek-szélesseger.( abra, ¥ kis atlagos szemcsemdiebktiv fazis kialakulaséara utal. A
felértek-szélessegbitélve a NjP fazis szemcsemeérete aNISBA-15 katalizatorban hasonléan
kicsi kell legyen. A jellemé reflexids vonalak kiszélesedégéh Scherrer-egyenlet segitsegeével
kiszamitottuk az egyes katalizatorokban kialakukéivafazis atlagos szemcseméretét, amit a
3. tablazatbamadtunk meg.

A katalizatoron kialakulo aktiv fazis morfologiggdes szemcseméret-eloszlasara TEM
felvételekldl kdvetkeztettiink. A8. abranbemutatott TEM felvételek a XRD eredményekkel
0sszhangban azt mutatjak, hogy az SBA-15 hordozakuléak ki a legkisebb mér@tNiP
szemcsekq. abra b-f, 3. tablazat
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Ni/SiO,

O o = 160w |
& Ni,P/Szilikalit-1

Ni,P/Laponit

8. abra: Redukalt Ni/SiQ(a), Ni,P/SiG; (b), Ni,P/SBA-15(c), Ni,P/Szilikalit-1(d1, d2) Ni,P/Laponit(e)
és NpP/SPL(f) katalizatoroKTEM felvételei.

A TEM képekidl az is megallapithatd, hogy a JRi szemcsék inkabb a mezopdérusos
SBA-15 hordozd parhuzamos csatorndiban &éfek és nem a hordozo6 kélseliletén. Ezzel
szemben az MFI szerkedet0,5 nm-es porusmétgt haromdimenzids csatornarendsizer

szilikalit-1 hordozén a NP fazis az MFI szerkeZetkrisztallitok kilsy felleten és nem a
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mikroporusok belsejében alakult K8.(abra, d1, d2 A szilikagél hordozon — feltehin a
Iényegesen magasabb redukaldsnérseklet miatt — jelefisen nagyobb méreNi,P részecskék
képzdtek, mint fém Ni szemcsélB.( abra, a, b A laponit és a Si@dal pillérezett laponit
hordozds katalizatort 6sszehasonlitva elmondhai@y fa fajlagos fellilet névekedése a kisebb
méreti Ni,P szemcse kialakulasanak, s igy a nagyobb distaemak kedvezet8( abra, e,

Az aktiv fazis katalitikus korilmények kozoétt eseisen bekdvetkézmorfoldgiai
valtozasaira szintén a TEM felvételékikdvetkeztettiink. A9. abrana friss és a propil-amin
HDN reakci6jaban hasznalt f/SiQ, és NpP/SBA-15 katalizator TEM felvételeit mutatjuk be.

T

Ni,P/SiO,

9. abra: Friss NpP/SiQ, (al) NiP/SBA-15(bl) és a propil-amin HDN reakcidjaban hasznakPXsio,
(a2), Ni,P/SBA-15(b2) katalizatoroKTEM felvételei.

A friss NipP/SiQ; mintan lekerekedett korvonall, felteben részben amorf bR
részecskék figyelhék meg, mig a hasznalt katalizatoron a kristalyo}dt definialt, kis
energiaju, szabdalyos sikok hataroljak. Ugyanakkar XRD vizsgalatok eredményével
0sszhangban3( tablazat az atlagos szemcseméret a friss és a hasznalizkaaron a TEM

felvétel szerint sem valtozott szamotiem, ami azt mutatja, hogy aJNi szemcsék atalakulasa
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nem jart szinterémléssel. Az SBA-15 hordozonal a,Riszemcsék a magasabb redukalasi
homérséklet miatt szabdlyosabb szerkézlet mar a friss katalizatoron is, valamint a
mezoporusokban kialakult, kisebb szemcsék miatnd émlitett morfologiai valtozas kevesbé
figyelhet meg.

Jelen munkaban az aktiv fazis diszperzitasat dixaarokban a hidrogén kemiszorpcios
kapacitasboél szamitottuk. A hidrogén kemiszorpgiggacitast HTPD maodszerrel mértik. Meg
kell jegyezni, hogy a fém diszperzitasa (a felliletmzzaférhét fématomszam és az 6sszes
fématom szamanak aranya) a rontgendiffrakcios rekbdk illetve a TEM felvételek alapjan
meghatéarozott, atlagos szemcseméreteisbbizonyos megfontolasok alapjan kiszamithay.
Azonban a fellleti atomok szama, s igy a diszp@szis katalitikus szempontbdl valamilyen
kemiszorpcios médszerrel hatarozhatdé meg a legralegtiibban, mivel az csak az adszorptivum
molekulak altal hozzaférhiet fématomokat veszi szamitasba. A korabbi tanulmiéogo
rendszerint CO kemiszorpciés modszert alkalmaztai,® diszperzitasdnak meghatarozasara
[8, 77, 78] A nikkel azonban szén-monoxiddal konnyen kuloibéztochiometrigju karbonil
vegylleteket (tetrakarbonil és szubkarbonilok) kepezért nikkel tartalmu katalizatoroknal a
diszperzitds meghatarozasara leginkadbbkémiszorpciés modszert javasolnak és alkalmaznak
[76]. A Ni/SIO, referencia katalizatoron a ;HPD méréssel maghatarozott 9,2 %-0s
diszperzitdsbol szamitott, atlagos szemcsemére® hf), ami j0 egyezést mutat a XRD
eredmények és a TEM felvételek alapjan meghatéarddift szemcsemérettel3( tablazat
Ugyanakkor a NP tartalmi mintakra hasonlé vagy joval nagyobbpmbszitas értekek adddnak,
mint a Ni/SIQ katalizatorra, ami nyilvanvalé ellentmondasban van NipP nagyobb
szemcseméretével. A M katalizatorokon kemiszorbealt H-atomok mennyiségghaladja a
felileti Ni atomok szamat. Ismert, hogy nem csakeléleti fématomokrol deszorbeélodhat
hidrogén, hanem a tombi fazisbadl is, tovabba a dwott fémmel végbemén redox reakcio
réevén a hordozo fellleti hidroxil-csoportjaibdl iszarmazhat[79]. Az ellentmondasos
eredmények arra figyelmeztetnek, hogy nem csak a Ke@niszropciés, hanem a ;H
kemiszorpcios modszert is megfélekoriltekintéssel kell alkalmaznunk az aktiv fazis
diszperzitdsanak meghatarozasara oxidhordozos izétabkban. A talalt ellentmondasok

feloldaséhoz tovabbi vizsgalatok szikségesek.
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3.4. DRIFT SPEKTROSZKOPOS VIZSGALATOK
3.4.1. Az adszorbealt CO DRIFT spektruma

A katalizatorszerkezet és katalitikus aktivitas dfizosszefliggések jobb megértéséhez a
katalizatorban kialakult aktiv fazis tulajdonsaga@ kemiszorpcioval jellemeztik. Ez a mdédszer
kivaléan alkalmas a kulénféle fémes centrumok tadmyozasara, mivel a kilonféle aktiv
helyeken szelektiven kidé CO az infravords spektrumon az adott helyre jeteman.
karakterisztikus karbonil savot ad. A=O kotés afsségét, és igy a fellleti karbonilcsoportok
v(CO) frekvencigjat az adszorpcios hely kémiai kémete és elektronallapota jelént
mértékben befolyasolja. Ezért a kulénbokarbonil képddményeket specifikus fellleti
alakulatokként azonosithatjuk, melyékla kilénb6s szorpcios helyek relativ mennyiségére
kovetkeztethetunk.

A 10. abrana friss és a PA HDN reakciojaban hasznalfP8iQ, és NpP/SBA-15
katalizatorokon kemiszorbedlt szén-monoxid DRIFTekspumai lathatok. A spektrumokat
3% CO/He gazeleggyel végzett érintkeztetés koziletyve az azt kdvet héliumos dblitést (a
gazfazisu CO eltavolitasat) koven vettik fel. A nikkelt nem tartalmazd, foszfatsdilikagél
referencia mintan nem adszorbeélddott CO, igy karsdvok sem jelentek meg a spektrumon
(10.B abra, X. Eb®I arra kovetkeztethetlink, hogy az aktiv fazisaialmazo katalizatorokon a
spektrumon megjelénkarbonil savok csak a nikkelen adszorbealt szénaxidhoz rendelhék.

A passzivalt NiP/SiG katalizatoron gazfazisu CO jelenlétében, az irdréas spektrumon
csak egyetlen karbonil sav jelent meg 2195 erél (10.A abra, all A minta aktivalasa utan —
azaz miutan a NP szemcsék fellletd@r a passzivalt rétegen situ hidrogénes kezeléssel
eltavolitottuk — ez a sav lényegesen kisebb intészal jelent meglQ.A abra, 3 majd a
gazfazisu CO eltavolitdsa utan elistta spektrumrol10.A abra, b Ezek az eredmények arra
engednek kdvetkeztetni, hogy a 2195%nél jelentke# karbonil sav a feliillethez VVan der Waals
erdkkel és/vagy gyenge-kotéssel kotott szén-monoxidhoz, azaz legnagyaddbseiriséggel
Ni?*(CO)-hoz rendelhét[16, 80]
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Ni,P/SiO, Ni,P/SBA-15
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10. &bra: A Ni,P/SiG; (A,B), valamint a NiP/SBA-15(C,D) katalizator feliletén adszorbeélt CO DRIFT
spektrumai. A spektrumokat a frig8,C), vagy a hasznaliB,D) katalizatorokon mértik gazfazisi CO
jelenlétében(a,al,f) illetve annak eltavolitdsa utdn He aramban, dxifbkon (b jeli spektrumok)
100°C-on(c jeli spektrumok)200°C-on(d jeli spektrumok)és 300°C-orfe jeli spektrumokyégzett 10
perces Oblités utan. A@l) spektrumot a passzivalt f/Si0, katalizatoron, mig aff) spektrumot a
foszfatalt SiQ hordozon (PQSIO,) mértik.

A Ni/SiO, referencia katalizatoron adszorbedlt CO 2070"-a#l (~2030 crit-nél jol
kivehet; vallal) és 1925 cifrnél adott karakterisztikus karbonil savot (nematjuk). Az ebbbi
sav egy Ni-atomhoz linearisan, mig az utébbi, 1885-nél megjeleti sav két szomszédos
fellleti Ni-atomhoz hidas szerkezetben kotott kartesoportv(CO) rezgéséhez tartozjR0, 81,
82]. Az aktivalt NpP/SiQy katalizatoron 2096, ~2055 és 2035 timullamszamoknal jelentek
meg tovabbi karbonil savoklQ.A abra, B melyek kozll a gazfazisu CO eltavolitdsakor a
2055 cm® koriili sav eltinik, mig a masik két sav intenzitdsa megnoveksikA abra, h Ezek
az ugyancsak linearisan kotott CO-hoz rendélisgtvok[80, 81, 82]a Ni,P fémes karaktere
miatt hasonldéak, mint amik a SiChordozés Ni katalizatorokon altalaban megfigydiket

[80, 83] csak valamivel magasabb hullamszdmoknal jelentdezUgyanakkor a MP/SiQ
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katalizator spektruman a Ni/SiCkatalizatorétdl eltéen a 2000 cih alatti tartomanyban nem
jelenik meg hidasan kotott, szén-monoxid karbodnijs.

A linearisan kotott CO-ra jellendzsavok kézil Morandi és munkatarg8d] munkaja
alapjan a 2096 cthkériili savot a szabalyos kristalylapok teraszasmpdszorbeélt CO-hoz,
mig a 2035 ci-nél jelentke# savot a nagy energiaju hibahelyeken, éleken, karkdotott
CO-hoz rendeltiik. Erdekes médon a hasznalP/$iQ; katalizator spektruman a 2090 ¢mél
megjeled sav valik ebssé 10.B abra, a)e ami arra utal, hogy a hidrodenitrogénezeési rigakc
koralmeényei kdzott a NP fazis kevesebb hibahelyet tartalmazé, rendezetebrkezéi aktiv
fazissa alakul. A friss és hasznalbliSIO, katalizatorrél készilt TEM felvételek egyértéiem
alatamasztjdk ezt a strukturalis valtoz&st ébra, al, 32 A friss katalizatoron lekerekedett
form4ju, felteheien részben amorf PR szemcséket figyelhetink meg, mig a hasznalt
katalizatoron a kristalyokat jol definialt, kis eg&ju, szabalyos sikok hataroljak. Ugyanakkor a
Ni,P atlagos szemcsemérete az atrepuiez kozben nem valtozo.(tablazgt ami azt mutatja,
hogy szamottay szintere#dés nem ment végbe. Amikor a TEM képen aPNszemcséket
szabalyos kristalylapok hataroljak, a spektrumd080 cni-es karbonil sav a legésebb, ami
arra utal, hogy ez a sav az emlitett kristalylapiblatomjain kotott szén-monoxidhoz tartozik. A
sav alacsony frekvencidju oldalan megjéléiszélesedés (2050 ¢hkorili vall) felteheten a
Ni,P krisztallitok magasabb indé&éxristalysikjaihoz kadsé CO-hoz tartozik.

Az aktivalt NpbP/SBA-15 katalizatoron kemiszorbedalt CO spektruni@bb a hasznalt,
mintsem a friss NP/SIQ katalizatoron kapott spektrumra hasonlit (v. 61@A, 10.B és
10.C abrga) jelii spektrumait), ugyanis a 2096 ¢res karbonil sav mutatkozik&ebb savként,
mig a NF*-CO feluleti képadményekhez rendelliet2195 crit-es sav kis intenzitassal jelenik
meg a spektrumon. Megjegyezzik, hogy aPNBBA-15 katalizator prekurzorat lényegesen
magasabb dmeérsekleten kellett redukalni az aktiv fazis kialakdhoz, mint a NP/SIQ

katalizatorét, ami magyarazatul szolgalhat az aktimintak morfoldgiai kilonbdiségére.

3.4.2. Katalizatorok DRIFT spektruma

A friss és hasznalt WP/SiQ, illetve NLP/SBA-15 katalizator DRIFT spektruméat az O-H
vegyértékrezgések tartomanyabaflaA dbrammutatjuk be (nem kilénbségspektrumok). A friss

katalizator spektruman megjeter8742 crit-es sav a termindlis Si-OH-csoportokhoz rendélhet
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mig a ~3515 cinél megjelei, széles sav (nincs jeldlve) az egyméassal H-hidas
kolcsdnhatasban 16v Si-OH-csoportokra jellentz A 3665 cm-nél mutatkozé sav olyan
P-OH-csoportokv(OH) rezgéséhez rendelligtamelyek a Si@ hordozohoz észter koétéssel
((SiORP=0(0OH)) kapcsolddo hidrogén-foszfat kégményekhez tartozndR5].

Amint a friss és hasznalt katalizatorok spektrurakisszevetéséblathato, a PA/H
reaktanseleggyel valo érintkezés nemcsak az akiti? Kzist (lasd fent), hanem a hordozé
felUletét is modositottal(l. abry A hasznalt katalizatorok OH-savjainak intenzatéz aktivalt
mintakéhoz képest jelefg mértékben csokkent, ami arra utal, hogy az atsatir fellleti
kepdmények fogyasztjdk az OH-csoportokat vagy pertjbdazok v(OH) rezgését 1(1.A
abrg. Ahhoz, hogy feltarjuk a hasznalt katalizatorodlifetén visszamaradd, adszorbealt
kepdmények természetét, a hasznalt és friss katal@dagpektrumainak kilénbségspektrumét
képeztuk, amit d1.B abranmutatunk be. A viszonylag széles, pozitiv sGvok853 3030 és
2820 cm-nél nagy valdsziiséggel valamilyen adszorbedlt felilleti  kégmény
NH-csoportjanalky(NH) rezgései lehetnek. Ezek a savok nagyon haskrdoH-zeolitokor{86]
vagy foszfatalassal @llitott PQ/SiO, minta Bronsted-savas P-OH centrumain adszorbedlt
ammonia savjaiho85, 87] ezért feltehélen azokhoz a fellileti képdményekhez tartoznak,
melyek az ammonia vagy az alkil-aminok protonaléstak képadtek. A negatiw(OH(P)) sav
3665 cni-nél és av(P-O(H)) sav els felharmonikusanak negativ sayfib] 2475 cnt-nél arra
utalnak, hogy a P-OH helyek is részt vesznek dikatar és a N-bazis kdzotti kdlcsdnhatasban.
Annak ellenére, hogy a szilanolos hidroxilcsoportodm tudjdk protonalni az ammoéniat, a
11.B abramegfeleb negativ savjai azt igazoljak, hogy a reakcid6 aOHicsoportokat is
valamilyen modon befolyasolja. A szilanolos OH-déettiinése a hordozo6 dehidroxiteeseével
vagy av(OH) frekvencia eltolédasaval magyarazhat6, medpbit az adszorbealt kéfdmények
és a felllet kozotti H-kotés okozhatja. Ez utébbickonhatas révén az eltolod(®H)-sav oly
mértékben kiszélesedhet és beleolvadhat az alalagnhogy jelenlétére csak az alapvonal
megvaltozasabodl lehet kdvetkeztetni. A 2970-2870" dmllamszamtartomanyban megjaien
adszorpcios savok azésen kotott, telitett szénhidrogénefCH) rezgéseihez tartoznak. Fontos
megjegyezni, hogy ezek a kéomények minden bizonnyal nem az aktivalsmNfazis fellletét
boritjak be, mivel k6zel azonos intenzitasu karbsavok figyelhetk meg az aktivalt és hasznalt

katalizatorok spektrumairiQ. abra, A-D.
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11. abra: (A) Friss (a) és hasznalt MP/SBA-15 (al) valamint friss(b) és hasznalt NP/SiQ, (bl)
katalizdtorok DRIFT spektrumainakvoy tartoménya. Miditt a  spektrumokat felvettik
szobalimérsékleten a mintakat a DRIFTS cellalarsitu kezeltik H aramban 550°C-on 1 6rat, majd
Oblitettik He-mal 550°C-on tovabbi 1 or&B) Ni,P/SBA-15 (a) és NpP/SIQ, (b) katalizatorok
kalonbségspektrumai, melyeket a friss és a haskatitizatorok spektrumanak kilénbségével képeztiink

A 12. abranaz aktivalt és a passzivalt JRISIO, katalizator, valamint a referencia
PQ/SIO, minta DRIFT spektrumanakoy tartomanyat hasonlitottuk 6ssze. A He-ban, 4504C-0
elskezelt PQ/SIO, minta 3742 és 3665 chmél ad éles savokat?. abra, p amelyeket a szabad
Si-OH és a foszfatalt SpO fellletén kialakult hidrogén-foszfat kémmeények
P-OH-csoportjainakv(OH) rezgéseihez rendeltiink (lasd fef8p]. A passzivalt és aktivalt
Ni,P/SiQ, katalizatorv(OH) savjai a PPSiO, mintara kapottakkal azonos frekvenciandl jelentek
meg (2. abra, Bsc). A Ni,P/SiQ, és PG/SIO, mintakon a P-OH-csoportokhoz rendgl©H)
sav (3665 cril) eltéis intenzitdsa annak kdszénbiehogy a NiP/SiQ; katalizator prekurzoranak
redukalasakor a bevitt foszfor csak egy része maiadza fellleti foszfat formgjaban a
katalizatorbar§39].
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12. abra: A PQ/SIO, minta (a), a passzivalt NP/SIO, (szaggatott vonal §b) és friss NiP/SiQ, (c)
katalizator DRIFT spektrumanaky tartomanya. A mérésdat a passzivalt NP/SiQ, mintat He aramban

550 °C-on a DRIFTS cellabam situ kezeltiik, mig a NP/SiO, katalizatort H aramban 550 °C-ain situ
aktivaltuk.

Erdekes moédon a passzivalt és aktivalt,PHBiQ, katalizatorok P-OH séavja
hozzéveilegesen azonos intenzitasu. Bblarra kovetkeztethetiink, hogy a passzivalgPNi
szemcsék feluletén 16vP-OH-csoportok mennyisége, ha van ilyen, a k&ttiz egészére

jellemz P-OH koncentraciohoz képest elhanyagolhato.

3.5. KATALITIKUS EREDMENYEK
3.5.1. Propil-amin katalitikus hidrokonverzidja

Katalitikus kisérletekben a propil-amin (PA) hidookerzidjat tanulmanyoztuk a
hémeérséklet figgvényében hordozos,Miés referencia Ni katalizatoron. Fontos megjedyezn
hogy a reakciét a SOhordozon, illetve foszfatozott SiCreferencia mintan (SiZPQ.) is
vizsgaltuk, azonban ezeken a mintdkon hidrog&dehidrogénez komponens hianyaban
szamotte¥ reakcid nem jatszodott le (nem mutatjuk be). A Salapu (szilikagél, SBA-15,
szilikalit-1) hordozokkal kialakitott katalizatorok kapott eredményeketl®. abrarmutatjuk be.
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Szelektivitas, mol%

Hozam, konverzio, mol%

A hidrodenitrogénemési (HDN) reakcié termékei a propan és az ammoamnban a
katalizator aktivitasatol és a reakcidokorilméngekfiggoen kulonbo# koncentracidban
dipropil-amin (DPA) és tripropil-amin (TPA) mell&dmék is megjelent. A PA molekula C-N
kotésének hidrogenolizisélekvivalens mennyisdigoropan és ammonia keletkezik.

Ni/SiO, Ni,P/SBA-15 Ni,P/SiO, Ni,P/Szilikalit-1
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13. abra: A propil-amin hidrokonverziéja Ni/SiQ(A,E), Ni,P/SBA-15 (B,F), Ni,P/SiQ, (C,G) és
Ni,P/Szilikalit-1 (D,H) katalizatoron a &mérséklet fliggvényében. A propil-amin konverziét &s
termékek hozamati(D), illetve a termékszelektivitasokdEH) WHSV= 1 Ga G h' térsebességnél,
27,3 bar H és 2,7 bar propil-amin parcialis nyomasnal mértik.

A DPA és TPA melléktermékek megjelenése Osszetatkaidohaldéra utal. A DPA és TPA
melléktermék keletkezése ammonia kilépéssel japrdpan nem keletkezik. Ezzel szemben a
DPA és TPA melléktermékekben a C-N kotés hidrogersakor a primer-, ill. szekunder amin
mellett csak propan keletkezik, ammodnia nem. Ezddtalitikus vizsgalatok egyik fontos célja a
PA HDN reakcigjanak lejatszodasahoz vézetkcioutak jobb megértése és leirasa.

A Ni/SiO; referencia katalizator a PA hidrokonverzidjabagynaktivitast mutatott. Mar
200°C-os reakciodmérsékleten is 80% korili atalakulast értiink elegnsoran ad reakcié a
PA diszproporcionalédasa DPA és ammonia termékeklig mennyiséfi TPA is megjelent a
termékelegyben 1@3. abra, A, [E Alacsonyabb émérsékleteken (<300°C) propan alig
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keletkezett, ami arra utal, hogy a katalizator a €M kotésének direkt hidrogenolizisében
kevésbé aktiv. Magasablérhérsékleteken (300°C felett) azonban mar végbemeéeljes HDN
reakcié, amely soran ammonia, kevés propan éstgslenennyiséfy metan és etan kéfdott. A
propannal kisebb szénatomszamu termékek keletkemaemeglef, hiszen jol ismert, hogy a
hordozos Ni katalizatorok a C-C kotés hidrogenshizn rendkivil aktivak.

A SiO; alapud, hordozéos M katalizatorok kevésbé aktivak a PA hidrokonvéabian,
mint a referencia Ni/Sipkatalizator {3. abra, A-D. Azt a 80% folotti PA atalakulast, amit a Ni
katalizatoron mar 200°C-on elértuk, a,RISBA-15 katalizatoron csak 275°C-on, mig a
Ni,P/SIiQ katalizatoron 350°C-on értik el. Azonban mar aagshbmeérsékleten is jeleés
szelektivitassal kégzlott ammodnia és propan, ami arra utal, hogy # Katalizatorok aktivak a
C-N kotés hidrogenoliziseben 13, 4&bra, F-H Magasabb &mérsékleteken a PA
diszproporcionalédasa valt dominans reakciova, aarha megndvekedett DPA és a lecsokkent
propanszelektivitas mutatjd3. abra, F-H Magasabb, 300°C felettvmérsékleteken azonban a
C-N kotés hidrogenolizise is felgyorsult, s igy pan és ammonia lett &térmeék. Ugyanakkor
fontos megjegyezni, hogy a Ni/SiGatalizatortdl eltéfen a NjP katalizatorokon a PA kozel
teljes HDN konverzidja mellett sem jatszédik le £&6tések hidrogenolizise.

A kulonféle hordozos NP katalizdtorokon a DPA hozamok alakulasat osszevet
jelents kilonbségek figyelhék meg (3. abra, B-. A Ni,P/SBA-15 katalizatoron, amelyben
az aktiv NjP fazis szemcsemérete a legkiseBb t@blazat tobb DPA keletkezett, mint a
nagyobb NiP szemcséket tartalmazo ,RISIQ, és NpP/Szilikalit-1 katalizatoron. Az
eredmények arra utalnak, hogy a kiseblpPNiszemcseméret valamilyen médon a DPA
keletkezésének kedvez. Ugyanakkor az sem zarhagtohdgy a hordozén a katalizator
eléallitasakor kialakuld, fellleti foszfatcsoportokagsaltaluk generalt Bronsted-savas centrumok

(lasd 3.4.2. fejezet) szadma is befolyasolhatja A Réletkezési sebességét.
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14. abra: A propil-amin hidrokonverzidja NP/Laponit (A,C) és NpP/SPL (B,D) katalizatoron a
hémérséklet flggvényében. A propil-amin konverziét @stermékek hozamatA,B), illetve a
termékszelektivitasokdlC,D) WHSV= 1 ga G~ h' térsebességnél, 27,3 bag & 2,7 bar propil-amin
parcialis nyomasnal mértik.

A 14. dbrana laponit és a Sidal pillérezett laponit hordozds M katalizatoron, a
reakcié-tomérséklet fliggvényében kapott PA hidrokonverzioghéket mutatjuk be. A
termékhozam- és szelektivitasgorbék hasonld lefiatgsmint amiket a SiPalapu, hordozés
Ni,P katalizatorokon kaptunkl8. abry. Erdekes eltérés azonban, hogy a laponit hordozds
katalizatorokon, magasablérhérsékleteken kis mennyide@4-C6 szénhidrogén is megjelent a
termékelegybenl1d. abra, A, B. A két laponit hordozés B katalizator kdzott szamotigv
aktivitasbeli kulonbség nincs. Ugyanakkor szerb&t hogy a NiP/Laponit katalizatorhoz
viszonyitva kisebb ménetNi,P szemcséket tartalmazé ,RISPL katalizatoron3( tablazat

keletkezett tobb DPA. Fontos megjegyezni, hogy apipHamin gyakorlatilag teljes
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hidrodenitrogénezését sikerllt elérni a laponitdbads NP katalizatoron is anélkil, hogy a
reaktans C-C kotésének hidrogenolizise végbeménmayvo

A propil-amin hidrokonverziojat a témd figgvényében, a MP/SIQ, katalizatoron
vizsgéltuk (5. abra Amint a fentiekben lathattuk, 300°C-on a PA gisgporcionalodasi
reakciéja dominal, mig 375°C-on a PA HDN reakci@zért a vizsgalatokat e kairhérsékleten
végeztik. A termékhozamgorbék lefutdsabdl 300°Creakcio-lbmérsékleten valamennyi
termék elédleges terméknek latszik, mig 375°C-on a DPA hozaragimum goérbét ad és ezzel
egyutt a propan hozama jelésén . Ez arra utal, hogy a magasabb reakcicmérsekleten a
DPA maér felteheten kdztitermék, mig a propan a DPA-boI kégiz, masodlagos termék.
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15. abra: A propil-amin hidrokonverzi6ja a téiddfliiggvényében, 300°C-o(A) és 375°C-on(B),
Ni,P/SiO, katalizatoron. A termékek hozamat 27,3 barésl 2,7 bar PA parcialis nyomasok, valamint
WHSV=0,75-3,0 ga G- h* térsebesség mellett mértiik.

A H, parcialis nyomasanak a PA hidrokonverzidjara gyalkohatasat ugyancsak a
Ni,P/SiQ, katalizatoron vizsgaltuk. A propan és DPA hozark&m szelektivitdsanak alakulasat
allandé PA parcidlis nyoméas és valtozg pharcidlis nyomas mellett (azaz novékid,/PA
moélaranynal), a dmérséklet fliggvényebenl®. dbramrmutatjuk be Alacsony ttmérsékleteken a
propan hozamat alig befolyadsolta a megnévelt garcidlis nyomas 16.A abra. Azonban
magasabb dmérsékleten, aholéfeg a DPA és a TPA termékek alakultak tovall3. (és

14. 4bry, a megnovelt Kiparcialis nyomas visszaszoritotta a DPA Kélgsét, és igy magat a PA
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atalakulast is §6.C abra Ennek eredményeként a DPA hozama és szelektvithagasabb
szinten stabilizalédott a propan hozaméanak és ldhdtasanak kararal@. abra, A-D.
Ni,P/SiO,

40 -50
Propan A Propan B

304 40
-30
20+
-20
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40 P—— ———— -50
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16. abra: A propan(A,B) és a DPA(C,D) hozama és szelektivitdsa,RISIiQ, katalizatoron 27,3 ba'@,
W), 40,5 bar ® ™), 64,3 bak] [1 ),Hparcidlis nyomas és logg.* h' térsebesség mellett, a
hémérséklet fliiggvényében. A PA parcialis nyomasaérldtekben allandé, 2,7 bar.

7y £ 2

Mivel a PA HDN reakciojaban a PA diszproporcion&séval keletkegz szekunder amin
fontos koztitermék, a DPA hidrokonverziojat is \gaduk a lmérséklet flggvényeében,
Ni,P/SiQ katalizatoron. Az eredményeketld. abranmutatjuk be Alacsony tdmeérsekleteken
(<300°C) hidrogénezeési es diszproporcionalodaskaiek is lejatszodtak, amelyekben kis
mennyisé§ PA és propan, valamint TPA és ammonia termékekddipk. Magasabb, 300°C
feletti hdmérsékleteken azonban a primer és tercier aminnmdzesOkkent, és szelektiven
ammonia és propan ké&ott, valamint kis mennyiségC4-C6 szénhidrogén is megjelent a
termékelegyben. Fontos megjegyezni, hogy jéenmennyiség propan €s ammaonia ugyanabban
a hbmérséklet-tartomanyban (300°C felett) keletkezeitt a PA HDN reakcidjaban.
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17. &bra: Dipropil-amin hidrokonverzidja NP/SiQ, katalizatoron, a dmérséklet fluggvényében. A
konverziot és termékhozamok@t), valamint a szelektivitasokéB) 27,3 bar H és 2,7 bar DPA parcialis
nyomas mellett, valamint WHSV= bgg." h™ térsebességnél mértiik.

3.5.2. Propionitril katalitikus hidrokonverzidja

A propionitril (PN) katalitikus hidrokonverziojat lasmérséklet fliggvényeben vizsgaltuk
SBA-15, SiQ és laponit hordozés bR katalizatorokon, valamint Ni/S}O referencia
katalizatoron. Az eredményekefl@. abrammutatjuk be.

A hordozos Ni és NP katalizatorok mar alacsongérsékleten nagy aktivitadst mutattak
a PN hidrokonverzids reakciojdban. A 300°C alaitnBrsékleteken a reakci6é fermékei a PA,
DPA, TPA és ammonia voltak. Ezek az eredmények atednak, hogy az alkalmazott
koralmeények kdzott a PN kdnnyen propil-aminna higgnoesdik, ami azutan tovabb alakul DPA
eés TPA termékké. Amig azonban a PN molekulaban talcaoport kdnnyen aminna
hidrogéneédik, addig a C-N kotés hidrogenolizise, amely smfoigén és ammonia termeket
eredményezne, alig jatszddik le 300°C ala8. @bry Magasabb, 300°C felettbmérsékleteken
viszont a C-N kotés hidrogenolizise valik dominéeakciova. Ennek eredményeként magasabb
homérsékleteken ammonia és propan &erinék, valamint a SO és SBA-15 hordozos
katalizatorokon kisebb mennyideé§4-C6 szénhidrogén is megjelent a termékelegyb&ndbra,
B,C). Ezzel ellentétben a Ni/Spkatalizatoron az ammonia mellett jeléhtmennyiséf metan
és etan képott (18. abra, A. Az utdbbi termékek azt mutatjdk, hogy a Ni kataor —
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Hozam, konverzid, mol%

Szelektivitas, mol%

hasonléan a propil-amin hidrokonverzidjanal tapatazkhoz (lasd 3.5.1. fejezet) — nemcsak a
C-N kotés, de a C-C kotés hidrogenolizisében itvakt
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18. &bra: A propionitril hidrokonverziéja Ni/Si@ (A,E), Ni,P/SBA-15 (B,F), Ni,P/SiQ, (C,G) és
Ni,P/Laponit (D,H) katalizatoron, a dmérséklet fliggvényében. A konverziét és a termékmmkat
(A-D), valamint a termékszelektivitasok@-H) 27,3 bar H és 2,7 bar PN parcialis nyomasnal, valamint
WHSV= 1 g Gkai - W™ térsebességnél mértiik.

A NiP/Laponit katalizator —6ként a 300°C alatti dmérséklet-tartomanyban — a tobbi
vizsgalt katalizatorétol jelebsen eltés, katalitikus tulajdonsagokat mutat8, abra, DBl A
Ni,P/Laponit katalizator hidrogén&zs diszproporcionalasi aktivitasa, mely primegksmder
és tercier aminokat eredményez, jebsen kisebb, mint a tébbi, oxidhordozésMkatalizatoré.
Tovabbi lényeges kilonbség figyelbetmeg a termékelegy TPA/DPA aranyaban. A laponit
hordozoOs katalizatoron Iényegesen tobb TPA &éipz mely arra utal, hogy az aktiv J¥
szemcsemérete és/vagy a hordozé fizikai-kémiaijdotsagai fontos szerepet jatszanak a
hidrogénezési és diszproporciondlasi reakcidkban. adonban megallapithaté, hogy a PN
magasabb, 400°C korili reakciérhérsékleten az 6sszes vizsgalt katalizatoron ktel@s

konverzidval szénhidrogénné és ammoniava alakult.
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3.6. OPERANDODRIFT SPEKTROSZKOPOS VIZSGALATOK

A HDN reakci6 mechanizmusanak alaposabb megértéséitietve a lehetséges
reakcidutak feltarasdhoz a katalitikus kisérletektasonld koridlmények kdzotperando
DRIFT spektroszkdpos vizsgélatokat vegeztink. Abkiakban a reaktans/idleggyel érintkez
katalizator és az aktivalt, reaktanseleggyel mém réintkeztetett katalizator spektrumanak
kalonbségeként képzett spektrumokat mutatunk HBRAFT vizsgalatok alapjan azonositottuk a

reakcié soran kialakulo aktiv és inaktiv fellletpsdményeket.

3.6.1. A propil-amin HDN reakcioja

A 19. és 20. abranpropil-amin/H reaktanselegy reakciéjaban kapott spektrumokat
mutatunk be két katalizatorra. Mivel a valtoztatatkciokorilmények hataséara bekovetkez
spektralis véltozasok hasonlok, az alabbiakban caakNLP/SIO, katalizatorral kapott
eredményeket targyaljuk részletesebben.

A Ni,P/SiQ, katalizatorral kapott spektrumon v§OH) tartomanyban 3740, 3665 és
~3520 cnit hullamszamoknél negativ savok jelentek m&g.A &brd, ami arra utal, hogy a
reaktans/termék molekuldi és a katalizator koz@tszorpciés kolcsonhatds a fellleti
hidroxilcsoportokv(OH) rezgéseit perturbalja vagy a hidroxilcsopoatofogyasztja. A gyengén
savas hidroxilcsoportokkal a kélcsonhatas nem jétopatadassal, az adszorbealt molekula
H-hidas kolcsonhatasban van a fellleti csopoiiahek eredményeként a kilénbségspektrumon
av(OH) sav helyén negativ sav jelenik meg, mig add@ibatasban |évOH-csoport kiszéleséd
intenziv v(OH) savja az alacsonyabb hullamszamok felé tologelantkezik. A szabad
szilanolcsoportokhoz rendellbet 3740 cni-es, illetve az asszocidlt Si-OH-csoportokhoz
rendelhe, 3520 crit kérilli, széles, negativ sav (ez utébbi a spektrumincs jelélve)
megjelenésé&ll arra kovetkeztethetiink, hogy ezek a centrumokeakaidé kdzben részben
boritottak. A Si-OH-csoportok még azéerN-bazisokat sem protonaljak [88], igy csak H-kida
kdlcsonhatas alakul ki kozottuk. Az 6sr N-bazissal H-hidas koélcsénhatasban 6lév
Si-OH-csoportok  eltolédott  és  kiszélesedett(OH) savjai a 3200-2700 ¢
hulldmszam-tartomanyban jelenhetnek meg (lasd aemelixedett alapvonalat E9.A abra,
ahol azonban az eltol6dotfOH) savok egymassal és mas savokkal is atfedheazekt nehéz

elkulonitenioket (Id. alabb).
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19. abra: PA hidrogénezési reakcidjdban kapott DRIFT spektkirtkiilénbségspektrumok) NR/SIO,
katalizatorral, 250°a), 300°C(b), 350°C(c) és 400°qd) hdmérsékleten. A hidrogént 0°C-on temperalt,
propil-amint tartalmazé telih vezettiik 4t 30 cimin™ &ramlasi sebességgel. A méréseket 20 bar
O0ssznyomason végeztik, malyla PA parcialis nyomésa 0,14 bar. A spektrumokag#, elegyben és a
tiszta H gdzban, azonos korilmények kdzott felvett spekbtukillonbségeként kaptuk.

A SiO, alapu, hordozés M katalizatorok masik lehetséges dhiglye a hordozén
visszamaradt foszfatcsoportok altal generalt Bemstvas centrum, melynek karakterisztikus
savja 3665 cirnél jelenik meg (lasd 3.4.2. fejezet). A spektrmmB665 crit-nél megjelet,
negativ sav 19.A &bra, @ arra utal, hogy a reakcibban a Bronsted-savasrwank is
kdlcsbnhatasban vannak. Ugyanakkor a negativ P-&Hrellett protonalt N-bazisra jelleiiz
pozitiv savok is megjelennek (Id. alabb), ami gatzblja, hogy a szilanolcsoportokkal ellentétben

a P-OH-csoport az & N-bazis protonalasadhoz elégssav.
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20. abra: PA hidrogénezési reakcidjdban kapott DRIFT spektkim(kilonbségspektrumok)
Ni,P/SBA-15 katalizatorral, 250°Ca), 300°C (b), 350°C(c) és 400°C(d) hémérsékleten. A tovabbi
kisérleti korilményeket lasd a 19. abra feliratanal

A PA HDN reakcigjdban kulonféle adszorbedlt és/vagtonalt N-bazisok lehetnek jelen
a katalizator fellletén, amelyeket a spektrumokléntzésével az alabbiakban azonositottunk. A
jobb attekinthetség kedvéért a reakcidé megértése szempontjdbdyfantesabb, kulonbdiz
karakterisztikus sdvok hozzarendeléseit tablazatbawsszefoglalva is megadjuk.

A spektrumokon 3000 cthkoriil megjeleti, esen atfed savok (9.A abra kilonféle,
foleg adszorbedlt képdmények metil- vagy metiléncsoportjainak aszimrkeBi és
szimmetrikusv(CHs) és v(CH,) vegyértékrezgéseihez rendetitet A megfeleb deformacios
rezgések 1460 cmnél B.{CHs) és5(CHy)), valamint 1400 ci+nél ©s(CHs) ésw(CHy)) [89,

90, 91]jelennek meg a spektrumob(B abra.
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4. tablazat: A PA HDN reakciéjaban a BP/SiQ, és Ni/SiQ katalizatorokon kialakult felGleti

képsdmények és gazfazisi komponensek karakterisztikwjais®

Képzédmeény Frekvencia, cn (rezgés fajtaja)

3360 adNH)), 3290 (¢s(NHy)), 3160 (XB(NHy)) °,
Propil-amin (PA)
1595 B(NHy)), 1105v(C-N(H))

Propil-ammonium-ion (PAR 3200-2700¢(NH3") ¢, 1620 6.{NHs")), 1530 g(NH3"))
Dipropil-amin (DPA) 2815 @(CH2(N)), 1140v(C-N(C)), 16008(NH) ®
Dipropil-ammonium-ion (DPAF) 2530 @aNH>"), 2400 ¢s(NH,"))

Ammonia (NH) 3334 P(NH), 1626 §a(NH)), 965- 930 §5(NH))
Ammonium-ion (NH) 3200-2900§(NH,")), 1500-1400§(NH,") ©

& A félkovér betikkel szedett sdvoknak a PA HDN mechanizmuséanakifisésében van fontos szerepuk.
® Az 1595 cnit hullamszamnal megjelémy(NH,) elss felharmonikusa.

¢ Erésen kiszélesedett sav, mely a voros tartomanytdédéottvo savokkal atfed.

4 Gyenge sav, ami atfedsa(NH,) deforméciés rezgés dominans savjaval, ezérkatigtathato.

¢ A CH deforméacios savokkal atfégdzéles sav.

Az N-H vegyértékrezgések tartomanyaban 3360, 320@1&60 crit-nél jelentek meg
abszorpciés savok 19.A abrd. Hasonl6 savokat figyeltek meg WP/SiCkatalizatoron
adszorbealt etil-aminra, melyeket a protonalt af@pHsNHs") savjaiként azonositottalo4].
Azonban Bronsted-savas helyeket nem tartalmazdcismi-dioxidon vagy Na-zeolitokon
adszorbedlt propil-aminra is gyakorlatilag ezekketgegye& savokat kapta91, 92] ami
kizarja, hogy a fenti savok protonalt alkil-aminoihtartoznanak. Sokkal val6s#bb, hogy a
3360 cni-es sav a molekularisan adszorbedlt primer amin-¢#dportjanak aszimmetrikus
(vadNH,)), mig a 3290 cires sav a szimmetrikus vegyértékrezgéséhelNKi,)) tartozik
[89, 91] Ugyanakkor a 3160 cfanél megjelefi sav a deformaciés rezgések tartomanyaban
1595 cni-nél megfigyelhat (19.B abrd p(NH,) rezgés els felharmonikusaként azonosithato.
Ez utdbbiBs(NH,) sav magas frekvencidju oldalan, 1620 ckoril, illetve jol elkildniilve
1530 cmi® hullamszamnal tovabbi savok figyeltiet meg. Hasonlé savokat kaptak szilard
Bronsted-savakon adszorbealt alkil-aminokbdl kialaképzdményekre, melyeket a protonalt
amin d,{NHs") és 8(NH3") deforméacios rezgéseihez rendelf®2-94] Az utdbbi S{(NH3")
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deforméciés rezgés savja 1530 emél nincs atfedésben egyéb savokkal, ezért kiEmos
alkalmas arra, hogy kovetni tudjuk a feluleten ktalkil-ammodnium-ionok képidését.
Ugyanakkor az Nkf-csoport vegyértékrezgése varhatdan intenziv, szdeként jelenik meg
3200 és 2700 cihkozott [89, 90] A N-bazisokkal H-hidas kélcsénhatasbanslékiilonféle
szilanolcsoportok  és, kiszélesedett v(OH) savjai (lasd fentebb) ugyanebbe a
spektrumtartomanyba tol6dva jelennek nj@§], s igy az egymastél el nem kulonitheatfed
savok széles burkol6goérbét adnak.

Az ~1105 crif-es sav az adszorbedlt PAC-N(H)) vegyértékrezgéséhez rendethet
[89,90] A reakcio-timérséklet emelésével a sav gyengil, mikdzben 2815-nél és
1140 cni-nél Gj abszorpciés savok jelennek md@.A és 19.B abra, b Az Gj savok a PA
diszproporcionaldédasi reakcidjdban kégz DPA szimmetrikus CBK(N), illetve C-N(C)
vegyertékrezgéséhez rendetihef89, 90] Az alifas szekunder aminaNH) rezgése altaldban
gyenge savot ad, ezért hozzajarulasuk az 1600 kérilli savhoz elhanyagolhat. Fontos
megjegyezni, hogy a DPA-hoz rendelt savok intesaitd reakcio-hmérséklet emelkedésével
kezdetben 350°C-ig ndvekszik, majd efolott csOkkERA abra,nagyitott rész). Ugyanakkor a
dipropil-amin eltinésével egyidéjeg a gazfazisi ammonia savjai (965-930, 1626 &4 8&i*
hullamszdmokndl rotacios oldalsavokkal megjélsavok) efsdédnek. Ezek az eredmények a
katalitikus kisérletekkel 0sszhangban arra utalfadgy a DPA a PA HDN reakciojanak
intermedier termékeld. és15. abra

A fentiekben azonositott savok mellett 2530 és 2&®0-nél egy kis intenzitast dublett
is megfigyelhet a spektrumon20.A abra. Mivel SiO, hordozén alkil-amint adszorbeéltatva
hasonlé savok nem jelentkezng®l, 92] ezért a fenti kebs sav nagy valésziséggel a
felulethez kotott, protonalt DPA (DPAMva{NH,") ésvy{NH,") rezgéseihez rendelléeg89, 90}
Ezek a savok a protonalt P&NHs") savjaival egyiitt kisebb intenzitassal jelennekgnae
Ni,P/SBA-15 katalizatoron, mint a M/SiQ, katalizatoron (v. 6. 49. és20. abrgt Ez annak
tulajdonithatd, hogy a Bronsted-savas helyeketRw#H-csoportok koncentracidja is kisebb az
SBA-15 hordozés mintan, hiszen az azokhoz rendelB665 cni-es sav gyengébb, mint a
Ni,P/SiQ, katalizator megfelélsavja (lasd.1.A abra.

Az 1530 cni-nél megjeleti 8(NH3") sav intenzitdsanak valtozasa azt mutatja, hogy a
PAH" feluleti koncentracidja a reakcicsmérsékletével valtozik19.B abrd Azonban ez a

felileti koncentraciovaltozas nem koveti a DPA kemicaciojanak valtozasat. Ugyanezek a
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megallapitasok érvényesek a DPfeliileti képsdményekre is (lasd a 2530 és 2400 emé!
megjeled dublett intenzitasvaltozasatl®.A abrai. Mindebldl arra kovetkeztethetlink, hogy a
PAH" és a DPA inaktiv feluleti kép#dmények, amelyek nem vesznek részt a reakcioligy, s
DPA képzdéséhez Bronsted-savas helyekre nem feltétlenilszéikség. Annak érdekében,
hogy tisztdzzuk az é&s Bronsted-savas helyek szerepét a PA diszprop@ddasaban, a
reakciét az disen savas P-OH-csoportokat nem tartalmazé Ni/SKatalizatoron is
megvizsgaltuk.

A 21. dbrana PA/H elegyl®l kialakult fellleti képadmények DRIFT spektrumait
mutatjuk be Ni/SiQ katalizatoron. Mivel ez a katalizator mar alacsaty lbmérsékleten is joval
aktivabb volt a PA katalitikus HDN reakciéjaban,nina NpP/SIO, katalizator 13.C abry az
elss spektrumot 100°C-on vettuk fel. Gyakorlatilag uggaok a fellleti kégmmeények
azonosithatok a Ni/SiOkatalizatoron is, mint a két, SiGlapu, hordozos B katalizatoron,
kivéve, hogy efs Bronsted-savas centrumok hidnyaban sem a’Réia, sem a DPAHionra

jellemz savok nem jelentek meg a spektrumbd®-21. abra, Ja
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21. abra: PA hidrogénezési reakciojaban kapott DRIFT spektki (kilénbségspektrumok) Ni/SjO

katalizatorral, 100°C(a), 200°C (b), 300°C (c) és 400°C(d) hémérsékleten. A tovabbi kisérleti
korilményekhez lasd E9. abrafeliratat.
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A DPA-ra jellems, 2815 cni-nél (vs(CH2(N))) és 1140 ci+nél ((C-N(C))) jelentke#
savok, valamint a reakcio termékekeént Ky gazfazisi ammonia éles savjai mar a 200°C-on
felvett spektrumon megfigyelhtegk 21.B abra, b A DPA intermedier 300°C feletti
reakcio-tbmérsékleten gazfazisi szénhidrogén és ammonia kkémalakul 1. abra, c-g
Ugyanakkor az is medgfigyellet hogy a legmagasabb, 400°C-os reakcim@rsékleten a
gazfazisi metanra jelleiz 3015 cni-es, éles rezgési sav és annak rotaciés oldalagai
dominalnak a spektrumon. Ezek a spektralis valtmk§e egyezést mutatnak a katalitikus
eredményekkel, és igazoljak, hogy a PA HDN reakcl@sonlo aton megy végbe hordozés Ni
katalizatoron, mint nikkel-foszfid katalizatorokdrényeges azonban, hogy a Ni katalizator nagy
aktivitdst mutat a C-C kotés hidrogenolizisében nmgly a szénhidrogén lanc roviduléset
eredményezifl.és13.C abra

3.6.2. A propionitril HDN reakci6ja

A 22. dbrara PN/H elegyl®l, a Ni/SiG, katalizatoron kialakult fellleti kegdmények
DRIFT spektrumait mutatjuk be. A legalacsonyabtkeceahémérsékleten (100°C), 2250 &m
hullAmszamnél igen gyenge abszorpciés sav figyelheteg, mely a PN v(C=N)
vegyeértékrezgéséhez rendethdb62, 96]. A masik jellemd sav, a EN-csoport melletti
metiléncsoport(CH,) deformaciés rezgéséhez tartozé sav, 1436-cé jelenik meg. A két sav
kis intenzitdsa a katalitikus eredmeényekkel 6ssgban igazolja, hogy a PN gyors atalakulasa
mar 200°C alatt is nagymértékben lejatszodhat &it/ katalizatoron 18.A abrg. A PN
hidrogéneédésével PA keletkezik, amelyre jellebrgavok 3360vadNH>)), 3290 ¢s(NH,), 1595
(B(NH>)) és 1085 crm-nél ((C-N(H)) jelennek meg (v.dl9. és22. abrdt[89, 91] A gaz fazisu
ammonia savijai [965 és 930 (inverziés dublett), 5168 3334 cirnél, rotacios oldalagakkal]
szintén megfigyelnék a spektrumon[90]. Az ammonia, mint reakciétermék, a PN
hidrogéneédésével keletkezett PA diszproporcionalodasi reégélban, vagy az amin C-N
kotésének hidrogenolizisével keletkezhet. A 3.tezetben bemutatott katalitikus eredmények
alapjan azt feltételezzik, hogy az ammortiled az ebbbi, diszproporcionalddasi reakcidban
képzadik, mivel alacsonyabb, 300°C alattihérsékleteken a propan mennyisége elhanyagolhaté
volt, és Btermékként DPA képwott (18.A abrd. Ezzel 6sszhangban a spektrumokon
megjelennek a dipropil-amin keletkezésére utalé oka®810 crit-nél ((CHx(N))) és
1135 cn-nél (¢(C-N(C)))[89, 90] A gazfazisi metanra jellerizéles rezgési sav 3015 ¢mél
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(rotacios oldalagakkal) 300°C-on és efdlottintersékleteken jelenik meg noveékintenzitassal
(22.A abra, e-y ami arra utal, hogy a DPA a HDN reakcidéban gézsfaszénhidrogénnésfég
metannd) és ammoniavd alakul. Ezek a spektralisoagdok a katalitikus kisérletekkel
(3.5.2. fejezet) 6sszhangban azt tAmasztjak aiy &d®N HDN reakcioja a Ni/Sigkatalizatoron
PA és DPA koztitermékeken keresztil jatszodik le.aEkatalizator ugyanagy, mint a PA HDN
reakciéjaban, a PN HDN reakcibjaban is jebsrdktivitast mutat a C-C kotés hidrogenolizisében,

ami a szénhidrogénlanc rovidiléséhez vezet.
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22. abra: PN hidrogénezési reakciéjaban kapott DRIFT spekbtu (kiilénbségspektrumok) Ni/SjO
katalizatorral, 100°C(a), 150°C (b), 200°C (c), 250°C (d), 300°C (e), 350°C (f) és 400°C (g)
hémérsékleten. A hidrogént egy 25°Grhérsékleten temperalt, propionitrilt tartalmazdtéel vezettik at
30 cnPmin™® aramlasi sebességgel. A méréseket 20 bar 6sszagarmégeztiik, amelgba PN parcidlis

nyomasa 0,1 bar. A spektrumokat a PN#tegyben és a tiszta,Hjazban, azonos koriilmények kézoétt
felvett spektrumok kiildnbségeként kaptuk.

A Ni,P/SiG, katalizatoron — néhany eltéréssel — hasonlé jéprisfigyelhatk meg a PN
hidrogénezésekor kapott kilénbségspektrumokon, miNi/SiG; katalizatoron (v. 6. &3. és
22. abrdt A NiP/SiQ, katalizator alacsony, 200°C-os reakcigtérsékleten mutatott, kisebb
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aktivitasaval 6sszhangbai8( &bry a PN karakterisztikus savjai(C=N) 2250 cni-nél és
8(CH,) 1430 cni-nél) 200°C alatti Bmérsékletnél nagyobb intenzitassal jelentek meg a
spektrumonZ3. abra, aXx
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23. abra: PN hidrogénezési reakcidjanak DRIFT spektrumailofdiségspektrumok) BP/SIO,
katalizatorral, 100°C(a), 150°C (b), 200°C (c), 250°C (d), 300°C (e), 350°C (f) és 400°C(g)
hémérsékleten. A tovabbi kisérleti kérilményeR2a abrafeliratanal lathatok.

Tovabbi, két abszorpcids savot (dublett) figyelnitineg 2530 és 2400 chmél, melyek
a feliilethez kotott, protonalt DPA.{NH>") és vg(NH,") vegyértékrezgéseihez rendebiet
[89, 90](lasd 3.6.1. fejezet). Ez a k&ttsav a Ni/SiQkatalizatoron a Bronsted-savas centrumok
hianyaban nem jelenik meg4.A abrd. Erdekes médon a DPAéavjai mellett nem jelenik meg a
protonalt propil-aminra jellentzsav ¢s(NHs") sav 1530 cit-nél), amit a PA hidrokonverziéja
kézben medfigyeltink 10. abry noha a PN hidrokonverziojaban reakciotermékkieat is
keletkezik (8. abra. Ekkor azonban a PA a PN hidrogéddzsével képmik és a DPA
kepzdés koztiterméke. A DPA Iényegesen nagyobb kongeidfpan jelenik meg a
termékelegyben, mint a PAL§. abra és protonaffinitdsa is nagyobb (DPA: 962.3 kJ/mol
PA: 917.8 kJ/mo[97]). Ezzel magyarazhato, hogy a savas centrumok égigih<DPA foglalja
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el, és ez a képdmény a dominans protonalt feluleti kédmény. Fontos megjegyezni, hogy a
Ni,P/SiQ katalizatoron a DPAra jellems, fenti ketbs sav intenzitasa, s igy a protonalt DPA
feluleti koncentracidja alig valtozik 350°C-ig, amit mutatja, hogy a DPAegy ebsen kotott,
stabilis és ezért feltehizn inaktiv fellleti kép&dmény @3.A abra, a-p Ugyanakkor a DPA
koncentracioja 300°C felett csokken, mikdzben sikogén és ammonia jelenik meg a
gazfazisbanq3.A abra, e-jy A Ni,P/SiG, katalizatoron, a Ni/Si@katalizatortdl eltéen, metan
nem keletkezik (v. 0. &2A. és 23.A abra}, tehat a szénhidrogénlanc fragmentalodasa
elkertlhed.

Jelenlegi ismereteink szerint a PN hidrokonverbajd a DPA terméek nagy
valosziriséggel propan-imin és N-propil-propan-imin koztiékeken keresztil kéfdik
(Id. 1.3.2. fejezet, 4. &brd. Ezen intermedierekben a C=N-csoport karaktekisztv(C=N)
rezgésének 1690-1630 ¢nkoril kellene megjelennii89, 90, 62] Azonban ilyen abszorpciés
savot sem a Ni/Si§) sem a NIP/SIG, katalizatoron felvett spektrumokon nem tudtuk
azonositani. A C=N kotés kialakulasara utalé séanya arra utalhat, hogy az imin intermedierek
hidrogéneédése, illetve a propil-amin intermedier addicidsakm@bja a propan-1-imin
intermedierre ezeken a katalizatorokon, az alkatrttareakcidokorilmények kdzoétt gyorsan
végbemegy. Az imin intermedierek gyors fogyasa gealyan kicsi fellleti koncentraciokat
eredményezhet, ami a detektalasukat nem teszbighet

Erdekes médon a fenti imin koztitermék kialakutasaitalé jelet a NP/Laponit
katalizator spektruman talaltunk, amelyen a PN dkdnverziojaban kialakult fellleti
képzdmények DRIFT spektrumait 24. dbranmutatjuk be. A laponitban a SiOH-csoportokon
kivill (voy rezgése 3732 cfanél) MgLiOH- (von rezgése ~3705 cfmél) és MgOH-csoportok
(von rezgése 3675 cmnél) is vannaK98]. E két utébbi tipust, OH-csoportra jellsinnegativ
v(OH) séavok arra utalnak, hogy a reakcid kozben emekkdlcsOnhatasban vannak a
reaktans-/termékmolekulakkal. A J®/Laponit és a NP/SIQ, katalizatorral kapott spektrumok
hasonléak, azzal a kiildnbséggel, hogy a laponddmirs katalizatoron 1660 ¢hiullamszamnal
jol kivehe® sav jelent meg24.B abra.

64



Ni,P/Laponit

383 2 Ales & % ®
gg = 7 £z & =2
_ss7T g ) - l 8
Sebs wow | I gi s 8 mi T
SEET UL sllds p B
ol e 2 & 3§j W 89
o |9 N e
g\TL/ﬂ QQ V/J , ' 3
(S NN S A
) N b
g W LJL* L] N C
N = [ NN
'1 K"__Aj‘ W d
L/ - 5
- N ’\j\v V f
f g
WW
T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 1750 1250 750

Hullamszam, cm

24. abra: PN hidrogénezési reakciéjaban a,MLaponit katalizatorral kapott DRIFT spektrumok
(ktldnbségspektrumok) 100°@), 150°C(b), 200°C(c), 250°C(d), 300°C(e), 350°C(f) és 400°C(q)
hémérsékleten. A tovabbi kisérleti kbrilményekhed [&22. abrdfeliratat.

Ezt a sdvot C=N-csoportot tartalmazé koztiterm@k=N) rezgéseéhez rendelj{&2, 89, 90] Ez
a v(C=N) rezgés a propan-imin, vagy N-propil-propanrrkdztitermékhez is rendeltie(lasd
4. abrd, azonban az egyeb spektralis jellékalapjan nem donth&tel, hogy a sav ténylegesen
melyik imin koztitermékhez tartozik. Butironitril idrogénezésekor, Raney-Ni katalizatoron,
1671 cm® hullAmszamnal figyeltek meg hasonld s&vot, amit Wzbutil-butan-imin
kdztitermékhez rendelte}@9]. Ez alapjan feltételezziik, hogy az 1660 'ees abszorpciés sav
(24.B abra az N-propil-propan-imin intermedierre jellethz(C=N) rezgés. A émérséklet
fliggvényében av(C=N) sav intenzitisa 1660 crmél kezdetben novekszik, mig a PN
2250 cni-nél jelentke# v(C=N) savja ezzel parhuzamosan csokkeh @bra, a-)d Ugyanakkor
az is megallapithatd, hogy azolebi, iminre jellems sav (1660 cil) a DPA-ra jellemé,
2810 cni-es savval egyiitt admérséklet fiiggvényében maximumon halac?4t bra, aJ)g ami

arra utal, hogy az imin és a szekunder amin &é¢ge 6sszefligg egymassal.
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KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE

4.1. AKATALIZATOROK TOPOLOGIAJA

A katalizatorszerkezet és katalitikus aktivitas dtizosszefliggések feltarasahoz az aktiv
Ni,P fazis megfeldl jellemzése szikséges. A CO adszorpcios vizsgakataedményei a TEM
vizsgalatokkal kiegészitve leldee tették, hogy az aktiv fazisban kialakulo, ki&afoxidacios
allapotu és koordinacioju Ni centrumokat azonogkitskialakuldsukat és atalakulasukat
nyomonkovessuk.

A hordozds NIP katalizatorokon passzivalt allapotban nagyoblg, mdrogénes aktivalas
utan lényegesen kisebb intenzitassal megjel@t95 cnit-es karbonil savot (lasd 3.4.1. fejezet,
10.A &bra, aés aljelii spektrumok) a Ni centrumokhoz gyengén koététt CO-hoz rendeltiik.
Hasonl6 karbonil savot figyeltek meg Layman és natiaksai ig81, 82] amelyet azonban egy
foszforatom és CO koélcsonhatasaban kialakuldé P=Cké&pdmény vco rezgésének
tulajdonitottak. Eredményeink arra utalnak, hogy aezelképzelés nem helytalld, legalabbis
vitathat0. A passzivalt MP/SiQ, katalizator fellletén a Ni és P atomok jetentésze ugyanis +2,
illetve +5 oxidaciés Aallapotban, Ni-foszfat-skerképtidmény formajaban van jelen
[11, 82, 70, 71]Busca és munkatard@b5] eredmeényeivel dsszhangban azt tapasztaltuk, hogy a
foszfat és hidrogén-foszfat csoportokkal modosfattieti szilikagélen nem adszorbealddik CO,
s igy karbonil sav sem jelenik meg (3.4.1. fejeZEd,A abra, ¥. Ezek a medgfigyelések
egyertelnien arra utalnak, hogy foszfat vagy foszfat-6zeképdmények és CO
kdlcsbnhatasdban nem alakul ki a korabbiakban téddZett P=C=0 kégzdmeény, ezért a
2195 cn'-nél megjelel karbonil sav Hadjiivanov és munkatarsainak koratigirdozés Ni
katalizatorokon kapott eredményeivel 6sszhang®@hNi?*-CO képzdményekhez rendeltiet

Az aktivalt katalizatoron, a MNP fazisban kialakulo, kilonféle koordinacioju, fé&idi
centrumok azonositasdhoz a hordozo6s Ni-katalizlétarkapott, korabbi eredményeket érdemes
felidézni. Jensen és munkatarda&i3] redukalt Ni/SiQ katalizatoron, szobé&meérsékleten
adszorbedlt CO FT-IR spektrumait targyaljadk. A Retéinknél alkalmazott CO nyomashoz
hasonlé nyomason felvett spektrumaikon a 2067 83 t&1'-nél megjeleti karbonil savot a fém
Ni szemcséken linearisan, illetve hidas szerkeretkéidé CO-hoz rendelték. Tovabbi
abszorpci6s savok jelentek meg 2035 és 2002-wéh, amelyeket a Ni szemcsék hibahelyein,
illetve a hordozén kotott CO karbonilcsoportok sdignt azonositottak. A BR/SIG
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katalizatoron a linearisan kotott CO-ra jelleémza/(CO) s&v magasabb frekvencianal
(2090-2096 cil) (3.4.1. fejezet10. abrd jelent meg, mint a Ni/Si©katalizatoron korabban
megfigyelt, megfeleél karbonil sav (2067 cif), ami azzal magyarazhat6, hogy a P atom elektron
szivo hatdsa miatt a Ni atomokon az elektiioiseg csokkent (lasd alabl@l, 82] Mindemellett

a Ni-P kotés kovalens, és aRifazis femes karaktert mu{g0, 81, 100] amit az efsen kdddo,
még 100°C bmeérsékleten is stabilis karbonilcsoportok kialakalds alatamaszt (3.4.1. fejezet,
10.A &bra, & A fémes tulajdonsag ellenére azonban aPMHIO, katalizator fellletén nem
alakulnak ki hidasan kété karbonilcsoportok, feltehétn azért, mert a foszfor jelenlétében a
Ni,P szemcsék fellletén nincsenek annak kialakulds&hikséges, egymashoz megiael
kozeli nikkel atomok[16]. Fontos megjegyezni, hogy a féhra CO n*-lazitd orbitaljara
irdnyuld, nagyobb mértékelektron donacié miatt a nagyobb elektimisédi fémfellleteken a
CO eBsebben kdatdik, mint a kisebb elektrofisisédi féemfellleteken. Ax* palya nagyobb
elektrongriisége miatt a karbonilcsoportban a@kotés gyengll, ezért rezgeési frekvencigja is
kisebb les416, 84, 101] A nikkel nagyobb energiaju helyein (pl. |épkskiszogelések, sarkok,
elek) kotott CO vegyértékrezgésenek frekvencigjacsdnyabb, mint a terasz atomokon
adszorbedlt szén-monoxi§i@4]. Ezek alapjan a 2096 ¢hmél megjeleti savot a kristalylapok
terasz atomjain adszorbedlt szén-monoxidhoz, mig035 cni-es savot a nagy energiaju
hibahelyeken ko6tott karbonilhoz rendeljuk. A friNg,P/SIO, katalizatoron a nagy intenzitasu,
2035 cnit-es sav (3.4.1. fejezetD.A abra arra utal, hogy a katalitikus reakcidi allapotban a
katalizator NjP szemcséi nagy koncentracidban tartalmaznak Hysetet, ami kismérdt
és/vagy rendezetlen szerkdzszemcsékre utal. A fenti két sav intenzitdsardélyaaonban a
kétfajta adszorpcios hely tényleges aranyara kéavi@t nem lehet kdvetkeztetni. Ennek oka,
hogy a szén-monoxid adszorpcioja amMszemcsék hibahelyein nemcsak azt eredményezi, hog
av(CO) sav az alacsonyabb hullamszamok felé tolduikem idedlis kdrilmeényt teremt arra is,
hogy az egyméashoz kozeli karbonil kégmények némileg eltdrfrekvenciju rezgései kozott
dipolaris csatolddas alakuljon Ki01]. A csatolédas kdvetkeztében az alacsonyabb frek&jen
karbonil sav adja &t intenzitasat a magasabb fred&gl karbonil savnak. A savintenzitas
atadasa miatt a terasz atomokon kotott CO 2096-esnsavja megésodik, ami ugyan ékegiti
ennek a fellleti kégmménynek a detektalasat, azonban a savintenzitdsdklonhato,

kvantitativ kdvetkeztetéseket nagymértékben megiegh&tl fliggetlenil a dominans, nagy
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intenzitast, 2035 cthes sdv megjelenése egyértéém jelents mértékben hibahelyes
szerkezdt Ni,P fazisra mutat.

Erdekes modon, a friss M katalizatorokon a fenti, 2035 ¢amél megjeleti és
hibahelyekhez rendelliekarbonil savot a HDN reakciéban mar hasznalt kattrok egyikén
sem tudtuk kimutatni (3.4.1. fejezet).B és10.D abry ami a NjP szemcsék reakcid kdzbeni
atrende#désére utal. Ezzel 6sszhangban a haszna8I0, katalizatorrdl készilt TEM felvétel
kilonodsen jol mutatja, hogy a reakcié korilményéizdtt a NjP fazis egy rendezettebb,
kristadlyos format vett fel. Amint lathato, a frikatalizatorhoz képest a felteliletg hibahelyeket
hordozo, lekerekedett formaju részecskiékbapos sikokkal hatarolt, szabalyos szemcsék
alakultak ki ©. abra, alésa?) Ugyanakkor az atrendédés ellenére a B szemcsek mérete
kdzel azonos marad8(tablazat Meg kell jegyezni, hogy a hibahelyekre utal632&ni‘-es
savnak az elinése nem feltétlendl jelenti a JRi hibahelyeinek teljes hianyat. Ugyanis Hollins
[101] szerint amennyiben a nagyobb frekvencigju képenyek hanyada csak néhany
szazalékkal is novekszik, akkor a dipolaris csatatomiatt ezeknek az alakulatoknak a savja fog
dominalni a spektrumon.

A fentiekdl kovetkezik, hogy a NP/SBA-15 Kkatalizatoron kevésbé hibahelyes
szerkezdt Ni,P szemcsék alakulnak ki, mint a,RISIQ, katalizatoron (3.4.1. fejezel).C abra
Mivel a Ni,P szemcsék az SBA-15 hordozo viszonylagkszsatornaiban kégdnek, a porusok
mérete bizonyos mértékben behatarolja gPNizemcsék méretét és morfoldgidjanak valtozasat
(3.3. fejezet9. abra, b¥sb2). Azonban a CO kemiszorpcios és TEM vizsgalatokixdyegében
mindkét katalizatorra ugyanazok a kovetkeztetésmkhatok le. Ezeknek a vizsgalatoknak az
egyik leglényegesebb eredménye, hogy dikgds Kkatalizator szerkezete és felllete
nagymertékben kilonbozik a fen aktivalt katalizatorétol. Ugyanakkor, érdekaédon az
aktivalt és hasznalt katalizatorban az aktiv,PNifazis CO kemiszorpciés kapacitasa €s
szemcsemérete sem kiloénbozik olyan jéleméertékben, mint a részecskék morfologiaja.

A hordoz6s NiP katalizatorokon gazfazisi CO jelenlétében 2055-n081 megjeleti, a
fentiekben targyalt Ni-CO karbonil savjahoz (2195 ¢hmél) hasonléan, gyengén koétott CO-ra
jellemzs karbonil sav (3.4.1. fejezetP.A abra, @&s10.C abra, reredete ez idaig nem tisztazott.
Hasonl6 karbonil savot figyeltek meg Si@ordozos Ni katalizatorokon is, amit a Ni és CO
reakcijaban ké@mott, majd a hordoz6 fellletén adszorbedlddott BNYC savjaként

azonositottakf80, 81] Vélemeényunk szerint azonbanégen vitathatd, hogy a PR/SIG-on
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kotott CO hasonlo savja adszorbealt Ni(G09z tartozna, mivel a Ni(C@kialakuldsa NiP-on
erésen gatolt folyamaf81]. Ennek ellentmond az a medgfigyelés is, hogy a &l szén-
monoxid eltavolitdsaval a 2055 ¢res sav ugyan éihik, azonban ezzel parhuzamosan a 2096
és 2035 cni-es savok @sodnek (3.4.1. fejezel0.A &bra, a,lés10.C abra, a)b Ezért sokkal
valésziriibb, hogy a ~2055 cihkérilli sav nikkel-szubkarbonil képdményekhez (Ni(CQ)
x<3) rendelhet, melyek a fellleten &y CO mennyiségének csokkenésével monokarbonil
vegyuletekké alakulnak.

A HDN reakcié lejatszodasahoz fontos, hogy a ssenitrogén vegyllet, jelen esetben az
alkil-amin, a H aktivalasara képes fémcentrum kozeléberbdioh meg. Ezt figyelembe véve
Oyama és munkatarsfil6, 53] arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a Shordozds NP
katalizatorokon a Bronsted-savas P-OH-csoportoklédyp egy részének az aktiv, hidrogénez
fazis kozelében kell lennie ahhoz, hogy a N-badszarpciojat és az adszorbealddott hidrogén és
N-bazis kdlcsonhatast megféleh ebsegitse. Vélemeényik szerint ezek a savas centrianok
passzivalasi lépésben csak aMifazison generalédnak, mig a hordozon egyaltaldm n
alakulnak ki. A passzivalt katalizator hidrogénesktivalo kezelése utan ezek egy része
visszamarad a fellleten, igy biztositva a savaerées centrumok megfetekdzelségét. Eli
az kovetkezne, hogy a passzivalt katalizatoron gfeds v(OH(P)) sav intenzitasanak
Iényegesen nagyobbnak kellene lennie, mint az @ktmintan. Ezzel szemben azt talaltuk, hogy
a NipP/SIQ, katalizator feliletén csak egy fajta P-OH-csoportehet azonositani
(3.4.1. fejezetl2. 4bry amelyhez tartozeé(OH(P)) sav intenzitdsa a M szemcsek fellletén
levs, foszfat-szdr, passzivalo réteg jelenlébétilletve hidnyéatdl fuggetlentl gyakorlatilag nem
valtozott. Ez arra utal, hogy a P-OH-csoportok yamo tobbsége a szilikagélhez kotott
hidrogén-foszfatbol szarmazik, és csak kis hanyadazhat a nikkel tartalmu aktiv fazishoz, ha
egyaltalan visszamaradtak ilyenek az aktivalas ,utan NpP feliletén. A Ni*-CO
képzsdményekhez tartozo, 2195 ¢res karbonil sav (3.4.1. fejezet().A &bra arra utal, hogy
Ni**-ionok valéban maradtak az aktivalt katalizatorcamelyek akar a MNP felilletén
visszamarado, Ni-foszfat-sfieképtidményekhez is tartozhatnak. Ennek azonban ellertraan
a tény, hogy mig a Ki-CO sav intenzitdsa, s igy a’Nionok koncentracija a hidrogénes
aktivalaskor jeleritsen csokken, addig a P-OH-csoportok koncentraaigjakorlatilag nem

valtozik. A kett kozotti korrelacié hianyaban sem a?MNionok, sem a savas P-OH-csoportok
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elhelyezkedésére nem lehet pontosan kovetkez#str@zonban megallapithato, hogy az utébbi
savas helyek talnyomérészt a hordozon és nemRyidszecskék fellletén alakulnak ki.

Oyama és munkatars@ld] a NipP kristalyokban a szomszédos P atomok szamatol
flggéen 4-es és 5-6s koordinaciéju Ni(1), illetve Ni(Ztomot kulonbodztettek meg.
Megallapitasuk szerint mindkét fajta Ni atom megtedtd a NP kristalyok fellletén, de az
olyan katalizatorokban, melyekben aRiszemcsék nagy diszperzitdsban vannak jelen,23 ali(
meghatarozo fellleti forma. Kisérleti eredményeaglyértelntien igazoljdk, hogy a katalizator
kiindulasi, redukalt allapotaban aJRiszemcsék ésen hibahelyes szerkeiiek, azaz a felllet
tulnyomorészt alacsony koordinacioju Ni atomokkalritott. Ezek a hibahelyes szerkdzet
szemcsék a reakci@meérsékletén hidrogénben igen stabilisak, azonbleataditikus reakcioban
a PA reaktanssal érintkezve gyorsan rendezett ezefikNi,P szemcsékké alakulnak. Valéban
altalanosan elfogadott nézet, hogy magasabiméhsékleteken az adszorpcios koélcsdnhatas
megnoveli a fellleti atomok mobilitasat és ezadtidkeqiti a felllet szerkezeti atrenddesét.
Feltételezésiuink szerint valosiinrhogy jelen esetben az aktivalt katalizatorbanikatelyes
szerkezetet a B szemcsék kdrnyezetében kialakult Bronsted-samaisuenok stabilizalhatjak.
Amikor pedig a katalizator a reaktanseleggyel kdmik, az efsen béazikus reaktans- és
termékmolekulak a Bronsted-centrumokon protonaléskemlegesitik azokat, s ezutan gMNi
fazis rende@dése mar végbe tud menni. Végeredményben a jelekaban vizsgalt katalitikus
rendszerben a katalitikusan aktiv felUleti alakokata reaktdns és a katalizator kozotti
kdlcsbnhatas soran kejtek. Ez az eredmény ramutat arra, hogy a katelitagasban az

operandovizsgalatok milyen fontos szerepet toltenek be.

4.2.  PROPIL-AMIN HIDROKONVERZIO

A propil-amin C-N kotésének direkt hidrogenolizisek(9. egyenlet) ekvivalens
mennyisé§ ammonia és propan keletkezik, mig a PA diszprapon&todasi reakcidjaban
magasabb rerid amin (DPA, TPA) és ammonia ke&juik, viszont propan nem (10. és
11. egyenlet). Ugyanakkor a diszproporcionadlod&simék DPA és TPA C-N kotésének
hidrogenolizisekor (12. és 13. egyenlet) ammonia,resak propan €s primer-, illetve szekunder
amin keletkezik. Ebfl kovetkezik, hogy a magasabb rénaminok hidrogénezési reakcidjabdl

szarmazo propan a PA atalakulds masodlagos vagaldéagos termékének tekintbiet
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CH,CH,CH,NH, + H, —= C_H, + NH, 9)

2 CH,CH,CH,NH, —= (CH,CH,CH,),NH + NH, (10)
CH,CH,CH,NH, + (CH,CH,CH,),NH —= (CH,CH,CH,),N + NH, (11)
(CH,CH,CH,),NH +H, —= CH,CH,CH,NH, + C;H, (12)
(CH,CH,CH,);N +H, —= (CH,CH,CH,),NH + C;H, (13)

A 13. dbran(ld. 3.5.1. fejezet) bemutatotredmények arra utalnak, hogy alacsonyabb
(£300°C) lomérsékleteken a PA-bdl a C-N kotés hidrogenolizkékeletked propan és
ammonia, valamint a diszproporcionalodassal &8pzDPA és ammodnia egyarant @ieges
termékek lehetnek. Ugyanakkor @nhérséklet emelésével (>300°C), kozel véltozatlan PA
konverzid mellett, a DPA hozama csOkkent, mig ap@nohozama jelebsen wtt. Ezek az
eredmények arra utalnak, hogy magasalitmérsékleteken a propansldg konszekutiv
reakcioban, a DPA intermedier hidrogenolizisévefsadlagos termékként keletkezik. Ezzel
0sszhangban, amikor a dipropil-amin hidrokonve#atidjzsgaltuk, jeleris mennyiség propan
szintén csak a magasabBntérséklet-tartomanyban (300°C felett) keletkez8tb.l. fejezet,
17. abrd.

A propil-amin diszproporcionalédasi reakciojat Vaak és munkatarsgh9] Ni/y-Al,0s
katalizatoron, atmoszférikus nyomason és valtotttdtie parcialis nyomas mellett vizsgaltak
(T=150°C, pa=5,6 kPa). Hidrogén hidnyaban a katalizator gyoedansztette aktivitasat, mig
hidrogén jelenlétében szinte kizarélag DPA és amankeletkezetf59]. Azt tapasztaltuk, hogy a
H, parcialis nyomas ndvelése a DPA kégbest visszaszoritja (3.5.1. fejeze6. abrq Mindez
ramutat arra, hogy az alkil-aminok HDN reakci6jéieleetien komplex kémiai folyamat. A H
parcialis nyomas reakciora gyakorolt hatdsa ammbh bbgy a PA diszproporcionalédasa telitetlen
intermedieren, legvalésZihben 1-propéan-iminen keresztil megy vegl®]. A kisérleti
eredményeikre alapozva Verhaak és munkatafs8] a PA dimerizaciojat a kovetké&z
részlépéseken keresztil lejatszédd, bifunkcids,aliki&tus folyamatként irtak le:(i)) a
fémcentrumokon a PA 1-propan-iminné dehidrogédiz (14. egyenlet), majd a katalizator

savas centrumaiiiii) az 1- propan-imin és PA addiciés reakciéjaban masdipropil-amin
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keletkezik (15. egyenlet), amelyiii) dezammonizalédik és propilidén-propil-aminna
(Schiff-bazis) alakul (16. egyenlet), végul ismét fanmcentrumokon(iv) a Schiff-bazis
dipropil-aminn& hidrogénédik (17. egyenlet).

CH;~CH,~ CH,~ NH,== CH;~CH;~CH=NH + H, (14)
propil-amin 1-propén-imin
ik
CH;~CH;~CH= NH +CH;—CH;-CH;- NHZIH: CH;-CH;CH— NH- CH-CH;~CH, (15)
1-propan-imin propil-amin 1-amino-dipropil-amin
ik
CH;CH;CH— NH- CH-CH;~CH, == CH4CH,~CH=N- CH-CH;~CH, + NH, (16)
1-amino-dipropil-amin propilidén-propil-amin
CHz~CH;~CH=N- CH~CH;-CH, + H, = CH,~CHy CH;-NH-CH;-CH;—CH, (17)
propilidén-propil-amin dipropil-amin

Ez a mechanizmuskép magyarazatot ad arra, hogy R/SND, katalizatoron miért
szoritotta vissza a megnévelt, Hbarcialis nyomas a DPA képését. A H nyomas
novekedésével ugyanis (14. egyenlet) a dehidrogdnezakcio szorul vissza, ami a PA
dimerizaciéjanak elslépése. A fenti reakciomechanizmus @miérséklet katalitikus aktivitasra
gyakorolt hataséara is magyarazatot ad. Viszonylagsany bmérsékleten a katalizator mar
képes aktivalni a hidrogént a C-N kotés hasitasémmban a DPA képdeés és a PA konverzio
még alacsony marad. MagasabBmiérsékleteken viszont a hidrogénezési-dehidrogénezé
reakcid6 egyensulya a dehidrogénezés iranyaba tolodizt igazoljak termodinamikai
szamitasaink is, amelyek szerint antérsékletet 200 és 400°C kozott valtoztatva a €84)-
egyenlet egyensulyi allandéja 9%x40r5l 2x10°-re 5. A propil-aminnal lejatsz6dd, a
feltételezés szerint sav katalizalta reakcioban. @®yenlet) az 1-propan-imin koztitermék
gyorsan fogy, ami a PA tovabbi dehidrogéfoisét és a DPA kéfdést seqiti él. A PA
konverzidja 275-350°C korul éri el maximumat, akdDPA valik a & fellleti képddménnyé és
termékké. Efolotti Bmérseékleteken ismét a DPA és PA C-N kotésének gahalizise valik

dominans reakciova, melyben propan és ammaoniakieziét
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Amint a fentiekben felvazolt, lehetséges reakcikbh (9-13. egyenlet) lathatd, az
ammonia midig csak didleges termékként keletkezhet, mig a propatdédges (9. egyenlet) és
masodlagos (12-13. egyenlet) termékkeént is &@bet. A katalitikus kisérletek eredmeényei azt
mutatjdk, hogy a propan alacsonyabldmiérsékleten etglleges terméknek, magasabb
homérsékleten viszont a DPA intermedier hidrogenséizi keresztil keletkéz masodlagos
terméknek latszik. Ennek igazolasara elvégeztik éadét fuggvényen, két kilonbdz
homérsékleten felvett konverzios gorbék analizisés.(3 fejezet15. abry Az Un. el$rendi
Delplot analizis modszerr§l02, 103]az 6sszetett reakciérendszereléélsges és masodlagos
termékei egyszéen megkulbénboztethék oly modon, hogy a konverzid fliggvényében a
termékszelektivitasokat a nulla konverziora exttalpgk. Egy adott komponens élieges
termék, ha szelektivitasi gorbéjéngkengelymetszete véges, mig masodlagos vagy magasab
rendi termék, ha az origbba fut. Ennek megi&el az ammonia és a DPA d&isndi Delplot
gorbéje a Bmérsekletdl fliggetlentl mindig az etglleges termék kritériumat teljesigy. abra
Ezzel szemben 300°C-os reakdiaiérsékleten a propangorbe tengelymetszete véges
(25.A 4bra, mig 375°C-on gyakorlatilag null2%.B abrg, ami arra utal, hogy mig alacsonyabb
homérsékleten a propan étleges termék, addig magasabb reakindérsékleten mar
masodlagos termékké valik. Ebtarra kovetkeztethetlink, hogy a diszproporcindodaakcié a

homérséklettel Ienyegesen nagyobb mértékben gyarsnt,a C-N kotés hidrogenolizise.

Ni,P/SiO,
0,6
300°C A 375°C B
0,5 @ @ @ ac |

0,4 -v/_'/_v——v—\.'

0,3{ @ ammonia
A propan
v DPA

¢ TPA

0,2

Hozam/Konverzio

0,0 .| T 0 .' 0 T O— == & 909
35 45 55 65 73 78 83
Konverzid, mol% Konverzid, mol%

25. abra: Ni,P/SiO, katalizatoron, a PA hidrogénezési reakcidjabareddpammonia @ ), propans§ ),
DPA (V) és TPA @ ) termék eisendi Delplot gorbéje 300°C-ofA) és 375°C-or(B). A termékek
hozamét p(k)= 27,3 bar, p(PA)= 2,7 bar parciélis nyoméasok atelés WHSV= 0,75-3,0pg G~ h™
térsebesség-tartomanyban mértik.
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A PA HDN reakciojaban fontos koztitermék DPA kégeése Verhaak és munkatarsai
[59] szerint bifunkcids reakciomechanizmus szerint meggbe (14-17. egyenlet), igy
feltételezhetjik, hogy a HDN reakcié lejatszédazaleobifunkcios, Bronsted-savas és fémes
centrumokat is tartalmazé Kkatalizator szikséges.talikiaus kisérleteink eredményei
egyertelnien aldtdmasztjak, hogy hidrogéfetehidrogénet funkcié hianyaban a szilikagél
hordozon nem keletkezik PA-bGl sem DPA, sem propamakcié csak a Ni és IR aktiv fazist
tartalmazd katalizatorokon megy végbe. A hidrogéfdehidrogénet aktivitas szikségessege
arra utal, hogy a DPA valéban a PA dehidrogédégéll kepzdo koztiterméken, legnagyobb
valosziriséggel 1-propan-iminen keresztul keletkezik. Ugkdnoa a  fenti
mechanizmuselképzelés szerint a tovabbi reakciséiien propilidén-propil-amin kdztitermek
is keletkezik (lasd 14-17. egyenlet). Azonban &kegkorilmények kozott felvettpperando
DRIFT spektrumokon telitetlen iminre vagy a protbmdinre utald abszorpcidés savokat nem,
csak DPA savokat tudtunk azonositani. Ennek feléddg az az oka, hogy a koztitermék imin
koncentracioja a katalizator feltiletén tul kicshah, hogy detektalni tudjuk, részben azért, mert a
nagy H nyomas a (14)-es egyenlet szerinti egyensulybalja, masrészt azért, mert az imin
gyorsan dipropil-aminnd alakul. A koztitermékek eale¢filasahoz célsZer olyan
reakciokorilményeket valasztani, amelyek kedveznak intermedierek képdésének,
ugyanakkor annak tovabbi, gyors atalakulasa elkeitl llyen korilményeket ugy sikerdlt
elérniink, hogy a hidrogénezési reakciéval megegkérilmények kdzott, KHhelyett héliumot
alkalmazva, PA/He eleggyel érintkeztettik aMBIO, katalizatort 26. abry A spektrumon,
300°C-on mér j6l lathatéan megjeteri670 crif-es abszorpciés sav nagy valosséggel a PA
dehidrogénezési reakciojaban keletkezett imin Csbportjahoz rendelh&tvegyértekrezgési
sav[89, 90, 99]
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26. abra: A PA/He eleggyel érintkeztetett }/SiQ katalizatoron 200°Caj, 300°C bp) és 400°C )
hémérsékleten kapott DRIFT spektrumok. A héliumot @tCtemperdlt, propil-amint tartalmazé tétit
vezettilk 4t 30 cAmin™ aramlasi sebességgel. A méréseket 20 bar 6sszagomégeztiik, melyth a PA
parcialis nyomasa 0,14 bar. A spektrumokat a PAsldgyben és a tiszta He gazban, azonos koriilmények
kozott felvett spektrumok kiilénbségeként kaptuk.

Amint a fentiekben emlitettiik, az 1-propan-iminaéBA kozott lejatszodo (15. egyenlet)
addicios reakciohoz Verhaak és munkatd[sj szerint Bronsted-savas helyek sziikségesek.
Ezzel szemben a mi eredményeink arra utalnak, hagyémes centrumok mellett a
Bronsted-centrumok nem jatszanak a reakcidban tfasyeszerepet. A DPA kéfes savas
centrumok hianyaban is végbemegy. A Ni/SKE3 NpP/SIQ, katalizatorban nem csak az aktiv
fazis, hanem a hordozé is kulénb6zik annyiban, hagyebbbi katalizatorban a Ni olyan
szilikagél feluletén oszlik el, ami nem tartalmaavas helyeket, mig az utébbi ;Ri
katalizatorban, a szintézis sordn azéserN-bazis protonalasara képes Bronsted-savas
P-OH-csoportok generalédnak a hordozé fellletérek&iza Bronsted-savas helyeket, valamint
az azokon protonaldodott PA és DPA fellleti kighmények abszorpcids savjait apesando
DRIFT spektroszképos vizsgalatainkkal egyérigtm sikeriilt kimutatnunk. A PAés DPA
felileti képddmeények fellleti koncentracidjanak valtozasa és RA [koztitermék, illetve a
propan és ammonia termékek képese kozott azonban nem taléltunk 6sszefliggéstedgi

feltehebleg ebBsen kotott, inaktiv fellleti képrdmények (3.6.1. fejezet). Ugyanakkor érdekes
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modon DPA a Bronsted-savas helyeket nem tartalm¥iz®8iO, katalizatoron is ugyanugy
képzdott. Mindeblsl arra kovetkeztethetiink, hogy a Bronsted-savas$v aténtrumok nem
feltétlenll szikségesek a PA diszproporcionalédisaks ezért felteng&tn elhanyagolhatd
szereplk van a PA hidrokonverzidjaban is. Az eredrelé®l arra is kdvetkeztethetlink, hogy a
kulonféle hordozés NP katalizdtorokon tapasztalt, eliérmeértéki DPA képzddés
(13.és14. bra inkadbb az aktiv NP fazis szemcseméretévd. tablazat, és nem a hordozo
savassagaval all osszefiiggésben: a DPA &ifgsnek a nagyobb diszperzitds (kisebb

szemcsemeéret) kedvez.

4.3.  PROPIONITRIL HIDROKONVERZIO

A katalitikus vizsgalatok eredmeényélbarra kovetkeztethetliink, hogy a propionitril és a
propil-amin hidrokonverziéja nagymeértéekben hasorddkcioutakon mehet végbe. A PN az
alkalmazott reakcidkorialmények kozott mar alacsohgmeérsékleten konnyen PA-na
hidrogéne#dik, majd annak tovabbalakuldsaval magasabb ireachinok (bleg DPA és
kevesebb TPA) keletkeznek, amely8kbazutan magasabboémérsékleten a C-N kotések
hidrogenolizisével szelektiven ammonia és propdmackik (lasd 3.5. fejezet] 3.€s18. abra A
PN HDN reakcioja tehat feltelid¢g ugyanugy, dleg DPA koztiterméken keresztul jatszodik le,
mint a PA HDN reakcioja.

Az alkil-nitrilek primer aminn& hidrogénezését @elizsgalatokban a céltermék primer
amin mellett magasabb rehdmin melléktermékekgfeg szekunder amin keletkezését figyelték
meg [60, 61, 63, 104] A feltételezések szerint & freakcidoban az alkil-nitril két 1épésben,
egy-egy molekula Hfelvételével primer aminna hidrogéieik (18. egyenlet). A szekunder
amin képsddéséhez vezét mellékreakci6 pedig a részlegesen hidrogénezetimad

koztiterméken keresztil, a 19. egyenlet szerintynwégbe.

+H, +H,
R— C= N==R— CH= NH== R- CH—NH, (18)
-H, -H,
nitril aldimin primer amin
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+HZ

NH,
R-CH-NH +R-CH;-NH, = R-CH(NH- CH- R)—Nl—|22 R-CH=N- CH-R=R-CH—-NH-CH-R  (19)
aldimin primer amin 1-amino-dialkil-amin alkilidén-amin szekunder amin

Amint a 19. egyenlet és a 15-17. egyenletek szamakcioséma Osszevetééklathato, a PN
hidrogénezési reakciojaban a szekunder amin ugyankgpzdik, mint a PA
diszproporcionaldédasi reakciojaban. Eszerint a waédr amin egy aldimin koztitermek eés
primer amin addiciés reakci6jaban keletkezik oly doxd, hogy az 1-amino-dialkil-amin
koztitermékldl ammonia 1ép ki, majd az igy keletkezett alkilimin szekunder aminna
hidrogéneédik. A tercier amin képalését hasonlé modon képzelik el, azzal az eltérédssgy
az aldimin koztitermék nem primer aminnal, hanemeksnder aminnal reagalva,
1-amino-trialkil-amin és enamin koztitermékeken deatlil alakul tercier aminna (lasd az
1.3.2. fejezetben d. dbranbemutatott reakciosémapl, 62, 64] Megjegyezziik, hogy a PA
hidrokonverzi6jaban megfigyelt, rendszerint kis mgeédi TPA (13.és14. abrais feltehebleg
ugyanigy képé&dhetett. Az amin és nitril hidrokonverzidja kdzdényeges kulonbség azonban,
hogy mig a magasabb réné@minok képédéséhez szikséges aldimin intermedier aminbdl
kiindulva csak dehidrogénezéssel (14) Kepwet, addig nitrilBl kiindulva az el§ részleges
hidrogénezési lépésben keletkezik (18). Mivel a rdgédnezési-dehidrogénezési reakcio
egyensulya magasabbdrhérsékleten a dehidrogénezés, mig alacsonydirhétsékleten a
hidrogénezeés felé tolodik (lasd 4.2. fejezet), agasabb rend amin keletkezésének nitrilb
kiindulva az alacsonyabb, mig aminbdl kiindulva agasabb émérséklet kedvez. Katalitikus
kisérleteink eredményei azt mutatjak, hogy kb. Z5@tatt a DPA és TPA egyulttes hozama
PN-bdl kiindulva rendszerint nagyobb, mint amikor PA-bididulunk ki (v. 6.13.,14. és
18. 4brakat

Amint a fentiekben ramutattunk, a PN hidrogéEsével vagy a PA
dehidrogéneidésével képo aldimin mindkét reaktans hidrokonverzidjaban kigzthék. Az
ilyen reaktiv koztitermék viszont csak olyan korémyek kozott detektalhatd, amelyek
kedveznek az intermedier kémsének, ugyanakkor gyors tovabbalakulasanak nem. A
konszekutiv reakcio allandésult allapotaban azinéglier fellleti koncentracioja nagyobb, adott
esetben elegefidahhoz, hogy spektroszkdpiai modszerrel detektabjuk. A PA-bél kialakuld
aldimin koztitermék tovabbalakulasanak sebessédd,B/SIG, és Ni/SiQ katalizatorokon a

HDN reakcié korulményei kozott mar kis fellleti laamtracio mellett elérte keletkezésének
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sebességét, ezért nem tudtuk spektroszkopiailagtatni. Ki tudtuk viszont mutatni, amikor
hidrogén helyett viggazként héliumot alkalmaztunk a reaktanselegybésd(l4.2. fejezet,
26. abra Ha hidrogén nincs a rendszerben, az imin-amyereslly érthéten az iminképadés
felé tolodik el. Ugyanigy a PN hidrokonverziojabaiNiP/SiQ, és Ni/SiQ katalizatorokon sem
tudtunk imin koztiterméket detektalni. UgyanakkoN@P/Laponit katalizatoron érdekes modon
ki tudtunk mutatni telitetlen imin koztiterméketmiol arra kdvetkeztethetiink, hogy az imin
intermedier tovabbalakulds a képEsével azonos sebességgel csak nagyobb fellleti
koncentracional valosul meg, azaz a szekunder d@pwdés sebességi allanddja ezen a
katalizatoron kisebb, mint a SiChordozés katalizatoron. Amint arra aperando DRIFT
spektroszkopiai vizsgélatok ramutattak, aMliLaponit katalizatoron a fellleti imin koncenti@&ci
és a DPA képimése kdzott egyértelmsszefligges van (lasd 3.2.6. fejezet), ami edydiien a
19. egyenlet szerinti reakciésémat tamasztja alé.

Annak okat, hogy a MP/Laponit katalizator aktivithsa miért kisebb, miat SiQ
hordozos katalizatoroké, ez idaig nem sikerilt éges kizaréan tisztaznunk. Feltevésiink szerint
ennek oka a laponit hordozé azondkilyeivel lehet 6sszefiggésben, amik a sziliciuaxidi
hordozdban nincsenek jelen. Ezek az adszorpcidogekela MgLIOH (voy rezgése
~3705 cnT-nél) és a MgOH (von rezgése 3675 cmnél) lehetnek, melyek feltelien esebben
kotik meg a telitetlen intermediereket, mint a isaiim-dioxid hordozé szilanolcsoportjai, ezért
ezek az intermedierek sokkal inkabb fel tudnak loaliaini a laponit hordozds katalizator
feliletén, mint a Si@hordozos katalizatorokén. A telitetlen imin intexdrerek nagyobb fellleti
koncentracidja nyilvanvaléan a hosszabb élettarkdsalu van szoros 0Osszefiiggésben.
Feltehebleg ezzel magyaradzhato a tercier amin nagyobbivetahcentracidja is a Me/Laponit
katalizatoron kapott termékelegyben, ekkor ugyglenttsen megéhet annak az esélye, hogy a
propan-imin intermedier nem csak PA-nal, hanemlézbeeakcidlépésben keletkezett DPA-nal
reagalva TPA terméket ad.

Fontos megjegyezni, hogy az alkil-nitrilek hidrogeasére javasolt mechanizmus (lasd a
18-19. egyenletet, illetve az 1.3.2. fejezetbeh abrarbemutatott reakciosémat) nem feltétlenal
heterogén katalitikus folyamatra vonatkozjg2]. A katalitikus hidrogénezési reakcidban
megfigyelt koztitermékek és fellleti k&mmeények teljes 6sszhangban vannak a fenti
mechanizmuselképzeléssel, bizonyos részletek, Gigy ansav- és fémcentrumok szerepe a

reakcibban meg vitatotf60, 61, 63, 64] Verhaak és munkatarsgb3] az alkil-nitrilek
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hidrogénezési reakcidjakor lejatszodd, magasabbdireaminok képédéséhez vezét
mellékreakciokra is ugyanazt a bifunkcidos mechannfeltételezték, mint a primer aminok
diszproporcionalédasargp9]. Eszerint a hidrogénezési reakciok az aktiv férmmoerokon
jatszédnak le, mig a kondenzéacios és dezaminaakciokért, amelyekben a magasabb tiend
aminok keletkeznek, a Bronsted-savas centrumok lalések. Feltételezésuk szerint a
hidrogénezési, illetve addicids reakciolépések itgimmékei a gazfazison keresztll vagy a
felileten vandorolnak a fémcentrumok és a savagekekozott. Kégbbi tanulmanyokban
hasonlé bifunkcios mechanizmust javasoltak, amelypeDPA és TPA termékek a katalizator
fémcentrumain adszorbedlt imin és a savas helyeseaabedalodott amin kéfdmények
kondenzéaciés reakciojaban keletkezn@, 62, 64] Ezek a munkak ugyanakkor arra is
ramutattak, hogy savas helyek hianydban a realsa& a fémes helyeken is végbemehet. Ez
utobbi megallapitassal 6sszhangban Sachtler ésatamski[61] kimutattdk, hogy a kilénbdz
rendi aminok szelektivitdsat a hordoz6 savassagatolefigygil el§sorban az aktiv fém kémiai
tulajdonsagai hatadrozzdk meg. A mi eredményeinka amtalnak, hogy a propionitril
hidrokonverzigjaban, 300°C alatti reakcidhérseékleteken a kilonb@®zendi aminok képédése

a Ni/SiG, és NpP/SiIQG, katalizatoron is ugyanazon a reakciouton megy eéfbivel azonban az
eldbbi katalizator nem, mig az utobbi katalizatorahmaz Bronsted-savas centrumokat, Sachtler
eés munkatarsgbl] eredményeivel 6sszhangban arra a kovetkeztetesnekj hogy a reakcio
lejatszodadsahoz Bronsted-savas centrumok nem gagedé A reakcio kdzben a JNISIG
katalizator savas helyein kialakultalégen kotott, protonalt DPA képdmenyek (3.6.2. fejezet),
ezek koncentraciojanak valtozasa azonban ugyamamy, a PA hidrokonverzidjaban kialakult
PA" és DPA képBdményeké, sem a DPA kéjuEssel, sem a propan- és ammoniakéggsel
nem mutatott 0sszefliggést, s igy inaktiv felilépxdmeényeknek tekinthék. A fentiekidl
kovetkezik, hogy a PN hidrokonverziéjaban a Brodstavas centrumok ugyanigy nem

jatszanak lényeges szerepet, mint a PA hidrokorgjalban (lasd 4.2. fejezet).
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OSSZEFOGLALAS

Mivel a fosszilis energia- és szénforrasok egyrbemebben elérhgit, egyre nagyobb
szilkség van olyan technolégidk fejlesztésére, rkkglea megujuld szénforrdsok vegyi
anyagokka, cseppfolydos vagy gazallapotu energiatzdicka alakithatok. A jeleés
mennyiségben rendelkezésre all6 biomassza, tobdsittka kilonbod allati melléktermékek,
mint a hds- és csontliszt (MBM) a folyékony lGzemagyk eballitasanak potencidlis, megujulé
alapanyagai lehetnek. A biomassza-atalakitas egydkyos modja a pirolizis, amellyel
kondenzélhatd, cseppfolydés termékek, ugynevezet-olsijok allithatok €. Az Aallati
melléktermék ered#t bio-olajokat energetikai céll hasznositasukhoorfiftani kell, mivel
altaldban magas nitrogén tartalmu, kémiailag inksatpolaris, viszkézus, korroziv folyadékok,
melyek a hagyomanyos szénhidrogén Uzemanyagokat helyettesitik, azokkal nem
elegyithebk. A nyers bio-olajok atalakitdsa energiahordozékkgan katalitikus eljarasokkal
valosithatd meg, mint a viégds reformalas, hidrogénifinomitas, krakkolas, dekarboxilezés/
oligomerizaciéo és az észterezés. Annak ellenérgy te Iolajiparban Iéteznek katalitikus,
hidrogéneé, finomitasi eljarasok a kilonb&z nyersanyagok heteroatom tartalmanak
eltavolitdsara, ezek a megoldasok nem feltétlekhlraasak a bio-olajok hidrogéniez
finomitasara, mivel ezek jeldigen eltés koncentraciéban és niiségben tartalmazhatnak
heteroatom-tartalmu vegyuleteket, mint a nyersélafo kéolajipari alapanyagoknak magas a S
(max. 7%) és alacsony a N (kevesebb, mint 2%)ltasias ezek a heteroatomaldyg aromas,
heterociklusos vegyiletekben vannak jelen. Ezzdéntdtben a csontliszib szarmazé
pirolizisolaj ~10 % N és ~5 % O mellett S atomdtaglyagolhaté mennyiségben tartalmaz, a
nitrogéntartalmd vegytletei pedigolég alifas nitrilek, aminok és amidok. Katalitikus
hidrogéneé nitrogénmentesitéssel (HDN) a pirolizisolajok agggn heteroatomja eltavolithato,
melynek soran szénhidrogént és ammoniat kapunkutBhbi termékek az lUzemanyag- és
muitragyagyartds hasznos alapanyagai lehetnek.  Aolajpari  technoldgiakban
atmenetifém-szulfid katalizatorokat hasznalnak ardgénezési reakciokhoz, ahol a kén
jelenlétének fontos szerepe van a katalizator g&tianak megyzésében. A kataliziskutatasban
az utébbi évtized egyik jeleft tudomanyos felismerése, hogy a katalizatorok(ggysoportja,

az atmenetifém-foszfidok is nagy aktivitast mutat@ahidrogénez finomitasban. Ezek kozil
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kiemelkedek a nikkel-foszfid (NiP) katalizatorok, melyek joval aktivabbak a szidanlHDS és
HDN reakciokban, mint a hagyomanyos szulfid ka#abrok, ugyanakkor kéntartalmu
vegyuletek jelenléte nélkul is m&gik HDN aktivitdsukat.

Jelen munka allati eredebiomasszak, efsorban hus- és csontliszt pirolizisekor kapott,
nagy nitrogéntartalma (8-12 % N) bio-olajok atatakéra alkalmas technoldgia tudoméanyos
megalapozasara irdnyult. Legfontosabb célunk alikatarszerkezet és -aktivitas kozotti
0sszefliggések feltarasa és a HDN reakcio mechas@&mlt melyebb megértése volt. Kisérleti
munkank soran a bio-olajok alifas amin és nitrijyéeteire jellemé& propil-amin és propionitril
katalitikus HDN reakcidjat vizsgaltuk. A vizsgal&tmz oxidhordozos (szilikagél, szilikalit-1,
SBA-15, laponit és szilicium-dioxiddal pillérezethponit) NpP katalizatorokat, valamint
szilikagél hordozos Ni referencia katalizatort taiunk eb. A katalizdtorok 0Osszetételét,
szerkezetét és fizikai-kémiai tulajdonsagait kémaamlizissel (ICP-OES), rontgendiffrakcios
(XRD), transzmisszios elektronmikroszképiai (TEMigmérséklet-programozott redukcios és
deszorpcidos (HTPR és H-TPD), CO kemiszorpciés és ,Nadszorpcios vizsgalatokkal
jellemeztik. A katalitikus tulajdonsagokat atarasoka céreaktorban, rendszerint 200-400°C
hémérséklet-tartomanyban, 30 bar nyomason, 10-#®&ktans molarany mellett vizsgaltuk. A
reakcié soran a katalizatorok fellletén kialakuddtiv és inaktiv kégidményeketoperando
diffaz reflexiés, Fourier-transzformacios, infra®8r spektroszkopiai (DRIFTS) modszerrel
kovettuk nyomon.

A frissen elkészitett katalizatorok mindegyikébethkatalizator szintézisnél alkalmazott
Ni/P=1/2 ardnyhoz viszonyitva kevesebb, de sPNiztéchiometria alapjan vart mennyiségnél
tobb foszfor maradt vissza. A foszforfelesleg fasxzeti képzdmeények formajaban
tulnyomorészt a hordozo fellletéhez ddite maradt vissza, ahol ezaltal Bronsted-savas
centrumok generalodtak. A TEM vizsgalatok arra eltgle kovetkeztetni, hogy az aktivalt
Ni,P/SiQ katalizatoron a HDN reakci6 @&ti allapotdban dsen hibahelyes szerkeiégetde
hidrogén atmoszférdban igen stabilis;MNirészecskék alakultak ki, amelyek azonban a HDN
reakcié kozben, a propil-amin reaktanssal érintkezv reakcio kortlményei kdzott gyorsan
atalakultak rendezettebb szerkdizietistalyokka. Az SBA-15 hordozds M katalizatoron a $k
csatornakban kialakuld, a csatorna mérete altahtBedbit meérat NiP részecskék morfologiai
valtozadsa a TEM felvételeken kevésbé kovéthstomon, azonban a katalizatoron adszorbealt

CO infravords spektruman megjeterkarbonil savok atrendédéeséldl erre egyértelien

81



kovetkeztethettink. A vizsgélataink alapjan megéitstuk, hogy a katalitikusan aktiv fazis a
reakcio kdzben, a reaktdnsmolekulakkal kélcsonbataslakul ki.

A propil-amin HDN reakciéjadként szekunder amin koztiterméken keresztil jatsizod
le. Alacsonyabb, 300°C alatti reakciérhérsékleteken a bR katalizatorok nagy aktivitast
mutattak a PA diszproporcionalddasi reakciojabaelynek soran talnyomoérészt dipropil-amin
(DPA), kis mennyiséd tripropil-amin (TPA) és ammonia keletkezett. Magjats, 350°C feletti
homérsékleteken a DPA C-N kétésének hidrogenoliasazéabban keletkéPA C-N kotésének
hidrogenolizise valt dominans reakcidéva, amely soragy szelektivitdssal propan és ammonia
keletkezett. Kisérleteink igazoltak, hogy alacsdéynérsekleteken (<300°C) kis mértékben a
propil-amin C-N kotésének hidrogenolizise is végbgm s igy a DPA mellett a propan is
elssdleges termék, mig magagrérsékleteken (>300°C) a propan a DPA HDN reakbiija
szarmazo, masodlagos termekké valik. A hordozégP Niatalizatorokon a legmagasabb,
400°C-os reakciGdmérsékleten kozel teljes hidrodenitrogéfezst sikertlt elérnink a C-C
kotések felhasadasa, azaz a szénlanc rovidulésé.ndgyanakkor a reakcidoban szintén jetent
aktivitast mutatd Ni/SiQ referencia katalizator nemcsak a C-N kotések, maaeC-C kotések
hidrogenolizisében is nagy aktivitast mutatott,reaéreakcioban az ammonia és kevés propan
mellett jelenbs mennyiséf metan és etan kéfdott.

Kisérleteink igazoltdk, hogy a dipropil-amin mebiéknék képédése a Hl parciélis
nyomas novelésével visszaszorithatd, ami azt abkoraechanizmusképet tamasztja ala, hogy
DPA képsdése a PA dehidrogéniieseldl keletke® 1-propan-imin, illetve a tovabbi addiciés
€s ammonia kilépési reakciéban kég 1-amino-dipropil-amin kdztiterméken keresztil megy
végbe. Az alkalmazott reakciokorilmények kozoétt nnkoztitermékeket, felten@&n gyors
tovabbalakulasuk miattpperando DRIFT spektroszképiai modszerrel nem tudtuk kirmita
Azonban hidrogén hianyaban, &RIiSIO, katalizatort PA/He eleggyel érintkeztetve mar dike
kimutatnunk telitetlen iminek C=N-csoportjahoz relitt rezgési savot.

A propionitril a hordozés Ni és BP katalizatorokon egyarant mar akar 200°C-os
reakciotbmeérsékleten is gyorsan propil-aminna hidrogédé#t, s igy hidrokonverzidja
lényegében ugyanigy megy végbe, mint a PA atals&ula reakcié propil-amin koztiterméke
foleg diszproporcionalddasi reakcioban, a fentiekleenlitett mechanizmussal dsszhangban,
telitetlen imineken keresztul alakult tovabb, melyrsoran ammonia, valamint szekunder és

tercier amin keletkezett. Lényeges kulonbség azmnbagy a DPA képmléshez szikséges
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1-propan-imin nem a PA dehidrogénezétebhanem a PN részleges hidrogénezélséb
szarmazik, amely hidrogénezési reakcibnak az aflyedd reakciébmérséklet kedvez.
Ammoénia 300°C alatt szinte kizardlag csak a PA ikéahék diszproporcionalddasi reakciojaban
keletkezett, mig 350-400°C kodzott a C-N kotésekdgenolizise valt meghatarozé reakciova,
amelyben nagy szelektivitassal propan és ammoniatkezett. A NjP katalizatorokkal
0sszevetve a szilikagél hordozos Ni katalizatoramgygy, mint a PA hidrokonverzi6jaban, a PN
atalakitdsaban is mind a C-N koétés, mind a C-C kdigsitasaban nagy aktivitdst mutatott,
melynek eredményeként jeléstmennyiség etan és metan keletkezett.

A vart propan-imin és/vagy N-propil-propan-imin kidermékeket a szilicium-dioxid
hordozos katalizatorokon, a PN hidrokonverzidjdbsem sikerdlt kimutatnunk. Viszont
jelenlétiiket sikerllt igazolnunk a laponit hordo2dsP katalizatoron, ami valés#ileg azzal
magyarazhatd, hogy az imin a laponit hordozodkeélyeihez efsebben kdidik, mint a
szilicium-dioxidhoz. Az dfsebb adszorpcid6 miatt az iminek tartozkodéasi idejdellleten
lényegesen hosszabb, s ezért felhalmozdédnak annyiogy DRIFT spektroszképiaval
kimutathatok lesznek. A telitetlen intermedierelady valoszitiséggel az N-propil-propan-imin)
feluleti koncentracioja szoros dsszefliiggést mudipeopil-amin feluleti koncentraciojaval, ami
egyeértelnien az imin intermedieren keresztil lejatsz6do riéakémasztja ala.

Kisérleti eredményeink arra engednek koévetkeztbtygy Bronsted-savas centrumok sem
a PA, sem a PN hidrodenitrogénezési reakciojabam jatszanak fontos szerepet. A szilicium-
dioxid hordozos NP katalizatorok Bronsted-savas helyeit és az azekisen kotott, protonalt
PA és DPA képadmeényeket sikerilt ugyan kimutatnunk, de ezek kotréei6janak valtozasa
sem a DPA, sem az ammonia kégesével nem mutat Osszefliggést. Ezek a protonalt
kepdmények nagy valdsziséggel a reakcio lejatszodasa szempontjabol indieiieti
kepdmények. Ezt tAmasztja ala az a megfigyelés isy lrogiDN reakcio a Bronsted-savas
helyeket nem tartalmazd Ni/SiCkatalizatoron ugyanazon a reakciouton jatszédjkment az
ilyen savas centrumokat tartalmazgmNBIG, katalizatoron.

Eredményeink alapjan arra a kovetkeztetésre juthatiogy a nagy aktivitasa Ni/SpO
hidrogéneé katalizator a C-N kotés szakitasa mellett a C-t@deék felszakadasat is katalizalja, s
ezaltal az alifas amin vagy nitril reaktansnal kiseszénatomszamu alkanok keletkezését segiti
el6. Azonban a NP katalizatorok aktivak és szelektivek a heteroatészleges vagy teljes

eltavolitasdban anélkil, hogy a C-C koteést felbagit a hidrokonverzids folyamat soran.
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SUMMARY

Due to the tightening supplies of fossil energy aadbon resources, there is a growing
need to develop technologies, which are able tovexdnthe renewable carbon sources to
value-added chemicals, liquid or gaseous energgiecsr A significant amount of available
biomass, especially the various animal by-produsish as meat and bone meal (MBM), are
potential renewable resources of liquid fuel prdaaurc A preferable way of biomass conversion
is the pyrolysis, which produces mainly condenségled products, the so-called bio-oils. The
utilization of bio-oils, obtained from animal byeatucts, requires refining of the oils, because
they are usually polar, viscous, corrosive and dbalhlg unstable fluids withthigh N content,
moreover, these bio-oils are immiscible with cortieral hydrocarbon fuels. The processes of
transforming crude bio-oils to fuels or fuel adekts are mostly catalytic and involve gasification
by steam reforming, hydrotreating, cracking, decaytation/ oligomerization and esterification.
Although suitable catalytic technologies are awddaat the refineries for heteroatom removal
from different feedstocks, these solutions do restessarily fit for the hydrorefining of bio-oils,
since they contain heteroatom containing molecinlesignificantly different concentration and
quality than crude oils. The heavy feeds of theralustry have high sulfur (max. 7%) and low
nitrogen (less than 2 %) content. These heteroataras mainly in aromatic heterocyclic
molecules. In contrast, pyrolysis oils from boneah@ontain about 10 % N together with 5 % O
and negligible amount of sulfur. The N-compoundshi@ pyro-oil from animal by-products are
mostly aliphatic nitriles, amines and amides. Thtalytic hidrodenitrogenation (HDN) of these
pyrolysis oils can remove the nitrogen content prayide hydrocarbon and ammonia, which are
useful precursors of fuel and fertilizer, respesv In the petrochemical industry the traditional
catalysts for hydrotreating are transition metdpligdes. The presence of sulfur compounds has
an important role in preserving the activity of dbecatalysts. Over the past decade one
significant scientific result of catalyst reseamghs that a new class of catalysts, the transition
metal phosphides, were also active in hydroprongssi

Among these catalysts nickel phosphide®)ihas been found to have outstanding
performance in simultaneous HDN and HDS with attiviigher than conventional promoted
sulfides. Moreover phosphide catalysts had higlviactin HDN reaction also in absence of

sulfur compounds in the feed.

84



In the present work research efforts were focusedaoscientific foundation of a
technology that is suitable to reform bio-oils obéa from the pyrolysi®f meat and bone meal
having high nitrogen content (8-12% N). The mogpamiant objective of the present work is to
find relationships between the catalyst structunel @atalytic activity and to gain better
understanding of the HDN reaction mechanism. In experimental work the catalytic HDN
reaction of the n-propylamine and propionitrile, msdel compounds of aliphatic amines and
nitriles in pyrolysis oil, was examined. Suppori@tlicagel, silicalite-1, SBA-15, laponite and
silica pillared laponite) nickel-phosphide ¢R) catalysts and silica supported Ni reference
catalyst were prepared. The composition, structaral physical-chemical properties of the
catalysts were determined using a wide range btihigoes: elemental analysis (ICP-OES), X-ray
powder diffraction (XRD), transmission electron nogcopy (TEM), temperature-programmed
hydrogen reduction and desorption,{HPR and H-TPD), CO chemisorption and,Mdsorption
measurements. Catalytic activity of samples wasestigated applying a flow-through tube
reactor at temperatures between 200-400°C, togmispre of 30 bar, anddkactant molar ratio
of 10. OperandoDiffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Gpescopy (DRIFTS) was
applied to learn about the active and inactive igigean the surface of the working catalyst.

In all cases the freshly prepared catalysts wesadao have phosphorus contents that
were smaller than the initial Ni/P=1/2 value usedatalyst synthesis, but they were higher than
that expected from the MR stoichiometry. The excess phosphorus residedhasppate-like
species bonding to the surface of the support, evlitegenerated Brgnsted-acid sites. TEM
experiments suggest that before the HDN reactierNigP particles in the NP/SiQ; catalyst had
highly defected structure which were quite stalblehydrogen. However this structure rapidly
converted to ordered crystals in contact with PAdamreaction conditions. In case of
Ni,P/SBA-15, the morphological change of;RNiparticles having size limited by the size of
narrow channels was less obvious on TEM pictureswvéver this morphological change is
clearly shown by the rearrangement of carbonyl badthe infrared spectrum of CO adsorbed
on the catalyst. From our results it was demoredrahat the catalytically active surface
ensembles were generated in the interaction afehetant and the catalyst.

The HDN reaction of n-propylamine proceeded throughinly secondary amine
intermediate. At lower temperatures, below abo@’80 the NjP catalysts were highly active in

the PA disproportionation, where mainly dipropylami (DPA), less tripropylamine and
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ammonia were formed. At higher temperatures, alabaut 350°C, the hydrogenolysis of the
DPA C-N bond and the hydrogenolysis of the C-N bofdbtained propylamine became the
main reactions, giving propane and ammonia with lsglectivity. Our experiments confirmed
that at low temperatures (<300°C) the hydrogenslg$iPA C-N bond also proceeded at a small
rate, thus beside DPA the propane was also primpasguct. Whereas at high temperatures
(>300°C) propane became secondary product fronHDN reaction of DPA. Over supported
Ni,P catalysts at the highest temperature (400°C) twednll hydrodenitrogenation could be
attained without hydrogenolysis of C-C bond leadimdgragmentation of the hydrocarbon chain.
However Ni/silica gel reference catalyst that showéso high activity in the reaction initiated
not only the hydrogenolysis of the C-N bonds, bisbahat of the C-C bonds, thus beside
ammonia and less propane, significant amount ohamet and ethane were formed.

Our experiments showed that the formation of diglamine by-product could be
suppressed by increasing idartial pressure. This result confirmed the memrsuggested
earlier according to which formation of DPA proceddhrough 1-propanimine obtained from
PA dehydrogenation and 1-aminodipropylamine inteliate via PA dehydrogenation and
further addition and ammonia elimination reactioAkhough imine intermediates could not be
detected byperandoDRIFT spectroscopy at applied reaction conditiggrepably due to their
rapid conversion. However in absence of hydrogem \tbration bands of C=N-group of
unsaturated imines formed from PA/He mixture ovelPrsi(, catalyst could be detected.

Already below 250°C propionitrile was quickly hydemated to propylamine over
supported Ni and MNP catalysts, thus its hydroconversion proceededstime way like the
conversion of PA. In parallel with the above menéid mechanism the propylamine intermediate
of the reaction was denitrogenated mainly in dipprionation through unsaturated imine
intermediates giving ammonia, secondary and tgraamines. However the important difference
is that the 1-propanimine, which is necessary fo& DPA formation comes not from the
dehydrogenation of PA, but from the partial hydmeg@n of PN, which hydrogenation reaction
is favored at lower reaction temperatutgader 300°C ammonia was formed almost exclusively
from the disproportionation of PA intermediate, wdas at 350-400°C the hydrogenolysis of
C-N bond become the dominating reaction, in whiobppne and ammonia were produced in

high selectivity. To compare with MR catalysts the silica gel supported Ni catalyss wiahly
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active in both of the C-N and C-C bonds hydrogesislgt the conversion of PN, as well as at the
hydroconversion of PA, resulting in significant aimo of methane and ethane products.

In the reaction of PN hydroconversion the expectpdopanimine and/or
N-propylpropanimine intermediates could not be deid byoperandoDRIFT spectroscopy over
silica supported catalysts probably due to their $nirface concentration. However, the presence
of these imine intermediates could be substantiatetthe Laponite supportedJRi catalyst, most
probably due to the stronger adsorption of iminesh@ Laponite than on the silica. The stronger
adsorption may increase the residence time ofrthiees on the catalyst surface, which allows
their detection by DRIFT spectroscopy. The surfamgcentration of the unsaturated intermediate
(most probably N-propylpropanimine) is strongly ateld to the surface concentration of
dipropylamine which unequivocally confirms that theaction proceed through imine
intermediates.

Our results let us to conclude that Brgnsted-adiels sof the silica supported M
catalysts do not have important role neither in B# hydrodenitrogenation nor in the PN
hydroconversion. The Brgnsted-acid sites gPNatalysts and the protonated dipropylamine and
propylamine species strongly adsorbed thereon cbeldidentified, but their concentration
changes did not show any correlation with the fdromaof either DPA or ammonia. These
protonated species regarding the reaction are ket spectator surface species. This finding is
based on the observation that the HDN reactiongaded on the same way over Ni/patalyst
containing no Brgnsted-acid sites, than ovePRBiO, catalyst having these acid sites.

Beside the C-N bond the highly active Ni/silica lygenation catalyst initiates also the
C-C bond hydrogenolysis leading to the formatiorald&nes, which have lower carbon number
than the reactant aliphatic amine or nitrile. HoareWLP catalysts are active and selective in the

partial or full removal of heteroatoms in a hydroeersion process without breaking C-C bonds.
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