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Bevezetés

1. Bevezetés, célkitiizés

Gazdasagi és kornyezetvédelmi megfontolasok alapjan a biomassza eredetli motorhajto-
anyagok gyartasa ¢s felhasznalasa erdteljesen novekszik. Az Eurdpai Unid kiilonb6zd szaba-
lyozasokkal és eldirasokkal is 0sztonzi ezt az iranyvonalat. A bioetanol és biodizel gyartasa
ma mar nagyiizemi méretekben zajlik. Utobbi a ndvényi olajok, allati zsirok vagy hasznalt (és
tisztitott) siitdolaj metanollal valo atészterezésével nyerhetd, mikdzben a biodizel 10 tomeg%-
anak megfeleld mennyiségii glicerin is keletkezik.

Arrol, hogy mennyire gazdasagos és kornyezetbarat a biolizemanyagok termelése €és hasz-
nalata, az egymassal ellentétben allo szakértétaborok véleménye a mai napig nem kozelit egy-
mashoz. A dolgozatban felsorakoztatok néhany érvet és ellenérvet, de a téma valasztasakor
abbol a nyilvanvalo ténybdl indultam ki, hogy a termelés né, ami pedig felveti a melléktermé-
kek felhasznaldsénak, illetve artalmatlanitdsanak megoldand6 problémad;at.

A biodizel gyartasa bizonyitottan koltségesebb, mint a hagyomanyos, kdolaj alapi motor-
hajtébanyagok eldallitasa, igy a gazdasadgossag ndveléséhez a melléktermékek hasznositasa is
szlikséges. A glicerin felhasznéalhaté ugyan — tobbek kozott — az élelmiszer- és gydgyszeripar-
ban, de egyrészt annal joval nagyobb mennyiség keletkezik, mint amit ott alkalmazni tudna-
nak, masrészt a taltermelés miatt az ara is csokken. Ezen kiviil a termeloknek elébb-utobb
problémat okoz a glicerin tarolasa és artalmatlanitasa. Mindezt latva a cél tehat az, hogy a gli-
cerint értékesebb finomkémiai termékekke alakitsuk at, ami abbol a szempontbol is elonyos,
hogy ezaltal megtakarithaté az a nyersanyag (sokszor a kdolaj), amit azok hagyomanyos elja-
rassal torténd eldallitasa sordn hasznaltunk volna fel.

Szamos glicerin atalakitasi lehetdséggel talalkozhatunk az irodalomban. Eterezéssel iizem-
anyag- vagy oldoszer-adalékokat, feliiletaktiv anyagokat, kendanyagokat, valamint kozme-
tikai és élelmiszeriparban hasznalt adalékokat lehet eldallitani. Az észterezéssel 1étrehozott
mono-, di vagy trigliceridek tobbnyire a kozmetikai, élelmiszer-, detergens- és gyogyszer-
iparban hasznélatosak mint nemionos feliiletaktiv anyagok, emulzioképzok és stabilizalok. A
glicerin propionsav-észtere (tripropionin) igéretesnek tlinik dizel lizemanyagban adalékként
vald felhasznalasra. A glicerin acetilezésével nyerhetdé mono- di- és triacetin a kozmetikai
ipartél az lizemanyag-adalékokig sokféle modon alkalmazhatdk, beleértve a biologiailag
lebomld poliészterek eldallitasat is. Klorozassal epiklorhidrinen keresztiil epoxigyantak
allithatok eld, valamint kisérletek folynak a glicerinalapu hidrogén- €s szintézisgaz eldallita-
sara is. Oxidacioval létrehozhatunk gyogyszeripari alapanyagokat, gombadld szert, vagy akar

borbarnitot is. A hidrogenolizissel eldallithatd propandiolok széles korben alkalmazhatok a




Bevezetés

gyogyszer-, ¢lelmiszer-, kozmetikai és vegyiparban a fagyallo folyadékoktol a poliészterek
gyartasaig.

aromaként, textilfestékként, borbarnitok gyartdsadhoz, valamint kiindulasi alapot biztosit a
propilénglikol, akrolein, propionaldehid, és furdnszarmazékok szintéziséhez. Az akrolein
hasznalhato akrilsav, akrilgyanta nyersanyagaként, szuperabszorbensek, polimerek és deter-
gensek eldallitasara, valamint akrilszalak gyartasara és kezelésére.

A dehidrataciot azonban mellékreakciok is kisérik, ahol tobbnyire acetaldehid, formal-
dehid, etilénglikol, és kiilonb6zd polikondenzacids, ciklikus komponensek jonnek létre. Célul
tliztem ki, hogy ezeket a mellékfolyamatokat elkeriilve, az akroleint vagy az acetolt a lehetd
legjobb glicerinkonverzié mellett minél nagyobb szelektivitassal kinyerjiik. Mindezt reaktiv
desztillacios technikaval valdsitottuk meg. A mddszer eldnye az, hogy a termékek folyamatos
elvalasztasaval megakadalyozhatjuk azok tovabbalakulédsat, ezzel is ndvelve a szelektivitast.

Ennek elérése érdekében jellegiikben eltérd katalizatorokat teszteltiink. A kiprobalt mintak
kozott voltak a kiilonbozd fémekkel modositott (savas) ZSM-5 zeolitok, és fémes karakterti,
Uj tipusu — nem piroforos — Raney-nikkel (RNi1)-katalizatorok. EI8bbi szintézise tanszékiinkon
tortént, utdbbit tesztelés céljabol kaptuk a feltalalotol, néhai Petro Jozseftdl. Kiprobaltam még
a bazikus tiszta és modositott MgAl-hidrotalcitokbol hokezeléssel nyert keverékoxidokat,
melyek savas és bazis helyeket is szolgaltathatnak a reakci6 lejatszodasara.

A reaktiv desztillaciot kovetden a desztillatum és a desztillacios maradék tomegébdl és tér-
fogatabol anyagmérleget szamoltam. A mennyisé€gi ¢s mindsé€gi termékdsszetételt gazkroma-
tograf segitségével hataroztam meg, amibdl a konverzio €s a szelektivitas kiszamithato.

A desztillacios maradéktol centrifugalassal elvéalasztottam a katalizatort, melyet mostam,
szaritottam, majd hékezeléssel regeneraltam, hogy azt ujabb reakcidban tesztelhessem.

A hasznalat el6tti, és hasznalt, illetve a regeneralt, valamint a ,,nyers” (,,as-prepared”)
mintdkat (hidrotalcitok) kiilonb6z6 modszerekkel tanulmanyoztam. A kristalyszerkezetrol,
részecskemeéretrol, rétegtavolsagrol rontgediffraktométerrel, a fajlagos feliiletrdl és a porusok-
ol nitrogén adszorpcids berendezéssel, a termikus stabilitasrol és a hdmérséklet hatasara be-

kovetkezd valtozasokrol pedig termikus analizissel nyertem informéaciokat.




Irodalmi el6zmények

2. Irodalmi el6zmények
2.1. Bio-motorhajtéanyagok

A koolajkészletek végesek, aruk novekszik, a vilag nagy része pedig energetikailag attol a
néhany orszagtol fiigg, amelyek fosszilis energiahordozokban gazdagok. Sokat hallani a glo-
balis klimavaltozas és egyéb, fOképp a kdolaj és kdszén tulzott hasznalatdnak tulajdonitott
kornyezeti problémakrol. Ezeknek a mérséklésére iranyul az alternativ energiaforrdsok minél
nagyobb aranyl hasznalatanak 6sztonzése.

A biolizemanyagok eldnye, hogy elégetésiikkor csak annyi CO, keletkezik, mint amennyit
a novény, amelybdl eldallitottak, az élete soran szervezetébe épitett.

Az tgynevezett els6 generacios biohajtéanyagok (bioetanol, biodizel, biogézolaj) gyartasa
ma mar nagylizemi méretekben torténik. A felmeriild kdrnyezetvédelmi (és etikai) problémak
0sztonozték a masodik (nem élelmiszeralapu, lignocellulozbdl, biomassza alapl szintézis-
gazbdl és szilard biomasszak elfolydsitasaval, algakkal nyert motorhajtdoanyagok) és a harma-
dik generacios (biologiai eredetli alapanyagokbol nyert hidrogén elektromos energia terme-
1ésére) biolizemanyagok eldallitasat, de ezek tobbnyire még csak kisérleti stadiumban vannak.

Az Eurdpai Unio kdrnyezetvédelmi politikdja kiillonbozd iranyelvekkel 0sztonzi a bio-
motorhajtéanyagok termelésének és hasznalatanak novelését [1]. Koziilikk a legfontosabbak:

A kozlekedési agazatban a biolizemanyagok, illetve mas megujul6 izemanyagok hasznala-
tanak eldmozditasardl szold, 2003. majus 8-1 2003/30/EK eurdpai parlamenti és tandcsi
iranyelv [2];

A benzin és a dizellizemanyagok mindségérdl, valamint a 93/12/EGK tanécsi iranyelv mo-
dositasarol szolo, 1998. oktober 13-1 98/70/EK eurdpai parlamenti €s tanicsi iranyelv (Fuel
Quality Directive) [3, 4];

A megujul6 energiaforrasbol eldallitott energia tAmogatasardl, valamint a 2001/77/EK és a
2003/30/EK iranyelv moédositasardl és azt kovetd hatalyon kiviil helyezésérdl szolo, 2009.
aprilis 23-1 2009/28/EK europai parlamenti €s tanacsi irdnyelv (Renewable Energy Directive)
[5];

A benzinre, a dizelolajra és a gazolajra vonatkoz6 kovetelmények, illetéleg az liveghazha-
tast kibocsatott gdzok mennyiségének nyomon kovetését €¢s mérseklését célzo mechanizmus
bevezetése tekintetében a 98/70/EK iranyelv modositasarol, a belvizi hajokban felhasznalt
tiizeldanyagokra vonatkozé kovetelmények tekintetében az 1999/32/EK irdnyelv modositasa-
rol, valamint a 93/12/EGK irdnyelv hatdlyon kiviil helyezésérdl szold, 2009. aprilis 23-i
2009/30/EK eurdpai parlamenti és tanécsi iranyelv (Climate Change and Energy Package) [6].
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2.2. A biodizel technolégiai, gazdasagi és tarsadalmi kérdései
2.2.1. Statisztikai adatok

Az Eurépai Unid biodizel piacanak ndvekedése lassult a 2009-2010. években, ami
feltehetden a vammentes (legnagyobb mennyiségben Argentinabol és Indonéziabol szarmazo)
import aru nyersanyag aran aluli értékesitése kovetkeztében tortént. A termelés 2009-ben évi
9 milli6 tonna volt, ami a kovetkez6 évben 9,57 milli6 tonnéara noétt, majd 2011-ben kissé
visszaesett (8,6 millidé tonna), de még igy is jelentds (/. abra). Tekintve, hogy az eurdpai
biodizelgyartas-kapacitas 2012-ben 23,5 millié tonna, Iényegesen nagyobb mennyiség terme-
1ésére is képes lenne, mellyel elérhetné a 2020-ra tervezett 10 %-os ardnyt is. Eurdpaban a
harom legnagyobb biodizelgyartd orszdg Németorszag, Franciaorszdg és Spanyolorszag.

Hazank a k6zépmezOnyben talalhato évi 150 ezer tonna termeléssel [1].
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1. abra: Az EU biodizel-gyartasanak valtozasa az elmilt években [1]

A 2009/28/EK [5] iranyelv azzal, hogy elfogadta, hogy a kozlekedésben hasznalt energiak
10 %-a megljuld energiaforrasbol szarmazzon, megteremtette az alapjat a biolizemanyag-ipar
fejlesztésének. A vetésforgoval és azzal, hogy Gjrahasznositott olajokat és allati termékeket is
hasznalnanak biodizel gyartasara, valamint alternativ nyersanyagokkal (pl. alga) az eurdpai
biodizelgyartas ugy lenne novelhetd, hogy kozben nem zsakmanyolnank ki a terméfoldet. Az
EU 2020-ban mezdgazdasagi teriileteinek csak 4 %-at hasznalna biodizel-alapanyag termelé-

sére [1].
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2.2.2.Ervek, ellenérvek a bioiizemanyagokrol

Szamos érv és ellenérv szol a bioilizemanyagok hasznalata mellett és ellen [7-9], melyek

fobb aspektusait az /. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat: Ervek és ellenérvek a bioiizemanyagokkal kapcsolatban

Szempont

Mellette

Ellene

Befektetett
és kinyert
energia

mérlege

a mérleg pozitiv, és az adott éghaj-
laton termelt ndvény helyes megva-
lasztasaval, a technologia javitasaval
¢s a melléktermékek felhasznalasaval

tovabb javithato

eléallitasukhoz tobb energia sziik-
séges, mint amit hasznalatukkal ki

tudunk nyerni [10]

CO;-sem-

legesség

elégetésiikkor csak annyi CO, szaba-
dul fel, mint amennyit az élete soran
megkotott a novény, amibdl azt ké-

szitették

ha egy adott terlileten megmaradna
az erdd, az tobb CO,-t kdtne meg,
mint amit azon a foldon termelt bio-
tizemanyagokkal megsporolhatunk;

eldallitasa nagy mennyiségli fosz-
szilis energiahordoz6 felhasznalasat

igényli

Elelmiszer/
takarmany
—
bioenergia-

termények

a bioenergia-termények eldallitasara
sziikséges teriiletnek nagy részét biz-
tositana az a foldteriilet, amit a talzott
termelés elkeriilése végett egyébként
pihentetni kényszeriilnének a gazdak;
hozzajarul az agrarttltermelés csok-
kentéséhez;

segiti a mezdgazdasagi munkahelyek

megtartasat

gabona ara nd;

EU mezdgazdasagi teriileteinek 4—13
%-an kellene bioiizemanyag eloalli-
tasara alkalmas novényeket termesz-

teni

Kornyezeti

hatasok

erddk, vizes teriiletek és magas bio-
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adokedvezményekre, -mentességre | biolizemanyagok dragabbak, mint a
van sziikség, hogy versenyképessé | hagyoméanyos fosszilis tiizeldanya-
Ar tegye; gok

a masodik generacios biolizemanya- | a masodik generacids bioilizemanya-

gok olcsobbnak igérkeznek gok még fejlesztés alatt allnak

Az Osszetett problémakor etikai, gazdasagi, kornyezeti és egyéb szempontbodl torténd
vitatdsa azonban tilmutat az értekezés keretein. Az viszont tény, hogy a jelenlegi intézkedé-
sek arra iranyulnak, hogy a biolizemanyagok, koztiik a biodizel gyartasat noveljék. A kelet-

kezd melléktermékeket pedig célszerti és sziikséges valamilyen mddon hasznositani.

2.2.3.Novényi olaj és biodizel

A tiszta novényi olaj kozvetleniil is felhasznalhaté motorhajtéanyagként, de ehhez a motort
at kell alakitani. Viszkozitasa nagy, gyenge az lizemanyag atomizalddasa, megné a motor
fogyasztasa, tokéletlen az égés [11], és kellemetlen szagot bocsat ki. Atészterezéssel azonban
ezek a gondok kikiiszobolhetdk.

Novényi olajok (leginkabb szdja, repce, napraforgo és palma) és allati zsirok bazikus vagy
savas katalizator jelenlétében torténé metanollal valo atészterezése soran C16—C18 zsirsavak
metil-észtereinek (FAME) keverékét kapjuk, ami nem mads, mint maga a biodizel (2. dbra). A
folyamat soran minden 3 mol metil-észter eldallitasakor 1 mol glicerin is keletkezik, mas
szoval 1 kg nyers glicerin keletkezik minden 9 kg eldallitott biodizel mellett [12, 13].

Az igy kapott motorhajtéoanyagrol elmondhatd, hogy aromasmentes, nem meérgezd, nem
képez robbandelegyet és kdnnyen biodegradalhat6. Hasznélatakor a jo gyulladasi hajlam miatt

a motorzaj kicsi, és teljesitménye kozel azonos a hagyomanyos dizelével [8, 9].

R, a
W Ry "OCH,
;;' CHOH ? OH
Ry © “ " koW Ry OCHy " HO. . _-OH
o g o glicerin
o i
FI; H; DEH:-I
ndvenyi olaj biodizel

2. abra: Novényi olaj atészterezése [13]
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A kibocsatott fiistgdz SOx-, CO-, szénhidrogén- ¢és szilard részecsketartalma alacsonyabb,
mint a hagyomanyos dizelé [11, 14, 15]. Csak NOy-tartalma nagyobb, de azt jelent6sen
csokkenteni lehet késleltetett befecskendezéssel és redukcids katalizatorral [8, 9].

Mivel a biodizel tartalmazhat vizet és szabad OH-csoporttal rendelkezd vegyiileteket is,
magas a hidrolizis-érzékenysége, megtamadhatja a gumitomloket, ezért a vele érintkezésbe
keriild vezetékeket és tomitéseket polietilénre vagy fémre kell kicserélni. Olddszer jellegii
viselkedése folytan karosithatja a lakkozott alkatrészeket is [8, 9, 16].

Gond lehet még a biodizel hasznalataval kapcsolatban, hogy a magasabb CFPP (hidegsziir-
hetdségi hatarhdmérséklet) és a nagyobb viszkozitas hideginditasi- és porlasztasi nehézségek-
hez vezet. Dermedéspontja —10 °C, szemben azzal, hogy a hagyomanyos dizel —15— —20 °C -
on ,,all 6ssze” 8, 9, 15].

Kisebb szerkezeti atalakitasokkal — vagy akar a motor valtoztatdsa nélkiil is — hagyoma-
nyos dizellel (5 %-o0s keverési arany) valo keveréssel a fenti problémak mind elkeriilhetdk [8,
9, 16]. A biodizel (37-41 MJ/kg) energiatartalma Osszevethetd a hagyomanyos dizelével
(36—45 MJ/kg), azzal jol keverhetd, és rdadasul a kismértékben biodizelt is tartalmazo
keverék-lizemanyag jelentds mértékben javitja a dizelolajok kendképességét [9]. A keverékek

koziil legismertebb a B20, mely 20 % biodizelt és 80 % dizelt tartalmaz.

2.2.4.Biodizelgyartas

A szakirodalom szdmos biodizel-eldallitasi technologiat emlit. A reakci6 1ényegében kata-
litikus atészterezés.

Homogén katalizissel metanolban jol old6do erds bazisokkal (KOH, NaOH, CH3;O—Na)
mar kornyezeti nyomason és hdmérsékleten is lehet biodizelt eldallitani. A kapott terméket
tisztitani kell a maradék katalizatortol és a glicerintdl, ami vizigényes folyamat [17], rdadasul
szappanok is képzddhetnek, melyek stabilizaljak az emulziot. A technologiai problémaék csok-
kentése érdekében mas mddszereket is tanulmanyoztak, ugymint a homogén savas katalizist
[ 18], szuperkritikus [19], enzimatikus [20], illetve heterogén katalitikus eljarasokat.

Heterogén savas katalizisben hasznalt legismertebb katalizatorok a szulfatalt fém-oxidok
[21], heteropolisavak [22], szulfonalt amorf szén [23] €és a savas ioncseréld gyantak [24].
Ezek hatranya, hogy mivel kisebb az aktivitasuk, magasabb reakciohdmérsékletet €s hosszabb
reakci6idot kell alkalmazni [25]. A nagyobb aktivitdsu bazisos katalizatorok kozott emlitést
érdemelnek a fém-oxidok [26], mddositott zeolitok [27], hidrotalcitok [28] és az anioncseréld
gyantdk [29]. Nagy bazikussaga, kis oldhatdsaga, alacsony ara és a KOH-dal 6sszehasonlitva
konnyti kezelhetdsége miatt a CaO az egyik legjobban kutatott heterogén katalizator [30].

9
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A biodizelgyartas kiindulasi anyaga lehet ndvényi olaj, allati zsiradék, de hasznalt siitdolaj
is. Utobbi esetben 100 egység hasznalt siitdolajbol kiindulva eldszor vakuum alatt elparolog-
tatjak a vizet, majd 40-50 egység metanollal, 0,02—0,6 egység katalizator jelenlétében
atészterezik. Ezutan elvalasztjak a glicerint (21,5—13,8 egység), az a4t nem alakult olajat, a ka-
talizatort és a metanolt (2437 egység). Ezt kdvetden vagy forré vizes mosassal majd va-
kuumdesztillacidval tavolitjak el utobbi anyagok kis mennyiségli maradékat és a felesleges
vizet, vagy desztillacioval valasztjak el a FAME-t a visszamarad6 hulladék olajtol. A kelet-
kez0 biodizel mennyisége 89-92 egység [25].

Az elvalasztott metanolfelesleget jra felhasznaljak, a szennyvizet kezelik, a hulladék
olajat és a glicerint pedig elégetik [25], bar utobbi tisztitas utan értékes anyagokka alakithato.
A glicerin tartalmaz vizet, észterezd alkohol, illetve zsirsav-észterek maradékait, szappant, el-
hasznalatlan katalizatort, vagy annak semlegesitésével keletkezd sokat. A szappanokat savval
meg lehet bontani, és ezzel a zsirsavak egy elkiilonithetd fazisban jelennek meg. Semlegesi-
téssel sok valnak ki, melyek szliréssel eltavolithatok. A viz és az alkohol desztillacioval valo

elvalasztasa utdn a nyers glicerin tisztasaga 90 tomeg% felettire nd [31].

2.3. A melléktermék glicerin felhasznalasi és atalakitasi lehetéségei

Lathatjuk tehat, hogy a ma alkalmazott gyartasi technologidkban a zsirsav-metilészterek
mellett jelentds mennyiségli glicerin keletkezik. Ennek hasznositasa mindenképp célszerii és
szlikséges. A keletkezd felesleg ugyanis a kozeljovoben nemcsak hulladékprobléméat okozhat,
de a tultelitett piac miatt a glicerin dra csokken, ami gatat szabhat az iparag fejlodésének, és a
biodizel alkalmazasat is visszavetheti. Ezzel szemben a melléktermékek hasznositasaval a

biodizel gyartasa is gazdasagosabba tehetd.

3. abra: Glicerin felhasznalasa a kiilonb6z6 ipardgakban [32]

10
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A glicerin egy részét kozvetleniil hasznaljak fel adalékanyagként, allagjavitoként tobbek
kozott a gyogyszer-, a kozmetikai és az élelmiszeriparban (3. dbra), masrészt kifejezetten jo
kiindulési anyag a finomvegyipari termékek eldallitdsahoz, ezért az is hasznos lehet, ha vala-
milyen kémiai vagy biotechnoldgiai folyamatban értékes termékekké, vagy energiahordo-
z6kka alakitanank at. Ezen tal, ha az adott finomkémiai termékeket megjuld forrasbol szar-
maz6 melléktermékbdl allitanank eld, akkor a szénsemleges eljarassal nemcsak az egyre dra-
gulod és véges mennyiségii kdolajat lehetne kivaltani, hanem a kornyezetkarositas is csokkent-
hetd lenne, ami a zoldkémia egyik (hetedik) alapelvének is megfelelne [33].

Nagyszamu atalakitasra irdnyuld kutatasrol lehet olvasni az irodalomban. A 4. dbra néhany

ilyen lehetéséget mutat be.

Glicerin
—F‘DML‘—:: dihidroxi-aceton

gliceraldehid

'—.-Iﬂr—:: di-, tri- oligo-, poliglicerinek

mano-, di-, tri-, tert-butil-ater

—blmu—h meono-, digliceridek
—’lm—h gliceraldehid
2-hidroxi-propionaldehid, akrolein

—P[ hidrogenalizis = 1,2-, 1.3-propandiol. 1-propanol

ﬁl—i glicerinkarbonat
—plE.—p mano-, di- &5 tiacetil-észterek,
—»[ fermentacid g 1,3-propandiol
—blwl—h epiklorhidrin, epoxi gyantak

4. abra: A glicerin néhany atalakitasi lehet6sége

2.3.1.Glicerinéterek eloallitasa és felhasznalasa

A glicerin alkoholokkal (metanol, etanol) vagy alkénekkel (izobutén) torténd éterezése le-
het az atalakitas egyik alternativdja. Az utdbbi esetben keletkezd, elagazd szénlancu, oxigént
tartalmaz6 komponensek kivaléan hasznalhatok iizemanyag- vagy oldoszer-adalékként [12].

A glicerinbdl szarmazd tercier-butil-éterek potencidlis lehetdséget jelentenek az olyan
oxigéntartalmt benzinkomponensek kivaltasara, mint az ETBE (etil-tercier-butil-éter) vagy az

MTBE (metil-tercier-butil-éter) [12].

11
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Glicerin izobuténnel torténd éterezésében hasznalhatnak nagy porusméretii zeolitokat [34],
savas homogén katalizatorokat vagy erdsen savas ioncseréld gyantat [12, 34]. Ez utébbi (Am-
berlyst) katalizator jelenlétében magas glicerinkonverzi6é mellett kiemelkedd (92 %) di-és tri-
éter-szelektivitast értek el [34]. A tercier-butil-alkohol is ismert éterez6 agens, mely szintén
alkalmazhatd zeolit [34], vagy Amberlyst savas ioncseréld gyanta katalizatorok [34, 35]
jelenlétében.

Glicerin szelektiv éterezésével poliglicerineket lehet eldallitani (5. dbra), példaul Cs-im-
pregnalt MCM-41 [36] vagy bazikus ioncserélt zeolitkatalizatorok [37] jelenlétében. A poli-
glicerinek és poliglicerin-észterek kivaloan alkalmazhatok, mint feliiletaktiv anyagok, kend-
anyagok, valamint adalékok a kozmetikai és élelmiszeriparban [36].

20 1ot — o Lo L+ wo
Glicerin Diglicerin
{ + Glicerin
NS IS S

Triglicerin

Poliglicerinek

5. abra: Glicerin poliglicerinné val6 éterezése [36]

2.3.2. A glicerin észterezése

Legfontosabb szarmazékoknak talan az észterek tekinthetok. A mono- és digliceridek ipari
eldallitasara harom technoldgiai modszer terjedt el. A trigliceridek hidrolizise mellett egyrészt
a glicerin zsirsavakkal torténd észterezése valamilyen savkatalizator (kénsav [38, 39], nagy
pérust zeolit [40, 41] vagy kationos gyanta [42]) jelenlétében, masrészt a baziskatalizalt tri-

glicerid-atészterezes, ami zsirok vagy olajok glicerolizisét (6. dbra) jelenti [38, 39].

CH,0COR CH,0H CH,0COR
CHOCOR + 2CHOH — > 3CHOH

CH,OCOR CH,0H CH,0H
6. abra: Novényi olajok glicerinnel vald atészterezése [38]

Corma és munkatarsai olyan béazikus katalizatorok jelenlétében vizsgaltak a monogliceri-

dek eldallitasat, mint a szepiolit-Na-Cs, MCM-41-Cs, MgO, és kiilonb6zd Al/Al+Mg ardnyu
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hidrotalcitok [38]. A MgO bazikussagat — s ezaltal aktivitasat — Li" beépitésével sikeriilt no-
velni [43]. Mivel ezek a katalizatorok a reakcioelegybdl sziiréssel konnyedén eltavolithatok,
elkeriilhetd a melléktermékek képzddése, és nem sziikséges semlegesre mosni, mig ez a ha-
gyomanyos eljarasoknal elengedhetetlen [38].

A monogliceridek tobbnyire a kozmetikai, élelmiszer-, detergens- és gyogyszeriparban
hasznalatosak mint nemionos feliiletaktiv anyagok [40], emulzioképzdk [44] és stabilizalok
[45].

A glicerin propionsav észtere (tripropionin) igéretesnek tiinik dizel iizemanyag-adalékként
vald felhasznéldsra. A glicerin és megfeleld feleslegben alkalmazott propionsavanhidrid reak-

ciojaval 100 %-os konverzidval és szelektivitassal allithaté el [31].

2.3.2.1. A glicerin acetilezése

A glicerin ecetsavval torténd acetilezése soran mono-, di- és triacetil-észtereket (mono- di-
¢s triacetin) kapunk (7. abra), melyek a kozmetikai ipart6l az iizemanyag-adalékokig sokféle
modon alkalmazhatdk [46, 47], beleértve a bioldgiailag lebomlo poliészterek eldallitasat [48].

A reakci6 megvalositasa soran a K-10 montmorillonitot és a HZSM-5 zeolitot dsszevetve
az Amberlyst-15-tel, a legjobb konverziot és szelektivitast a savas ioncseréld gyanta esetében
érték el. Feltehetden a katalizatorok feliiletén 1évo erds savas helyek jelenlétével magyarazha-
to, hogy minden esetben detektaltak a glicerin dehidrataci6jabol szarmazo acetolt is [13].

OH
HO \_/LVOAG

Monoacetin
OH

HO._A_OH  Hoac Ohc
Glicerin HO_A_OAc
Diacetin

OAc
AcO._-__oac

Triacetin

7. abra: Glicerin acetilezése ecetsavval [13]

2.3.3.Szintézisgaz eloallitasa glicerinbdl

Pt-tartalmu (C vagy CeO,/ZrO, hordozora vitt Pt) katalizator jelenlétében a glicerin szinté-
zisgazza (H, és CO elegye) alakithatd 225—350 °C hdmérsékleten. A szintézisgazbdl kiilonbo-
z0 lizemanyagok és kemikalidk gyarthatok. Ha ezt az endoterm atalakitast dsszekapcsoljuk az
exoterm Fischer-Tropsch és metanol-szintézissel, akkor a fenti termékek energiahatékony

Gton llithatok eld [49].
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2.3.4.Hidrogén eléallitasa glicerin alapon

Intenziv kutatasok folynak annak érdekében, hogy hidrogén lizemanyagcella segitségével
kornyezetbarat energiat allitsanak eld, hogy gy tudjanak nagy hatékonysagot elérni, hogy
kozben melléktermékként egyediil viz keletkezik. Az igazan kornyezetbarat megoldés az len-
ne, ha az lizemanyagként hasznalt hidrogént is megujuléd forrasbol nyernék, és ezaltal a folya-
matot CO,-semlegesnek lehetne tekinteni.

Gozreformalassal (steam reforming) vagy vizes fazisi reformalassal (aqueous-phase
reforming, APR) torténd hidrogéngyartasban ideélis nyersanyagnak tekinthetdk a biomassza-
eredetll, oxigéntartalmu szerves vegyliletek [5S0—52]. A folyamat glicerin esetében a kovetke-

z0 brutto egyenlettel irhato le [50]:

C3HgO; +3 H,O — 3CO, + 7 H,. (D)

Eléfordul, hogy CO keletkezik, mint koztitermék, ami szénmonoxid-konverzids reak-

cioban tovabbalakul CO,-da:

CO+H,0 == H,+CO,, )

illetve a keletkezett hidrogén reakcioba lépve a szén-monoxiddal, vagy szén-dioxiddal, al-
kanok vagy alkének képzddését eredményezi. A folyamatban idedlis katalizatornak tehat meg
kell felelnie a kovetkezoknek: hasitaniuk kell a C—C, O-H és C-H kotéseket, s el6 kell, hogy
segitsék a CO-konverzidt, hogy ezéltal az adszorbedlodott CO-ot eltavolitsak a feliiletrdl,
viszont ne szakitsdk a C—O kotést €s ne hidrogénezzék alkénekké a CO-ot vagy a CO;-ot [52].

Glicerin vizes fazisu reformalasaban alkalmaztak Al,O; hordozoéra vitt Pt-t, Ni-t, NiSn-t
illetve Raney-Ni (RNi) és Raney-NiSn (RNiSn) katalizatorokat. A RNiSn katalitikus tulaj-
donsagai 0sszemérhetdek a sokkal dragabb Pt/Al,Os-éval, viszont 1-5 tomeg%-os hig glice-
rin vizes oldat esetén is maximum 50—80 % hidrogénképzddeést sikertilt elérni [51, 52].

Ezzel szemben CeO, hordozora vitt iridiumkatalizdtor hasznalataval teljes glicerin-
konverziot és 85 % Hs-szelektivitast valositottak meg 400 °C-on és atmoszférikus nyomason.
Co/Ce0»- és Ni/CeO,-katalizatorok esetén a teljes konverzidé csak magasabb hdmérsékleten

valosult meg, €s a Hy-szelektivitas is az Ir/CeO; jelenlétében tapasztaltak alatt maradt [50].

2.3.5. A glicerin karboxilezése

Glicerinbdl szén-dioxiddal karboxilezve oOntartalmu katalizator jelenlétében kozvetleniil,
vagy dimetil-karbonat keletkezésén és atészterezésén keresztiil glicerinkarbonat (8. dbra)

allithato6 el [53], melyet 1), funkcionalizalt polimerek szintézisére hasznalhatunk [54].
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0
CH,0H //(
0
CHOH *+ CO: e }\‘/{J + HyO
CH,0H HOH,C

8. abra: Glicerin kdzvetlen karboxilezése [53]

2.3.6.Glicerin atalakitasa klérozassal

A multban a glicerin eldallitasdnak egyik alapanyaga az epiklorhidrin volt. Ma erre mar
nincs sziikség, mert igy is kezd tultelitetté valni a glicerinpiac. Azonban a reakcid otletet adott
arra, hogy a folyamatot megforditva glicerinbdl allitsanak eld epiklorhidrint (9. dbra), amit
aztan az epoxigyantdk gyartdsdban hasznosithatnak. A glicerinalapu eljaras 6sszehasonlitva a
hagyomanyos, propénbol kiinduld modszerrel, tobb szempontbdl is eldnydsnek mondhato.
Egyrészt megtjuld alapanyagot hasznal, masrészt kevesebb a vizigénye, kevesebb klorozott

maradek keletkezik, és klorozo dgensként sdsavat hasznal a dragabb klor helyett [55].

OH OH

[Cat. | |Cat.| 0

+ 2 HCI + NaOH

NaCl ¢
-2 5 = INa
21,0 " H,0
OH OH cl cl
9. abra: Glicerin epiklorhidrinné alakitasa [56]
2.3.7.Oxidacio

Tekintve, hogy a glicerin magasan funkcionalizalt molekula, oxidacidja Osszetett (/0.
abra) és szamos, a finomkémiaban értékes termék keletkezéséhez vezethet [57, 58].

A glicerinsav fontos gydgyszeripari alapvegyiilet, hiszen az €16 szervezet glikolizisének le-
bontési terméke, és igy sokféle funkcids csoport épithetd ra, valamint fontos nyersanyaga a
kiilonboz6 optikai izomereknek is [59].

Az 1,3-dihidroxi-aceton, ami elsddleges oxidacids termék, hasznalhatdé bdrbarnitoként a
kozmetikai iparban, valamint gombadl6 szerek alapanyagaként is [60].

Az oxidéci6 indulhat primer vagy szekunder hidroxilcsoporton. Ez tobbek kozott fiigg a
katalizatortol, annak el6allitasi és elokezelési koriilményeitdl is [61].

A glicerin vizes fazisu oxidacidjaban a Pt(+Au)/C- [61] Au/C- [57] és az Au/TiO,-kataliza-

torok [62] sikeresen alkalmazhatok. Azt is megallapitottdk, hogy a részecskeméret befolya-
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solja a reakcioutat [57], valamint azt is, hogy a platina, mint promotor alkalmazésa javitotta az

Au/C-katalizator aktivitasat és dihidroxi-acetonra vonatkoztatott szelektivitasat [58].

OH 0
HDV’E‘\‘;’-‘O / \ Hovll\./OH

glicerinaldehid l dihidroxiaceton
l r l
HO\F)\ OH
glicerinsav " _— 1 Lr hidroxi_— ] -
L piroszilfsav THL
HO ‘;H OH tartronsav HO OH

vl :

glikolsav

HD/‘I\’ o O\IJ\DH HOHD

o glioxalsav oxalsav o g mezoxalsav

HO

o a

OH
8]

10. abra: Glicerin oxidaciodja [57]

Levegdvel végrehajtott szelektiv oxidacioban a Pd/C-katalizator bazikus kdrnyezetben 80

%-0s hozammal glicerinsavat eredményezett, mig a dihidroxi-aceton képzddésének a savas

pH és a Pt-Bi/C jelenléte kedvezett [60].

2.3.8. A glicerin dehidratacios reakcioi

crer

’ﬁ‘ /il\ /u‘::m

W furmaldehld acetaldehid
HO OH 2 HO -~ OH —» HO A~ 2020,
glicerin 3 hidroxi-propionaldehid

OH ——» OH

acetol

11. abra: Glicerin dehidratacioja [63]

ecetsav

.-,;:-r"“‘\..-:-"-"[:’

akrolein

Ha a szekunder OH-csoport protonalodik, akkor az dtmeneti termék egy viz és egy H'

eltdvozasaval és tautomerizacioval instabilis 3-hidroxi-propionaldehiddé (3-HPA) alakul, ami

tovabb dehidratalodik akroleinné [63, 64], vagy bomlik CO-t, formaldehidet és/vagy acetal-
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dehidet eredményezve [63—65].

Ellenben, ha a protondlodas a termindlis hidroxilcsoporton torténik, deprotonalddassal, de-
hidratalédassal és tautomerizacioval hidroxi-aceton (acetol) lesz a termék [63, 64, 66], ami
kevésbé reaktiv, de megfeleld koriilmények kozt tovabbalakulhat.

Néhany lehetséges dehidratacios terméket mutat be a /2. abra.

Acetaldehid Aceton
Acetol < Propionaldehid Propionsav
Allilalkohol Formaldehid
. . . CcO
Furanszarmazékok
[H*]] - H,0 \
. A Koksz
Egyenes-, elagazé [H*]

Glicerin — lancu és ciklikus — Telitetlen és aromas
glicerin oligomerek -nH:0  komponensek

F | C,-C; aldehidek ) ]
p\oe‘o‘\ eno —— - Fenolaldehid-gyantak
Akrolein / Szénlerakodas

(s /
k Akrolein oligomerek

srer

[H*]‘-2 H,0

Az akrolein hasznélhat6 akrilsav, akrilgyanta [67] nyersanyagaként, szuperabszorbensek,
polimerek és detergensek gyartasara [68] a gyogyszeriparban, akrilszalak gyartasara, utokeze-
lésére, stb. Mai eldallitasa a kdolajbol szarmazo propilén szelektiv oxidacidjaval torténik [63].

Bar a biodizelgyartas sordn nyert nyers glicerin tisztasidga az altalaban hasznalt eljarasok-
kal 90 tomeg% fol¢ emelhetd, a kisérletek azt bizonyitottak, hogy az akrolein glicerinbdl valo
eldallitasanak a viz jelenléte még kedvez is. Erre a célra tehat a nyers glicerin viztelenités nél-
kiil kdzvetleniil felhasznalhatd, ehhez viszont viznek ellendllo katalizator sziikséges [64, 69,
70].

Az acetolt alkalmazzak aromaként az €¢lelmiszeriparban, textilfestékként, bérbarnitokhoz a
kozmetikai iparban, valamint kiindulasi alapot biztosit a propilénglikol, akrolein, propionalde-
hid, aceton és furanszarmazékok szintéziséhez [71].

Folyadék- vagy — hatékonyabb mddon — gézfazisban [63, 64, 69, 70, 72], vagy nagy nyo-
masu, magas hdmérsékletii vizben (hot-compressed water, HCW) [73—76] kettds dehidratacid
mehet végbe. Biihler és munkatarsai szerint adalékok nélkiil, szuperkritikus (349—475 °C; 25,
35 és 45 MPa) koriilmények kozt a glicerin (viz:glicerin = 199:1) atalakulhat — kompetitiv
modon — gyokos és ionos folyamatokon keresztiil is (/3. abra). Ha a hémérséklet csokken

vagy a nyomds n6, akkor ionos dehidratacidéval akrolein keletkezik, valamint né az ionosan
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keletkezd acetaldehid és formaldehid ardnya. Az ionos reakciout legfontosabb 1épése a glice-

......

azonban a hdmérséklet nd, vagy a nyomas csokken, gyokos dehidratacioval allilalkohol, ko-

téshasadassal acetaldehid €s formaldehid, valamint metanol és gazok képzddnek [75].

lonos reakciout

—CH— + HC-CH-CH @ H._ _CH
G i T ‘ > HC-CH-CH, o | e Saw
OH OH OH -H0 OH gHzOH WO Sy on HO' 1

- +
i c; * H0 T akrolein
g -
H,C-CH—CH —~
|zc c| (|: 2 H O" H?C‘ClH_gH? /./'/ -HaO' i [OH]
H OH OH, ~H: ‘ : ;i
<IH.0h, g*a OH OH . ¥
+\‘
-HyO
H.___CHy
-
g
formaldehid
acetaldehid
Gyokos reakciout
. e
H,C-CH—CH, **OH : LGP N
T | | 2 H|ZC CH—(‘ZH P C CHy
OH OH OH ~ H0 OHOHOH 1
\:" akrolein
- 1,0 :
HyC-CH—CHy s HxC/CHa
| * " — > CH—OH +
OH OH
0
- He -
l acetaldehid

H,C=0
ormaldehid

13. abra: Akrolein, acetaldehid és formaldehid ionos és gyokos uton vald keletkezése [75]

Egyéb, magas homérsékleten €¢s nyomason (HCW: 300—400 °C, 25-34,5 MPa) végzett ku-
tatdsok megerdsitették azt az elképzelést, hogy a glicerin—akrolein atalakulds ionos formak
(pl. protonok) altal szabalyozott, melyek mennyisége ndvelhetd savak, sok [73, 74, 76] és ka-
talizator alkalmazasaval. Ilyen savak vagy sok lehetnek példaul a H,SO4 [73, 74] és a ZnSO4
[76]. A fobb melléktermékek 350 °C-on az acetaldehid és hidroxi-aceton volt, mig magasabb
hémérsékleten (400 °C) az acetaldehid, formaldehid és allilalkohol [74] valtak meghaté-
rozova.

A legelterjedtebben hasznalt katalizatorok a természetes és mesterséges eredetli szilicium-
tartalmu anyagok: savas zeolitok [70] és savas, szulfattal, foszfattal [64, 72], volframattal
[72], molibdenattal [72], heteropolisavakkal [63] impregnalt oxidok (TiO,, Al,Os, ZrO,) [63,
65, 77]. Ezek hatranya, hogy sok melléktermék képzddik, és a katalizator kokszképzddés ko-
vetkeztében dezaktivalddik [65, 66, 69]. A kokszolodds megsziintetése levegd (O,) dramban

torténd hokezeléssel torténhet, ezért a viztolerancia mellett fontos a termikus stabilitas is.

18



Irodalmi el6zmények

A lejatsz6do folyamatok mechanizmusa tobbek kozott a hdmérséklettdl, nyomastol, viztar-
talomtol, porusmérettdl és a savassagtol fligg.
teljes feliilete hozzaférhet6 a reakciok szdmara, igy aktivabbak, de akroleinre kevésbé szelek-
tivek. Ezzel szemben a sziik pérust és nagy savassagu SAPO (szilicium-aluminium-foszfat)
esetén a reakciok a kiilso feliileten mennek végbe, igy az kevésbé aktiv, de akroleinre szelek-
tivebb. A katalizator kokszolodik, dezaktivalodik, azonban 450 °C-on levegéaramban regene-
ralhato. A vizsgalatok azt mutattak, hogy savas katalizator jelenlétében az acetol 240 °C-ig
stabilis, mig a 3-HPA mar 120 °C-on akroleinné dehidratalodik, vagy ciklikus Cg-kompo-
nensekké kondenzalodik [64].

Kornyezeti hdmérsékleten és nyomdason az erdsen savas centrumokat tartalmazo, viszony-
lag nagy (d = 10 nm) pérusmérettel rendelkezd és termostabilis SiO, hordozds szilikovolfram-
sav [63], illetve az amorf és viztolerans Nb,Os jelenlétében is kedvezd akroleinszelektivitast
(85 % ill. 51 %) értek el hig (10, ill. 36,2 tomeg%) vizes oldat esetén. Utobbi esetben a
dezaktivalddott katalizator magas hdmérsékletii oxidacidval regeneralhato volt [69].

A FePOq teljes atalakulas mellett 92 % akroleinszelektivitast eredményezett 40 tdmeg%-os
reakciont, és igy a termékeloszlas megvaltozasahoz vezet. Oxigén hozzdadasaval a kokszkép-
z8dés csokkenthetd, azonban csdkken az acetol és akrolein aranya is az acetaldehid, az ecet-
sav és a COy javara. Megfelelden kialakitott molibdén/volfram/vanadium-alapt katalizator je-
lenlétében glicerinbdl kozvetlen oxi-dehidratacioval akrilsav éllithato eld, ami az akrilat
tipust miianyagok gyartasanak egyik fontos nyersanyaga [72].

Atmoszférikus nyomason ¢és 315 °C hdmérsékleten tesztelt zeolitokkal kapcsolatban meg-
allapitottak, hogy a glicerin atalakuldsdban a katalizator savassdga meghatarozd. Az akrolein
képzddésében a Bronsted savas helyeknek kitiintetett szerepiik van. Egyéb paraméterek, mint
a katalizator hidrofdbicitasa, feliilete, porusmérete szintén jelentds befolyasolo tényezdok [70,
78]. Errdl bovebb leiras a 2.5.1.1. fejezetben olvashato.

Az Al,O; hordozds Cu-katalizatoron 250 °C-on és kdrnyezeti nyomadson teljes atalakulas
mellett 90 mol% feletti acetolszelektivitast értek el. A sav hatasat a mar masok [63, 67, 79]
altal is leirt (lasd ennek a fejezetnek az elején) modon értelmezték, mig a Cu szerepét a kdvet-
kezOképp irtak le: a glicerin primer OH-csoportjabol szarmazdé OH-gyok 6sszekapcsolodik a
Cu-alkoxidbdl szarmazo6 H-gyokkel, H,O-t alkotva, €s acetolt hozva létre. A Cu/Al,O; esetén

a Cu és a sav hatésa egyiittesen érvényestil [67].
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Az akrolein eldallitasat célz6 kutatasokban sokszor nagyon hig vizes glicerinoldatot hasz-
nalnak, ami egyszerre viszonylag kevés glicerin atalakuldsat teszi lehetévé, viszont nagy a
viz- €s energiaigénye. Ezzel szemben a hidroxi-aceton eldallitasahoz nem sziikséges a nagy
viztartalom, s6t nagytisztasagu (99,9 %) glicerint is sikeriilt 90 %-os szelektivitassal acetolla
dehidratalni 240 °C-on és 98 kPa nyomason, réz-kromit-katalizator jelenlétében. A réz noveli
az aktivitast, de konnyen szinterezdédik, igy a szerkezetbe kromot vittek, hogy stabilizélja azt

[80]. Ez a tanulmany képezte az egyik kiindulasi alapot kisérleteimhez.

2.3.9. A glicerin hidrogenolizise

Mivel a glicerinben nagy az O/C ardny, ezért vonz6 lehetdség a hidrogenolizis, melynek
soran hidrogén jelenlétében megvaldsitott reakcidval eldallithatd termékeket a /4. dbra szem-

1¢lteti. Ezek koziil a legértékesebbek a propandiolok [81].

HDF ™ S SOH—B Se s

/ 1,3-PDO 1-PrOH \

HO/E:\OI-\ \(\ :: / propan
OH gt

glicerin S e
OH ! OH
1,2-PDO ' 2-PrOH
\ ooy ¥
C-C hidrogenolizis (degradacio) termeékei
HO ~"SNOH CH;OH CH,
EG OH

14. 4bra: Glicerin hidrogenolizise [81]
1,2-propandiol (propilénglikol, 1,2-PDO) 1,3-propandiol (1,3-PDO), 1-propanol (1-PrOH),
2-propanol (2-PrOH), etilénglikol (EG)

A propilénglikolt legelterjedtebben a kdvetkezd teriileteken alkalmazzak: telitetlen poli-
észter gyantdk eldallitdsa, nedvesitd szerek, fékfolyadék, folyékony detergensek, fagyalld
folyadék, jégmentesitdszer és hdatado/hiitd kozeg. Haszndljak ezenkiviil a gyogyszer-, élelmi-
szer- €s kozmetikai iparban, dohany aromatizalo szerként, aroma- és illatanyagként, valamint
festék és allateledel gyartasaban is [82—84].

Az 1,3-PDO-t tereftalsavval kopolimerizalva olyan poliésztert lehet eldallitani, amely

szOnyeg ¢€s textilszalak gyartasahoz hasznalhato [85, 86], valamint alkalmazzak poliuretdnok
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¢s ciklikus komponensek 1étrehozéasaban is [87, 88].

Mai gyartasuk petrolkémiai uton torténik [83]. Fermentacioval ugyan 70 % feletti 1,3-PDO
hozamot sikertilt elérni, de a folyamat nagyon idéigényes [68].

Eldallitasukra kornyezetbarat alternativat jelenthet a glicerin katalitikus hidrogenolizise. A
reakciomechanizmust tobbek kozott befolydsolja a pH, a katalizator természete (nemesfém/
atmeneti fém), szemcsemérete, az alkalmazott homérséklet és nyomas, stb.

Semleges (vagy lugos) kdzegben a glicerin glicerinaldehiddé dehidrogénezddik, majd az
dehidratalodik 2-hidroxi-akroleinné, mely végiil 1,2-PDO-14 hidrogénezddik [89—91]. Nemes-
fém-katalizatorokon altaldban ez a haromlépéses reakcio (5. dbra) [92] megy végbe, de nagy

hatékonysagot értek el példaul Cu/MgO esetében is NaOH hozzdadasaval [93].

OW) +2H, HO/\/

fém OH

-H -H.O
HO/Y\OH _ e OMOH 2 04\( (
OH fém OH sav/bazis OH o}

glicerin £ bEIZIS)(_:|Iicerinaldehid 2-hidroxiakrolein  piroszél8sav 1,2-PDO

Dehidratacié

Retro-aldol
reakcié

4

Y
-3H
04\ + HCc=0 —2~ Ho/ﬁ + CH
OH fém OH
glikolaldehid EG

15. ébra: Glicerin haromlépéses hidrogenolizise semleges/lugos kornyezetben [81]

Nemcsak bazis hozzdadasaval, de olyan bifunkcids katalizatorok hasznélataval is nyerhe-
tiink propilénglikolt, amelyek tartalmaznak fémes és bazikus helyet is, mint példaul a hidro-
talcit-, vagy MgO hordozora vitt Pt [94]. Ezek azért is emlitésre mélto katalizatorok, mert kor-
nyezetbaratak, valamint konnyl 6ket elvalasztani és visszaforgatni [93].

Maris és Davis vizsgalatai szerint semleges pH-n a Ru/C aktivabb ugyan, mint a Pt/C, vi-
szont propilénglikol-szelektivitdsban a platina a jobb. Lug hozzaadasaval mindkettd aktivitasa
novelhetd (100 % konverzid), de ezzel egyiitt a melléktermékként keletkezd laktat aranya is
nd. A Ru/C 50 % konverzid mellett 46 % 1,2-PDO-szelektivitast eredményezett, mig a Pt/C
40 % atalakulas mellett 71 % propilénglikol-képzddést segitett eld [90]. Kétfémes PtRu/C és
AuRu/C semleges pH-n az etilénglikol keletkezését segitette eld, mig bazis jelenlétében a lak-
tat és a propilénglikol szelektivitdsa nétt 40—50 % glicerinkonverzié mellett [91] (reakcio-
koriilmények: 220 °C; 4 MPa H,; 1 tomeg% -os glicerin vizes oldat).

Enyhébb koriilmények kozt a Rh/Si0, sokkal aktivabbnak és szelektivebbnek mutatkozott

a Ru/C-nél. A folyamat mechanizmusa azonban eltért az el6zéektdl [95].

21



Irodalmi el6zmények

A masik lehetséges reakciout a dehidratalas—hidrogénezés kombinacidja, amely savas kor-
nyezetben megy végbe. A glicerin dehidraticioval a sav jelenlétének koszonhetden acetolla,
vagy 3-hidroxi-propionaldehiden (3-HPA) at akroleinné alakul [63, 69, 73, 74, 76, 80, 96],
melyek hidrogénnyomas alatt a fémes helyeken tovabbhidrogénezve 1,2-, ill. 1,3-propandiolla
konvertalhatok (/6. dabra). Szervetlen savakat, pl. HoWO, [83], vagy ioncseréld gyantakat
(Amberlyst-15, Amberlyst-70) [97—100] adva a reakcioelegyhez, esetleg savas hordozot (sa-

vas heteropolisav soja) alkalmazva [101] a kezdeti dehidratacios 1épés eldmozdithato.

CHy=G ~CH, _Rwe CHy-CH—CH,

S OH *Hz OH OH
Ambsiye acetol 1,2-PDO
(H,~CH, —CH,
Ru/C 4
A Bﬁz 1-propanol
=442
—CH- _c . We —CH, —
CHy CH—CH, Rw’C c ~CH,~ CH, . \CHZ W CH;~CH,—CH,
OH OH OH OH -H,0 +H, OH OH
glicerin 3h|drox1 -propionaldehid Oakrolein 1,3-PDO wC
=y C,H,0H
CH,

RwC Rw/C C,H,OH
Amberlyst H+H
ci \

16. abra: Glicerin kétlépeses hidrogenolizise savas kdrnyezetben [98]

CH,OH

crcr

val (diolok+aldehidek) ciklikus acetdlok képzddnek. Ezek az egylk legfébb melléktermék-
csoportja a fémes-savas bifunkcios katalizatoron torténd gézfazisu hidrogenolizisnek [102].

A nemesfém-katalizatorok altaldban aktivabbak a hidrogenolizisben, mint az dtmenetifém-
alapuak, de a propandiol-szelektivitasuk — feltehetden a rendkiviil nagyaranyt C—C kotéshasi-
tas miatt — alacsonyabb [83, 84, 92, 97, 103, 104]. A Cu-tartalmt mintdk ezzel szemben gyen-
ge aktivitast mutatnak a C—C kotések hasitasaban, igy viszonylag kevés melléktermék képzo-
dik, s mivel jo C—O kotés hidro-dehidrogénezdk [102, 103], jo szelektivitast lehet veliik elérni
propandiolokra [105]. Ezek azonban altaldban nem elég aktivak, ezért nagy katalizator-glice-
rin aranyt kell alkalmazni. A mintak eldallitdsi modjanak és a reakcid koriilményeinek opti-
malizalasaval a feliilet, az aktiv részek diszpergaltsaga, és igy az aktivitas is ndvelhetd [105].

Vizgdzos reformalassal, nagy nyomasu autoklavban Pt/NaY-katalizator jelenlétében sike-
rilt megvaldsitani a glicerin in situ propilénglikolla alakitasat [82, 106]. A glicerin dehidrata-
cioja acetolla valdsziniileg Bronsted-savval katalizalt folyamat [80, 84]. Impregnalt Pt/NaY

esetén a nagy Pt részecskék a vazon kiviil helyezkednek el, a katalizator nem savas, viszont a
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reformalas soran keletkez6 CO; a vizes reakcidkdzegben oldédva H,COs-t hoz 1étre, amely
disszocialva szabad protonokat eredményez. Ezek a Na'-ionokkal részben kicserélddnek,
savassa téve a zeolitot, és igy a glicerin—acetol dehidratacid6 megvaldsulhat. A tovabbi hidro-
génezddés a racsba be nem ¢épiilt platinarészecskéken torténik. Ha a Pt-NaY-katalizatort ion-
cserével készitették, a Pt beépiilt a racsba, ¢és az igy 1étrejott savcentrumokat tartalmazé kata-
lizator tobb krakktermék és kevesebb propandiol képzddését eredményezte [82, 106].

Az atmenetifémek szintén képesek aktivalni a H, molekuldkat. Hidrogénezd aktivitasuk
ugyan kisebb, de olcsobbak ¢és a mérgezddésnek is jobban ellenallnak [81]. Leggyakrabban a
rezet hasznaljak, melynek nagy az 1,2-PDO-szelektivitasa, de olvashatunk még az irodalom-
ban Ni [88, 107, 108] és Co [109] alkalmazasarol is.
lenlétében az acetol mellett 1,2-PDO megjelenését tapasztaltak [67].

Masoknak Cu/Al,Os-katalizatorral 49,6 % konverziot és 96,8 % propandiol-szelektivitast
sikertilt elérni [105].

CuO/ZnO jelenléte kozel 100 % 1,2-PDO-szelektivitast biztositott, de az aktivitas tlzottan
alacsony, szakaszos reaktorban 90 ora elteltével is csupan 19 % volt [83].

Ezzel szemben Cu-ZnO hasznélatdval enyhébb koriilmények kozt sokkal kevesebb id6
alatt nagyobb konverzié mellett hasonl6 szelektivitast (200 °C 4,2 MPa) tapasztaltak [110].

Réz-kromit szerepét vizsgaltdk glicerin propilénglikoll4 torténd hidrogenolizisében a ko-
rabbiaknal joval alacsonyabb [84], illetve atmoszférikus nyomason [111]. Utobbi esetben 240
°C hémérsékleten He-atmoszféraban akrolein képzddését tapasztaltak. Hidrogén jelenlétében
kezdetben 1,2-PDO volt a 6 termék, ami a reakci6idé novekedésével folyamatosan csokkent,
¢és ezzel parhuzamosan az acetol hozama nétt [111]. Suppes és tarsai a kétlépéses hidrogeno-
lizist enyhe koriilmények kozott (200 °C, 1,4 MPa H,, 24 h) 55 %-os konverzié mellett 85 %
propilénglikol-szelektivitassal valdsitottak meg [84].

Megallapithato, hogy a propilénglikol az acetol réz-kromiton vald hidrogénezésével alakul
ki. Ehhez az sziikséges, hogy a katalizator feliiletén aktiv hidrogén legyen [84, 111].

Cu-H4SiW,049/A1, 05 (Cu-STA)-katalizatorral glicerin vizes oldatabol 90 % koriili kon-
verzioval és szelektivitassal sikeriilt 1,2-PDO-t nyerni, ugy hogy a teljesitménye 250 oran 4t
nem csokkent [112]. Az STA-tartalom (szilikovolfamsav, H4SiW,049)emelése kezdetben no-
veli, majd — a tul sok savas hely kovetkeztében — csokkenti a konverziot [112]. A savas helye-
ken végbemend dehidraticiot kovetden a fémes helyeken torténik a hidrogénezés [84, 98,

112].
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Goztazisu hidrogenolizisben alkalmazva SiO; hordozoéra vitt Cu-STA-t acetolon keresztiil
1,2-, mig 3-HPA-en at 1,3-PDO vagy akrolein keletkezett. A reakciokoriilményeket optimali-
zalva (210 °C, 0,54 MPa) 83,4 % konverzio mellett 1,3-PDO-ra 32,1 % szelektivitast, mig
1,3- + 1,2-PDO-ra 54,3 % kombinalt szelektivitast sikeriilt elérni [102].

Enyhe kortilmények kozott Raney-Ni-katalizatoron 63 % glicerinkonverzié mellett 20 6ra
alatt 77 % 1,2-PDO-szelektivitast produkaltak, és 44 ora elteltével az atalakulast 97 %-ra no-
velték. Ha nem hasznaltak oldoszert, a termék konnyen elvalaszthaté volt desztillacioval, mig
folyékony foszfonium sé alkalmazéasaval a szelektivitds ugyan nétt, de az elvalasztas prob-
1émakba iitk6zott. Melléktermékként kizardlag CO; €s etanol képzddését tapasztaltak [88].

Az eddig bemutatott eljarasok vizes kozegben zajlottak, és foképp 1,2-PDO keletkezését
tlizték ki célul. A kutatasok azt mutatjak, hogy a hatékony glicerin—1,3-PDO atalakulashoz al-
taldban sziikséges valamilyen szilard sav (pl. WO,), nemesfém és aprotikus polaris olddszer
(pl. szulfolan, 1,3-dimetil-2-imidazolidinon /DMV/) [113].

Szulfolanban homogén Ru-katalizatorral [114] vagy Rh/C és H,WO, adalék jelenlétében
[83] magas nyomason (5—8 MPa) sikertilt 1,3-PDO-t eldallitani, de csak 3—4 %-0s hozammal.

Impregnalt Pt/WOs3/ZrO, jelenlétében, autoklavban 8 MPa kezdeti H,-nyomason, 160 °C-
on DMI olddszerben Kurosaka és munkatarsai 24,2 % 1,3-PDO-hozamot értek el, ami a pro-

pilénglikol hozaménak kétszerese volt [113].

2.4. A reaktiv desztillacio

Hagyomanyos esetben egymastdl elkiilonitetten zajlik a reaktorban a reakcid, majd ezt
koveti elvalasztasi miiveletként a desztillacio. A reaktiv desztillacio ezzel szemben egy olyan
tobbfunkciods eljaras, ahol a két folyamat egy idében torténik, ugyanabban a reakciotérben. Ez
szdmos elonnyel jar. Az egymast erdsitd hatdsok jovoltabol at lehet 1épni kémiai reakciok ter-
modinamikai korlatait, s azzal, hogy a terméket gyorsan eltavolitjuk a reakcioelegybdl, mega-
kadalyozhatjuk annak tovabbalakulasat, ezaltal ndvelhetjiik a szelektivitast. A reakcio exo-
term hdjét hasznalva reagéltathatjuk a hagyomanyos desztillacidban jelenlévd azeotropokat,
megakadalyozva a ,,hot spof’-ok kialakuldsat. Ezen tul alacsonyabb beruhdzasi ¢s miikodte-
tési koltséget jelentenek, és kdrnyezetkarositd hatasuk is kisebb [115].

Az elozéekben bemutatott propilénglikol eldallitasdra hasznalt eljarasok altalaban nagy
nyomast és homérsékletet igényelnek, valamint nagyon hig (akar 1-2 tomeg%) glicerinoldat
alkalmazésaval is sokszor alacsony volt a hatasfok. Két 1épésben azonban nagy szelektivitast
lehet elérni acetol koztiterméken keresztiil. A glicerint reaktiv desztillacids technikaval 98

kPa nyomason és 240 °C-on acetolla lehet dehidratalni. Mivel az acetol sokkal illékonyabb a
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crer

lehetdsége, és a katalizatortol vald elvalasztds is kdnnyen megtorténik. Ez az irodalmi eldz-
mény szolgaltatta kisérleteim egyik alapjat, ahol 99,9 % tisztasdgu glicerint alkalmaztak sza-
kaszos ¢és félfolyamatos rendszerii reaktiv desztillacioban [80].

Chiu és munkatarsai [80] vizsgélataikban folyamatosan kevert livegreaktorhoz visszafolyos
hiitét csatlakoztattak, és allandé hémérsékleti olajfiirdébe raktak. A reaktorba tett katalizatort
a reakcié homérsékletére (240 °C) futottek, majd beletoltotték a glicerint, illetve a félfolya-
matos ilizemben a glicerint egy perisztaltikus szivattyl segitségével folyamatosan taplaltak be.
A ruténium hasznélata esetén a szelektivitds alacsony, a visszamaradé desztillacidos maradék
aranya magas volt, valamint a polimerizacios-kondenzacios folyamatok tovabbi dezaktivalo-
dashoz vezettek. Nikkel és palladium esetén kevés volt a desztillacios maradék, ugyanis ezek
a fémek tul aktivak voltak, igy a reakcid kis molekulatomegili alkoholokat és gazokat eredmé-
nyezett. A réztartalmi mintdk acetolszelektivitasban és a maradékot tekintve is felillmultdk a
tobbi katalizatort. A réz aktiv, de szinterezOdésre hajlamos, amire a krom, mint stabilizator
szerkezetbe vitele jelentett megoldast. A réz-kromittal 90 % feletti konverziot és acetolszelek-
tivitast értek el. Erdekes modon propilénglikol keletkezését is tapasztaltdk, bar az egyediili
hidrogénforras egy masik glicerin vagy acetol molekula lehetett.

A reakciot ,,idében ledllitva™ a katalizatorrol a zagyszeri maradékot metanolos mosassal el
tudtak tavolitani, és a katalizator ujra felhasznalva az aktivitdsabol és szelektivitasabol alig

veszitett [80].

2.5. Az alkalmazott katalizatorok jellemzése
2.5.1. Zeolitok

A zeolitok alkali- és/vagy alkalifoldfémek (Na, K, Mg és Ca) kristalyos aluminium-hidro-
szilikatjai. Vazuk haromdimenzios, melyet a k6z0s oxigénatomokon keresztiil kapcsolodod
TO4-tetraéderek alkotjak, ahol a tetraéderes koordinacioban 1évé T-atomok/ionok, Si*" vagy
az Gket izomorf médon helyettesité Al*". Ezzel a kapcsolodassal olyan molekularis méretii
tiregek és csatornak alakulnak ki, melyek egylittesen szabalyos rendben elhelyezkedd elemi
cellak sorozatat hozzak 1étre [116].

Abban az esetben, ha a T-atom/ion AI’", a racs negativ toltését a szomszédsagaban elhe-
lyezkedd Gtértékii tetraéderes atom/ion (példaul P°* az aluminium-foszfatban), vagy valami-
lyen kation kompenzalja, ezaltal kationcseréld tulajdonsagot kdlcsondzve a zeolitnak. A kris-

talyos szerkezet (liregek €s csatorndk) tartalmazhat még vizet vagy szerves molekulakat (vagy
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sokat). Ezeket hokezeléssel eltavolitva porusos szerkezetet kapunk, ami a zeolitok adszorpci-
0s tulajdonsagaiért felelds [117—119].

A zeolitok altalanos Osszetétele egy elemi cellara vonatkozoan a kovetkezoképpen adhato
meg:

(Me™),,, [(410,) «(si0,), |- wH,0, 3)

ahol Me: a kation;
n: a kation toltése;
w: a vizmolekulak szama;
x/y ardny: szerkezettdl fiiggben altalaban 1-5;

(x+y) Osszeg: az elemi cella tetraédereinek osszege [116].

A Si/Al arany (modulus) meghatarozo a stabilitds, aktivitas, savassadg €s porusméret, ezzel
Osszefliggésben a katalitikus és adszorpcids tulajdonsdgok szempontjabol.

A zeolitok katalitikus tulajdonsagai konnyen moddosithatok példaul gy, hogy szerke-
zetlikbe jol diszpergalt fémrészecskéket 1épitenek, amivel hatékonysaguk novelhetd. Tovabba
emlitést érdemelnek még sav-bazis tulajdonsagaik és alakszelektiv mivoltuk.

Hatranyukként rohato fel, hogy a hokezelés soran a redukéalodott fémkomponensek a zeolit
kiils6 feliilete felé vandorolhatnak, igy csokkenhet az adott reakciora az alakszelektivitas. Az
agglomeralt fém pedig kitdltheti a porusrendszert, ami blokkolhatja a zeolitszerkezetet, és a

porusokban diffuzidgatlas 1éphet fel.

2.5.1.1. A ZSM-5 szerkezete, tulajdonsagai és alkalmazdsa

A ZSM-5 (MF]) szerkezetii, nagy SiO,-tartalmt zeolitot eldszor az 1960-as években szin-
tetizalta Argauer és Landolt, majd a Mobil Oil Corporation szabadalmaztatta 1972-ben [120].

17. abra: ZSM-5 egyenes ¢és cikk-cakkos csatornai
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Kozepes porusméretii zeolit, hdromdimenziés csatornarendszerét (/7. dbra) 10-tagu gyl-
rik alkotjak. A kozel kor alakd, egymasra merdleges elliptikus csatorndk keresztmetszeteinek
mérete — (010) irdnyban — 5,3 x 5,6 A, illetve — (100) irAnyban — 5,1 x 5,5 A [121]. Szerkeze-

tét és a csatorndk keresztmetszeteit a /8. abra és a 19. abra mutatja.

o, / V) /‘
Y Xy N

19. abra: 10-taga gyiird a (010) iranybol [122, 123]

A ZSM-5 zeolit jol meghatarozott szerkezetébdl adodoan alakszelektiv, és kis aluminium-
tartalmanak koszonhetden nagy hdstabilitassal rendelkezik. A szilikatvazon beliili aluminium
Si—(OH)-Al egységeket alkot, melyek erds Bronsted-savassagot eredményeznek [124]. Ezek
miatt, valamint ioncseré¢ld tulajdonsaganak, porusméretének, €s szerkezetének kdszonhetden
széles korben haszndljdk mint alakszelektiv adszorbenst és katalizatort a petrolkémiaban
[125—128]. Alkalmazzék szénhidrogén-krakkol4sban és -izomerizacidoban [129], metanol ben-
zinné konvertalasaban (MTG), kis molekulatomegli olefinek és alkdnok ciklooligomerizacio-
jaban és aromasokka torténd atalakitasaban (Cyclar-eljaras) [130].

Leggyakrabban hidrotermalis uton allitjak eld gélbdl, amely tartalmaz aluminium- és szili-
ciumforrast és valamilyen templatot, amely az iranyitott kristalyosodast segiti eld. Ilyen szer-
ves komponens lehet a tetrapropilammonium-bromid, a tetrapropilammonium-hidroxid [117],
a tripropilamin vagy a dipropilamin [131]. Koltséghatékony megoldast talaltak etanol [132],
mint templat alkalmazasaval, illetve sikeriilt ZSM-5-6t 1étrehozni szerves templat haszndlata

nélkil is, példaul a kereskedelmi forgalomban elérhetd B és Y zeolitot hasznéalva Si- és Al-
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forrasként. Utobbi esetben a zeolitot NaOH-oldattal reagéaltatva, majd hidrotermalis koriilmé-
nyek koz¢é helyezve kristalyosodik ki a ZSM-5 szerkezetli termék [133].

A ZSM-5 elemi cella 6sszetétele Na-forma esetén:

NanAlnSi%_nOlgz' 16 H20 ahol n§27 (4)

A ,nyers” (,,as-prepared’”) mintakat kalcindljak, és legtobbszor ammonium-kloriddal/-nit-
rattal ioncserélik. Az NHy4 -format szintén hevitik levegében, hogy 1étrejdjjon a proton forma
[133, 134].

A zeolitok szerkezetébe kiilonb6z6 technikdval (ioncserével, impregnalassal, izomorf
szubsztitiicioval) juttathatunk be fémeket. Ioncserével csak kationokat, impregnaldssal ekvi-
valens mennyiségii anionokat is be lehet épiteni. Izomorf szubsztiticioval a Si-tol eltérd vaz-
alkotd elemek, példaul haromértékii kationok (B, A, Ga®") racsba juttatdsaval Brensted-
savas helyek, mig négyértékii fémionok (Ti*", V*', Sn*', stb.) felhasznalasaval redoxcentru-
mok alakithatok ki. A beépitést minden esetben kalcinalasnak, illetve reduktiv 1épésnek kell
kovetnie, hogy a vizmolekuldk eltdvozzanak, a fémionok pedig fémmé alakuljanak. Az aktivi-
tast atmenetifém szennyezddések is biztosithatjak, amelyek sokszor csak néhany tizedszaza-
1ékban vannak jelen, de a feliileten feldusulva aktiv helyként mikodhetnek [135].

A kis kristalyméretii zeolitok nagy kiils6 feliilettel rendelkeznek, és a kis diffuzios tithossz
jelentds hatéassal lehet a reakcid menetére €s a termékeloszlasra. A morfologiat, a kristalymé-
retet/méreteloszlast és a Si/Al-aranyt a kiindulasi kémiai Osszetétel [136], a szilicium- és alu-
miniumforras mibenléte [137], a pH [138], a kristalygdcok jelenléte [139], a hdmérséklet €s a
rendszer dinamik4ja [134] befolyasoljak.

A zeolit aktiv centrumainak elhelyezkedése nem fligg szorosan a kristdlymérettdl. A nagy
erdsségli Bronsted-savcentrumokat a zeolit csatorndin beliili OH-csoportok alkotjak, mig a
Lewis-savas helyeket a kiils¢ feliileten elhelyezkedd, gyengén savas szilanolcsoportok (SiOH)
képezik [124]. Katalitikusan aktiv helyek nemcsak a csatornakban, a kiils6 felszinen €s a po-
rusok bejaratanal is vannak. Ezek tehetok feleldssé az alakszelektiv reakciokban a nemkivéana-
tos mellékreakciok lejatszodasaért [140].
dulusat HZSM-5 zeolitokat. A vizsgalt mintak kozil a legjobb eredményt SiO,/Al,O3 =150
aranya HZSM-5 jelenlétében értek el 315 °C-on, atmoszférikus nyoméson folyamatos miiko-
désti alloagyas reaktorban [70].

Ugyanezen koriilmények kozt teszteltek kiilonbozo szerkezetii, hidrogénforméju zeolitokat

(eltéré6 modulusu H-ferrieritet, HB-t, HZSM-5-6t, HY(FAU)-ot és H-mordenitet) is, €s az
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eredményeket 6sszehasonlitottdk a y-Al,O; és amorf SiO,/Al,O; esetén kapottakkal. A kon-
verzid az utdbbi esetben volt a legmagasabb, mig a szelektivitdsban a H-ferrierit mutatott ki-
magaslo teljesitményt. A HZSM-5 ,,a k6zépmezdnyben végzett” [78].

savassag [64] hatdrozza meg.

A modulus novelésével (vagyis az aluminiumtartalom csokkenésével) parhuzamosan a sa-
vas helyek szama, valamint az adszorbealt viz mennyisége €s annak kotéserdssége csokken.
Ennek eredményeképp HZSM-5 esetén csokkent az acetaldehid, acetol és propionsav képzo-
dése, és allilalkoholt, acetont, metanolt és etanolt is csak nyomokban tartalmazott a termék-
elegy [70, 78]. Megerdsitést nyert az is, hogy a Brensted-savas helyek sokkal inkabb feleldsek
az akrolein kialakul4saért, mint a Lewis-savas helyek [70, 141].

Emellett aktivitdst meghataroz6 szerepe van egyéb paramétereknek, példaul a viznek, a ka-
talizator hidrofobicitasanak [70], a kiilso feliilet nagysaganak, a pérusméretnek, a reakcidido-
nek és -homérsékletnek [78], stb.

A glicerin-viz ardny a glicerin konverzidjara nem volt jelentds befolydssal, amig azt 2—11
kozott tartottdk, viszont a viz ardnyanak ezen tuli emelése novelte az akrolein szelektivitasat
[70, 78].

Jia és Liu vizsgalataiban a nanokristalyos szerkezeti HZSM-5 jobb katalitikus aktivitast és
stabilitast mutatott, mint a ,,tomb” szerkezeti HZSM-5 [141].

A poérusméret ndvelése ugyan eldsegiti a glicerin savas helyekhez valo hozzaférhetdségét,
ezaltal az aktivitas novekedését, de az akroleinszelektivitas jelentdsen csokken. Ez a viselke-
dés jo egyezést mutat a hordozora vitt foszfatok estén tapasztaltakkal, miszerint a mikro-
porusos (5-—6 A) katalizatorok bar kevésbé aktivak, de szelektivebbek, mint a mezoporusos,
aktiv, de akroleinre kevéssé szelektiv mintak [64].
musat tanulmanyozva megallapitottak, hogy a viszonylag sziik csatorndkban a glicerin C2
pozicidban 1évé OH-csoportja szelektiven tud kdlesonhatasba 1épni a Bronsted-saveentrumok-
kal (amit a Si-(OH)-Al egységek OH-hidjai jelentenek), s ezéltal magas akroleinszelektivitas
érhetd el [142]. Bar tobbnyire az akrolein a fétermék, 15,7 %-os viztartalom mellett az acetol
(9 %) képzddése megeldzte az akroleinét (7,2 %) [70]. A dehidrataciot altalaban kiilonb6zo
mellékreakcidk kisérik, amelyekben aromas termékek, dehidratalt komponensek hidrogéne-
zett szarmazékai, glicerin polikondenzécios termékei és ciklikus glicerin-éterek keletkezhet-

nek [143].
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2.5.2. Hagyomanyos és 0j tipusi Raney-nikkel-katalizatorok
2.5.2.1. A hagyomdnyos Raney-nikkel, tulajdonsdgai, elédllitasa és alkalmazdsa

A hagyoményos Raney-nikkel az igynevezett vazkatalizatorok csoportjaba tartozik, me-
lyeknek alkalmazasaval mar joval enyhébb reakcidokoriilmények (alacsonyabb homérséklet,
esetleg nyomas) mellett is megfeleld, a nemesfémek hatékonysagaval 6sszemérhetd aktivitas
érhetd el, €s igy elkeriilhetok az esetleges nem kivant mellékreakciok [144].

A Raney tipusu katalzatorokat széles korben hasznaljak kiilonféle telitetlen komponensek
hidrogénezésére mind laboratériumi méretekben, mind a finomkémiai iparban [145-147].
Alkalmazzak tobbek kozott olefinek [148], nitrilek [149], oxo- [150] és nitrovegyiiletek [151],
valamint C-S és C—H kotések [152] telitésére. Errdl jo 0sszefoglalast nytjt B.Chen és munka-
tarainak munkaja [153].

Az eredeti recept [154] alapjan készitett Raney-Ni a katalizator porusaiban abszorbealt hid-
rogén kovetkeztében erdsen piroforos (ongyullado). Ez a sajatossag egyrészt elényds, hiszen a
katalizator ennek koszonheti nagy aktivitdsat, masrészt hatranyos, ha a reakcidrendszer
ongyulladasanak kockazatat tekintjiilk. Hogy ezt elkeriiljék, a katalizatort viz alatt tartjak, és
nedves allapotaban alkalmazzak a szerves reaktansok katalizisében. A katalizator mégis széles
korben haszndlatos, hiszen ez a hatrany mellett sok elényds tulajdonsaggal rendelkezik.
Viszonylag nagy a slirlisége, ami megkonnyiti az elvalasztisat, nagy a hdvezetd-képessége,
magas a termikus és szerkezeti stabilitasa, €s a legtobb szerves olddszerben csak kevéssé
oldodik. Ugyanakkor a szerves savak roncsoljak a vazrendszerét, és a nagy aluminium-
tartalom is csokkenti a stabilitasat.

A vazkatalizatorok eldallitasa ugy torténik, hogy egy katalitikusan aktiv fémet inaktiv fém-
mel 6tvoznek, majd ezt az inaktiv komponenst, leginkdbb bazisokkal, részben vagy teljesen
kioldjak. Az igy eldallitott anyagok krisztallitmérete 40—80 A, mig a hasonld, finom eloszlast
és kristalyos szerkezetii, de sokbol, termikus uton eldallitott katalizatoroké egy nagysagrend-
del nagyobb [144].

A Raney-Ni-katalizator kiindulasi anyaga aluminium és nikkel — altalaban 1:1 ardnyt —
otvozete, amelybdl kb. 20—25 %-os NaOH-dal kioldjak az aluminiumot. Az exoterm reakciot
heves habzas kiséri. A miivelet szigori szabalyozas mellett torténik, és akar orékig is
eltarthat. Ezutan a kapott anyagot semlegesre mossak. A visszamarad6 fém 90—95 % nikkelt
tartalmazd, szivacsos szerkezetli, finom eloszlasu por, mely viszonylag nagy feliilettel rendel-
kezik, és az aranylag nagy mennyiségli adszorbealt/abszorbealt hidrogén miatt piroforos tulaj-

donsagu [155, 156].
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2.5.2.2. Az uj tipusu Raney-nikkel, tulajdonsagai és eloallitasa

Az emlitett 6ngyulladé hajlam elkeriilése, de a nagy katalitikus aktivitds megtartasa érdek-
¢ben intenziv kutatasok folynak.

Termikus deszorpcidval [157] vagy kémiai/elektrokémiai oxidacidval [158, 159] vagy a
két modszer 6tvozésével [160] sikeriilt az adszorbedlt hidrogén nagyobb részét eltavolitani,
amivel ugyan a piroforossdg megsziint, viszont a deszorpcid utan kapott jol diszpergalt Ni-
katalizator aktivitasa joval a kiindulasi minta¢ alatt maradt [158, 161].

Ezzel szemben Petr6 Jozsefnek 50—50 tomeg% Al-Ni 6tvozetporbdl kiindulva egy 1j elja-
rassal aktiv aluminium-hordozds, nem piroforos és kevéssé ferromagneses Raney-Ni-kataliza-
tort sikertilt létrehozni, melynek 25—30 tomeg%e-a jol diszpergalt Ni. Ez az 0j tipusu kataliza-
tor ugyanolyan aktiv vagy még aktivab, mint a hagyomanyos Raney-Ni [155].

Az 1j eljaras abban kiilonbozik az el6zéektdl, hogy enyhébb koriilmények (kisebb koncent-
labb keriilnek egymastol, ezaltal a piroforossag megsziinik, ami nagymértékben megkonnyiti
felhasznalhatosagat, hiszen a katalizdtort nem kell specidlisan inert koriilmények kozott
tartani [155].

Az tjfajta eléallitas nemcsak egyszeriibb, olcsobb és gyorsabb, de kevesebb kornyezeti
problémat is okoz a hagyomdanyos eljardsnal. Azonos mennyiségii, ugyanolyan 6tvozetporbol
2000 cm® (2,2 kg) nedves katalizator allithaté eld 70 perc alatt, 7 dm’ viz és 0,195 kg NaOH
felhasznalasaval, mig korabban a 0,5 kg (350 cm®) katalizator 1étrehozasahoz 270 percre, 8
dm’ vizre és 2,1 kg NaOH-ra volt sziikség. Mivel nem tiszta, hanem Al-hidrat, -oxihidrat hor-
dozos AINi-rdl van szd, stirlisége kisebb, igy konnyebb keverni, egyenletesen eloszlatni és
szlirni. A fém részecskemérete kisebb, mint a hagyomanyos eljarassal nyert minta¢, enyhén
magneses €s nem piroforos [155]. A kiindulasi 6tvozetben 1évo NiAls €s NixAl; a NaOH-os
oldas hatasara tobbnyire atalakult NiAl formava, mig az Al nagy része Al-oxihidratokka
(gibbsit, bohmit, nordstrandit, bayerit), amelyek a kobos szerkezetli intermetallikus nikkel-
aluminium ,.hordozéinak™ tekinthet6k. A minta promotormentes €s sem fém Ni, sem NiO
nincs benne [162]. Evekig eltarthato anélkiil, hogy veszitene aktivitisabol [155].

Azt mar az 1930-as években felismerték, hogy egy bimetallikus 6tvozetben, ha a nemesebb
komponens aranya elér egy adott szintet, akkor az 6tvozet tulajdonsagai nagyon hasonlitanak
a tiszta nemesebb féméhez. Ez az érték sok esetben a nemesebb fém 1/8 atomardnyanak egész
szdmu tobbszordse [163]. Jelen esetben a NiAls esetén ez 2/8, NiAls-nél 3/8, mig a NiAl-nal
4/8. A NiAl 4/8 atomaranya a katalitikus karaktert tekintve tehat eléri a kritikus értéket [162].
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A Petr6 Jozsef nevéhez fliz6d6 0j tipusu Raney-nikkel mintakat a feltalalotol kapta tanszé-
kiink, hogy a dehidrogénezésben és hidrogénezésben mar bizonyitottan [ 145, 146] jol miikodo

katalizatorokat egyéb reakciokban is teszteljik.

2.5.3. Hidrotalcit- és keverékoxid-katalizatorok
2.5.3.1. Réteges szerkezetek csoportositisa, a hidrotalcitok torténete

A természetes hidrotalcitot (magnézium-aluminium hidroxikarbonat) 1842 koriil fedezték

fel Svédorszagban [164], de dsszetételét csak 1915-ben irtak le [165, 166]:

Mg6A12(OH) 1 6(CO3) ‘4H,0 (5)

A hidrotalcit nevét a magas viztartalma ¢és a talkhoz val6é hasonldsdga miatt kapta. Bar a
természetben nem tul gyakori, iparilag konnyen €s viszonylag olcsén el6 lehet allitani.

Gyartasa az 1940-es évek elején kezdddott. Ekkor a szerkezetét tigy képzelték, hogy az
egyik kation hidroxidos rétege beé¢kelddik a masik kation hidroxidrétegébe [167]. Ezt a felte-
vést csak majdnem harminc évvel késébb cafoltdk meg, rontgenfelvételek eredményeire ta-
maszkodva [168, 169].

A réteges szerkezeteket a kovetkezoképp csoportosithatjuk [170, 171]:

1) semleges rétegek, pl. brucit (Mg(OH),);

2) negativ toltésli rétegek kompenzald kationokkal a rétegek kozti térben, pl. a természet-

ben gyakori kationos agyagasvanyok, mint a montmorillonit;

3) pozitiv toltésii rétegek, melyek toltését anionok kompenzaljak a rétegek kozt.

Ebbe a harmadik, anioncseréld agyagasvanyok csoportjdba tartoznak a réteges kettds
hidroxidok (layered double hydroxide, LDH), melyeket a természetben el6forduld képviseld-

jiik utan hidrotalcitszerti anyagoknak, vagy egyszeriien hidrotalcitoknak (HT) is neveznek.

2.5.3.2. A hidrotalcitok szerkezete és tulajdonsagai

A hidrotalcitok sik lapokbol épiilnek fel, amelyek brucit (MgOH,) szerkezettel rendel-
keznek. Mig a brucitlapokban hat hidroxilcsoport vesz korbe egy kétértékii kationt (Mg®") egy
oktaéderes cellat képezve, addig a hidrotalcitban a Mg” -ionok egy részét haromértékii kation
(AI’") helyettesiti, pozitiv toltést kdlcsondzve a rétegnek. A rétegek kozott toltéskompenzalod
anionok és vizmolekulak helyezkednek el [165, 172, 173].

A hidrotalcitok altalanos képlete a kovetkez6képp adhatdé meg:

[(M*)aM )i OH)omim]™ [(Amix )17y H20, (6)
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ahol M’ kétértékii kationokat (pL Mg2+, Cu2+, Zn2+, Mn2+, Ni2+, C02+, Fez+, Cu2+);
M°" haromértéki kationokat (plL AP Cr3+, Fe3+, Mn3+, Ga3+);
A" x-értékii kompenzalé anionokat (pl. NOs, CI, COs;*, heteropolisavak, szerves
savak);
y arétegek kozti H;O molekuldk szamat jelenti [171, 174].

Az m altalanossagban elfogadott értéke 0,2-0,33 kozott van. Ha m > 0,33, akkor a szom-
szédos Al ionok egy Al(OH); fazist (gibbsit) hoznak 1étre, mig ha m értéke kicsi, nagy stirii-
ségli oktaé¢deres magnéziumzonak keletkeznek, melyek a hidromagnezit [Mg(OH),] gockép-
z0dési centrumai [172].

A megadott 0sszegképletli anyagnak két formaja 1étezik: a romboéderes hidrotalcit és a
hexagonalis manasseit. EIobbiben elemi cellanként harom dupla réteg van jelen, mig utdbbi-
ban ketto [175].

A bazislapok tavolsagat az anionok mérete befolyasolja. A 20. dbra olyan MgAl-hidrotal-

cit szerkezetét mutatja, ahol a kompenzal6 anion a karbonat [176].

brucit réteg
i

rétegkazi ter

}

-7.8 A (dogal

~48A

20. abra: MgAl-LDH-COj; sematikus képe [176]

Kiilonbozd kationok beépitésével, akar egy- és haromértékii, vagy két- és négyértékii kati-
onok kombinalasaval valtozatos Osszetétel érhetd el, de fontos kritérium, hogy a szerkezetbe
vitt kation sugara ne térjen el jelentés mértékben a Mg® -ionétol. A két- és haromértékii ionok
aranya szintén valtozo lehet, a tiszta MgAI-HT esetén ez altalaban 2 és 4 kozé esik [164].

Mivel a haromértékii kationok beépitése pozitiv toltést kdlesonoz a rétegeknek, ezért kiilo-
ndsen hatékonyak az anionok felvételében, kicserélésében. Miyata [177] tanulményai alapjan

a hidrotalcitok anionokhoz valé affinitasa a kovetkez6 sorrend szerint alakul:

CO5*>>S0,>>0H>F>CI>Br>NOj. (7

Ebbdl kovetkezden, ha ioncserét szeretnénk végrehajtani, akkor nem célszerli karbonatot
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hasznalni az eléallitashoz.

A véltozatos Osszetételen thl, a hidrotalcitok Iényeges tulajdonsaga, a réteges szerkezet, és
az, hogy a rétegek kozotti tér novelhetd azok kitamasztasaval.

Fontos sajatossaguk az tgynevezett ,,emlékezd hatas” (memory effect) is, melyet el6szor
Miyata irt le [178]. Ez azt jelenti, hogy enyhe koriilmények kozt kalcinalva, a dehidratacio so-
ran kialakulo Mg(Al)O keverékoxid vizzel érintkezve (folyadék- vagy gazfazisban) képes

helyreallitani az eredeti lamellas szerkezetet (21. abra).

srerkezet

21. abra: Hidrotalcitok emlékez0 szerkezete [171

A kalcinalaskor keletkez6 keverékoxid tartalmaz erés O Lewis bazis helyeket, M —O*
Lewis-sav-bazis parokat, OH Brensted-bazis és M" -savas helyeket [179, 180], mig a
rehidralas sordan a Lewis-centrumok (a vaz oxigénjei) Bronsted-baziscentrumokka (OH ) ala-
kulnak [181]. Az igy létrejové Mg/Al/OH tipust réteges kettdshidroxidokat meixnerimek
nevezik [171]. A kalcinalt forma tobbnyire bazikus karakter(i, kiilonosen ha MgO is van az
alkotoelemek kozott [182].

A visszaalakulasra azért van mod, mert a kationok tobbé-kevésbé a keverékoxidon beliil 1s
megbrzik pozicidjukat. Ez ugy lehetséges, hogy a kalcinalds soran ,kraterek” (20-—40 A
méretli mezoporusok) képzddnek, s példaul a karbonationokbol szarmazo CO, [vagy a nitrat-
b6l szarmazd NO (és NO,)] ezeken keresztiil tavozik el. fgy a rétegek nem omlanak 6ssze az
interlamellaris er6k miatt. Az atalakulas jelentds feliiletnovekedéssel jar.

A rehidratalassal kapott, részlegesen cserélt vegyiilet a kvetkezd képlettel irhato le:

[MgaAlin(OH) 2(mm]™ [(OH)m(H20):]™, @®)

ahol 0,20 <m < 0,33 [181].

A dehidratalas-rehidratalas modszerét széles korben hasznaljak a hidrotalcitok aktivalasara
is. Ennek lényege, hogy Bronsted-bazis helyeket (OH ) visziink a lamellak kozti térbe. A
folyamat egyéb morfoldgiai valtozasokkal is jar [183]. A kalcindlds homérséklete tipikusan
450 °C [166, 184—187], ami elég magas hdmérséklet ahhoz, hogy a keverékoxid mar biztosan

kialakuljon, de elég alacsony ahhoz, hogy a réteges szerkezetet vissza lehessen nyerni.
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A visszaalakulas feltétele, hogy a kalcinalds homérséklete ne Iépje t0l azt a hatart
(450600 °C) [185, 188], ahol az un. spinellfazis (MgAl,O4) megjelenik [164, 171]. Ha a ho-
mérsékletet tovabb emeljiik, akkor a hidrotalcit réteges szerkezete a CO; és a hidroxidokbol

eredo viz elvesztésével fokozatosan dsszeomlik a kovetkezo egyenletek [189] szerint:

-4H,0
Mg,Al,(OH),5(CO,2)*4H,0 — 2 > MgeAL(OH),4(CO,.%) 9)
<200°C
-CO,
O,
>200°C -TH,0

Mg,ALO,(OH), (10)

A 900 °C [181] — 1000 °C -on [190] megjelend MgO és MgAl,O4 (spinell) szerkezet mar
biztosan nem alakithatd vissza. A keletkez6 homogén, stabilis, katalitikusan aktiv fém-oxidok

keveréke nagy fajlagos feliilettel, illetve kis kristalymérettel rendelkezik [171, 172].

2.5.3.3. A hidrotalcitok felhaszndldsa és eléallitisa

A fentebb emlitett tulajdonsagainak (valtozatos dsszetétel, viszonylag nagy fajlagos feliilet,
réteges szerkezet, kitdmaszthat6 rétegek, bazikussag és emlékezd szerkezet) kdszonhetden a
hidrotalcitokat, és a beldliik nyert keverékoxidokat egyre szélesebb korben hasznaljak. Alkal-
mazzak oket példaul a biodizel-gyartasban [191], a PVC-gyartasban hdéstabilizatorként [192],
¢s a milanyaggyartasban égésgatld adalékként [193]. A gydgyaszatban savlekdtoként [194] és
gyogyszerhordozoként [195] hasznalatosak. Tovabba sikerrel alkalmazhatok, mint adszorben-
sek, példaul a foszfatok és nehézfémek megkotésére a szennyviztisztitasban [196], talajok és
mint katalizatorhordozdkat [199, 200], katalizatorokat [171, 201-203]. A leggyakrabban fé-
mek kloridjait vagy nitratjait hasznaljak a szintézisben, mert azokat konnyl szerkezetbe vinni,
ugyanakkor konnyen ki is cserélhetdk. LDH-k eldallitasara tobbnyire a kdvetkezé négy mod-
szer valamelyikét alkalmazzak: egyiittes lecsapas [204, 205], ioncsere [206], kalcinalas-rehid-
ratalas [207] vagy hidrotermadlis eljaras [178, 208, 209]. Ezek koziil az egyik legelterjedtebb
az egyiittes lecsapas (koprecipitacio), amikor allandé pH-t tartva a fémsok oldatat Ossze-
csepegtetik a bazissal, és igy a kivant fémkationok hidroxidjai egyidejiileg valnak ki a
rendszerbdl. A folyamat eldnye, hogy valtozatos dsszetételt lehet vele elérni [205].

A hidrotalcit kdrnyezetbarat €s ara sem tul magas, igy ha esetleg a katalizator nem hasznal-
hat6 Gjra, akkor egyszeriien eltavolithaté a reakcioelegybdl, és friss katalizator hasznalhat6

helyette.
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3. Kisérleti rész
3.1. Felhasznalt anyagok
3.1.1.Szintézishez hasznalt anyagok
3.1.1.1. ZSM-5 zeolitok

Ludox-HS40 (40 m/m% Si0, vizes szuszpenzid, Na stabilizator)
Natrium-hidroxid (NaOH)

Natrium-klorid (NaCl)

Tomény kénsav (H,SOy)
Tetrapropilammonium-bromid (TPA-Br, C;HysBrN)
Titan(IV)-klorid (TiCla, 99,9 %)

Aluminium-klorid (AICl3-6H,0)

Ammonium-klorid (NH4Cl)

Réz-klorid (CuCl,-2H,0, 99,0 %)

Nikkel-klorid (NiCl,-6H,0, 98,0 %)

Krém-klorid (CrCls-6H,0, 98,0 %)

3.1.1.2. UJ tipusu Raney-nikkel-katalizdatorok

Aldrich

Molar Chemicals
Molar Chemicals
Molar Chemicals
Merck

Aldrich

Molar Chemicals
Molar Chemicals
Aldrich

Molar Chemicals

Aldrich

Készen kaptuk tesztelésre, de a szintéziséhez a kovetkezd anyagokat hasznaltak:

Ni-Al 6tvozet por (45 um részecskeméret, 50—50 % tomegarany)
Ni-Si 6tvozet por (50 pm részecskeméret, 50—50 % tomegarany)

NaOH

3.1.1.3. Réteges kettos hidroxidok

Aluminium-nitrat (A1(NO3);-9H,0)
Magnézium-nitrat (Mg(NO3), 6H,0)
Krom-nitrat (Cr(NO3);-9H,0)
Réz-nitrat (Cu(NO3), 6H,0)
Nikkel-nitrat (Ni(NOs),-6H,0)
Natrium-hidroxid (NaOH)
Natrium-karbonat (Na,CO3)

3.1.2. Katalitikus tesztreakcioban hasznalt anyagok

Glicerin (CsHs(OH)s, 87 %)
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3.1.3. Gazkromatografias analizisben hasznalt anyagok

2-Propanol (CsHgO) (desztillaciés maradék higitasara) Molar Chemicals
Acetol (C3HO2, 90 %) Sigma-Aldrich
Akrolein (CsH40, 90 %) Sigma-Aldrich
3-Hidroxi-propionaldehid Allorachem
DL-glicerinaldehid (C3H¢O3) Sigma-Aldrich
Glikol-aldehid (C,H40,) Sigma-Aldrich
1,3-Propandiol (C3HgO,, 98 %) Sigma-Aldrich
S (+)-1,2-Propandiol (C;HgO,) Sigma-Aldrich
Allilalkohol (C3H4O, 98,5 %) Sigma-Aldrich
Acetaldehid (CH3;CHO) Sigma-Aldrich
Formaldehid (CH,0) Sigma-Aldrich
Etilénglikol (C,H05) Sigma-Aldrich
Metanol (CH3;0H) Sigma-Aldrich

3.2. A katalizatorok eloallitasa
3.2.1.ZSM-5 zeolitok

A Si/Al = 13,8 névleges modulussal rendelkezd ZSM-5 alapzeolitok szerkezetébe —a
templat eltavolitasa, €s esetenként egyeb kezelések utan — a rezet szilard-, a kromot folyadék-
fazist ioncserével vittem be. A Ni-tartalmi minta eldallitasara mindkét modszert alkalmaz-

tam, mig a Ti-ZSM-5 szintézise izomorf szubsztitucidval tortént.

3.2.1.1. Az alapzeolit eloallitasa

A ZSM-5 (MFI) szerkezetl katalizatorok a Fejes Pal és munkatarsai altal ismertetett szol-
gél eljarast [210] alapul véve késziiltek.

Ha a Na-szilikat (viziiveg) alacsony hdmérsékleten hig savval reagal (pH 2), kovasav kép-
zédik. Viszonylag sok fémion (M"™") képes reakcioba 1épni a kovasavval, és fém ortoszilikat
szolt (-M—-O-Si—O) képezni [210].

A szintézis soran egyrészt kénsavval megsavanyitott desztillalt vizhez (pH < 1) folyamatos
keverés mellett kis adagokban hozzdadtam az aluminium-kloridot, masrészt a natrium-
szilikat-oldatot vizzel higitottam, s mindkettot egy éjszakara hiitdszekrénybe helyeztem. Az

AlCls-oldathoz folyamatos keverés mellett cseppenként hozzaadtam a hig szilikatoldatot.

crer
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g¢l képzddik, melybdl Gsszetorés utan desztillalt vizzel mosva a vizoldhatoé natriumsok elta-
volithatok. Az igy kapott anyag hasznalhat6 a zeolitszintézis prekurzoraként.

Desztillalt vizzel higitott tetrapropilammoénium-bromid (TPA-Br) oldathoz hozzaadtam a
prekurzor gélt és tovabbi kovasavat (Ludox), majd 10 6ran at tartd intenziv keveréssel homo-
genizaltam. Ezt kovetden a kapott anyagot 170 °C-on teflonbélésti autoklavban hidrotermalis
kortilmények kozott kristalyositottam 24 6ran keresztiil. A terméket szlirtem, mostam, majd a
templat eltavolitasa érdekében 2 o6ran at 600 °C -on levegéaramban kalcinaltam [210]. Az igy

elkészitett NaZSM-5 képezte a tobbi (kivéve a Ti-ZSM-5-6t) zeolitkatalizator alapjat.

3.2.1.2. Ti-ZSM-35 eloallitasa izomorf szubsztitucioval

A Ti-ZSM-5 eléallitasa az alapzeolitéhoz hasonlo eljaras [210] szerint tortént azzal a
kiilonbséggel, hogy kiindulasi oldat készitésekor az AICl; helyett Ti(IV)-kloridot hasznaltam.

A titanso erdsen savas (pH < 1,0) vizes oldatdhoz hozzéacsepegtetve a natrium-metaszilikat-
oldatot (Si/Na < 1,8) Ti-ortoszilikat szol keletkezett. A gél képzddése 40 °C-on és pH 4—4,3
kémhatas mellett tortént. A szintézis utdn a gélt desztillalt vizzel mostam. A tisztitds a Ti-
ZSM-5 prekurzor gélnél kiilondsen fontos, hiszen a Ti bevitelét megakadalyozhatjak az akar
csak nyomokban is jelenlévé (alkali) kationok [211, 212]. A gél megfeleld szemcseméretének
kialakitasa 6rléssel tortént, amit 170 °C-on val6 hidrotermalis kristalyositas, majd szlirés, mo-

sas, szaritas és 600 °C-on megvaldsitott kalcinalas kovetett.

3.2.1.3. HZSM-5 eloallitasa

crer

tam és 24 oran at kevertettem, majd ezt a folyamatot sziirés utdn megismételtem, hogy minél
teljesebb mértékben megtdrténjen az ammoniumion cseréje. Ezzel eldallitottam a NH4ZSM-5
format. Mosas utan ezt 600 °C-on 4 oran at hokezeltem, igy kaptam az NHj eltdvozasaval a
HZSM-5 mintat, amely egyrészt jol alkalmazhatd katalizatorként, masrészt alkalmas alapot

biztosit mas fémek szilardfazist ioncserével torténd bevitelére.

3.2.1.4. Cr- és NiZSM-5-f eloallitasa folyadékfazisu ioncserével

A fent leirtak szerint kiégetett NaZSM-5-6t az elézetesen elkészitett 0,1 mol/dm’ koncent-
szobahdmérsékleten. Dekantalds utan az oldat masodik felével megismételtem az ioncserét.
Ezutan a szuszpenziot szlirtem, kloridmentesre mostam, széritottam és 4 6ran at 600 °C-on

hevitettem.
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3.2.1.5. Cu- és NiZSM-5-sz eloallitasa szilardfazisu ioncserével

A Cu- és NiZSM-5-sz mintéak eldallitasa Karge €s Beyer szerint [213] tortént.

Egy achat mozsarban — a lehetd legnagyobb homogenitasra térekedve — 6sszedorzsoltem 5
tomeg% fémtartalomra szamitott fém-kloridot (CuCl,-2H,O0, illetve NiCl,-6H,0) a HZSM-5
zeolittal. A keveréket 4 6ran at 600 °C-on izzitottam, majd kornyezeti hdmérsékletre hiilve

kloridmentesre mostam €s szaritottam.

3.2.2. Az uj tipusu Raney-nikkel-katalizatorok eléallitasa

Ahogy mar korabban emlitettem, ezeket a katalizatorokat készen kaptuk tesztelésre. Szin-
tézisiikkel kapcsolatban a feltalaloktol kapott informaciok és a mar megjelent cikkek alltak
rendelkezésemre.

A katalizatorok el6allitdsdhoz 1 kg 45 um szemcseméretii 1:1 tomegaranyu Ni—Al 6tvozet-
port reakcidedénybe tettek, majd 6 dm’ 1,25 %-os NaOH-t adtak hozza és 100 °C-ra melegi-
tették (5—6 perc), ahol enyhe habzést tapasztaltak. A habzds megsziinte utan (kb. 30 perc)
ujabb adag (1 dm®) 70 °C-os, 12 %-0os NaOH-ot adtak hozza, és 50 °C-ra hiitstték (kb. 20
perc), majd semlegesre mostak és viz alatt tartottdk. Az igy elkészitett katalizator térfogata 12
ora elteltével 2000 cm’, nedves tdmege 2200 g, széritas utani Ni-tartalma 25—30 mol % [155].

Az altalam hasznalt 222A, 222B és 222C kdédszamt, Al-oxihidratba agyazott alumini-
um—nikkel-katalizatorok eldallitdsa a fentebb leirt eljarashoz hasonldan tortént. Az Osszes
minta 50 °C-on lett szaritva, majd a 222B- és 222C-katalizatorok tovabbi 120 illetve 320 °C -
on torténd 60 perces hdkezelésen estek at. A kapott katalizatorok Ni-tartalma a hdkezelés
mértékétdl fliggden 45-59 tomeg% volt.

Alkalmaztunk még egy 212 jelzésli katalizatort, melyben az Al-ot Si helyettesiti. A
kiindulasi Ni:Si arany 50—50 % volt, de a kész katalizator Ni-tartalma 40, Si-tartalma 45
tomeg%, s igy az szilicitumba agyazott Ni-szilicidnek tekinthetd. Bar a hdkezelés nem befo-
lyasolta a szerkezetet, a minta készitésekor az 50 °C-os szaritast, a konnyebb Osszehason-
litatosag érdekében, 320 °C-os kalcinalas kovette.

Ahogy az 6tvozetporbdl kioldjak az Al egy részét, az enyhén lugos oldatbdl polimorf
trihidratok [AI(OH)s] valnak ki. A bayerit és a gibbsit monoklin, mig a nordstrandit triklin
rendszerben kristalyosodik. A homérséklet emelésével a viz jelentds hanyada eltavozik, €s a
trihidratok egy része ortorombos szerkezetli monohidratta, bohmitté [AIO(OH)] alakul.

A kiilonb6zd homérsékleten megvaldsuld atalakuldsokrol részletesebben a termogravimet-

r1arol szolo 4.3.2. fejezetben lehet olvasni. A rontgenfelvételek alapjan azt tapasztaltam, hogy
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a bohmit mar a 222A és 222B nevili mintakban is szerepel, de a magasabb homérsékletli keze-
1és hatasara aranya nd, s ezzel parhuzamosan csokken a trihidratok mennyisége, illetve egyre

hangsulyosabba valik az intermetallikus aluminium—nikkel (AINi, Al;Niy) jelenléte.

3.2.3. Hidrotalcit- és keverékoxid-katalizatorok eloallitasa

A réteges kettds hidroxidokat egyiittes lecsapassal allitottam eld Dimotakis és Pinnavaia
munkajat [214] alapul véve a kovetkezéképpen: 500 cm® vizben feloldottam 0,200 mol (53,2
g) Mg(NO3),-6H,0-t és 0,100 mol (38,9 g) AI(NO;3);-9H,0-t. igy kaptam az 4-oldatot. A B-
oldat 0,050 mol (5,50 g) Na,CO; és 0,620 mol (24,9 g) NaOH-t tartalmazott 250 cm’® vizben
oldva. A Na,CO3/NaOH ¢és Mg(NOs),/Al(NOs); oldatokat folyamatos keverés és jeges hiités
mellett, erésen lugos pH-t biztositva, kb. 2—3 6ra alatt egy f6z0pohérba csepegtettem, ami igy
gélt képzett. Ezt a gélt 18 oran at tartottam folyamatos keverés mellett 65 °C-os olajfiirdében,
ezutan mostam, sziirtem és szaritottam. Az igy kapott anyagot tekintem ,,mddositatlan” vagy
MgAl-LDH-nak, melyet ezutan 24 6ran keresztiil 400 °C, 500 °C illetve 600 °C -on izzitot-
tam, hogy megfeleld szerkezetet alakitsak ki. A Cr-tartalmi mintdk az AI(NOs3); 10 %-anak
Cr(NOs)s-tal valo kicserélése soran keletkeztek, mig a Cu-t és a Ni-t a Mg 10 %-anak helyet-
tesitésével vittem a szerkezetbe. A tovabbiakban ezeket a mintadkat a mdodositoé fém (Me) alap-

jan Me-HT vagy -LDH, illetve MeMgAI-HT és -LDH névvel jelo1om.

3.3. Vizsgalati modszerek és miiszerek
3.3.1.Rontgendiffraktometria

A katalizatorok kristalyszerkezetét Rigaku Miniflex II tipusu rontgendiffraktométerrel vizs-
galtam a reakcio eldtt és utdn, illetve a regeneralast kovetden. A 20 = 3—80° szdgtartomany-
ban 0,02° 1épésenként végeztem a mérést, melyhez nikkel monokromatorral fokuszalt CuK,
sugarzast (hullimhossza A = 1,54056 A) és detektorként szcintillacios szamlalot alkalmaztam.

A kristalyfazisok azonositasa PCPDFWIN program (2.3 verzio, JCPDS-ICDD 2002) segit-
ségével tortént, ami az JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction International
Centre for Diffraction Data) adatbazisat hasznalja. Igy informéaciét kaptam a Miller-indexek-
6l (hkl) is. A megfeleld csucsok kivalasztasa utan az Origin (8.1 verzio) program segitségé-
vel meghatiroztam a sziikséges paramétereket, ugymint az adott csucs pontos helyét és fél-
értekszélességét. Ehhez a megfeleld 20 szogekhez tartozo intenzitdsadatokbol megrajzoltam a
csticsot, majd alapvonalat és Lorentz-gorbét illesztettem, és leolvastam a kapott adatokat.

A vizsgalt reflexidohoz tartozd 0 szog (20 szdget mérjiik) €s a rontgensugarzas A hullam-

hosszanak ismeretében a Bragg-egyenlet (/1. egyenlet) segitségével meghataroztam a racs-
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sikok kozotti tavolsagokat (d) (22. dbra).

nA=2dsinf (11)

22. abra: Beeso és visszaverddd sugarnyalab

A Scherrer-egyenlettel (/2. egyenlet) pedig kiszdmithatok az a, b, ¢ rdcsparaméterek, az
adott irdnyba mutat6 kristalyméret. Ha egy anyag kiterjedése tobb iranyban is hasonld, vehet-

jik ezeknek a szdmtani kdzepét is, az atlagos részecskeatmérot (D).

kx4
ﬂxCOS@ , (12)

ahol D az atlagos részecskeatméro,
k a részecskealakra jellemz6 (Scherrer) allando (0,9),
/ az alkalmazott sugar hullamhossza (1,54056 A),
[ a csucs felértékszeélessége radianban (1° = 0,0175 rad),

0 a vizsgalt cstics kozépértékéhez tartozo szog (a 20 szog fele).

3.3.2.Nitrogén fiziszorpcios vizsgalatok

A fiziszorpcids vizsgalatokkal meghatarozhatjuk az olyan textirat és morfologiat jellemz6
paramétereket, mint a katalizator fajlagos feliilete, a porusok mérete, alakja, térfogata és a po-
rusméret-eloszlas. Az onként végbemend adszorpcids folyamat sordn a gazmolekuldk van der
Waals kolcsonhatassal megkotodnek a szilard (el6zdleg gaztalanitott) feliileten, és a nyomas
csokkentésekor deszorbedlédnak. Ha a felvett/leadott gdz térfogatat abrazoljuk a relativ
nyomas fliggvényében, megkapjuk az adszorpcids és deszorpcios izotermakat, melyek alakja
fligg a szilard mintatdl és a gaztol, és a legtdbbjiik besorolhatdo a IUPAC szerinti 6 csoport
(23. abra) egyikébe [215].

Az elballitott katalizdtorok adszorpcids izotermait és fajlagos feliiletét Quantachrome
NOVA 2200 tipust gazszorpcios késziilékkel hatdroztam meg. A méréshez minimum 4 m*-

nek megfeleld mennyiségli anyagot helyeztem a mintatarto celldba, és vakuumban 180 illetve
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300 °C-on torténd gaztalanitas utan a folyékony nitrogén forraspontjanak (=196 °C) hémér-
sékletén felvettem a nitrogén-adszorpcids €s -deszorpcios izotermakat. Az adatok kiértékelé-
sét a NovaWin nevli programmal (1.11 verzio) végeztem. A fajlagos feliiletet az adszorpcids
izoterma 0,1-0,3 relativ nyomashoz tartozé értékeibdl a BET mddszerrel [216] hataroztam

meg. A porusok alakjara az izoterma (és esetlegesen a hiszterézis-hurok) alakja utal.

| I Il
3 E E
B
p/p° plp° p/p°
Y Vi
plp° p/p°

23. abra Fiziszorpcids izotermak IUPAC szerinti osztalyozasi rendszere

3.3.3. Termikus analitikai mérések

A termogravimetrids analizis (TG) meghatarozott atmoszféraban megmutatja a hdmérsék-
let emelésével (vagy az id0 fiiggvényében) torténd tomegvesztést. Ennek derivaltja (DTG) ar-
rol nyujt informéciot, hogy az adott tdmegvaltozas mikor indul meg, mikor fejezddik be, és
mely hdmérséklethez kothetd a tomegvesztés maximuma. Megmutatja a vizsgalt anyag hosta-
bilitasat, és hogy a tdmegvesztés sordn egy vagy tobb reakcio jatszodik-e le [190]. Ha a ho-
aramot (heat flow, HF) kovetjiik az eltelt id6 fliggvényében, elmondhatd, hogy ha a HF lefelé
valtozik, akkor endoterm folyamat torténik, ha pedig folfelé, akkor exoterm a reakcio.

A TG méréseket Setaram Labsys tipusu miiszerrel végeztem, oxigén-atmoszférdban. A
mérés soran a kis mennyiségli (kb. 25 mg) mintat egy specialis mintatartoba helyeztem, mely
egy érzékeny mérlegen helyezkedik el. A miiszer programozott mértékben (10 °C/perc)
emelte a hdmérsékletet szobahdmérsékletrdl 600 °C-ra (illetve 700 °C-ra) és rogzitette az en-
nek soran az anyagban fellépd tomegvesztést €s a hdaramot. A SetSoft programbol nyert ada-

tokat az Origin program segitségével abrazoltam és értékeltem.
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3.4. Katalitikus tesztreakciok

3.4.1.Kisérleti berendezés és a mérés koriilményei

crer

kalmaztam. Az illékonyabb komponensek (pl. acetol) a gdzben, illetve a g6z kondenza-
ciojaval nyert desztillatumban, a kevésbé illékonyak (glicerin és kondenzacios termékek)
pedig a folyékony maradékban dusulnak fel. A kisérleti berendezés sematikus képe a 24.

abran lathato.

hdtéviz

glicerin

melegités + keverés

24. abra: A kisérleti berendezés sematikus abraja

Vizsgalataimk soran a 87 %-os tisztasagl glicerin atalakitasat egy duplanyakt gomblom-
bikban valdsitottam meg a kovetkezé modon. Indulaskor 50 cm’ glicerint toltottem a reakcio-
edénybe, melyet folyamatosan melegitettem és kevertettem. A lombikhoz csatlakoztatott
hiitében az elparolgott komponensek kondenzalddtak (desztillatum), amit az ehhez kapcsolt,
jéggel hiitott gylijtélombikban fogtunk fel.

A 20-25 kPa nyomast vizsugarszivatty(l segitségével biztositottam. A mérés kezdd-
pontjanak azt tekintettem, mikor a 2 tdmeg% -nak megfeleld mennyiségii (1,2 g) katalizatort a
glicerinhez adtam, és ezzel egy idében a fiitést és a keverést (100 rpm) bekapcsoltam. A reak-
cioelegy ¢€s a gbzfazis homérsékletét folyamatosan regisztraltam. A desztillacios maradék ho-
mérséklete altalaban 240 °C kornyékén allandosult, amely hdmérsékletet 120 perc elteltével
ért el. Igy minden reakciot 2 6ran at hagytam futni.

A reaktiv desztillacio utan a desztillatum és a maradék tomegét s térfogatat lemértem, eb-
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bol szamoltam anyagmérleget. A desztillacios maradéktdl centrifugalassal (12 perc, 3200
rpm) valasztottam el a szilard katalizatort, melyet ezutan tobbszor mostam, hogy a rajta meg-
tapadt viszkozus desztillacios maradékot minél tokéletesebb mértékben eltavolitsam. Ezutan
szaritottam, majd hokezeléssel kiséreltem meg a regeneralast. Sikeres esetben a hasznalt és

regeneralt katalizatorok miikddését tovabbi reakciokban teszteltem.

3.4.2. Termékanalizis, gazkromatograf

A desztillatum és a maradék gaz- és folyadéktazisanak 6sszetételét — utdbbit 10—20-szoros
2-propanollal torténd higitas utan — Shimadzu GC2010 tipusu, langionizacios detektorral és
SPB624 (Supelco, 20 m x 0.18 mm ID, 1 pm film) kolonnéval felszerelt gazkromatograffal
(GC) hataroztam meg. A minta bevitele a 250 °C-os hdmérsékletli mintaadagoloba tortént,
1:10 splitarany alkalmazasaval. A mérés soran eldébb 4 percen at tartottam a kolonnat 50 °C-
on, majd 10 °C/perc mértékben ndveltem a hdmérsékletet 150 °C-ra, ahol még tovabbi 10
percig tartottam.

A kromatogramokat a Shimadzu Scientific Instruments GC Solution Postrun Analysis nevii
programjanak segitségével értékeltem ki. Az igy meghatarozott cstcs alatti teriiletekbdl a
konverziot (13. egyenlet) (x) és a szelektivitast (/4. egyenlet) (y) a kovetkez6 modon

szamoltam:
T
xX= IOO—{—g-]OO}
T

; (13)

n ]
y{(n —Tg)} o

ahol T a glicerin csucs alatti teriilete (%),

, (14)

T; az adott 0sszetevo csucs alatti teriilete (%),

T; az Osszes detektalt komponens csucs alatti teriileteinek sszege (%).
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik
4.1. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffraktogramokbdl informaciot nyerhetiink tobbek kozott a vizsgalt anyag
minds€geérdl, szerkezetérol és kristalyossagardl. Ha a reflexiok intenzivek és keskenyek, az jol
fejlett, nagy kristalyok jelenlétét mutatja. Ezzel szemben a kevéssé intenziv, szélesebb reflexi-

ok kisebb kristalyokra, amorf jellegre utalnak.

4.1.1.ZSM-5 zeolitok

A hasznélat elétti ZSM-5-katalizatorok rontgendiffraktogramjait hasonlitja Ossze a 235.
abra. Néhany, a kés6bbiekben targyalt kiilonbségen tal, kizarolag a ZSM-5 szerkezetet meg-
hataroz6 (PDF # 37-0359) reflexiok [217] voltak megfigyelhetdk.

—— HZSM-5
—— CuZSM-5
— Ti-ZSM-5
— CrZ8SM-5
— NiZ8M-5-sz
NiZSM-5-f

\Vﬂ‘um\"‘wf——n—&) A e

Relativ intenzitas

| . |LI AT ||h.h|. M e M

0 10 20 30 40 50
2teta (°)

25. dbra: ZSM-5 katalizatorok rontgendiffraktogramjai a hasznalat el6tt

Az atlagos részecskeméretet a harom legintenzivebb reflexié 26 = 7,9°; 8,8° és 23,1° (d =

11,33 A; 10,16 A; 3,85 A) alapjan szamitottam (2. tdbldzat).

2. tablazat: ZSM-5-katalizatorok atlagos részecskemérete (nm)

minta HZSM-5 CuZSM-5 Ti-ZSM-5 CrZSM-5 NiZSM-5-sz NiZSM-5-f

részecske-

, 32,6 21,3 28,0 26,6 22,6 24,0
meret
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A legnagyobb részecskemérete a HZSM-5-nek volt. Ezt kdvette az izomorf szubsztitucio-
val eldallitott Ti-ZSM-5, majd a folyadékfazist ioncserével 1étrehozott krom- és nikkeltartal-
mu minta, és végiil a legkisebb szemcsemérettel a szilardfazist ioncserével szintetizalt Ni-,
illetve CuZSM-5 rendelkezett.

A HZSM-5-katalizator a NH4ZSM-5 hokezelése soran alakult ki, azon tovabbi modositast
nem végeztem, viszont kiinduldsi alapjat képezte a tovabbi katalizatorszintézisnek. Ezért ne-
vezem olykor ,,modositatlan” zeolitnak, megkiilonboztetve a tobbi, egyéb fémionnal mddosi-
tott mintatol.

A Ti- és Cr-tartalmu zeolitok rontgendiffraktogramja nagyon hasonl6 a HZSM-5-¢hez, az
MFTI szerkezetre jellemz6 szorasképen tul egyéb, hatarozott reflexiot nem latunk. Az intenzi-
tas (az anyag kristalyossadga) a modositok beépitésével is csak kismértékben csokkent.

Ezzel szemben a tobbi ion szerkezetbe vitele bizonyos valtozasokat idézett elé. Altalaban
alacsony szogtartomanyban a HZSM-5 csucsainak intenzitdsa érzékeny a csatornan beliil 1évo
barmely részecskére [218]. A 20 = 10° alatt a csucsok intenzitascsokkenése a csatornaban
1év6 kationok jelenlétére utal. A fém bevitelének tulajdonithatd intenzitascsokkenést tapasz-
taltak Yaakob és munkatarsai is [219].

A legjelent6sebb valtozasok a CuZSM-5 esetén torténtek. Ezt a mintat az 3.2.1.5. fejezet-
ben ismertetett modon szilardfazisu ioncserével allitottam el6 HZSM-5-6t hasznalva alapként.

Ennek megfelelden, a szorasképét a HZSM-5 diffraktogramjdhoz hasonlitottam (26. abra).

——HZSM-5
CuZSM-5

(-111) CuO
(111
l (-202)

Relativ intenzitas

T T T T T T T T T
34 36 38 40 42 44 46 48 50

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2teta (°)

26. abra: H-és CuZSM-5 rontgenfelvételeinek dsszehasonlitasa

A katalizatorokat dsszevetve, a modositd bevitelének hatasara a CuZSM-5 esetén volt a
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legnagyobb foku intenzitascsokkenés. A csokkend ¢€s kiszélesedd reflexiok jol latszodnak mar
a 10° <20 < 30° szakaszon is, de az 50° feletti 20 tartomadnyban a diffraktogram szinte telje-
sen ellaposodik. Raadasul 0j reflexiok is megjelentek, melyek pozicidja azt bizonyitja, hogy a
réz CuO formajaban van jelen. A réz(Il)-oxid adott iranyba mutatd racssikok kozotti tavol-

sagat (d), és szemcseméretét (D) a 3. tablazat foglalja 6ssze.

3. tablazat: A CuO megjelenése a hasznalat el6tti CuZSM-5-katalizatorban

20 (°) dA) hkl D (nm)
35,6 2,52 (-111) 21
38,8 2,31 (111) 16
48,8 1,87 (-202) 15

A hasonldé modon eldallitott NiZSM-5-sz esetén ugyanaz a jelenség (kiszélesedd reflexiok

¢és egy Uj fazis megjelenése) figyelhetdé meg (27. dbra), mint a réztartalmi mintaknal.

——HZSM-5
- NiZSM-5-sz
—— NiZSM-5-f
- NiO
[72]
S
N
c
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c
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27. abra: H-és NiZSM-5 rontgenfelvételeinek dsszehasonlitasa

A 20 =37,2° 43,3°; 62,9°; 75,4° és 79,4°-ndl megjelend ¢€les reflexiok alapjan arra kovet-
keztethetiink, hogy a nikkel kobos bunzenitként (NiO) jelenik meg. A kristalyszerkezettel
kapcsolatos paramétereket a 4. tablazat tartalmazza.

A folyadékfazisu ioncserével eldallitott NiZSM-5 (NiZSM-5-f) szorasképe annyiban kii-
16nbozik az el6z6étdl, hogy a NiO reflexioi hianyoznak. A ZSM-5 fazisképét tekintve azon-
ban ugyanazt a karakterisztikat kaptuk, mint a NiZSM-5-sz esetén. Azonos az kristalydegra-

dacio mértéke, a csucsok kiszélesedése (27. abra).
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4. tablazat: A NiO kristalytani paraméterei a szilardfazisu ioncserével létrehozott NiZSM-5 esetén

20 (°) d(A) hkl D (nm)
37,3 2,41 (111) 27
43,3 2,09 (200) 31
62,9 1,48 (220) 25
75,4 1,26 (311) 20

A reakci6 utan az elvalasztott, mosott €s szaritott hasznalt katalizatorok rontgendiffrakcios
képét is felvettem, és dsszehasonlitottam a hasznalat elott késziilt felvételekkel.

Altalanossagban minden mintardl elmondhat6, hogy a hasznalat soran kicsit csokkent a
kristalyossaga. Ez leginkabb a 20 = 7—18° kozotti csticsok esetében nyilvanul meg, amit a fo-

lyadékfazisu ioncserével 1étrehozott NiZSM-5 péld4jan mutatok be (28. dbra).

—— NiZSM-5-f uj
—— NiZSM-5-f hasznalt
5 —— NiZSM-5-f izzitott

Relativ intenzitas
|

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2teta (°)

28. abra: NiZSM-5 rontgendiffraktogramja a hasznalat el6tt, utan és a regeneralast kvetéen

A CuZSM-5 szerkezetében az intenzitdscsokkenésen tul egyéb valtozasok is torténtek.

5. tablazat: A Cu,O kristalytani paraméterei a hasznalt CuZSM-5 mintaban

20 (°) d(A) hkl D (nm)
36,5 2,46 (111) 32
42,5 2,13 (200) 26
61,4 1,51 (220) 35
73,6 1,29 (311) 28
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Eltlintek a CuO-ra jellemz0 reflexiok, és helyette ujak jelentek meg, melyek j6 egyezést
mutatnak a Cu,O rontgendiffrakcids szorasképével (5. tablazat).
A CuO tehat redukalddott a hasznalat sordn Cu,O-da. Ezt az atalakulast a szinvaltozas is

alatdmasztja: a fekete katalizatorbol rozsaszines-malyvas szinii anyag keletkezett.

. CuZSM-5 uj
CuZSM-5 hasznalt
1 CuZSM-5 izzitott
‘E Cu20
=
c
2 |
= N
2 N N
s - vy S N
© v
3 L A
xr L] - }
J
¥ T T T T T T T ¥ T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2teta (°)

29. abra: Réz-oxid atalakuldsai a CuZSM-5-ben

A 600 °C-os hokezelés hatékony regeneraldsi modszernek mutatkozott. A kristalyossag
minden esetben kismértékben nétt, illetve a CuZSM-5-nél a Cu,O egy része visszaalakult
CuO-da (29. dbra).

A mosott-hdkezelt mintak tehat alkalmasak voltak arra, hogy ismételt tesztnek vessem Oket

ala a mar ismert dehidratacios reakcioban.

4.1.2. Raney-nikkel

A Raney-Ni mintak esetén a szokdsos modon felvettem a rontgendiffrakcios szorasképet,
majd azonositottuk a reflexiokat, és szamoltam a kiilonb6z6 paramétereket. Mivel a reflexiok
azonositasa sokdig maganal a feltalalocsoportnal is nehézségekbe litkozott, igy az értékelés-
ben 6k nyljtottak némi segitséget.

A fazisosszetételt a MTA Kémiai Kutatokozpontjaban hatidroztdk meg Un. teljes profil-
illesztéses modszerrel. A program a polikristalyos porminta feltételezett dsszetételébdl kisza-
mitja az ennek megfeleld diffraktogramot, és Gsszehasonlitja a mintan mért szorasképpel. A

mért és szamitott rontgendiagram kiilonbségeinek minimalizaldsaval finomitja a modell para-
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métereit, mig elfogadhatd egyezést kap (eltérés < 5 %), és igy a tobb kristalyos fazisbol allo
minta esetén az egyes fazisok mennyiségét is meghatarozza.
A hasznalat el6tti 222A és 222B szorasképe (30. abra) és fazisosszetétele (31. abra) gya-

korlatilag megegyezik, mig a 222C minta ezektdl eltér.
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30. abra: A RNi-222A, -222B és -222C rontgendiffraktogramjai
AlNi=aluminium—nikkel (Al;Ni,, AINi); b6h=bohmit; gibb=gibbsit; nord=nordstrandit; bay=bayerit
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31. abra: 222A, 222B és 222C fazisosszetétele

Ezt a megallapitast a nitrogén-adszorpcids és termogravimetrias (lasd a 4.2.2 illetve 4.3.2
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fejezetben) vizsgalatok is megerdsitették. A 222A és 222B eldkezelési hdmérsékletének meg-
feleld tartomanyban (50-120 °C) tehat ezekkel a moddszerekkel kimutathatd valtozads nem
tortént, mig a 120—320 °C homérsékleten vizvesztéssel a gibbsit, bayerit és nordstrandit egy
része bohmitté alakult at, igy a 320 °C-on hokezelt 222C mintdban a bohmit a f6 nemfémes
komponens, ugynakkor megnétt az aluminium-nikkel 6tvozet aranya is. Szamos tanulmany
[220-225] bizonyitja, hogy a fenti atalakulasok ebben a hdmérséklet-tartomanyban torténnek.

Annak érdekében, hogy a termikus vizsgalatok eredményeit pontosabban értelmezhessiik,
a katalizatorokat 600 °C-on hokezeltiik, majd az igy kapott mintak szerkezetét 6sszehasonli-
tottuk a kiindulasi anyagokéval. Tekintve, hogy a 222A, 222B ¢és 222C kozott csak az eldke-
zelés homérsékletében van kiilonbség, igy nem meglepd, hogy az ennél joval magasabb hdfo-
kon torténd égetés hatasara kapott mintak rontgendiffrakcios szorasképe teljesen azonos. Mi-
vel a kezelés hdmérsékletében, és igy a diffraktogramban is a 222C 4ll hozz4 a legkdzelebb,

ezért szerkezetét azzal 6sszehasonlitva mutatom be (32. dbra).
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32. abra: Raney-nikkel 320 °C (=RNi-222C) ¢és 600 °C hokezelés utan
gibb=gibbsit; nord=nordstrandit; bay=bayerit; boh=bohmit
Az irodalombol ismeretes [220, 226, 227], hogy a bohmit 450-520 °C kortil atalakul y-
AlLOs-da. A diffraktogramon jol latszik, hogy valdban, az aluminium-trihidratok és a bohmit
eltlintek, viszont megjelentek az aluminium-oxidra jellemzd reflexiok. Az aluminium-nikkel

Otvozetek mar a 222C-ben is jelentds aranyban voltak jelen, de a hordoz¢ atalakulasaval még
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hangsulyosabba valtak. A reflexiok keskenyek, ami nagyfoku kristalyossagra utal. Az Al3Ni,
20 = 25,4°-nal 1évo6 (100) reflexidja alapjan a kristalyméret 48,41-r6l 52,96 nm-re nott.

A reakcid soran a 222-es sorozat tagjainal — kordbban nem tapasztalt — szétvalas volt meg-
figyelhetd. A mosott és iilepitett haszndlt katalizatort egy egyszerli magnes segitségével két
részre tudtam szeparalni. A ferromagneses, sotét szinli rész elvalasztdsa utan egy sziirke, meg-

szaradva finom porszerli anyag maradt vissza (33. dbra).

33. abra: Reakcid soran szétvalt RNi-222

Ezek rontgenfelvételeit 0sszehasonlitottam az eredeti, hasznalatlan katalizatorok diffrakto-
gramjaival (34. dbra), melyekbdl egyértelmiien megéllapithato, hogy a szétvalt mintdban a
ferromagneses részt tobbnyire a fémes, Al-Ni fazisok jelentették, mig a f6z6poharban maradt

komponensek a nem magnesezhetd Al-oxihidratok.
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34. abra: RNi-222A rontgendiffrakcios szorasképe a hasznalat eltt €s utan
boh=bohmit; gibbs=gibbsit; nord=nordstrandit; bay=bayerit
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Az egyszerliség kedvéért a még hasznélatlan mintakat a tovabbiakban #j néven fogom em-
liteni. Bar a klasszikus értelemben nem beszélhetiink hordozé-hordozott kapcsolatrol, helyen-
ként az oxihidratokra hasznalom a hordozo kifejezést. A reakcid soran szétvalt mintak magne-
sezhetd részét fémes, mig a f6zopoharban maradd, nem magnesezhetd részét maradéknak
nevezem. Mivel az elvalasztds soran a fémes fazisba is keriilt az aluminium-nikkel mellé a
hordozo szerepét betoltd oxihidrat, igy a maradékban nincs jelen a hordozo6 teljes mennyisége.
Ezért volt sziikség a tobb elnevezés hasznalatara, hogy ezek jol elkiilonithetok legyenek.

A szétvalt minta fazisosszetétel-valtozasat a 222 A minta esetén a 6. tablazat foglalja 6ssze.
Els6 kozelitésben elmondhatd, hogy a maradékot kizardlag Al-oxihidratok alkotjak, mig a

redukalt, nikkeles-intermetallikus rész a fémes fazisban dusult fel.

6. tablazat: Reakcid soran bekdvetkezett fazisdsszetétel-valtozas (%) a RNi-222A esetén

222A SUM alu-ni boh gibbs nord bay
uj 100 45 10 25 12
maradék 100 0 25 55 20
fémes 100 74 10 16 0

alu-ni= aluminium-nikkel (Al;Ni,+AINi); boh=bohmit (AIO(OH)); gibbs=gibbsit (Al(OH);); nord=nordstrandit
(Al(OH)3); bay=bayerit (AI(OH);)

A 212 tipusu katalizator (sziliciumba éagyazott Ni-szilicid) rontgendiffraktogramjan jol

latszanak a nikkel-szilicidre (+) és a sziliciumra (*) jellemz0 reflexiok (33. dbra).
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35. abra: RNi-212 rontgendiffraktogramja hasznalat el6tt, utan és az izzitast kdvetden
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Lathatd az is, hogy a kiindulasi anyag gyakorlatilag azonos a hasznalttal, 1ényeges fazis-
atalakulas, intenzitasvaltozas nem tortént. A 212-es minta nem valt szét, azért mert abban
nincs Al-oxihidrat ,,hordoz6”, csak fémes-intermetellikus fazisok. A Si (50 %) mellett nikkel-
szilicid (30 %) és egy ismert referencia-adatokkal nem azonosithat6 fazis alkotja a mintadkat. A
600 °C-os hdkezelés semmifajta valtozast nem idézett el6 a 212 minta kristalyszerkezetében,
ami 0sszhangban van azzal, hogy a termogravimetrids mérések sem mutattak tomegcsokke-
nést az adott hdmérséklet-tartomanyban. Ebbdl kdvetkezéen megfelel6 modszernek adddott,
hogy a hasznalat utan ilyen modon regeneraljam a mintakat.

Ezzel szemben a 222-es sorozat elemeinek esetén a szétvalas miatt, szoba sem johetett a
regeneralas, legalabbis olyan modon biztosan nem, hogy a Raney-tipusu szerkezetet vissza-

kapjuk.

4.1.3. Az LDH-mintak rontgendiffrakcios analizise

Amint az a 2.5.3.1. fejezetben szerepelt, a réteges kettds hidroxidok egy részét 6sszefoglald
néven szoktdk hidrotalcitoknak is nevezni. Bar az altalam katalizatorként hasznalt anyagok az
1zzitas sordn elvesztették réteges szerkezetiiket és keverékoxidokka valtak, azt kés6bb a reak-
cidban val6 haszndlat sordn képesek voltak visszanyerni. Ezért attol fliggetleniil, hogy az a-
dott anyag éppen lamellas szerkezetetben jelenik-e meg vagy sem, hasznalom ré a hidrotalcit
kifejezést is.

Mivel a hidrotalcitok réteges szerkezetliek, igy esetiikben néhdny dolog moddosul a
rontgenvizsgalatokrol altalanossagban leirtakhoz képest.

Tekintve, hogy a tanulmanyozott LDH-k romboéderes kristalyszerkezetiiek, igy csak kétfé-
le racsparaméterrdl beszélhetiink (a €s c), illetve igaz ra, hogy (-h+k+I) = 3n. A (003), (006),
(009), (012), (015) reflexiok altalaban 26 = 5—60° tartomdnyban, mig a (110) és (113) csu-
csok rendszerint 20 = 60° utan jelennek meg [190].

A diffraktogramon a dgg3 (co) reflexié jelenik meg elsdként, 26 = 2° és 12° kozott, az anion
fajtajatol fliggden. Ennek a haromszorosa adja a ¢ racsparamétert, ami az ismétlodo rétegek
tavolsagat jelenti (repeat layer distance), azaz egy brucitszeri réteg és egy ,.interlayer” egyiit-
tes vastagsagat: ¢ = 3dgo3 = 3¢y [190, 228].

A rétegek kozi tavolsagot (d-spacing) szintén szarmaztathatjuk a (003) reflexiobol. A két
LDH sik kozti tavolsdgot nagyban befolydsolja az interkalalt anionok mérete. ,,Galéria-
magassagnak” (gallery height) nevezik azt a teret, amit a rétegkozi térbdl az anion elfoglal.
Ezt ugy kapjuk meg, hogy rétegkozi térbdl kivonjuk az atlagos rétegvastagsagot [190].

Fontos informécid az a racsparaméter, mely az LDH kation réteg ugyanazon oldalan 1évé
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két szomszédos hidroxilcsoport vagy a két legkdzelebbi fémion kozti tadvolsagot (részecskeat-
mérd) adja meg. Ezt altaldban 20 = 61-64° koriil megjelend (110) reflexiobol nyerhetjiik a
kovetkezOképp: a = 2d;19 [190, 229].

A korabban emlitett modon pedig a Scherrer-egyenlet segitségével a kristdlyméret
szamithato.

Felvettem a hokezelés eldtti, ,,nyers” (,,as-prepared”) MgAl-hidrotalcit rontgendiffrakcios
szorasképét. A kapott reflexiok megfeleltethetdek a MgeAl,(OH)4(CO3)-4H,0 (hidrotalcit,
HT) ¢és a MgO (periklaz) (PDF # 71-1176) [230] reflexioinak (36. abra/A).
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36. abra: MgAl-hidrotalcit hékezelés el6tt s hasznalat utan (A), illetve hokezelés és izzitas utan (B)
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37. abra: MgAl-hidrotalcit rontgenfelvétele hkezelés el6tt €s utan, hasznalat utan és az izzitast kovetden
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A mintakat 400, 500, illetve 600 °C-os hokezelésnek vetettem ala (z/). A rontgenfelvételek
azt mutattak, hogy — a fenti tartomanyon beliil maradva — az alkalmazott hdmérséklettdl fiig-
getleniil minden esetben kizardlag MgO (periklaz) keletkezett (36. abra/B). Az aluminium-
oxid reflexioi nem lathatdak, ami arra utal, hogy az Al’* kationok a MgO szerkezetében disz-
pergaltan helyezkednek el, anélkiil, hogy spinell (MgAl,O4) részecskék képzoédtek volna. Ha-
sonl6 eredményre jutattak Zeng és munkatérsai is [229].

Els6 latasra meglepdnek tlinhet, hogy a hasznalt MgAl-LDH-katalizatorok rontgen-
felvételeit Osszevetve a hokezelés eldtti hasznalatlan (,,as-prepared’) mintaéval nagy hason-
losagot lehet latni (36. dbra/A és 37. abra). Figyelembe véve, hogy a glicerin atalakuldsakor
vizkilépés torténik, valojaban varhaté volt, hogy a réteges szerkezet részben helyreélljon. Az
azonban meglepd, hogy a szerkezet teljes mértékben helyredllt, raaddsul még a kristalyossag
is nétt az ,,as-prepared” mintadhoz képest. Kiillonbséget jelentett még az is, hogy a hasznalt ka-
talizatorbdl a kis mennyiségii periklaz csticsai (kiillondsen 26 = 43,0°) eltlintek.

A kapott eredmények megerdsitik a masok [185, 187, 188] altal is leirtakat, miszerint az
emlékezd szerkezetnek koszonhetden vizfelvétellel akar az 500—-600 °C-on hdkezelt minta is
képes visszaallitani réteges szerkezetét, és hogy az egyiittes lecsapas modszerével eldallitott
hidrotalcit estén a rehidratalassal n6 a kristalyossag [185].

Az el6kezeléskor hasznalt hémérsékleten vald izzitassal regenerdlva a hasznalt MgAl-
katalizatorokat (izzifott) — kis intenzitascsOkkenéssel — visszakaptam a hasznalatlan (zj) minta
szerkezetét (36. dbra/B és 37. abra).

A modositott mintak szintézisekor minden esetben a Mg- illetve Al-nitratnak 10 % -at cse-
réltem ki a megfeleld fém-nitratra. A modositasra a kiilonb6z6 mintak eltéré modon reagaltak.

A Ni-HT érizte meg leginkabb a hidrotalcitszerkezetet. A Ni*" ionok tdbbsége — részben
helyettesitve a Mg*"-ot — beépiilt a hidrotalcitszerkezetbe, ugyanakkor kisebb aranyban meg-
jelentek a magnézium- és a nikkel-oxidra jellemz6 reflexiok is (38. dabra/A), melyek a hokeze-
1és soran a hidrotalcit csucsainak eltiinésével meghatarozova valtak (38. abra/B).

Csakugy, mint a médositatlan hidrotalcitok esetén, a hdkezelés elotti €s a hasznalt kataliza-
torok hasonldsdga szembetling, a réteges szerkezet teljes mértékben helyreallt a glicerin atala-
kuldsakor kilép6 viznek koszonhetéen. A hasznalt Ni-HT-500 és Ni-HT-600 mintak képein a
NiO csucsai valtak hangsulyossa (38. abra/A).

A hasznalt mintdk megfeleld hdmérsekleten torténd izzitdsa utan a hdkezelt, haszndlatlan
mintdkéval azonos széraskép rajzolodott ki, vagyis a regeneralas sikeres volt (38. abra/B). A

diffraktogramokon MgO és NiO keveréke, valamint jol diszpergalt aluminium lathato.
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38. abra: NiMgAl-hidrotalcit szorasképe hékezelés eldtt és hasznalat utan (A), illetve hdkezelés és izzitas utan
(B)

Amint azt lathattuk, a MgAl és a nikkellel modositott, hokezelés eldtti, és hasznalat utani
mintak a hidrotalcitok szorasképét mutattak. A (003) reflexio alapjan kiszamoltam a részecs-
keméretet és a bazislap-tavolsagot. A kapott értekek (7. tabldzat) hozzavetdlegesen megfelel-
nek a masok [186, 229, 231, 232] altal is tapasztaltaknak. A hasznélat soran a rétegszerkezet
regeneralddasa, illetve a Ni beépitése kismértékii csokkenést okozott a racssik-tavolsagokban

¢és esetenként a részecskeméretben.

7. tablazat: MgAl- és NiMgAl-hidrotalcit részecskemérete /D (nm)/ és racssik-tavolsaga /d (A)/

as-prepared 400-hasznalt 500-hasznalt 600-hasznalt
HT D d003 D d003 D d003 D d003
MgAl 7,87 7,86 7,98 7,82 7,69 7,80 7,57 7,76
Ni 7,74 7,84 7,89 7,77 7,70 7,75 7,61 7,72

A tobbi (Cu-, Cr-, CuCr-HT), hékezelés eldtti minta kevésbé kristalyos, a reflexiok kiszé-
lesednek, intenzitasuk csokken, mégis jol felismerhetd a hidrotalcit szerkezete. A hdkezelés
soran a MgO reflexioi mellett a mdodositd fém jelenléte is latszik (39. dbra). Ez kiillondsen a
réztartalmu mintdk esetén feltiind, mert a CuO reflexidinak helye jelentdsen eltér a MgO-¢tol.

A CuMgAI-HT esetén a hokezelt, hasznalatlan katalizatorokon kirajzolodnak a MgO ¢és a
CuO [233] jellemzo6 reflexidi, viszont a regeneralasként izzitott mintdn mar a CuO cstlicsai
szinte egyeduralkodok (40. dbra/B). Ebben az esetben tehat a regeneralasként alkalmazott iz-
zitassal nem kaptam vissza a kiindulési szerkezetet.

A CuMgAl-hidrotalcit a hokezelés eldtt f0képp a hidrotalcit rontgendiffrakcios szorasképét

mutatta. A fémionokkal nem moddositott hidrotalcittal és a nikkeltartalmi mintakkal ellentét-
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ben a haszndlat sordn elsdsorban nem a lamellds szerkezet helyreédllasat emliteném meg,
hiszen az arra jellemz6 csucsok csak nagyon kevéssé kivehetok a felvételen. A réz kiillonb6zo
oxidaciods allapotban (Cu,O, Cu) valé megjelenése azonban hangsulyos volt (40. dbra/A). Az
egylittes lecsapasssal kapott CuMgAI-HT szerkezetének kalcindlds sordn torténd Ossze-
omlésat, €és a CuO nagyobb részecskéken végbemend szinterezOdését tapasztaltdk Yuan és

munkatarsai is [228].
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39. abra: Hidrotalcitok szorasképe a 400 °C-os hokezelés utan
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40. abra: CuMgAl-hidrotalcit szorasképe hokezelés eldtt és hasznalat utan (A), illetve hokezelés €s izzitas utan
(B)
A Cr-HT nemcsak a hasznalatlan minta rontgenfelvételében, de aktivitdsdban és szelekti-
vitasaban is hasonld volt a mddositatlan MgAl keverékoxidhoz.

A hidrotalcit, melynek szerkezetébe rezet €s kromot is vittiink, olyan szoérasképet mutat,
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mely jol 6tvozi a Cu- és Cr-HT diffraktogramjait. A hdkezelésen atesett mintak esetén — a ke-
zelés homérsékletétdl fiiggetleniil — a MgO és CuO csucsai a meghatarozok, de utdbbiak in-
tenzitasa Iényegesen kisebb, mint a Cu-HT-ban volt. Ebben az esetben is elmondhatd, hogy a
hasznalat soran kismértékben visszadll a réteges szerkezet, illetve az, hogy a regeneralés cél-
jabol tortént hokezelés nem elég hatékony ahhoz, hogy visszanyerjiik a katalizatorok eredeti
formajat.

Az 11 és regeneralt mintak kristalytani paramétereit a 8. tabldzat foglalja 6ssze. A regene-
ralt, réztartalma (Cu-, és CuCr-HT) mintdkban a MgO reflexidéi nem jelennek meg, ezért azt
x-szel jeloltem. A d-spacing kevés eltéréssel minden esetben, mind az 10j, mind a regeneralt
mintaknal, megfelelt az irodalombol ismert adatoknak, miszerint MgO: dyg = 2,10 A; dyp =
1,49 A [230]. A MgO részecskemérete a modositott mintdkban — kiiléndsen a Cr-HT esetén —
nétt a MgAl-hidrotalcitban 1évéhoz képest, a regenerdlas céljabol izzitott katalizatorok

szemcsemérete viszont csokkenést mutatott a hasznalatlan mintakkal 0sszehasonlitva.

8. tablazat: Hidrotalcitok kristalytani paraméterei /d (A), D (nm)/ hasznélat elStt és regeneralas utan

MgAl Ni Cu Cr CuCr

MgO . . . . - . - . - .
uj iz uj iz dj iz dj iz uj iz

dao 2,09 2,09 2,10 2,10 2,10 X 2,10 2,09 2,10 X
400 da2o 1,48 1,48 1,48 1,48 1,49 X 1,49 148 1,48 X
D 4,16 3,87 5,11 3,90 5,21 X 8,13 491 5,72 X

dao 2,09 2,09 2,09 2,10 2,09 X 2,10 2,09 2,10 X

500 da2o 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 X 1,49 1,47 1,48 X
D 4,57 3,91 5,47 4,00 5,84 X 9,06 4283 7,45 X

dao 2,09 2,09 2,09 2,10 2,09 X 2,10 2,10 2,10 X

600 dsz0 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48 X 1,49 1,48 1,48 X

D 4,47 3,87 6,04 5,27 6,53 X 9,94 4,74 8,10 X

A réztartalmu katalizatoroknal az izzitott mintakbol eltlint a MgO-ra jellemzd reflexio, vi-
szont ¢lesen megjelenik a CuO, melynek részecskeméretét valamint (-111) és (200) irdnyba
mutato réteglap-tavolsagait a 9. tablazat tartalmazza.

A CuO részecskemérete a regeneralt mintdkban szintén minden esetben csdkkent az ujéhoz
képest. A réteglap-tavolsag nem véltozott és megfelel az irodalmi adatoknak: d.;j; = 2,52 A;
daoo=2,31-2,32 A [233].
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9. tablazat: A CuO szemcsemérete /D (nm)/ és réteglaptavolsiga /d (A)/ a réztartalmi keverékoxidoknal

Cu CuCr
Cu0 0] izzitott 0] izzitott
d-1r 2,52 2,53 2,52 2,52
HT-400  dao 2,32 2,32 2,32 2,32
D 15,86 12,57 17,37 12,11
111 2,52 2,53 2,52 2,53
HT-500  dao 2,32 2,32 2,32 2,32
D 17,26 15,02 19,86 14,80
d.int 2,52 2,52 2,52 2,52
HT-600  dao 2,32 2,32 2,32 2,32
D 16,89 14,81 18,13 13,95

A MgAl- és a NiMgAl-hidrotalcit tehat a regeneralds soran nagymértékben visszanyeri
eredeti formajat, mig a Cu- és Cr-tartalmu mintadk nem. Azaz az elébbi két anyag kataliza-

tornak tekinthetd, az utdbbi kettd pedig nem.

4.2. Nitrogén-fiziszorpcios vizsgalatok eredményei
4.2.1.ZSM-5 zeolitok

Az alkalmazott ZSM-5-katalizatorok fajlagos feliileteit a /0. tdbldzat foglalja 6ssze. A
mért adatok megfelelnek a mésok altal kozolt eredményeknek. A titdnnal, illetve krommal
modositott mintak feliilete megkozelitden azonos az H-formaju zeolitéval.

A szilardfazisu ioncserével eldallitott Cu- és N1iZSM-5-sz katalizatorok feliilete az eldbbi-
eknél joval kisebb, ami azzal magyarazhatd, hogy a CuO, illetve NiO klaszterek részben

elzarjak a porusokat.

10. tablazat: ZSM-5-katalizatorok fajlagos feliilete (m?*/g)

minta HZSM-5 CuZSM-5 Ti-ZSM-5 CrZSM-5 NiZSM-5-sz  NiZSM-5-f

aj 285 218 278 281 222 253
hasznalt 21 63 20 23 88 &9
regeneralt 248 186 247 244 198 223

A hasznalat sordn a fajlagos feliilet minden esetben jelentésen csokkent, melynek oka az,
hogy a glicerin valdsziniileg bepolimerizalodott a csatorndkba kisebb-nagyobb hidrogén-
tartalmu szénréteg keletkezésével, amelyet sem vizes, sem metanolos mosassal nem tudtuk
onnan eltavolitani. Az irodalomban emlitett esetekben is szinte kivétel nélkiil a kokszolodas
problémdjaba {itkoztek [64, 69], melynek megsziintetésére a leégetés a legelterjedtebb

modszer. Ezért fontos, hogy a katalizator nagy hdstabilitassal rendelkezzék.
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A regeneralast én is hokezeléssel valositottam meg 600 °C hémérsékleten, levegdaramban
(w = 15 dm’/h), 4 6ran keresztiil, melynek eredményeképp kicsit gyengébb aktivitassal ugyan,
de a katalizatort ijabb kisérletekben is hasznalni tudtam. A regeneralas soran a pdrusokban
lerakddott szerves maradék oxidacidja mellett a modositd réz oxidacids allapota is valtozott.
A rontgenfelvételek alapjan tudhato, hogy a haszndlat soran CuO-bol atalakult Cu,O a hoke-
zelés hatasara részben visszaalakul Cu(II)-oxidda.

A 41. abra a hasznalat el6tti mintak adszorpcids és deszorpcids izotermait mutatja eredeti
skalan (4) &brazolva, illetve az izoterma alakjanak konnyebb értékelésének érdekében

egymashoz képest kicsit elcsusztatva (B).
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41. ébra: ZSM-5 zeolitok nitrogénadszorpcids izotermai eredeti skalan (A) és a skala elcsusztatasaval (B)

A Cr-, Ti- és HZSM-5 zeolitok izotermai a [UPAC osztalyozas szerinti IV. kategoriaba so-
rolhatok és H3 tipusu hiszterézist mutatnak, vagyis az anyag mezoporusos, €s az adszorpcio-
deszorpcid a lapos részecskékbdl képzddott aggregatumok kozti résszerli porusokban torténik.
A hiszterézis alakja, teriilete, pozicidja és P/Py~0,4—0,45 koriil torténd zarédéasa alapjan meg-
allapithato, hogy a kromtartalmu €s a modositatlan ZSM-5 azonos porusszerkezettel rendelke-
zik, mig a Ti-ZSM-5 csak kismértékben tér el ettdl: itt enyhén kisebb pérusok vannak.

Mindhérom katalizator esetében alacsony relativ nyomason meredek a N, adszoprcios aga,
ami azt jelenti, hogy az izotermakban ,,rejtve” megjelenik az I. tipust izoterma is, azaz ezek-
ben az anyagokban mikropdrusok is vannak.

Ellenben a CuZSM-5-ben a IV. tipust izoterma és H1 hiszterézis alapjan csak mezoporu-
sok figyelhetok meg. A gorbe sokdig szinte vizszintesen halad, amelyet P/Py=0,8-nal kdvet

egy meredek ugras, majd miutdn a maximumot elérte az adszorpcio, a deszorpcids ag szinte
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ugyanolyan meredeken csokken. A hiszterézishurok keskeny és P/Py=0,5 koriil zarodik.
A nikkeltartalmu mintdk atmenetet képeznek a fentebb emlitett kétféle porusosszerkezet
kozott. A NiZSM-5-sz jobban mutatja a rézzel médositott zeolit tulajdonséagait, mig a folya-

dékfazist ioncserével eldallitott minta inkabb az elsé részben leirt katalizatorokra hasonlit.

4.2.2. Raney-nikkel

A nitrogén-fiziszorpcios eredmények is megerdsitették a rontgenfelvételek és az elemi
Osszetétel vizsgalatakor felvetett elképzelést, miszerint a RNi-222A ¢és RNi-222B kozt szinte
semmi kiilonbség nincs. Mind az izoterma alakja, mind a BET feliilet majdnem azonos, meg-
lehetésen alacsony. Ellenben a 320 °C-on tortént hékezelés (RNi-222C) jelentds feliilet-
novekedést eredményezett, ami azzal magyardzhatd, hogy ezen a hdmérsékleten a gibbsit, a
bayerit és a nordstrandit egy része bohmitté alakul, amelynek a szemcsemérete kisebb, kovet-
kezésképp a feliilete nagyobb. Ez az elényds tulajdonsag azonban hiabavalo, hiszen a haszna-
lat soran szétvald mintékat regeneralni nem lehet.

Az egyes mintdk BET feliileteit a /1. tablazat, adszorpcids izotermadit pedig a 42. abra fog-

lalja Gssze.

11. tablazat: Raney-nikkelek BET feliilete a hasznalat elétt és utan (m?/g)

minta RNi-212 RNi-222A RNi-222B RNi-222C
uj 12 28 28 73
hasznalt/fémes 5 7 10
hasznalt/maradék 10 17 19 26

Béar a RNi-212 fajlagos feliilete jelentdsen kisebb, mint az aluminiumtartalmi mintake, a
hasznalat soran az csak kismértékben csokkent.

A 222 sorozat haszndlat sordn szétvalt tagjainal megfigyelhetd, hogy az — oxihidratban
gazdag — maradék feliilete hozzavetdlegesen haromszor akkora, mint az intermetallikus (fém-
es) fazisé. A minden esetben megfigyelhetd csokkenés részben a polimerizaldodott anyagok,
részben a nagyobb szemcseméretli gibbsit részaranydnak novekedésének tulajdonithato. A
legnagyobb feliiletcsokkenés a 222C anyag esetében tortént.

A 222 sorozat tagjainak izotermai a [IUPAC osztalyozés szerinti IV. tipusba tartoznak. A
H3 tipusu hiszterézis hurok arra utal, hogy a minta lemezes részecskéket és résszerli poruso-
kat tartalmaz. A porozus szerkezethez mikroporusok jelenléte is hozzajarul, a 222A és 222B

esetén nagyobb mértékben, mig a 222C minta szerkezetében a mezoporusok dominalnak.
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42. abra: A hasznalat el6tti Raney-Ni-katalizatorok adszorpcios €s deszorpcids izotermai

A RNi-212 alakja ezzel szemben jelentdsen eltér a tobbitdl, itt csak nagy P/Py értéknél
kovetkezik be a telités, ahol meredek ugras tapasztalhat6. A minta kevésbé pordzus, mint az
aluminiumtartalma katalizatorok. Feltehetden ennek koszonhetd, hogy a lerakodod koksz

kevésbé tudta kérositani a pérusrendszert (43. abra), igy feliilete kevésbé csokken.
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43. 4bra: Uj és hasznalt RNi-212 44, 4bra: Uj és hasznalt RNi-222C

A hasznalat soran tortént valtozasokat a RNi-222C példajan mutatja be a 44. dbra. A hasz-
nalatlan minta képéhez képest a maradék izotermaja laposabb, a hiszterézis hurok szélesebb.

A fémes AINi adszorpcids képe szinte vizszintes €s a hiszterézis is meglehetdsen keskeny.
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4.2.3. Hidrotalcitok

A kiindulasi LDH ¢és a kalcinalt anyag feliiletének nagysaga kozott — Shumaker kutatocso-
portjanal [191] tapasztaltakhoz hasonl6an — nem talaltunk szoros 0sszefiiggést.

A hokezeléssel a feliilet jelentdsen novekedett, ami az eltdvozd CO,; és a vizgdz eredmé-
nyeképp bekdvetkezd kraterképzddéssel valosult meg [234, 235]. A gazok eltdvozasa a
termogravimetrias mérések (4.3.3. fejezet) alapjan a 220—405 °C hémérséklet-tartomanyban
tortént. A hokezelésbeli kiilonbség nem volt jelentds befolyassal a feliilet nagysagara, bar az
magasabb homérsékleten kismértékben csdkkent.

Az is lathato, hogy a kiilonbozd fémek beépitése csokkentette a feliiletet. Ez 6sszhangban
all azzal, hogy a szemcseméret a modositassal nétt (8. tabldzat), valamint hogy az egyiittes le-
csapassal el6allitott és 450 °C-on hékezelt CuMgAl-hidrotalcitok esetén a Cu®>*/Mg*-arany
novelésével Yuan és tarsai szintén a feliilet csokkenését tapasztaltak [228].

A hasznalat sordn tobb hatasnak is tulajdonithatéan szintén jelentés mértékben csokkent a
feliilet nagysaga. Egyrészt a részben visszaalakult réteges szerkezet, masrészt a polimerizalo-
dott kokszjellegli lerakodésok is ezirdnyban hatottak.

A regeneralaskor alkalmazott hokezelés kovetkeztében a keverékoxid szerkezete a modo-
sitatlan ¢és a Ni-LDH esetén nagymértékben helyreallt, ezért itt volt tapasztalhat6 a legjelento-
sebb feliiletnovekedés is.

A hidrotalcitok fajlagos feliiletét a /2. tablazat foglalja dssze.

12. tablazat A hidrotalcitok fajlagos feliilete (m?*/g)

as.-prep. 400 500 600
uj aj haszn. iz. dj. haszn. iz. 1] haszn. iz.
MgAl 71 216 102 195 189 98 176 183 89 171
Ni 50 188 65 158 179 82 155 167 77 148
Cu 39 205 99 167 168 79 151 161 62 127
Cr 48 168 70 139 150 70 139 144 72 125
CuCr 43 203 95 158 183 81 149 165 84 148

A minték nitrogén-fiziszorpcids izotermai szintén a IV. tipusba tartoznak (45. abra). A H3
tipusu hiszterézis és a mezopdrusok magasabb relativ nyomason megvaldsulo telitése arra
utal, hogy réses mezoporusok alakultak ki a lemezes rétegek aggregaldodasaval, illetve
kraterképzddéssel, ahol a kapillaris kondenzacié lassi. Hasonld izotermakat kapott Spiccia

kutatocsoportja [236], valamint Tichit és munkatarsai is [185].
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45. abra: MgAl-hidrotalcit adszorpcids és deszorpcids izotermaja

4.3. Termikus stabilitas vizsgalatanak eredményei
4.3.1.ZSM-5 zeolitok

A Ti-ZSM-5 kivételével a tobbi minta kiindulasi alapja a 600 °C-on kalcinalt NaZSM-5,
vagy a szintén mar hékezeléssel eldallitott HZSM-5 volt, ezért a termogravimetrids mérések
soran szamottevd tomegcsokkenésre nem kellett szamitanunk. Ellenben a (kalcinalas el6tti)
TiZSM-5 esetén a templat kiégetésével a NaZSM-5 tomegvesztés és dTG gorbéjéhez hasonld
eredményt kaptunk. A tdmegcsokkenés 2,6 %, majd tovabbi 8,7 % volt.
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46. abra: NaZSM-5 tomegvesztése és dTG gorbéje
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A NaZSM-5 templat kiégetés eldtti formajanak termogravimetrids vizsgalati eredményeit a
46. abra mutatja be. Az elsé kb. 25-360 °C-os tartomanyban folyamatos, 6sszesen 3,6 %
tomegvesztés tapasztalhatd a feliileten és a csatornakban kotott viz eltavozasanak kovetkez-
tében. Ezutdn a hdmérséklet emelésével tovabbi 9 %-ot vesztett a minta a tdmegébdl, ami a
templat kiégésével magyarazhatod. Viszonylag erds a kdlcsonhatds az anionos szervetlen zeo-
litvaz és annak kiilonb6z0 részein jelenlévo kationos szerves képzodmények kozott.

A dTG csucs szerint a tdmegvesztés maximalis sebessége 450 °C kornyékén volt.

4.3.2.Raney-nikkel

A 47. abra a RNi-222 A minta tomegcsokkenését, hdaramat ¢s dTG gorbéjét abrazolja.
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47. ébra: RNi-222A tomegvesztés—héaram—dTG gorbéi

A tomegvesztést vizsgalva elmondhatjuk, hogy 244 °C eléréséig a minta a tomegének 2,5
%-at vesztette el, ami feltehetden a felszinen lazan kotott viz eltadvozasanak koszonhetd. A ko-
vetkezd kb. 60 °C homérseklet emelkedés hatasara az 6sszes tomegvesztés 9,2 %-ra nd, ami a
trihidratok monohidratta alakuldsanak tulajdonithat6. Ez két 1épésben torténik meg, ahogy azt
a dTG gorbén a tomegvesztés maximalis sebességét jelzd két markans cstucs mutatja 280, il-
letve 300 °C homérsékleten. A hdmérséklet emelésével 528 °C-ig még tovabbi 1,6 % tomeg-
vesztés tortént, majd a mérés 600 °C-on torténd befejezéséig egyéb tomegvaltozassal jarod
esemény nem zajlott le.

A kapott eredmények megfelelnek az irodalombdl ismert tapasztalatoknak, miszerint a
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bayerit-bohmit atalakulas 250 °C kornyékén [220] torténik. A gibbsit-bohmit konverziora
vonatkozoan kapott mérési eredmények széles skalan helyezkednek el 205 °C-t6l [223]
277 °C-on at [224] 295-320 °C-ig [225, 226, 237]. Tobben leirtak azt is, hogy az aluminium-
hidroxidok hokezelésekor a bohmitbdl vagy gibbsitbdl 450 [227], illetve 520 °C-on [226]
tovabbi vizvesztéssel Al,Os keletkezik.

A gibbsit (és bayerit) aluminium-oxidda alakuldsa elméletileg 34,6 % tomegvesztéssel jar

[220, 225, 226] a kovetkez6 egyenleteknek megfelelden:

v-Al(OH); — v -AIOOH — H,0 —24-28 % (15)
gibbsit bohmit

v -AIOOH — 0,5 Al,04 — 0,5 H,O —6—10 % (16)
bohmit Al-oxid

Az egyes lépcsik szazalékos tomegvesztései kisérleti adatok, nem pedig szamolt értékek.

Ennél joval kisebb tomegcsokkenést tapasztaltunk, de nem szabad elfelejteniink, hogy a
222A és 222B esetén 45 %-ban, a RNi-222C tekintetében 59 %-ban AINi-t tartalmaznak a
minték, illetve azt, hogy az irodalomban emlitett tomegvesztés 700—950 °C-on teljesedik ki,

valamint, hogy a hordozo tartalmaz bohmitet is, melynek atalakuldsakor mar csak kevesebb

viz tavozik.
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48. abra RNi-222A, 222B ¢és 222C tomegvesztése és hdarama

A RNi-222 sorozat tagjait a tomegvesztés, hdaram ¢és dTG szempontjdbdl a 48. dabra,
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illetve az 49. dbra hasonlitja Ossze. Megallapithatd, hogy a dTG csucs hozzavetdlegesen
ugyanott helyezkedik el mindharom minta esetén, de 222C-ben a viz erdsebben kotott, hiszen
az idéegység alatt (percenként) eltdvozo tomeg kevesebb, mint az a 222A ¢s 222B esetén. A
222C minta tomegvesztést mutatd gorbéje viszonylag meredeken csokken, €s a tomegének
4,4 %-at elveszti az els6 kb. 250 °C-on. Ezutan még két kisebb 1épcsdben tovabbi 1,5 + 1,3 %
-ot veszit tomegébdl. Az Osszes tomegvesztés a vartnak megfelelden a 222A esetén volt a leg-

nagyobb, azt kdvette sorrendben a 222B és 222C.
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49. abra: RNi-222A, 222B ¢és 222C tomegvesztése és dTG gorbéje

A RNi-212 esetén a vizsgalt hdmérseklet-tartomanyban (szobahémérseklet—600 °C) nem
tortént jelentds tomegvaltozas (egyediil a fiziszorbedlodott viz tavozott el). Ez az eredmény jo
egyezést mutat azzal, hogy a hasznalatlan és a 600 °C-on hékezelt mintak rontgendiffrakto-
gramja azonosnak tekinthetOk, €s ez adta az otletet, hogy a hasznalt katalizatort hokezeléssel

regeneraljuk.

4.3.3. Hidrotalcitok

A MgAl-hidrotalcitok termikus tulajdonsagainak tanulméanyozéasakor tobben [185, 187,
190, 228, 231, 238] kimutattak, hogy a tomegvesztés harom 1épésben zajlik. A gyengén kotott
felszini viz eltdvozasa mar 100 °C alatt megkezdddik. Magasabb hémérsékleten (220—-250
°C) a rétegkdzi térbdl is eltavozik, melynek kdvetkeztében csokken a rétegkodzi tavolsag

[239]. Ezt kdvetden (330—450 °C) még tovabbi viz és a kitdmasztoé ionok bomlasabol szdrma-
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z6 gazok — CO, (karbonatok) vagy NO (nitratok) — tdvoznak el. A fenti valtozasok endoterm
jellegliek, és altaldban 0sszesen 35—46 % tomegcsokkenéssel jarnak [185].

Kisérleteimben a mddositatlan MgAl-hidrotalcit esetében az 6sszes tomegvesztés 34,2 %-
nak adodott. Az adszorbealodott viz elvesztése 4,8 % csokkenést eredményezett 85 °C-on.
Ezutan a rétegek kozotti viz eltavozasa 85 és 220 °C kozott ment végbe, ami tovabbi 10,7 %
tomegveszteséget jelentett. A rétegek dehidroxilezddése és dekarbonizdlodasa révén torténd
tomegvesztés maximumat a dTG gdérbén a 310 °C-nal 1évo cstcs jelzi. A tomegvesztés 405
°C-on fejezddik be, és addig tovabbi 18,7 %-kal csokken a minta tomege.

A kiilonb6z6 modositd fémek bevitele kismértékben csokkentette a stabilitast, a mintak
némiképp hamarabb bomlottak, mint a modositatlan hidrotalcitok. Hasonld eredményt kaptak

Frost és munkatarsai is [240].

4.4. Katalitikus tesztreakciok
4.4.1. Anyagmérleg

A reaktiv desztillaciohoz 50 cm’® 87 %-os glicerint toltttem a gomblombikba. Ennek to-
megét lemértem ¢€s a reakcid utan 6sszehasonlitottam a desztillatum és a desztillacidos maradék
tomegével. Kiszdmoltam, hogy a kiindulasi glicerin tdmegének hany szazalékat teszik ki a
termékek, illetve a maradék, ezeknek Osszege pedig az anyagmérleget adta, ami minden

esetben 98,2 %—99,8 % tartomanyba esett, ami jonak tekinthetd.

4.4.2. A kiilonboz6 paraméterek valtozasa a reaktiv desztillacio kozben

A reaktiv desztillacio kivitelezése soran a hémérsékletet egyenletesen emeltem flitékosar
segitségével, mig a csOkkentett nyomast (~25 kPa) vizsugérszivattyuval biztositottam. Mind a
desztillalando folyadék (kezdetben tisztan a glicerin vizes oldata), mind az eltdvozo goz
homérsekletének valtozasat folyamatosan nyomon kovettem. Az 50. dbra mutatja, hogy az
els6é néhany percben a folyadék hdmérséklete gyorsan emelkedik, mialatt a géz hdmérséklete
szinte nem mutat valtozast. A 10—12. percben a glicerinoldat forrni kezd. Az 4bran itt mere-
dek ugras latszik a g6z homérsékletét jelz6 gorbén, mig a folyadék hdmérsékletének emelke-
dése kismértekben visszaesik. A g6z hdmérséklete ezutan 60 °C koriil szinte végig valtozat-
lan, mig a folyadékfazis esetén altalaban 240 °C kdrnyékén allandosul hozzavetdlegesen 120
perc utan.

A nyomasprofilt a kezdeti hirtelen csokkenés utani allandosag jellemezte.
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Latvanyos valtozas volt az, ahogy a reakcidid6 elérehaladtaval valtozik a reakcidelegy (51.
abra) és a katalizator szine. A jelenség egyrészt a dehidratacidé soran kialakuld konjugalt
kettds kotések megjelenésével magyarazhato. A glicerint tekinthetjiik cukornak is, igy a poli-
merizacio a karamell képzddéséhez hasonld folyamat. Ha az oligomer cukrot dehidratéaljuk, a
szine egyre sOtétebb lesz, és nd a viszkozitasa, ez pedig gatolja a hétranszfert. Ezért dontottem
ugy, hogy a reakcioidé 120 perc legyen. A szinesedés masik oka, példaul a Cu-HT esetén,
hogy a mddositd réz oxidacios allapota megvaltozott. Ahogy a CuO redukalddott a hasznalat

soran Cu,0-da, a fekete katalizatorbol rdzsaszines-malyvas szinli anyag keletkezett

4.4.3. Konverzio és szelektivitas

Annak érdekében, hogy az egyes katalizatorok hatékonysagat jellemezhessem, meg kellett
hataroznom a glicerin konverzigjat és a 6 termék vagy az egyes termékek szelektivitdsat. Ma
mar ugy tartjak, hogy utobbi fontosabb tényezd, mint a konverzio.

A termékanalizis megkezdése elott felvettem a lehetséges keletkezd termékek kromato-
gramjait. Egy adott anyag retencids ideje eltérd lehet attol fiiggden, hogy tisztdn vagy mas
anyagokkal egyiitt fordul-e el6 a vizsgalt mintdban. Ennek megfeleléen az irodalombdl ismert
potencialis termékekbdl mesterségesen eldallitott elegyeket képeztem. Miutan a tiszta anya-
gok kromatogramjait felvettem, az ismert dsszetételii elegy komponenseit azonositani tudtam.
A kromatogramokbodl a GC kiértékeld programjanak segitségével meghataroztam a konverziot
¢s a szelektivitast.

A desztillacidos maradékot nagy viszkozitasa miatt 2-propanollal higitva vizsgaltam. Ez
minden esetben szinte kizardlag glicerint, kondenzacios €s polimerizacios termékeket tartal-
mazott.

A fobb termékek — a katalizator jellegétdl €s a modositod iontol fiiggd ardnyban — az acetol,
az akrolein és az acetaldehid voltak. Ezen kiviil eléfordulnak még kis molekulatomegii degra-
dacios termekek és ciklikus komponensek (példaul glicerinéterek), melyeket kiilon-kiilon nem

azonositottam.

4.4.3.1. Katalizator nélkiili reakcio

Ha nem alkalmaztam katalizatort a fenti reakcidban, akkor az atalakulas mértéke ugyan
nem elhanyagolhat6 (~30 %), de altalaban kisebb, mint a katalizalt reakciokban, valamint a
termékdsszetétel sem kedvezd. A fobb termékek az acetaldehid és az acetol, melyek kb.
1/3:1/3 arényban alkottak a desztillatumot. A fennmaradd 1/3-ot az akrolein és egyéb, nem

azonositott komponensek adtdk, melyek mennyisége kiilon-kiilon nem haladta meg az 3 %-ot.
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Hogy az atalakulds hatékonysagat és az értékesebb termékekre (acetol) vonatkoztatott
szelektivitast ndveljem, kiillonb6zd, moddositatlan vagy modositott — alapvetden savas karak-
terli — ZSM-5 zeolitokat, bazikus jellegli hidrotalcitokbol képzett keverékoxidokat és fémes

Raney-nikkel-katalizatorokat alkalmaztam.

4.4.3.2. ZSM-5 zeolitok

ZSM-5 zeolitokkal legfeljebb kozepes mértékli atalakulast sikeriilt elérni. Az 0j és a re-

generalt mintak hasznalataval kapott konverziot €s szelektivitast a /3. tablazat foglalja 6ssze.

13. tablazat: A glicerin konverzidja és a termékdsszetétel ZSM-5-katalizatorok jelenlétében

HZSM-5 CuZSM-5 Ti-ZSM-5 CrZSM-5 NiZSM-5-sz NiZSM-5-f

6 iz 6 iz & iz 0 iz ) iz 4 iz
konverzié 24 19 14 10 16 9 30 20 55 48 54 46
AA 7 10 14 20 47 50 7 14 8 8 78 80
AKR 32 26 21 17 8 5 41 35 1 1 2 2
ACE 30 23 58 45 37 25 10 8 8 3 13 8
egyéb 31 41 7 18 8 20 42 43 g8 11 7 10

AA=acetaldehid, AKR=akrolein, ACE=acetol

A zeolit savas mivoltabol és a keletkezett termékekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
reakcié hasonld uton mehetett végbe, mint a Raney-nikkelek esetén, ahogyan azt a 4.4.3.3.
fejezetben részletesebben ismertetem.

A kiilonb6z6 moddositd 1onok hatasat vizsgalva megallapithato, hogy a NiZSM-5 miitkodése
alapjaiban eltér a tobbi tesztelt mintaétol. A nikkel beépitése ugyan nagymértékben novelte a
konverziot (54-55 %), azonban a degradacids folyamatok szerepe valt meghatdrozova. A
fémbevitel modjatol fiiggetleniil 78—85 % szelektivitassal acetaldehid volt a f6 alkotd. Ez
azonban nem annyira preferalt termék, mint az akrolein vagy az acetol lennének. Mellékter-
mékként keletkezik minimalis (1-2 %) akrolein, valamint 8—13 % acetol. Ezen kiviil sok, kis
(<1 %) azonositatlan csucs jelent meg a kromatogramon.

A Cr-ZSM-5 nem befolyasolta jelentdsen a glicerin 4talakulasanak mértekét. A fo termék
az akrolein (41 %), de jelentds aranyban (7—10 %) vannak jelen az acetol, a ciklikus kompo-
nensek és a kiilonb6z06, kis molekulatomegii degradacios (példaul acetaldehid) termékek is.

A HZSM-5 hasznalataval 24 % konverzid volt megfigyelhetd. Az acetol és az akrolein
hozzavetdlegesen azonos aranyban keletkezett (~30—32 %), mig a melléktermékeket az acet-

aldehid és ciklikus vegytiletek tették ki.
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A CuZSM-5 haszndlataval a 14 % koriili konverzidhoz a tobbihez képest magas (58 %)
acetolszelektivitas parosul. Emellett az eddigiekhez hasonl6 ardnyban (14 %, ill. 21 %) kelet-
kezik acetaldehid és akrolein. Az egyéb komponensek aranya elhanyagolhat6. Sato és munka-
tarsai Al,O3; hordozora vitt Cu-katalizatoron a Cu és a sav egylittes hatdsanak kdszonhetden

A Ti-ZSM-5 aktivitasa (16 % konverzid) némileg nagyobb, mint a CuZSM-5 esetén
tapasztalt, de a termékosszetétel kedvezOtlenebb. Az acetaldehid a fétermék (47 %), és emel-
lett csak az acetol (37 %) és az akrolein (8 %) jelenléte haladja meg a 3 %-o0s aranyt.

A fentiek alapjan arra a megallapitasra jutottunk, hogy a ZSM-5 zeolitok nem mutatkoztak
nyabb (Cu-, Ti-ZSM-5) vagy hasonlé (H-, CrZSM-5) volt, mint katalizator jelenléte nélkiil, és
csak a Ni-tartalmu mintdk novelték az atalakuldst.

A fétermék aranya altalaban nem sokkal haladta meg a melléktermékekét. Ez aldl kivétel a
NiZSM-5 a figyelemre mélto, 80 % feletti szelektivitasaval, viszont az itt keletkezd acetalde-
hid a potencialis termékek koziil a legkevésbé értékes. Bar a CuZSM-5 50 % feletti aranyban
segitette eld az acetol képzddését, a glicerin konverzidja ebben az esetben csak 14 %.

A hokezeléssel tortént regeneralds utan Gjrahaszndlva a mintakat altalanossagban elmond-
hat6, hogy aktivitasuk némiképp csokkent, és a termékképzddés kicsit a degradacids iranyba

mozdult el.

4.4.3.3. Raney-nikkel

Az Uy tipusti Raney-nikkelek 1ényegesen nagyobb aktivitast mutattak, €s a szelektivitasuk
is kedvezobb volt, mint a ZSM-5-katalizatoroké. Az acetol volt a fotermék minden esetben,
melynek ardnyat egyetlen mdas termék sem kozelitette meg. A reakcid feltehetéen az 52.

dbradn ismertetett modon zajlik le.

OH (0]
7 OH _,:“)b@H
OH / tol en
aceto acetaldehid

HO\/K/OH -H,0 /

. ~ 0 0
glicerin HQ\/\/OH P HO\/\/ — I\
3-hidroxi- “HO akrolein
propion-aldehid

52. abra: Glicerin atalakulasanak feltételezett reakciotitja RNi-katalizatorok jelenlétében

A 14. tabldzatban foglaltam 6ssze a konverzio- és szelektivitads-eredményeket.
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14. tablazat: Konverzio és szelektivitas Raney-nikkel-katalizatorok jelenlétében (%)

RNi RNi-222A RNi-222B RNi-222C RNi-212
konverzio 72 75 49 82
AA 2 2 0 3
AKR 6 2 10 8
ACE 74 72 87 70
egyéb 18 24 3 19

AA=acetaldehid, AKR=akrolein, ACE=acetol

Az RNi-212 esetén a 80 % feletti konverzidohoz 70 % acetolszelektivitas parosult.

Hasonldan igéretes mintanak mutatkozott a RNi-222A és RNi-222B is, kisebb konverzio-
val (72-75 %), de kissé magasabb acetolszelektivitassal (72—74 %). Utdbbiak nemcsak szer-
kezetiikben, de mikddésiikben is szinte azonosak. Ezzel szemben a RNi-222C jelenlétében
bar az acetolszelektivitdsdban (87 %) ndvekedés volt megfigyelhetd, a konverzid6 nagyban
elmarad (49 %) a tobbi minta esetén tapasztaltakhoz képest. A RNi-222C haszndlataval a
desztillatum 97 %-at az acetol és az akrolein teszik ki. Ez az arany a tobbi esetben is 74—80 %
felett van. A degradacios termékek aranya elenyészo.

Mivel a RNi-222A, -B és -C a 4.1.2. fejezetben leirt modon szétvaltak, regeneralasrol nem
beszélhetiink, igy a klasszikus értelemben véve nem tekinthetdk katalizdtoroknak sem.

A RNi-212 azonban nemcsak az elsd hasznalat alkalmaval eredményezett nagy konverziot
¢s acetolszelektivitast. A hasznalt katalizatorokat 600 °C hdmérsékleten izzitva regeneraltam.
Azért véalasztottam ezt a hOmérséletet, mert a TG- és rontgenfelvételek szerint itt még nem
torténik szerkezeti valtozés, azonban a hdmérséklet mar elég magas ahhoz, hogy a szerves
maradékok nagy valoszinliséggel eltlinjenek. A regeneralt RNi-212-katalizatort Gjabb reakci-
okban teszteltem. A masodik hasznélatkor a konverzi6é ugyan kismértékben csokkent (RNi-
212-1z(1)) az els6 reakcidéhoz képest, de amint azt kordbban lathattuk, a BET feliilet is csok-
kent az els6 hasznalattal. Figyelemremélté eredmény azonban, hogy a tovabbi harom reakcio
soran ((RNi-212-1z(2), (RNi-212-iz(3), (RNi-212-iz(4)) a konverzi6 és a termékszelektivitas

is kozel valtozatlan maradt (/5. tablazat).
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15. tablazat: Konverzio és szelektivitas az 0j és a regeneralt Raney-nikkel-katalizatorok jelenlétében (%)

RNi RNi-212  RNi-212-iz(1) RNi-212-iz(2) RNi-212-iz(3) RNi-212-iz(4)
konverzié 82 75 75 74 75
AA 3 6 4 3 6
AKR 8 10 8 8 9
ACE 70 66 70 70 67
egyéb 19 18 18 19 18

AA=acetaldehid, AKR=akrolein, ACE=acetol

A RNi-212 az aktivitas, a szelektivitas €s a regeneralhatésag kovetelményeinek is eleget

tesz, ezzel igéretes katalizatornak tlinik.

4.4.3.4. Hokezelt réteges kettds hidroxidok

A hoékezelt LDH-k hasznalataval sikeriilt a konverziot 46-95 %-ra novelni, és eltolni a
termékképzddést az acetol iranyaba. A fétermék tehat az acetol, és a legnagyobb ardnyban
jelenlévd melléktermék az akrolein volt. A glicerin 4talakulasanak feltételezett reakcioutjat az

53. abra foglalja 6ssze.
acetol

O
HO\)K

CH

OH
HO\/J\{‘]%;OH “H,0 HO \A

+B l -H,0

VA

akrolein

53. abra: Glicerin feltételezett atalakulasa hokezelt kettds hidroxidok jelenlétében

A katalizatorok elokezelésének homérséklete nem volt jelentds befolyassal sem az aktivi-
tasra, sem a szelektivitasra, ahogyan ezt a /6. tablazatban dsszefoglalt konverzio- és szelekti-
vitaseredmények mutatjak.

A hokezelt MgAl-, valamint a Ni- és Cr-ot tartalmaz6 LDH-k hasznalata esetén kozepes
konverzié mellett a desztillatum szinte teljes mennyiségét az acetol (79—82 %), az akrolein

(14-16 %), az allilalkohol (1-2 %) és az acetaldehid (1-2 %) adtak.
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A hokezelt réztartalmi LDH hasznalata 92 % feletti glicerinkonverziot, am acetolra nézve
csekélyebb (66—75 %) szelektivitast biztositott. Az akrolein (10-12 %) aranya kismértékben
csokkent, ellenben az acetaldehid (24 %), és allilalkohol (5-6 %) szelektivitasa nétt. Csak itt
fordult el etilénglikol (2—4 %) a termékek kozott.

A kétfémes hokezelt CuCr-LDH 6tvozi a réz altal eldsegitett magas konverzid, és a kréom
okozta magas acetolszelektivitas eldnyeit: A konverzi6 szinte azonos a csak rezet tartalmazo
hokezelt LDH alkalmazésa esetén tapasztaltakkal (~94 %), mig a krom beépitésével az acetol-
szelektivitasat sikeriilt 67 %-r6l 74 %-ra ndvelni.

Mindezek alapjan a CuCr-LDH-bol hdkezeléssel készitett keverékoxid lehet érdemes to-
vabbi vizsgalatokra. Azt azonban meg kell jegyeznem, hogy ez az anyag bar egyszer haté-
konyan segitette el a glicerin atalakitdsat, nem sikeriilt regenerdlnom, igy a klasszikus

értelemben véve nem tekinthetd katalizatornak.

16. tablazat: Glicerinkonverzid és termékosszetétel a keverékoxidok hasznalataval

T/°C konv AA AKR ALA ACE EG egyéb
MgAl 400 50 1 14 1 82 0 2
MgAl 500 53 1 15 1 81 0 2
MgAl 600 49 1 14 1 82 0 2
Cu 400 95 3 12 5 67 2 11
Cu 500 95 3 11 6 66 4 10
Cu 600 92 2 11 5 68 3 11
CuCr 400 95 3 11 5 75 2 4
CuCr 500 94 4 12 5 74 3 2
CuCr 600 93 3 10 5 73 3 6
Cr 400 47 1 15 1 81 0 2
Cr 500 46 1 15 2 79 0 3
Cr 600 49 1 16 1 79 0 3
Ni 400 53 1 14 1 81 0 3
Ni 500 54 2 14 1 82 0 1
Ni 600 53 2 14 1 80 0 3

konv= konverzio; AA=acetaldehid, AKR=akrolein, ALA=allilalkohol, ACE=acetol, EG=etilénglikol

A hokezelt MgAI-LDH és NiMgAI-LDH bar némiképp kisebb (50 %) konverzioval, de
hatékonyan vesznek részt a glicerin értékesebb termékekké (acetol > 80 %) valo atalakitasa-
ban. Hasznalatukkor a réteges szerkezet teljes mértékben helyreallt a glicerin 4talakuldsakor
kilépd viznek koszonhetden. A mintikat az el6kezelés hdmérsékletén Gjrakalcinalva azonban

a hasznalatlan mintdk fajlagos feliiletéhez (4.2.3. fejezef) hasonld, és szerkezetével szinte
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azonos szerkezetli keverékoxidokat kaptam (4.1.3. fejezet), vagyis sikeresen regeneraltam.
Ezeket az ujrakalcinalt (regeneralt) mintdkat Gjabb kisérletben hasznalva azt tapasztaltam,
hogy hasonlo, kismértékben alacsonyabb konverzio mellett a termékeloszlas csak kismérték-

ben valtozott az elsé hasznalattal 6sszehasonlitva (/7. tablazat).

17. tablazat: Glicerinkonverzi6 és termékdsszetétel a regeneralt keverékoxidok hasznalataval

T/°C konv AA AKR  ALA ACE EG egyéb
MgAl 400 47 2 13 2 77 0 6
MgAl 500 45 3 14 2 75 0 6
MgAl 600 45 2 13 2 75 0 8
Ni 400 49 2 13 2 76 0 7
Ni 500 50 2 13 2 76 0 7
Ni 600 50 2 12 2 75 0 9

konv= konverzid; AA=acetaldehid, AKR=akrolein, ALA=allilalkohol, ACE=acetol, EG=etilénglikol

Mivel regeneralds utdin a MgAl-LDH és NiMgAl-LDH sikeresen tjrahasznalhatok, ezeket

a mintakat valoban katalizatornak tekinthetjiik.
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5. Osszefoglalas

Az Eurdpai Unio kitlizott céljai kozott szerepel a bio-motorhajtéoanyagok aranyanak nove-
lése. A biodizel nagyléptékli gyartasa napjainkra megvaldsult, &m a folyamat sordn nagy
mennyiségl glicerin keletkezik melléktermékként, melyet mind gazdasagi, mind kornyezeti
szempontbol hasznositani muszaj és érdemes is. A glicerin alkalmazhat6 ugyan az iparban, de
a varhat6 taltermelés sziikségessé teszi egyéb hasznositasi lehetdségek felkutatasat és kiakna-
zasat.

Feladatul tiiztem ki, hogy megfelel6 modszert, katalizatort ¢s koriilményeket talaljak ah-
hoz, hogy a felesleges glicerint értékes termékekké alakitsam. A sokféle lehetséges reakcio
koziil a dehidrataciot valasztottam a kutatas témajanak, melyet reaktiv desztillacids technika-
val valésitottam meg. A modszer elénye a hagyomanyos eljarassal (reakcio+desztillacio)
szemben, hogy a keletkezd termékek folyamatos elvalasztasdval megakadalyozhatjuk azok to-
vabbalakulasat, ezzel is novelve a szelektivitast. A cél a mellékreakciok elkeriilésével a dehid-
ratacio fétermékeit, — az acetolt és/vagy akroleint — minél nagyobb ardnyban kinyerni, melyek
maguk is fontos vegyipari alapanyagok, illetve egy kovetkezd 1épésben tovabbhidrogénezve
még értékesebb propandiolokka alakithatok.

Az alkalmazott potencialis katalizatorok kozott voltak savas karakteri ZSM-5 zeolitok,
bazikus hidrotalcitokbdl hokezeléssel eldallitott keverékoxidok, és az 01j tipust, nem piroforos
Raney-nikkel-katalizatorok.

Az alapként hasznalt NaZSM-5 (Si/Al=13,8) zeolitbdl, a templat kiégetése utin egyrészt
folyadékfazist ioncserével kialakitottam a Cr- és NiZSM-5-f mintakat, masrészt NH, -ion-
cserét kovetéen az NHs-eltdvozasaval megkaptam a HZSM-5-6t, melybdl szilardfazist ion-
cserével allitottam elé a Cu- és NiZSM-5-sz mintdkatkat. A Ti-tartalmt zeolit szintézise
izomorf szubsztitiicidval tortént.

A hidrotalcitokat (Mg/Al=2) az AI(NO3)3;-9H,O+Mg(NOs3),-6H,0 és Na,CO3+NaOH vizes
oldatainak lugos korilmények kozotti Osszecsepegtetésével, folyamatos keverés és hiités
mellett, az ugynevezett egylittes lecsapds modszerével allitottam eld. A modositdé fémionokat
(Ni**, Cu*", Cr'") az A" illetve Mg”™ 10 molszazalékanak helyettesitésével vittem a
szerkezetbe. A mosott, szlrt, szaritott mintakbol hokezeléssel (400 °C, 500 °C, 600 °C)
alakitottam ki a keverékoxidokat.

Az 1j tipusu Raney-Ni mintakat készen kaptuk tesztelésre. Eldallitasukkor 1:1 tomegara-
nyu Ni-Al 6tvozetporbodl két 1épésben, a szokdsosnal enyhébb koriilmények kozott kioldottak
az aluminium egy részét, ezaltal trihidratok (Al(OH)s): bayerit, gibbsit és nordstrandit valtak
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ki, melyek a kialakult intermetallikus aluminium-nikkel (AINi, AlsNi,) ,,hordoz6i”. A nikkel
diszpergaltsaganak novelésével a piroforossagot sikertilt kikiiszobolni. A mintdkat 50 °C-on
szaritottak (222A) és egyes esetekben hdkezelték (222B: 120 °C; 222C: 320 °C), melynek
soran a trihidratok egy része vizvesztéssel részben atalakult bohmitté (AIO(OH)). Egy minta-
ban az Al-ot Si-mal helyettesitették (RNi-212), ez sziliciumba agyazott Ni-szilicidnek
tekinthetd, amely szintén 50 °C lett szaritva, majd 320 °C-on kalcinélva.

A hasznalat el6tt, utan és a regeneralast kovetOen, illetve a szintézis kdzben (hdkezelés
elotti, ,,as-prepared” hidrotalcitok) rontgendiffraktometridval, nitrogén adszorpcids és termo-
gravimetrias mérésekkel vizsgaltam a katalizatorok szerkezetét, feliiletét, termikus viselke-
dését és az esetlegesen bekovetkezd valtozasokat.

Az alkalmazott zeolitok rontgendiffrakcids szordsképe jol mutatta a ZSM-5-re jellemzd
reflexiokat. Az izomorf szubsztitucié (Ti) és a folyadékfazisu ioncsere (Cr, Ni) nem okozott
szamottevd valtozast a szerkezetben. Ezzel szemben a szilardfazist ioncserével létrehozott
CuZSM-5 és NiZSM-5-sz esetén némileg csokkent az intenzitas, és uj reflexiok (CuO, illetve
NiO (bunzenit)) jelentek meg. Ezek a fém-oxid klaszterek részben elzartak a porusokat, ami a
felillet csokkenését eredményezte. A fajlagos feliilet kezdetben 218—285 m?/g volt a modositd
fémtol és a beépités modjatol fliggden, de a haszndlat soran a csatornakba bepolimerizalodott
glicerin jelentdsen csokkentette azt, illetve a reflexiok intenzitdsa is kismértékben csokkent,
valamint a Cu-ZSM5 esetén a CuO 4talakult Cu,O-da.

Fontos tényezd, hogy a ZSM-5 zeolitok termostabilis anyagok, ezért a koksz leégetésére
alkalmazhat6 a 600 °C-os levegd (vagy oxigén) atmoszféraban végbemend izzitas, melynek
soran a hasznalatkor CuO-bol atalakult Cu,O is részben visszaalakul Cu(Il)-oxidda.

Az adszorpcios izotermak és azok hiszterézise alapjan tudhatjuk, hogy a szilardfazisu ion-
cserével létrehozott mintdkban (féképp CuZSM-5) csak mezoporusok vannak, mig a tobbi
zeolitban a porusszerkezet hasonlo. és a résszerli mezopdrusok mellett mikropdrusok is jelen
vannak.

A hasznalat eldtti Raney-nikkel 222A és 222B rontgendiffraktogramja, fazisosszetétele és
fajlagos feliilete, nitrogén-fiziszorpcids izoterméja megegyezik, és derivatogramjuk is hason-
16, azonban a 222C minta ezektdl eltér. Ebbdl arra kdvetkeztethetlink, hogy 50 és 120 °C ko-
z06tt ezekkel a modszerekkel kimutathatd valtozas nem tortént, mig 120—320 °C hdmérsékle-
ten vizvesztéssel a gibbsit, bayerit és nordstrandit egy része bohmitté alakul at, és megnd az
aluminium-nikkel ardnya. Mivel a bohmit szemcsemérete kisebb, a 222C fajlagos feliilete

megné (73 m*/g, mig a 222A ¢és -B feliilete 28 m?/g). A hasznalatlan Raney-nikkeleket 600
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°C-on hokezelve, a 222-es sorozat tagjainak esetén egymassal azonos mintakat kaptam, me-
lyekben a trihidratok és a bohmit atalakultak Al,Os-da, s igy az aluminium-nikkel jelenléte
még hangstlyosabba valt.

A reakcio soran az aluminiumtartalmi mintakndl az intermetallikus AINi és Al;Ni, (egy
kevés aluminium-oxihidrattal egyiitt) szétvalt ,,hordozo6jatol” (a tovabbiakban: maradék), €s
magneses tér segitségével két részre tudtam szeparalni Oket. A szétvalt részek fajlagos feliilete
jelentdsen csokkent a hasznalatlan formahoz képest.

A RNi-212 tipusu esetén a kiinduld anyag szorasképéhez képest sem a hasznalat, sem a
600 °C-os hokezelés nem idézett el kimutathaté mértékii valtozast. Utdbbi dsszhangban van
azzal, hogy a termogravimetrids mérések sem mutattak tomegcsokkenést az adott hdmérsék-
let-tartomanyban, ezért megfeleld modszernek adodott az, hogy a hasznalat utan ilyen mdédon
regeneraljam a mintdkat.

A rontgendiffrakcios felvételek alapjan valamennyi tesztelt hidrotalcitra igaz, hogy a hdke-
zelésbeli eltérés nem okoz szinte semmilyen kiilonbséget a szerkezetben. A frissen eldallitott
hidrotalcitok feliilete a hokezelés hatdsara az eltdvozo CO, és a H,O eredményeképp bekovet-
kez6 kraterképzddés miatt ndtt. Ezt alatdmasztjak a nitrogénadszorpcids €s a termogravimetri-
as mérések is. A hidrotalcitok bomldsa harom 1épésben valosult meg. Kezdetben (< 85 °C) el-
vesztette az adszorbealodott, majd (85—220 °C) a rétegek kozotti vizet. Végiil a rétegek dehid-
roxilez6désébdl adodo tomegvesztés 405 °C-on fejezddott be. A kiilonb6zd modositd fémek
bevitele egyrészt a mintak termikus stabilitasat, masrészt azok fajlagos feliiletét is csokkentet-
te. A glicerin dehidratalasi reakcioil sordan a réteges szerkezet részben vagy teljesen vissza-
képzodott, és az jra hokezelt LDH-k hasonlo aktivitdsu keverékoxidokat eredményeztek,
mint amilyenek a frissen szintetizalt LDH-kbol hdkezeléssel kapott keverékoxidok voltak.

Amikor a glicerin dehidratalodasi reakcioit hozzaadott szilard anyag nélkiil végeztem,
akkor a konverzi6 30 % kortil volt és 1/3:1/3 aranyban keletkezett acetaldehid és acetol. A
ZSM-5 zeolitok alkalmazédsaval a konverzid6 ennél alacsonyabb (Cu-, Ti-ZSM-5) vagy
hasonlo (H-, CrZSM-5) volt, csak a Ni-tartalmu mintdk novelték az atalakulast (54-55 %). A
fotermék aranya altalaban nem sokkal haladta meg a melléktermékekét. Ez aldl szintén a
NiZSM-5 képez kivételt a 80 % feletti szelektivitasaval, viszont a keletkezd acetaldehid a
potencialis termékek koziil a legkevésbé értékes. Bar a Cu-ZSMS 58 % szelektivitassal segi-
tette el az acetol képzddését, a glicerin konverzidja ebben az esetben csak 14 % volt.

Az 1j tipustu Raney-nikkelek 1ényegesen nagyobb aktivitast mutattak és a szelektivitasuk is

kedvezdbb volt, mint a ZSM-5-katalizatoroké. Az acetol a fétermék minden esetben, melynek
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aranyat egyetlen mas termék sem kozelitette meg. Az acetol és az akrolein egylittes mennyisé-
ge 74—80 % volt, olykor azonban a 95 %-ot is meghaladta, mig a degradécids termékek ara-
nya elenyész6 volt. A legjobb eredményt a RNi-212 esetén tapasztaltam, ahol a 82 % konver-
zi6hoz 70 % acetolszelektivitas parosult. A 222A és 222B minték is figyelemre méltdak a 72—
75 % konverzioval és 72—74 % acetolszelektrivitassal, de sajnos az Al-tartalmu Raney-nikke-
lek nem regeneralhatok, igy nem is tekintheték valddi katalizatornak. Szerencsére azonban a
Si-tartalmt Raney-nikkel egy egyszerti hokezeléssel konnyen és hatékonyan regeneralhatd
volt, igy ez az anyag a glicerin dehidratalasdnak hatasos katalizatoranak bizonyult.

A hidrotalcitokbdl eldallitott keverékoxidok esetén az el6kezelés hdmérséklete nem volt
jelentds befolyassal a katalizatorok miikddésére. A modositatlan (MgAl), Ni- és Cr-LDH-bol
késziilt keverékoxidok esetén kdzepes aktivitds (46—54 %) mellett magas (79-82 %) acetol-
szelektivitast értem el. Ezzel szemben a réz jelentdsen novelte a konverziot (90 % <), viszont
jelenlétében csokkent az acetol ardnya (~67 %) a termékelegyben. A két fémmel modositott
CuCr-LDH egyesiti a réz altal el0segitett magas konverzid, ¢€s a krom okozta magas acetol-
szelektivitas elonyeit.

A frissen szintetizalt LDH-kbol hokezeléssel készitett keverékoxidok a dehidratalési reak-
ciok soran keletkezett viz hatdsara részben vagy teljesen visszanyerték réteges szerkezetiiket,
reményt nyUjtva arra, hogy ezt a jelenséget egy tjabb hékezeléssel kombinalva egy hatékony
regeneralasi modszerhez jutunk. Reményeink teljesiiltek a MgAl- és a NiMgAI-LDH esetén,
mig a CrMgAl- a CuMgAl- és a CuCrMgAl-keverékoxidok esetén a réteges szerkezet csak
részben allt vissza, igy az 4jboli hokezelés eredményeként mas szerkezetli és tulajdonsagok-

kal rendelkez6 keverékoxidokat kaptunk.

A doktori értekezés témajanak kornyezeti kémiai technologiai jelentésége van, bar eredmé-
nyei az alapkutatds korébe tartoznak. A vizsgalt katalizatorok koziil az aktivitast, szelektivi-
tast és a regeneralhatosagot is figyelembe véve a Si-tartalmu Raney-nikkel és a MgAl-, illetve
NiMgAI-LDH-kbol nyert keverékoxidok bizonyultak igéretesnek, igy érdemesek lehetnek to-
vabbi kutatasokra. Bar egyetlen reakciot tekintve a legkedvezdbb glicerinkonverziot és acetol-
szelektivitast CuCrMgAl keverékoxid eredményezte, sajnos az anyag nem regeneralhato, igy

katalizatornak sem tekinthet6.
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6. Summary

The aim of my doctoral research was to find suitable method, catalyst and reaction
conditions to make products of high value from glycerol, which is a byproduct inevitably
formed during the current technologies of biodiesel production. To increase the commercial
viability of biodiesel production, utilization of by-products is necessary. Inspite of the fact
that large amounts of glycerol are used in industry, the predicted increase in biodiesel
production will surely create an oversupply of glycerol market, therefore its price will fall.
For this reason and in order to avoid the possible waste problem, converting glycerol to other
valuable products is highly desirable.

Among the several conversion methods, dehydration was chosen as the subject of this
research. It was carried out by the reactive distillation method, which is beneficial due to the
continuous separation of products, thereby the selectivity could be enhanced. High amounts of
acetol and/or acrolein could be produced, which can be used in food, pharmaceutical,
chemical industry as well as in cosmetics and can be hydrogenated to obtain the even more
precious propanediols.

The applied potential catalysts were zeolites ZSM-5, new type of (non-pyrophoric) Raney-
nickel samples and mixed oxides obtained with the calcination of hydrotalcites.

NaZSM-5 was used for the preparation of modified zeolites like the Cu- and Ni-containing
samples made by solid-state, the Cr- and NiZSM-5-f by conventional ion exchange and Ti-
ZSM-5 by isomorphic substitution of AI*" to Ti*".

The new type of Raney-nickel catalysts were donated by the inventors in order to test their
properties in various reaction types. From the Ni-Al alloy powder the aluminium was partially
dissolved by NaOH, and in some cases they were also heat treated. These samples (222A, -B,
-C) can be considered as Al-(oxy)hydrate supported nickel-aluminium [NiAI-Ni,Als/Al,OH,].
When silicon was used instead of aluminium, Si supported nickel-silicide (sample 212) could
be produced.

The hydrotalcite samples were synthesized by the co-precipitation of aqueous solutions of
AI(NO;)3-9H,0+Mg(NOs3),-6H,0 and Na,CO;+NaOH under basic conditions. The MgAl
hydrotalcite was modified by the partial (10 %) replacement of Mg®" and AI’* to Ni*", Cu**
and Cr’" with the substitution of the appropriate metal nitrate. The washed, filtered and dried
samples were calcined at 400 °C, 500 °C or 600 °C in order to obtain the corresponding
mixed oxides.

The catalysts were characterized by X-ray diffractometry (XRD), nitrogen physisorption
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(BET) and thermogravimetric (TG) methods. The products formed and the distillation residue
were analyzed by gas chromatography (GC).

The XRD patterns of all zeolites show the reflexions of ZSM-5 (MFI) structure without
considerable changing caused by the modifications. In the case of the samples prepared by
solid-state ion exchange (Cu- and NiZSM5-sz) decrease of intensity and the appearance of
CuO and NiO (bunsenite) could be observed. These clusters partially blocked the pores, thus
decreasing the surface area. BET measurements revealed that the samples synthesized by the
solid-state ion exchange method were mesoporous, while in the other samples along with the
slit-shaped mesopores micropores could also be observed. The calcined samples are
thermostable, therefore can be regenerated by oxidation at high temperature.

In the Raney-Ni catalysts as the aluminium was just partially dissolved, the formed
trihydrates (bayerite, gibbsite and nordstrandite) became the support of the intermetallic
aluminium-nickel (AINi, Al3;Ni,), this way the Ni-dispersion could be enhanced, thus the
pyrophoric character could be avoided.

Data of XRD and TG measurements revealed that the structure of the aluminium-
containing Raney-Ni catalyst did not change between 50 °C (222A) and 120 °C (222B).
However, in the 120—320 °C temperature range (222C) water loss took place resulting in the
partial transformation of gibbsite, bayerite and nordstrandite to boehmite having smaller
particle size, thus, higher specific surface area. Further increase in temperature (600 °C)
converted the trihydrates and boehmite to Al,Os3 giving even higher proportion of aluminium-
nickel. BET isotherms (type IV with loop H3) verified the presence of plate-like particles and
slit-shaped mesopores in all Al-containing Raney-Ni samples, and in catalysts 222A and
222B micropores could be observed as well. The Si-containing RNi-212 was less porous, thus
the deactivation was less predominant.

During the reaction the intermetallic aluminium-nickel (AINi and Al;Niy) spontaneously
departed from its support and the two phases could be separated with magnetic field.

The Si-containing Raney-Ni sample did not show structural changes either in the the
dehydration reaction of glycerol or after calcination at 600 °C. It is in correspondence with the
observation that heat treatment did not result in any mass loss.

The XRD patterns of as-prepared layered double hydroxides revealed the formation of
MgsAl,(OH),6(CO3)-4H,0 (hydrotalcite, HT) and MgO (periclase) and the appropriate metal
oxide, respectively.

The unmodified and Ni-containing samples are well-crystallized, while for the other
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samples (Cu-, Cr-, CuCr-HT) some losses in crystallinity could be observed. The layered
structure collapsed on heat-treatment forming mixed oxides already at 400 °C and further
increase in temperature did not alter the structure notably.

The experimental results of nitrogen physisorption and thermogravimetric measurements
showed that due to craterization taking place via the elimination of CO, and H,O, the surface
area increased in the calcined samples compared to the fresh ones. According to the
thermogravimetric analysis decomposition of hydrotalcites occurred in three steps. First the
adsorbed water then the interlayer water was eliminated, finally, the dehydroxylation of the
layers was completed by 405 °C. The incorporation of modifiers reduced the stability of the
hydrotalcite, decomposition of the samples started at lower temperature, the particle size of
MgO increased lowering the specific surface area.

The freshly prepared and calcined LDHs partially or fully regained their layered structures
during the dehydration reaction due to the water formed, and after recalcination the obtained
mixed oxide displayed similar behaviour to the ones obtained via the calcination of the freshly
prepared samples.

In the dehydration reactions of glycerol performed without added solid material, the
conversion was 30 %, and 33—33 % of acetaldehyde and acetol were formed.

In the presence of ZSM-5 samples the conversion was generally lower (Cu-, Ti-ZSM-5) or
similar (H- and CrZSM-5) to the reaction taking place in absence of catalyst. Over CrZSM-5
acrolein became a major product and acetol and the less preferred acetaldehyde, the degra-
dation and cyclic components were by-products. In the presence of zeolite HZSM-5 24 %
conversion could be reached and the formation of acetol and acrolein occurred with similar
ratio (30—32 %). Acetaldehyde and cyclic components were also formed as by-products. Over
NiZSM-5 the conversion could be increased (55 %), but acetaldehyde was mainly (78—83 %)
formed. Over CuZSM-5 the selectivity of acetol was enhanced (58 %), however, the
conversion was low (14 %). In the presence of Ti-ZSM-5 conversion was similar, but the
composition of distillate was less favourable with acetaldehyde (47 %) as the main product.

Over the new type of Raney-nickel catalysts high activity and acetol selectivity could be
achieved and the ratio of degradation products was negligible. The best values were 82 %
conversion with 70 % of acetol selectivity observed in the presence of RNi-212. RNi-222A
and 222B are also worth mentioning with 72—75 % conversion and 72—74 % acetol
selectivity. However, the RNi-222C could enhance the selectivity (87 %), the conversion (49

%) was dropped compared with the other samples. Unfortunately, these matrials could not be
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regenerated, therefore they cannot be regarded as catalysts. The best values were 82 %
conversion with 70 % of acetol selectivity observed in the presence of Si-containing Raney-
nickel (RNi-212) and it could be regenerated with simple calcination at 600 °C with ease, thus
it was a catalyst of the dehydration process, indeed.

The temperature of heat treatment did not influence significantly the catalytic behaviour of
the mixed oxides. Over the unmodified, Ni- and Cr-containing samples moderate activity (46—
54 %) but high acetol selectivity (79-82 %) could be observed. The presence of Cu increased
the conversion significantly (above 90 %), but decreased the proportion of acetol (~67 %) in
the distillate. The calcined CuCr-LDH combined both the advantageous effects of Cu
(facilitating high conversion) and Cr (promoting remarkable acetol selectivity). Unfortunately,
these latter three materials could not be regenerated, since their lamellar structures were only
partially restored during the reaction, and thus recalcination produced mixed oxides with
structures differing from those obtained after the first calcination. Thus. they cannot be
considered as catalysts of glycerol dehydration.

However, the lamellar structure of the unmodified and the Ni-containing catalysts could be
fully restored. After recalcination, these samples were used in a repeated reaction, where the
activity decrease was slight and the product distribution was similar to that over the freshly

prepared samples.

The topic of the theses has an importance in the field of environmental chemistry, however
the results may be considered as fundamental research. Regarding the activity, selectivity and
the possibility of regeneration, the Si-containing Raney-nickel and the calcined MgAl- and

NiMgAI-LDHs are the most promising samples among the investigated materials.
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7. Koszonetnyilvanitas

Els6sorban koszondm témavezetdimnek, dr. Haldsz Jadnos cimzetes egyetemi tanarnak a
munkdm minden teriiletén nyujtott segitségét, a kisérletek megtervezetésétdl kezdve az ered-
mények értelmezésén at azok publikalasaig. Halaval tartozom dr. Palinké Istvan egyetemi
docensnek, az MTA doktoranak, aki rengeteg szakmai segitséget nyuajtott az eredmények
értékelésében és publikalasaban.

K06sz6nom néhai dr. Kiricsi Imre valamint dr. Koénya Zoltan tanszékvezetd egyetemi tana-
roknak, amiért lehetoveé tették, hogy az Alkalmazott ¢s Kornyezeti Kémiai Tanszéken végez-
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