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ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

A fosszilis szén- és energiaforrdsok rohamosankeskkészletei, nehezédés egyre
bizonytalanabba valé elérlisEge miatt, olyan technoldgiak kifejlesztésére wsaikseég,
amelyekkel a megujulé szénforras (biomassza) &stékgyi anyagokka, cseppfolyos vagy
gazallapot energiahordozova alakithatdé. Az élaeripari és meigazdasagi szerves
hulladékok és melléktermékek a masodik generacidsiizemanyagok szénforrasai. A
biomassza atalakitasanak egyik hatékony ésyés modja a pirolizis. Az allati eredet
melléktermekekdl pirolizissel csontszén, églbegaztermék és pirolizisolaj allithatéselA
pirolizisolaj viszkézus, korroziv és kémiailag eistis folyadék, ezért finomitas nélkil nem
hasznosithaté Uzemanyagként vagy Uzemanyag adatékKégy nitrogén tartalma miatt
egetésekor  kornyezetre  veszélyes  nitrogén-oxidok letkeznek. A  nitrogén
heteroatom-tartalom eltavolitasa elengedhetetlehoahhogy az olajbdl kdrnyezetbarat
energiahordozét, elfogadhatd bio-lzemanyagot @ksb.

A petrolkémiai iparban létéz kilonbdsd nyersanyagok heteroatom-tartalmanak
eltavolitasara fejlesztett, katalitikus eljarasodmn feltétlentl alkalmasak a pirolizisolajok
hidrogéne# finomitasara. Ennek oka, hogy az asvanyi olajicdan altaladban nitrogén és
kén tartalm aromas heterociklusos vegytletek foalueb, s igy a hidrogénezés célja a kén
€s a nitrogén heteroatom egyiilagltavolitasa hidrogénézkén- és nitrogénmentesitéssel
(HDS/HDN). Ezzel szemben a pirolizisolajok a magésogén- (8-12%) é€s a viszonylag
alacsony oxigéntartalom (~5%) mellett kén atomohaeyagolhaté mennyiségben
tartalmaznak. Ezért a hidrodenitrogénezést hidregeaxigénmentesités (HDO) mellett kell
végezni. A hidrogénezési folyamatban a C-S, C-NC&3 kotések felszakadnak és a telitett
szénhidrogének mellett B, NH; és HO termékek keletkeznek. A nagy nitrogéntartalmu
pirolizisolajok katalitikus hidrodenitrogénezésezdmsagos lehet, mert a folyamat soran
szénhidrogén és ammoénia termékek keletkeznek, aknelgz Uzemanyag-, illetve
mitragyagyartasnak lehetnek értékes alapanyagai.

A kéolajipari eljarasokban altalaban atmenetifém-sdutfidrogéneé& katalizatorokat
hasznalnak, melyek aktivitasanak rexgsében fontos szerepe van az olaj kéntartalmanak.
Az atmenetifém-foszfidok nagy, vagy nagyobb akéisitmutatnak az egyideHDS és HDN
reakciokban, mint az atmenetifém-szulfidok. E fatXatalizatorok kén jelenléte nélkil is
képesek metgizni aktivitasukat, ezért a pirolizisolaj katdtitis hidrogének finomitdsara

alkalmasabbak, mint az atmenetifém-szulfidok.



A cseppfolyds szénhidrogén-tizemanyagok vagy masakeatapanyagok éhllitasa
gazdasagos maédon, biomasszabdl kiindulva igazvé&sijelent a kutatas, a fejlesztés és a
mérnoki tudomanyok szdmara. A bemutatasra &ekutatomunka his- és csontliszt
pirolizisekor kapott pirolizisolajok atalakitasaralkalmas technologia tudomanyos
megalapozaséara iranyul. A piro-olajra leginkabbejals nitrogéntartalmu vegyiletek az
alifds aminok és nitrilek. Az ilyen olajok HDN rez&jat propil-amin (PA) és propionitril
(PN) katalitikus hidrodenitrogénezésvel modelleztokidhordozds nikkel-foszfid (NP)
katalizatorokon. Osszefliggéseket tartunk fel alizatarok eballitasanak koriulményei, az
oxidhordozé sajatossagai és a hordozon kialakuyle Nazis szerkezete és aktivitasa kozott.
Célunk a katalitikus mechanizmus megértése és alizgolaj HDN reakciojaban
hatékonyabb katalizator kifejlesztésének tudomamnyegalapozasa volt.

ALKALMAZOTT MODSZEREK

Vizsgélatainkhoz szilikagél, szilikalit-1, SBA-19aponit és szilicium-dioxiddal
pillérezett laponit anyagokbdl kiindulva oxidhordsz nikkel-foszfid katalizatorokat
allitottunk eb. A hordozé nedves impregnalasat a kapott nikketid prekurzor
vegylleteinek kalcindlasa és kontrollalt redukald€evette. A redukciohoz szikseéges,
legalacsonyabbdmérsékletet, amelyen mar a,Rifazis kialakul, Bmérséklet-programozott
redukcios (H-TPR) ésin situ magas Bmeérséklei rontgendiffrakcios (XRD) kisérletek
eredményei alapjan valasztottuk Kz egyes katalizatorok Ni és P tartalmat induktiv
csatolasu plazma optikai emisszids spektrometri@@i-OES) hataroztuk meg. A hordozon
kialakuld, aktiv NjP fazis azonositasara és a katalizatorszerkez@tzaahinak nyomon
kovetésére XRD vizsgalatokat végeztink. A szemdskgos meéretét a transzmisszios
elektronmikroszkopia (TEM) felvételei alapjan hat&uk meg, valamint a rontgen
pordiffraktogramokbol a Scherrer-egyenlettel szathik. A katalizatorok fajlagos fellletét a
cseppfolyds nitrogén dmérsékletén felvett, nitrogén adszorpciés izotelwhala BET
modszerrel hataroztuk meg. Asrhérséklet-programozott, hidrogén deszorpcios-THD)
modszer a részecskeék diszperzitasara adott infediméckatalizatorban kialakult, kiilonbéz
allapotu féemcentrumokat a szén-monoxid adszorpti&hapott karbonil savok infravoros
spektroszkopiai  vizsgalatdval jellemeztik. A kaialis kisérleteket &tdramlasos
mikroreaktorban, 200-400°C 6mérséklet-tartomanyban, 30 bar nyomason, és 10-es
hidrogén/reaktans moélarany mellett végeztik. Akdus katalizator fellletén a vizsgalt

reakciok korulmeényei kozott kialakult  kéfdményeket operando diffuz  reflexios



Fourier-transzformacios infravorés spektroszkogia@RIFTS) vizsgaltuk. Ezekhez a
kisérletekhez magas 6mérsékleten és nagy nyomason is alkalmazhaté DRIFT

spektroszkopiai reaktorcellat hasznaltunk.

KUTATASI EREDMENYEK

1. Oxidhordozés NP katalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsagai

1.1. Kimutattuk, hogy a korabbi elképzeléesekketmittben a hordozés M katalizatorokon
visszamaradt foszfat-sZeképsdmények altal generalt Bronsted-savas helyek tidyo

részt a hordozon és nem az aktiymNiazis felliletén alakultak ki.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kdzleménghblikalva.)

1.2. A katalizatoron adszorbealt szén-monoxid irifrds spektruma alapjan azonositottuk a
kulonbo®d oxidacios és/vagy koordinacios allapotu Ni atontolia aktiv NjP fazisban.
Megallapitottuk, hogy:

- a 2195 crit-nél jelentke# karbonil sav nem a feliileti foszfat foszforatorégma CO
kélcsdnhatasdban  kialakul6 P=C=0 képményhez, hanem R{CO)
képzdmeényhez rendelhé&t

- a 2055 crit-nél megjelett karbonil sav a szakirodalomban kozéltekkel elldyes
nem a hordozé feliletén adszorbeélva visszamaraddkelretrakarbonilhez
(Ni(CO)s), hanem olyan nikkel-szubkarbonil ké&gmeényekhez (Ni(CQ) x<3)
rendelhet, amelyek a gézfazisi CO eltavolitAsaval monokalbwvegylletekké
alakulnak;

- a 2096 crit-nél és 2035 cinél jelentke# karbonil savot a szabalyos kristalylapok
teraszatomjain, illetve a nagy energidju hibahedyel(éleken, sarkokon, atomi
[épcHkon) kotott CO-hoz rendeltik.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kézleménpghblikalva.)

1.3. Ramutattunk arra, hogy a hibahelyek konceitfjgicnem csak a NP fazis
szemcsemeéret@t hanem a hordozo fellletének tulajdonsagaitdiigy. Valoszifisitettik,

hogy a fellleti hidroxilcsoportok stabilizaljak @éhhelyes szerkezeNNi,P krisztallitokat.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kdzleménphblikalva.)



1.4. Ramutattunk arra, hogy a szilicium-dioxid alapmordozés NP katalizatorokon a
katalitikusan aktiv felUleti alakulatok a propil-amreaktans és a katalizator kozotti
adszorpcios kolcsonhatas sordn alakulnak ki. Awaktkatalizatorok kezdetben hibahelyes
szerkezdt Ni,P szemcséi a katalitikus reakcioban lIényegeserazaabb kristalyszerkezet

Ni,P szemcsékké alakultak.

(Az értekezés témakorében megjelent 1. kdzleménghblikalva.)

2. Oxidhordozds nikkel-foszfidok katalitikus tulajasagai

2.1. lgazoltuk, hogy a propil-amin és propionitHDN reakcioja éleg szekunder amin
koztiterméken keresztll jatszodik le. Alacsonyabbakcio-limérsékleteken a B
katalizatorok nagy aktivitast mutattak a propil-amliszproporcionalédasi reakciojaban, mig
magasabb dmérsékleteken a kiulénb&zendi aminok C-N kotésének hidrogenolizise valt

uralkodo6 reakciova.

(Az értekezés témakorében megjelent 1-3. kézlememyploblikalva.)

2.2. Ramutattunk arra, hogy a propil-amin hidrokemzidjaban a propan kétféle reakciéuton
keletkezhet. Alacsony dmérsékleten (<300°C) a propan a propil-amin C-Né&éhek
hidrogenolizisébl keletke®, elidleges termék, mig magaérhérsékleten (>300°CYleg a

dipropil-amin koztitermék HDN reakciojabol szarmamésodlagos termékké valik.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. kdzleménghblikalva.)

2.3. Valoszidsitettik, hogy a propil-amin HDN reakciojaban ardppl-amin kdztitermék
hozama elsorban a NP fazis szemcsemeéretével hozhatd 6sszefliggésheméa hordozo

Bronsted-savassagaval. A dipropil-amin kéghzsnek a kis szemcseméret kedvez.

2.4. lgazoltuk, hogy a dipropil-amin keletkezésénikdztitermékeken keresztil jatszédik le.
Valoszirisitettlik, hogy a propil-amin dehidrogétdésével dlszor 1-propan-imin, majd
annak aminnal lejatsz6do reakcidjaban propilidéppramin koztitermék keletkezik, ami
végul dipropil-aminné hidrogénédik. A reakcio lejatszédasdhoz hidrogésieehidrogénei
aktivitasu katalizator és hidrogén jelenléte sziksé

(Az értekezés témakorében megjelent 1. kdzleménghblikalva.)



2.5. Ramutattunk arra, hogy a nitril gyors aminn@rdgénesddése kovetkeztében a
propionitril HDN reakcidja hasonld reakciouton megggbe, mint amikor propil-amin
reaktdnsbodl indulunk ki. A magasabb réndminokhoz vezét reakciok 1-propan-imin
koztiterméke a propil-amin részleges dehidrogéremds és a propionitril részleges
hidrogénezésével keletkezhet. A dehidrogénezékci@aak termodinamikailag a magasabb,
mig a hidrogénezési reakcionak az alacsonyabb idddkoérsékletek kedveznek. Ennek
kovetkeztében a magasabb rénd@minok propionitril reaktans esetén alacsonyabb

homeérsékleteken, mig propil-amin reaktans esetén sadpelémeérsékleteken jelennek meg.

(Az értekezés témakdrében megjelent 3. kézleménpghblikalva.)

2.6. Megallapitottuk, hogy az irodalomban ismettetenechanizmustol eltéen az
1-propén-imin és a propil-amin addiciés reakcidja)y a dipropil-amin keletkezésének egyik
lépése, Bronsted-savas centrumokat nem igényel. utéituk, hogy a katalizator
Bronsted-savas helyein protonélodott ésen kotott dipropil-amin és propil-amin alakulatok

inaktiv fellleti képddmények, melyek nem vesznek részt a reakcidban.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1. és 3. k&lgben publikalva.)

2.7. Ramutattunk arra, hogy a Sifbordozés Ni katalizator az aminok és nitrilek bichakk
reakcidjat is katalizalja, ami a reaktansnal kiselzBnatomszamu alkanok keletkezéséhez
vezet. Ezzel szemben a hordozosPNkatalizatorok aktivak és szelektivek a heteroatom
részleges vagy teljes eltavolitasaban anélkil, hagyC-C koétést felhasitandk a

hidrokonverziés folyamatban.

(Az értekezés témakdrében megjelent 1-3. kozlememphiblikalva.)
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