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Nikkel-molibdén-oxid katalizatorok kénfelvétele és
hidrodeszulfuralo aktivitasuk
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1. Bevezetés

A kobalt- ¢és nikkel-molibdén-oxid katalizatorokat
sz¢éleskoriien alkalmazzdk ¢&s kutatjdk szerkezetiiket,
miikodési mechanizmusukat a hidrodeszulfuralé (HDS)
folyamatokban.'

Korabbi munkainkban®’ beszamoltunk a Ni, illetve Co
promotort tartalmazd AlLO, hordozés MoO_ (NiMo ill.
CoMo) katalizatorok ciklohexan dehidrogénezé és HDS
aktivitasa kozott tapasztalt korrelaciordl: A ciklohexan
dehidrogénezést alacsony (<598 K) hofokon katalizald
mintak HDS aktivitasa szulfidalt allapotban sokkal nagyobb
volt, mint a ciklohexan dehidrogénezést csak magas
homérsékleten katalizald mintaké. A Ni, NiMo Pt, Co és
Pt-Co katalizatorok aktivitas szerinti sorrendje is azonosnak
addodott a ciklohexan dehidrogénezésben és a tiofén
konverzidjaban.>3* Korrelacidé mutatkozott a ciklohexén
hidrogénezés és a tiofén HDS kozott is;'* e két reakcid
aktiv centrumainak energia szerinti eloszldsa azonosnak
bizonyult.> !

Jol ismert?, hogy a ciklohexan — benzol atalakulast
623K alatti hdmérsékleten csak bizonyos, zérus vegyérték
allapotu fémek (pld. Co, Ni, Pt) katalizaljak. Ezek feliileti
koncentracidja is meghatdrozhatd a minta ciklohexan
dehidrogénez6  aktivitdsanak — mérésével.®  Jelenlétitk
a redukalt minta felilletén elény6sen hat a  szulfidalas
soran kialakulé felilleti szerkezetre," ezzel magyarazhato
a ciklohexan dehidrogénezés és a HDS aktivitas kozotti
korrelacio.

Az irodalmi adatok nem egyértelmiiek az Ni.:-Mo atomarany
és a HDS aktivitas kozotti korrelacio tekintetében sem.
Bizonyos adatok'® maximalis HDS aktivitast mutattak a
nikkel és molibdén atomok szamaranyanak ~0.35 értékénél
(a tovabbiakban 0.35 Ni/Mo atomarany) mas, ujabb
eredmények? viszont a HDS aktivitds novekedését mutattak
az ezt meghalad6 mértékii Ni/Mo aranyoknal.

Az erds katalizator—kén kolcsonhatasnak — az irreverzibilis
kénfelvétel —nagysagaval (S,) jellemzett — mértéke
valészintileg befolyasolja a katalizator HDS aktivitasat.
Az eddigi vizsgalatok sordan viszont nem mutatkozott
egyértelmi korrelacio'*'* a katalizatorok HDS aktivitdsa és
S, kozott. Igy felvetédhet, hogy a HDS aktivitds mértékét
— a ciklohexan dehidrogénezddéséhez hasonloan — a tiofén

sebessége hatarozza meg.

Mindez indokolta egy szisztematikus vizsgalat elvégzését:
6t, analog modon készitett, kiilonbdz6 kémiai Gsszetétell

“Tel: (1) 395-9229; fax: (1) 392-2553; e-mail: tetenyi@iki.kfki.hu

katalizator minta HDS aktivitdsanak Osszehasonlitasat
izotdp nyomjelzés és Auger elektron spekroszkopia (AES)
utjan mért kénfelvételi készségiikkel és — redukalt formaban
— ciklohexan dehidrogenizalo aktivitasukkal

E vizsgalatok alapvetd célja a kovetkezd kérdések
megvalaszolasa volt:

e van-e egyértelmii  korrelaci6 a  katalizatorok
irreverzibilis  kénfelvételének mértéke és HDS
aktivitasuk k6zott? Ez bizonyitana a katalizator és a kén
kozotti kolesonhatas, a C—S kotésfelhasadas jelentds
szerepét a HDS folyamat mechanizmusat meghatarozo
folyamatok kozott — a C-H kotésfelhasadas esetleges
szerepének kizarasa nélkiil;

e  milyen mértékig parosul a nikkel+molibdén tartalmua
katalizatorok HDS aktivitasanak novekedése a Ni és
Mo atomok aranyanak és feliileti koncentracidjuknak
novekedésével? Tapasztalhato-e maximalis HDS
aktivitds bizonyos Ni:Mo aranynal és — ha igen
— mennyire jatszik szerepet ebben a kén-felvételében
résztvevo feliileti az aktiv helyek koncentracidja, illetve
a katalizator—szubsztratum kolcsonhatés erdssége?

e azonos-e a ciklohexdn konverzid6 ¢és a tiofén
hidrodeszulfuralas aktiv centrumainak energia szerinti
closzlasat jellemz6 paraméterek értéke, hasonldan a
tiofén HDS ¢és a ciklohexén hidrogénezés esetében
tapasztaltakhoz* .

e  vonhatok-e¢ le bizonyos kovetkeztetések az aktivalasi
energia értékek alapjan a hidrodeszulfuralas aktiv
helyeinek szerkezetére vonatkozoan? Azonos aktivalasi
energia értékek az 6sszes NiMo katalizator esetében a
HDS helyek azonos szerkezetére utalhatnanak.

2. Kisérleti eljarasok
2.1. Katalizatorok

A vizsgalatokat ot kiilonb6zo Osszetételt, azonos -
aluminium-oxid (fajlagos feliillet 212 m?g) hordozos
katalizator mintaval végeztiik: Ni/Al,O,, (Ni12) MoO,/ALO,,
(Mo12) és harom, a nikkel és molibdén atomokat (atomok
szamat) kiilonbozo (0.15, 0,35 és 0,6) hanyadban tartalmazo
NiMoO /Al O, katalizatorral. [Utobbiak jel6lése NiMo(0.X),
melyben 0.X a megfeleld atomhanyadot mutatja] A mintdk
készitési modjanak részletes leirasat elobbi kézleményiink,
Osszetételiiket, nitrogén adszorpcidoval meghatarozott
fajlagos feliiletiiket az 1. Téablazat tartalmazza. A Tablazat
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osszehasonlitdsul egy-egy régebben vizsgilt" MoO,/Al O,
(Mo-2) ¢és NiMoO /ALO, (NiMo-2) mintdra vonatkozd
adatokat is tartalmaz. Ezek — egy masik (180 m*/g fajlagos
feliileti) y-aluminium-oxid hordozéval — a NiMo(0.X)
mintakkal analég mddon késziiltek.

A mintak felilleti Gsszetételét rontgen fotoelektron
spektroszkopia (XPS) moddszerrel KRATOS XPSAM
800 spektrométerrel hataroztuk meg 120W X-sugarzas
energiaval®. A mintakat 1 (kalcinalt 773 K), II (in situ
hidrogénezett 673K) és III (ex-situ, 673K homérsékleten
szulfidalt) allapotban analizaltuk.

2.2. Kénfelvétel mérése

A katalizator-mintak altal felvett kén mennyiségét
izotop-nyomjelzéses moddszerrel, *S izotoppal jelzett
kénhidrogénnel (a tovébbiakban H,*S) mértik.'"" A
kénfelvétel H, és m_ szamu H,*S molekula ~ 1:1 aranyt, /,
radioaktivitasu elegy cirkulacidja Gtjdn ment végbe ~ 53 kPa
(400 torr) dssznyomason, 673 K homérsékleten. Az elegy
radioaktivitasanak valtozasat szcintillacios 4ataramlasos
detektorral kovettiik;" konstans értéket (/,) a radioaktivitas
altalaban 20’ utan ért el. E mérések részleteit 1d. elobbi'”
kozleményeinkben.

A cirkulacié soran a katalizator altal felvett Gsszes kén
mennyiségét (S, ) a kovetkezd kifejezés adja meg:'®

Stotal = m:o (1 - 11/[0) (1)
A rendszer evakualasa és ~20 perces vakuumos kezelés
hatasara a H,*S/H, elegy cirkulacidja soran adszorbealt kén
reverzibilis része elhagyja a minta feliiletét'®. Az eredeti
Osszetételli gazelegy ezutdn megismételt cirkulacidja ¢és
az ujboli H,*S felvétel eredményeként bealld standard

radioaktivitas értékbdl (/,) szamithato a reverzibilisen felvett
kén mennyisége:

Srev - msa(l - 12/10) (2)

Az irreverzibilisen kotott kén mennyiségét a két Jrték
kiilonbsége:

Sirr - Stutal - Srev (3)

adja meg. A vakuumban kezelt nikkel tartalmi mintak
radioaktivitasanak folyadék-szcintillaciés mddszerrel szoba
hémérsékleten végzett kdzvetlen mérése utjan kapott °S,
érték jol egyezett a (3) egyenlet alapjan a H *S/H, elegy
radioaktivitasanak csokkenésébdl szamitott értékkel.'® Az
egyezés a két mérési eljaras megbizhato volta mellett mutatja
azt is, hogy e mintakrél az adszorpcié hoémérsékletén a
teljes S, mennyiség deszorbedlodott a vakuumos kezelés
hatasara. A nikkelt nem tartalmazé (Mo12) minta esetében
azonban a szilard fazisban mért radioaktivitas alapjan
szamitott °S. ~17 %-kal kisebb volt a gazfazisu eljarasban
mért értéknél. A Mol2 minta altal irreverzibilisen kotott
kén egy része tehat csak az adszorpcido hdmérsékleténél
alacsonyabb homérsékleten deszorbealddott.

2.3. Katalitikus mérések

A katalitikus mérések végzésére mikrokatalitikus impulzus
rendszert alkalmaztunk. A katalizatorok készitésének és a
mérések kivitelezésének modjat részletesen ismertetik az
elézo kozlemények.> A tiofén aramlisi sebesség (F))
¢és a HDS konverzi6 sebessége (m,,) kozotti korrelaciora
vonatkozé adatok  bizonyitottak,'® hogy impulzus
rendszerben a reakcio kinetikdja a Balandin-Frost tipusu
egyenlettel':

FIn(1-m,/F)'=a+fm,/F, 4
irhato le, melyben

o=k, /Zvz, (5a); és f=(Zvz —1)/Zvz  (5b)

ahol &, a reakcié sebességi allandoja, z. = b/b,,,, b ésh
rendre a reakcidtermékek €s a tiofén adszorpcios egyensulyi
allandéi, v: a megfeleld sztochiometriai egyiitthato. A
ktlonbozoé katalizatorokon végzett, tiofén HDS mérések
utjan meghatarozott'® # allandé értéke — sok mas esethez

hasonldoan — ~1-nek adddott, aminek nyilvanvalo oka, hogy
2vz>>1. Areakci6 latszolagos sebességi allandojat (k) a
k', =FIn(l-m, /F) -m, /F, (6)

egyenlettel szamitottuk melyben £’ =a (Id Sa)

Irodalmi adatok szerint'? fémkatalizatorokon a ciklohexan
és benzol, illetve a metil-ciklohexan és toluol adszorpcids
egylitthatoinak értéke altalaban egyenld, igy z, és z =I.
Ennek alapjan a ciklohexan dehidrogénezés latszolagos
sebességi allanddja fémeken a kovetkezd egyenlettel
szamithato:

k', = FIn(l - m/F )" (7)

Atiofén HDS és a ciklohexan konverzid latszolagos aktivalasi
energia ¢értékeit (¢°,, ill. &’,,) a (4) ill. (6) egyenletekkel
szamitott k., ill k., értékek hémérsékletfiiggése alapjan
hataroztuk meg az 573-673 K, ill. 573-623 K homérséklet

tartomanyban.

3. Eredmények
3.1. Katalizator adatok

Azel6z6 pontban felsorolt 7 katalizator 6sszetételére, fajlagos
feliilletére és XPS vizsgalatanak eredményeire vonatkozd
adatokat az 1. Tablazat tartalmazza. A fajlagos feliiletre
vonatkozo6 adatok mutatjak, hogy molibdén-oxid hozzaadasa
jelentdsen csokkenti az aluminium-oxid feliiletét, aminek
nyilvanvald oka a podrusok jelentds részének elzarodasa.
Ni hozzaadasa 60%-os atomi ardanyban az Mo-12 és Mo-2
mintakhoz ezek feliiletének azonos aranyu (16-17%") feliilet
novekedését eredményezi. Ugyanez volt tapasztalhato*
kobaltnak az Mo-2 mintdhoz (CoMo-2) adasanal is.

Az XPS adatok azt mutatjak, hogy a kalcinalt mintakban
— a NiMo(0.15) kivételével — a feliileti régioban az Mo:Al
arany meghaladja a minta gsszetételének megfeleld aranyt.
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(Feliileti régio alatt az XPS modszer ,,referencia tartomanyat”
értjiik, amely NiMo-2-vel végzett vizsgalataink szerint*
mintegy 3-4 réteget tesz ki). A magas feliileti Mo:Al arany
9sszhangban van az irodalmi adatokkal, melyek szerint®*¢ a

1. Tablazat. A katalizatorok fajlagos feliilete, tombi és feliileti osszetételiik.

viszonylag kis ardanyu (<20%) molibdén-oxidot tartalmazo
mintdkban kozel unimolekulds MoO  réteg képzodik az
aluminium-oxid feliileten.

Katalizator Tombi Gsszetétel Feliilet Kezelés” Feliileti sszetétel
Mo Ni Al (m?%g) [Fém-komponensek atomaranya(%)]
(10'"7at./mg) Ni/Al Ni/Mo Mo/Al S/Al Ni®/ZNi Mo*/ZMo

Mol2 5.03 - 106 155 I - 8.8 - - 0
Mol2 I - 8.3 - - 25
Mol2 I - 5.9 8.3 - 56
Mo-2"7 5.30 - 101 I - 6.0 - - 0
I - 4.5 - - 38
I - 42 42 - 55
NiMo(0.15) 5.03 0.75 105 172 I 1.3 8.6 3.2 - - 0
NiMo(0.15) 11 n.a. n.a. 12.5 - n.a. 32
NiMo(0.15) I 1.2 10.0 12.0 16.8 - 68
NiMo(0.35) 5.03 1.76 104 179 I 1.8 17.0 10.5 - - 0
NiMo(0.35) I 1.3 14.2 8.9 - 9.5 31
NiMo(0.35) 1 1.8 21.0 8.7 16.0 - 37
NiMo(0.6) 5.03 3.02 103 182 I 34 28.0 12.0 - - 0
NiMo(0.6) I 2.4 21.3 11.5 - 35 29
NiMo(0.6) I 2.9 37.0 8.9 17.4 - 37
NiMo-2" 5.8 3.03 101 117 I 4.7 49.0 9.5 - - 0
NiMo-2 I 3.0 37.3 8.1 - 9.2 35
Ni 12 - 53 106 164 I 43 - - - - -
1I 5.5 - - - - -

*1 Kalcinalt 773 K..., II redukalt in situ 673 K..., III szulfidalt ex situ 673 K homérsékleten.

A CO, kemiszorpciés médszerrel* meghatarozott szabad
ALO, feliilet mérete alapjan megéllapithaté volt*, hogy a
MoO, 82 ill. 95%-a unimolekulas réteget alkot a Mo-2 €s a
NiMo-2 feliiletén. Utobbi minta esetében tehat az MoO -nek
minddssze mintegy 5%-a helyezkedik el az XPS tartomany
feliilet alatti rétegeiben, amelyek igy nagyrészt AL O,-bol
épiilnek fel.

3.2. A katalizator mintak kénfelvétele

Az XPS adatok azt mutatjak, hogy szulfiddlas hatasara a
feliileti Ni:Mo arany nem valtozik NiMo(0.15)-ben, de
jelentdés mértékben né a masik két, nagyobb Ni-tartalmu
NiMo(0.X) minta esetében. A mintak kénfelvételére
vonatkozo tovabbi adatokat a 2. Tablazat tartalmazza.

Léthato, hogy az XPS mddszerrel mért **S /(n +n )
hanyadosok értéke altalaban nagyobb a radioaktivitassal
mért (*S, ) alapjan szdmitott *S, /(n+n,, ) hanyadosok
értékénél.” Az eltérés oka, hogy az utdbbi hanyadosok
szamitdsa sordn a mintaban levd teljes n+n,, atomszamot

vesszilk figyelembe. Ezek egy része viszont — mint azt
az 1.Tablazat adatai alapjan megallapitottuk — nem a
katalizator felszinén helyezkedik el. Kivételt képez a
NiMo(0.35), melynél a két hanyados azonosnak adédik, ami
arra utal, hogy gyakorlatilag az e mintaban 1év0 Gsszes Ni és
Mo szpeciesz részt vesz a kén felvételében.

3.3. Kinetikai mérési eredmények

A tiofén és ciklohexan-konverzid sebességét, az aktivalasi
energia értékeket, valamint az Arrhenius egyenlet
preexponencialis értékeinek logaritmusait a 3. Tablazat
tartalmazza. Az e tablazatban szerepld adatokbdl lathato, hogy
573 K homérsékleten az 6sszes Ni-tartalmi minta katalizéalja
a ciklohexan konverziot, melynek termékei az 573-648 K
intervallumban a benzol és a >C—C< kotésfelhasadas(ok)
eredményeként képzodo, foleg o6tnél kisebb szénatom
szamu szénhidrogének®. Az Mo12 a > 648 K homérsékleten
lejatszodé ciklohexan dehidrogénezés mellett kis mértékben
katalizélja a ciklohexan-metilciklopentdn konverziot is.
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2. Tablazat. A katalizatorok kénfelvétele™ (10'7 S/mg,  egységekben és a Ni+Mo tartalomhoz viszonyitottan).

Katalizator ag a 017G g}r{n o) S, Szulf (%) XSS /(n+n,) *S /(n +n,)
Mol2 3.1 7.0 5.8 54.8 1.40 1.27+0.13
Mo-2 7.2 5.1 — 48 1.0 0.96
NiMo(0.15 17.4 6.1 5.8 53.5 125 1.04+0.04
NiMo(0.35) 12.7 10.4 10.5 88.9 1.52 1.5320.02
NiMo(0.6) 15.2 8.3 8.3 63.5 1.47 1.030.01
NiMo-2 9.9 14.0 — 107 — 1.59

Ni 12 6.1 438 45 90.1 — 0.90

0S|, és 9S8, gazfazisi mérés alapjan reverzibilis, ill. irreverzibilis kénfelvétel; °S, a minta radioaktivitasibol szamitott irreverzibilis kénfelvétel

A NiMo(0.15) mintdn a hidrogenolizis csak 623 K
hémérsékletnél indul. E minta sajatossaga, hogy a Mol2-
hoz hasonldan katalizalja a ciklohexan—metil-ciklopentan
konverziot. A a 623-673 K hoémérséklettartomanyban
NiMo(0.X) mintdkon a >C—C< kotés felhasadasa valik
dominanssa.

Nincs szignifikans kiilonbség a molibdén-oxid tartalma
katalizatorokon lejatszodd tiofén konverzio (HDS)
termékeinek 0Osszetételében: a C,-szénhidrogének aranya
minden esetben meghaladja a 94%-ot az 573-673 K

3. Tablazat. A tiofén és ciklohexan konverzio sebessége (m
egységekben].

TH?

hémérsékleti tartomanyban, a Nil2 katalizatoron a HDS
termékek Osszetétele ettdl 1ényegesen eltér: 573 és 673 K
kozott: a C<4 szénhidrogének aranya 20-rol 40%-ra nd.

Az 1. abra a kiilonb6z6 mintakon mért tiofén HDS konverzid
értékeket tiinteti fel az irreverzibilis kénfelvétel mértékének
(S,) fliggvényében. Az abrabdl bizonyos foku linearis
korrelacio tendencidja tiinik ki a katalizatorokon mért S,
és m, értékek kozott, de a Nil2, a (mas hordozon késziilt)
NiMo-2 és — meglepden — a NiMo(0.15) nem illeszkedik
chhez. Az utdbbi katalizator figyelembevétele esetén a
szoras mértéke R?=0,82; ez cafolna a korrelacid 1étét.

ill. m,, ), az aktivalasi energia ¢, ill. &’ ,, kJ/mol) és a Ink -értékek [k mol/(g_ .perc)

Katalizator Dm, Im, HDS Ciklohexan

(10 mol/perc.g) & Ink, & oy Ink,
Mo 12 2.62 ~0 83 11.31
Mo-2 1 2.01 ~0
NiMo (0.15) 3.74 1.11 99.2 15.26 71.4 10.40
NiMo((0.35) 5.86 9.23 51.5 6.07 432 6.93
NiMo (0.6) 4.49 5.06 4943 6.12 47.1 7.03
NiMo-215 3.99 7.99 - - 41.5 6.82
Ni 12 0.19 10.70 78+3 13.42 78 £1 14.31
Ni-16 ny. 0.27 - - 128+1 2091
Ni-2¢ ny. 10.57 - - 7546 13.63

D673 K;? 573 K. Y Ni/ALO, (~1.5 at% Ni)*; ¥ Ni/AlL,0,(~2.8 at% Ni)"

A tiofén HDS és ciklohexan konverzié mértékét és aktivalasi
energia értekeit (¢, €s ¢’,) a 3.Tablazat tartalmazza
A tablazatban szerepld adatokbol lathatd, hogy az egyes
katalizatorok kozott jelent6s kiillonbségek vannak a reakciok
aktivalasi energiaja és az Ink értékek tekintetében.

A2.és 3. abrak mutatjak be az Arrhenius egyenlet konstansai
kozotti kompenzaciét demonstralo Ink, vs. &, ill. &',
grafikonokat.

TH

Az abrakbol lathato az egyértelml logaritmikus korrelacid
mindkét reakcio esetében az dsszes katalizatoron, csupan a
Nil2-n lejatsz6do HDS képez kivételt, hasonloan a Pt/AlO,

és Ru/ALO, esetében tapasztaltakhoz*'' Az Arrhenius
egyenlet Constable® és Balandin® szerinti értelmezése
alapjan a katalizator aktiv centrumainak energia szerinti
closzlasat az Arrhenius egyenlet preexponencialis tényezdje
¢és az aktivalasi energia kozotti

k,= 7" ®)

0

Osszefliggés fejezi ki, melyben % az aktiv centrumok energia
eloszlasat, y pedig a szamukat jellemzd paraméter.

Kovetkezésképpen:
k= ku—a/RT =ye (h-1/RT)e )
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1. Abra. Tiofén HDS konverzié az irreverzibilis kénfelvétel (S,)
mértékének figgvényében [¢: NiMo(0.35), NiMo(0.6) Mo 12, Mo-2, X:
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2. Abra. Korrelaci6 (kompenzacio) ) a tiofén hirodeszulfuralas soran mért
Arrhenius konstansok k6zott [ m: Nil2, ¢ : Mo és NiMo(0.X)].

25 7
20 y=0.1721x - 0.4618
R® = 0.9624
15
i ©
=
10
s
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
an(kJ/mol)

3. Abra. Korrelacié (kompenzacio) a ciklohexan konverzioban mért
Arrhenius konstansok k6zott.

A (8) egyenlet alapjan a tiofén HDS ¢és a ciklohexan
konverzié 4 értékei rendre 1.718x10* (J.mol)! 1.721x10*
(J.mol)!, ami a két reakcio aktiv centrumai energia szerinti
closzlasanak kozel azonos voltara utal. A [ny-értékek
— rendre -0.418 ¢és 2.445 — azt mutatjak, hogy a HDS-t
katalizalo aktiv helyek koncentracidja sokkal kisebb, mint
a ciklohexan konverziét katalizalé aktiv helyeké. A h-1/RT
értéke tiofén HDS esetében (673 K) -7.28x10°¢ (J.mol)™,
ciklohexan konverzional (573 K) -3.82x10% (J.mol'). Az
aktivalasi energia értékek novekedését a k, értékeknek a
(8) egyenletbdl és h pozitiv voltabol kovetkezd ndvekedése
bizonyos mértékben kompenzalja. A A—1/RT érték mindkét
reakcional negativ, a nagyobb e’ - és e’ értékek az Osszes
vizsgalt katalizator esetében kisebb k’,, - és k', - értékekkel
parosulnak.

4. Az eredmények értékelése

A 3. Téablazatban szerepl6 adatok azt mutatjak, hogy a NiMo
mintak mindegyike katalizalja a ciklohexan dehidrogénezést
573 K hémérsékleten, mig a MoO_ katalizatorok a 623 K
alatti hdmérsékleten nem aktivak ebben a reakcidban. Ebbdl
arra kovetkeztethetiink az irodalmi adatok’ alapjan, hogy a
NiMo katalizatorok feliiletén zérus vegyértékii nikkel (Ni°)
van jelen. A NiMo(0.35), NiMo(0.6) és NiMo-2 mintak
aktivitasanak mértékében — a kozel azonos aktivalasi
energia értékek ellenére — mutatkozd 1ényeges kiilonbségek
kiilonbdz6 mennyiségli Ni® jelenlétére utalnak e katalizatorok
feliiletén. Az a tény, hogy a ciklohexan konverzi6 sebessége
a NiMo(0.35) mintan 30 %-kal meghaladja a NiMo(0.6)
esetében mért sebességet egyenld aktivalasi energia értékek
mellett. (3. Tablazat) a nagyobb feliileti Ni® koncentracioval
(1. Tablazat) lehet kapcsolatos.

Az adatok pozitiv korrelaciét mutatnak a mintdk
ciklohexan dehidrogénezd és HDS aktivitasa kozott. A
nikkelnek a molibdén-oxid HDS aktivitasat noveld hatdsa
valoszinlileg a fém Ni részecskék MoO_ ill. MoS -re
rakodasanak kovetkezménye, amit a ciklohexan és a tiofén
konverzidoban mutatkozé aktivitds parhuzamos volta mutat.
Ez aldtdmasztja a feliileti, élekre helyezkedd (edgewise)
NiMoS szerkezet kialakuldsara és a hidrodeszulfuralasban
jatszott szerepére vonatkozo elgondolast.’%-3

A Ni tartalmu katalizatorok a HDS és a ciklohexan
konverzidoban mért aktivalasi energia értékek (4. Tablazat)
alapjan két csoportra oszthatok: NiMo(0.35), NiMo(0.6)
esetében ¢’ és €, kozel azonos és mintegy fele a
NiMo(0.15)- és Ni-12-re kapott értékeknek, amelyekre
kisebb m ., S, ¢és joval nagyobb aktivilasi energia
értékek jellemzok. Ujabb, a C-Kat, H-Kat és S-Kat kotések
energidjanak értékeire vonatkozd adatok azt mutatjak?’,
Osszhangban az 1. Tablazatban szerepld XPS adatokkal
hogy ¢ harom kotési energia érték Gsszege NiMo(0.35)
és NiMo(0.6) esetében mintegy 20%-kal nagyobb, mint
NiMo(0.15), és kozel 40%-al, mint Nil2 esetében. E
katalizatorokndl a sokkal kisebb S, -érték és HDS aktivitas,
valamint a nagyobb ¢’ arra utal, hogy feliletiikon
valoszintleg két kiilon fazis: MoS és igen kis feliileti

s

megfelelden.

A NiMo(0.15) minta sajatsagai egyéb tekintetben is sokban
eltéréek a tobbi NiMo minta esetében tapasztaltaktol:
a feliileti Mo:Al aranyt a hidrogénes kezelés, illetve a
szulfidalas a kalcinalt mintaénak mintegy haromszorosara
noveli, mig a masik két mintdban ez az ardny inkabb
csokken. A Mo*/EZMo hanyados a szulfidalt NiMo(0.15)
mintdban kozel kétszerese a masik két szulfidalt mintdban
mért értéknek. NiMo(0.15) az egyetlen minta, amelyen a
ciklohexan konverzi6 soran pentan, valamint — hasonléan a
Mo12-nél tapasztaltakhoz — metil-ciklopentan is képzddik.

5. Osszegzés

A munka céljaként megfogalmazott kérdésekre a kovetkezo
valaszok adhatok:
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e Az azonos készitési NiMo mintdk irreverzibilis
kénfelvételének  mértéke és  hidrodeszulfurald
aktivitasuk kozott pozitiv korrelacidé mutatkozik. E
korrelacidhoz a molibdént nem tartalmazd nikkel nem
illeszkedik;

e A Ni:Mo atomok aranya és a katalizatorok aktivitdsa
kozotti korrelacié maximumot mutat a 0.35 Ni:Mo
aranyu katalizatornal. A ciklohexan dehidrogénezés
maximuma Osszhangban van a felileti Ni°
koncentracionak a tobbi hidrogénnel kezelt mintan
mért feliileti Ni’koncentraciot meghaladd mértékével.
A szulfidalt mintak kozo6tti maximalis HDS aktivitas az
Osszes Ni és Mo (NiMo) szpeciesznek a NiMo(0.35)
feliileti fazisaba koncentralédasaval magyarazhato;

e Az aktiv centrumok energia szerinti eloszlasa kozel
egyenld a tiofén HDS és a ciklohexan dehidrogénezés
esetében, mig a HDS aktiv centrumainak koncentracioja
sokkal kisebb a ciklohexan dehidrogénezésre szamitott
értéknél,

e A ciklohexan dehidrogénezés és a tiofén HDS reakcid
aktivalasi energia értékei alapjan megallapithatd, hogy
a hidrodeszulfuralast katalizal6 aktiv helyek szerkezete
hasonlo - nagy valdszinliséggel NiMoS - a 0.35 és
0.6 Ni:Mo aranyd mintakon; a NiMo(0.15) mintan
valoszintileg kiilon NiS €s MoS_ helyek katalizaljak a
tiofén hidrodeszulfuralasat.
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sequence for the different catalysts, and indicated also, the
difference between the three NiMo(0.X) samples with respect of
the presence of Ni and Mo atoms in the surface region [see Table 2
X8S/(n,tn,, ) — "S/(n+n,, )]. A tendency to linear correlation has
been found (Figure 1) between irreversible sulfur uptake and HDS
activity. There don’t obey however this correlation the Nil2 and
NiMo(0.15) samples. A correlation was found between activities in
thiophene HDS and cyclohexane conversion on the Ni-promoted
samples (Table 3). The sample with a Ni:Mo ratio of 0.35 shows the
highest thiophene HDS and cyclohexane conversion activity, and it
was found to have the highest irreversible sulfur uptake capacity.
The Ni’ concentration is of the highest in this sample among
the NiMo-s in the surface region in reduced form (XPS), and in
sulfided form the surface concentration of NiMoS is maximal also.
The sulfided sample with a Ni:Mo ratio of 0.15 contains mostly
separate surface NiS and MoS species, whereas presumably an
interface NiMoS species is present in the other NiMo samples with
higher Ni:Mo ratio. Compensation effect data between Arrhenius
constants (Compensation plots on Figures 2 and 3) indicate similar
distribution of catalytic sites on NiMo catalysts in thiophene HDS
(with exception of Nil2) and in cyclohexane conversion on all Ni
containing catalysts, studied.
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