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1. Bevezetés

Az ember mikdzben igyekszik civilizacids igényeit kielégiteni, egészségét megovni és
¢letkoriilményein javitani, az Ot koriilvevo vilagot atalakitja, sajat rovidtavh igényei szerint
formalja. Méra azonban a rovidtava gazdasagpolitika érezteti a kornyezetet érintd nem kivant
mellékhatasait.

A kémiai ipar kb. 70000-féle molekulat, anyagot gyart viszonylag nagy
mennyiségben, s a gyartas folyaman kb. 700000-féle melléktermék képzodik. Ezek kornyezeti
¢s egészségligyl hatasait csak részben ismerjiik, a teljes feltérképezés szinte lehetetlen.
Szamos, nagy mennyiségben eldallitott és felhasznalasra keriilt vegyszerrdl bizonyosodott be,
hogy felhalmozodva a kornyezetben, kdzvetve vagy kozvetleniil veszélyezteti az embert,
kifejtve toxikus, karcinogén €s mutagén hatasat. Ilyenek a halogéntartalmu szerves vegyiiletek
is, melyek kozott kiemelt helyet foglalnak el a klorozott szénhidrogének. Ezeket a
vegyiileteket kedvezd kémiai és fizikai tulajdonsagaik miatt nagy mennyiségben alkalmaztak
¢s alkalmazzak az iparban, a mezdgazdasagban és az egészségiigyben.

A melléktermékként képzodott, valamint az alkalmazas utdn feleslegessé valt
klortartalmu szénhidrogéneket, melyek altalaban mas szerves vegyiiletekkel egyiitt fordulnak
eld, a kornyezet védelme érdekében nem lehetne hulladéklerakoban elhelyezni, vagy a
légkorbe juttatni. gy mas Giton kell ezeket megsemmisiteni, artalmatlanitani, vagy célszeriien
ujrahasznositani.

A klorozott szénhidrogének lebontasa oxidativ vagy reduktiv uton mehet végbe. Az
elsd folyamat eredményeképpen kedvezd esetben szén-dioxid, viz és halogéntartalmu
szervetlen anyagok képzddnek, melyek ugyan a kornyezetet nem terhelik, de a szerves anyag
atalakul. A reduktiv folyamat eredményeként tjrahasznosithaté termékek johetnek 1étre, igaz
a folyamatban az olcsé levegd helyett a viszonylag dradga hidrogént kell hasznalni. A
gazdasagossagot az elballitott termékek tisztasdga és értéke hatarozza meg. Igy olyan
katalizator kifejlesztése lehet a cél, melyen nagy szelektivitassal csak egy adott, gazdasagilag

hasznosithato termék képzodik.



2. Célkitiizés

Munkank céljaul a klorozott szénhidrogének reduktiv lebontasanak, a hidrodeklorozasi
reakcidk kovetkezd problémainak megvalaszoldsdhoz vald hozzajarulast tiiztiik ki.

Nemesfémtartalmu zeolitkatalizatorok eldallitdsa és jellemzése kiilonbozo fizikai-
kémiai moédszerekkel. Ezekbdl a vizsgalatokbol kovetkeztethetlink (i) a zeolit szerkezetében
bekovetkez6  valtozasokra, (ii) a reakciokra elOkészitett  katalizatorokban a
nemesfémionokbdl, legtobb esetben a platinaionbol, redukcid soran képzddott fém
nanorészecskék méretére, és (iii) a redukcios folyamat soran a zeolitban kialakul6d savas
csoportok mennyiségére.

A katalizatorok kiilonbozd eldkezelésének altaldban jelentds befolydsa van az aktiv
centrumok természetére, azok kémiai kornyezetére. Az altalunk hasznalt, kiilonbozoképpen
elokezelt zeolitok jellemzésekor kapott eredmények megmutathatjak, hogy kiilonbozik-e a
katalizatorok (i) savassaga, (ii)) a katalizatorokban kialakuld fém nanorészecskék
elhelyezkedése, valamint (iii) a fémrészecskék mérete az elokezelés megvaltozasaval.

A reakci6 soran kialakulo feliileti termékek természetére és a reakcid lefutdsanak
mikéntjére a reakcid infravords spektroszkdpias kovetésébdl kapott eredményekbdl tudunk
kovetkeztetni. A kiindulasi anyagok, a felilleti atmeneti termékek és a reakciok
végtermékeinek ismeretében javaslatot lehet tenni az atalakulds egy Ilehetséges
mechanizmusdra, az atalakulas lefolyasara.

A reaktorkisérletekbdl adodo célok ugy 0sszegezhetdk, hogy a kisérletek eredménye
kvantitativ adatokat szolgaltathat a reakcioban reagald és keletkezd anyagok mennyiségi

viszonyainak megértés¢hez. Ez pedig nélkiilozhetetlen a reakciomechanizmus felderitésében.



3. Kisérleti modszerek

Kisérleteink soran kiilonbozd tipusu és eltérd dsszetételli zeolitot alkalmaztunk, illetve
allitottunk eld: NaY-FAU, NaM-MOR, NaZSM-5-MFI, illetve ezeknek hidrogén-, kobalt-,

platina- és palladiumionokkal ioncserélt, valamint ezek séival impregnalt formait.

A zeolitmintak eldkezelése ,,oxidativ’ valamint ,,oxidativ-reduktiv”’ eljarasokkal
tortént. Az eldallitott és elokezelt katalizatorokat a rendelkezésilinkre all6 miiszeres analitikai
modszerekkel jellemeztiik.

A katalizator feliiletén kialakulé adszorbealodott molekuldk és a reakcidk soran
keletkezett termékek és koztitermékek detektalasara in situ FT-IR méréseket végeztiink.
Ehhez olyan evakuélhat6 kiivettarendszer volt sziikséges, amely magasabb hdmérsékleten és
alacsony nyomason tette lehetdvé a katalizatorok tanulmanyozasat.

A Pt- és Pd-tartalmat emisszidés atomspektroszkopiai méréssel (ICP), mig a Co-
tartalmat komplexometrids titralassal, illetve UV-VIS spektroszkopias modszerrel hataroztuk
meg. A KBr-os technika esetén 2 mg az egyes kisérletekben hasznalt zeolitmintat mértiink be
200 mg KBr-ba, majd 1 cm atmérdjii pasztillakat készitettiink és felvettiik ezek FT-IR
spektrumat. Ezzel a moédszerrel elsfsorban a zeolit vazdban a reakcid soran bekovetkezd

valtozasokat lehet vizsgélni.

A savassagi vizsgalatok sordn 10 Torr piridint adszorbedltattunk az el6kezelt mintékra,
ezutan 100, 200, 300 és 400 °C-ra lassan felfiitottiik. 1 dras adszorpcio utan tovabbi 1 Oraig
evakualtuk a mintat és lehiitottiik szobahOmérsékletre, majd felvettiik a spektrumat. A
spektrumokat LiTaOs; detektorral felszerelt, 1 cm’! felbontasu, Mattson Genesis 1 FT-IR

spektrofotométerrel vettiik fel.

A Pd és Pt részecskék méretét transzmisszios -elektronmikroszkopia (TEM)
segitségével hataroztuk meg. A felvételekhez 100 kV fesziiltség mellett iizemeld6 CM 10

tipusu késziiléket alkalmaztunk.

Rontgendiffrakcios mérések (XRD) segitségével a zeolitracsban bekdvetkezd
valtozasokat tudtuk tanulmanyozni. Vizsgélataink soran DRON-2 tipusu diffraktométert
hasznaltunk, az elporitott mintdkrol 20 = 4° - 40° szdgtartomanyban vettliink fel

diffraktogramokat.

A magneses magrezonancia mérések BRUKER MSL 400 tipusu késziilek segitségével
torténtek. A ZNa-, *’Al-, ’Si-MAS-NMR (Magic Angle Spinning NMR-spektroszkopia)



mérések értékes informaciot szolgaltatnak a zeolitracsnak az adszorpcio és a feliileti reakciok
soran bekovetkezd valtozasairol. A C- és ""F-NMR technika pedig a feliileti reakciok
kvantitativ és kvalitativ Osszefliggéseirdl ad felvilagositast. A zeolitmintdkat egy specialis
NMR csébe helyeztiik és 450 °C-on 2 6ran keresztiil evakualtuk, majd az aktivalt mintakhoz
lehiilés utdn hozzaadtuk a reaktansokat 0,01 gcpc/0,05 gseoiit aranyban. Ezutan az NMR csovet
leforrasztottuk. A spektrumokat kiilonb6z6 hdmérsékleten regisztraltuk.

A reaktoros kisérleteket 4llodgyas reaktorban hajtottuk végre, a termékeket

gazkromatografidsan elemeztiik.

4. Uj tudomanyos eredmények

1. Toncserével és impregndlassal készitett Pt- és Pd-tartalmu zeolitok eldkezelésére és
redukalasara kiilonb6z6 modszereket alkalmaztunk, ¢€s piridin  adszorpcidval
meghataroztuk a Brensted és Lewis savcentrumok mennyiségét és mindségét.
Megallapitottuk, hogy az oxigénes eldkezelést kovetd hidrogénes redukcido adja az
optimalis eredményt. Az ioncserével késziilt mintadk erds Bronsted savas centrumokat
tartalmaznak, mig az impregnaltak nem. Mindkét minta csak kis koncentracioban
tartalmaz er6s Lewis savas centrumokat.

2. Transzmisszios elektronmikroszkopiaval ¢és rontgendiffrakcidval meghataroztuk az
ioncserével €s impregnalassal készitett mintdkban a redukci6 utan 1étrejott nemesfém (Pt,
Pd) klaszterek méretét. Megallapitottuk, hogy az impregnalt mintadkban a zeolit kristalyok
kiilsé feliiletén, atlagosan ~20 nm atmérdjii, mig az ioncserélt mintdkban egyenletes
eloszlassal, az Y-FAU zeolit nagyiiregeiben 2 nm-nél kisebb fém szemcsék keletkeznek.
Utobbi esetben a zeolit kristalyossaga csokken.

3. Szilardfazisti ’F NMR technikaval bizonyitottuk azt a korabbi mechanizmus feltételezést,
hogy a freonok (CCl,F,, CHCIF,) és a zeolitok kolcsonhatdsa soran a freonok fluor
tartalma a zeolit aluminiumjaval reagal AlFs-ot képezve a zeolitban. Ez a reakcid
eredményezi a freonok esetében a zeolitok dealuminalodasat, mikézben a zeolitvaz
részben vagy teljesen Osszeomlik. A dealumindlodas ¢€s ezzel parhuzamosan a
racsosszeomlas mértéke a Si/Al arany novekedtével a kiillonbozd tipusti zeolitokndl a
FAU>MOR>ZSM-5 sorrendben csokken.

4. Megallapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott reakcié koriilmények kozott, hidrogén
atmoszféraban a PtNaY-FAU ¢és a CHCIF, kozotti kolcsonhatasban nem a

hidrodeklérozas, hanem a zeolitvaz oxigénjével torténd reakcid volt a dominans, melynek



végterméke szén-monoxid. A fém Pt-an adszorbealt CO-ot infravords spektroszkopidsan
azonositottuk.

A szén-tetraklorid ¢és a Pt,NaY-FAU zeolit kdlcsonhatasa soran, hidrogén tavollétében a
korabbi irodalmi adatokkal 6sszhangban foszgén keletkezését tapasztaltuk, ami azt jelzi,
hogy nem katalitikus, hanem a reaktans €s a zeolit kozotti reakcio jatszodik le. Hidrogén
atmoszféraban a hidrodeklorozasi reakcid fotermékeit (CHs, HCI) detektaltuk.
Alacsonyabb hémérsékleteken (100, 200 °C) jelentés mennyiségben detektaltunk
kloroformot, melynek koztitermék jellegét az mutatja, hogy a hémérséklet emelésével
mennyisége maximum gorbe szerint valtozik. A hidrogén atmoszféra ellenére alacsonyabb
hémérsékleteken, a jelentés mennyiségii Bronsted savas centrummal rendelkezd ioncserélt
Pt,NaY-FAU mintan foszgén is keletkezett. Mivel ugyanezt a Bronsted centrumokat nem
tartalmazd, impregnalt mintan nem tudtuk kimutatni, ez azt jelenti, hogy a
hidrodeklérozasi reakcid aktiv centruma a nemesfém klaszter, mig a zeolittal torténd
reakcioé a Bronsted savas centrum.

Kétszénatomos klorvegyliletek, triklor-etilén ¢és tetraklor-etan Pt-tartalmu zeolitokon
torténd hidrodeklorozdsa sordn dontden etan és HCI keletkezését detektaltuk. Reaktoros
kisérleteink tanusaga szerint Co beépitése a Pt mellé¢ csokkentette az etan szelektivitast,
mig csak Co-tartalmu zeoliton jelentdssé valt a részleges hidrodeklorozas, ami etil-klorid,
diklor-etan és legnagyobb mennyiségben triklor-etan keletkezését eredményezte.

A PdNaY-FAU zeoliton a CCls; hidrodeklorozasa soran szintén kimutattuk kis
mennyiségben a melléktermék foszgén jelenlétét, viszont a Pt-zeolitos mérések
eredményével ellentétben kloroform keletkezését nem ¢és a fétermék nem metan, hanem
etan volt és a reakcid magasabb homérsékleten jatszodott le.

Kisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy a Pt,NaY-FAU és a Pd,NaY-FAU mintak
aktivitasa és szelektivitasa kiilonb6zo. Mivel a Pt nemesebb fém a Pd-nal, a szén-
tetraklorid és a koztitermékek adszorpcidja erdsebb a Pd szemcséken, igy a hidrogén
beépiilésének valdsziniisége nagyobb Pd-on, mint Pt-an. Ez magyarazza, hogy Pd-on nem

keletkezik kloroform és a fétermék metan helyett etan.



5. Az eredmények hasznositasa

A dolgozatban bemutatott eredmények annak ellenére, hogy alapkutatéds jellegiiek,
hasznosithatok a kornyezetvédelemben. Ismeretes ugyanis, hogy a halogéntartalmu
vegyiiletek nagy veszélyt jelentenek, nemcsak a foldi él6vilagra, hanem a Fold 6zonpajzsara
egyarant. Munkdnk soran ezeknek a veszélyes szénhidrogéneknek a legegyszeriibb
képviseldit vizsgaltuk. Arra voltunk kivancsiak, hogy hidrogénnel heterogén katalitikus
koriilmények kozott reagaltatva Oket, eldallithatok-e értékesebb termékek, mint pl.
szénhidrogének, ezekbdl az anyagokbol. Mivel azt tapasztaltuk, hogy ez alkalmas
koriilmények kozott lehetséges, a technoldgiat alkalmasnak tartjuk bizonyos esetekben és

koriilmények kozott ipari megvalositasra is.
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