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1. BEVEZETES

Az ember mikozben igyekszik civilizacids igényeit kielégiteni, egészségét megdvni 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-f¢le melléktermék képzddik. Ezek kdrnyezeti €s egészségiigyi
hatdsait 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 és mutagén hatasat. Ilyenek a halogéntartalmi szerves vegyiiletek is,
melyek kozott kiemelt helyet foglalnak el a klorozott szénhidrogének. Ezeket a vegyiileteket
kedvezd kémiai ¢és fizikai tulajdonsdgaik miatt nagy mennyiségben alkalmaztdk ¢és
alkalmazzak az iparban, a mez6gazdasagban és az egészségiigyben.

A melléktermékként képzodott, valamint az alkalmazas utdn feleslegessé¢ wvalt
klértartalmu szénhidrogéneket, melyek altaldban mas szerves vegyiiletekkel egyiitt fordulnak
eld, a kornyezet védelme érdekében nem lehetne hulladéklerakdban elhelyezni, vagy a
1égkorbe juttatni. gy més uton kell ezeket megsemmisiteni, artalmatlanitani, vagy célszeriien
ujrahasznositani [1].

A klorozott szénhidrogének lebontésa oxidativ vagy reduktiv uton mehet végbe. Az elsd
folyamat eredményeképpen kedvezd esetben szén-dioxid, viz és halogéntartalmu szervetlen
anyagok képzddnek, melyek ugyan a kdrnyezetet nem terhelik, de a szerves anyag elvész. A
reduktiv folyamat eredményeként tjrahasznosithaté termékek johetnek Iétre, igaz a
folyamatban az olcs6 levegd helyett a viszonylag draga hidrogént kell haszndlni. A
gazdasagossagot az eldallitott termékek tisztasiga és értéke hatarozza meg. Igy olyan
katalizator kifejlesztése lehet a cél, melyen nagy szelektivitassal csak egy adott, gazdasagilag

hasznosithato termék képzddik.



2. IRODALMI ATTEKINTES

A kornyezetbe keriild és azt karositdé halogéntartalmu szerves vegyiiletek lehetséges
artalmatlanitdsi moddszereivel foglalkoz6 munka kiinduldépontjaként e vegyiiletek
tulajdonsagaival, kornyezeti hatdsaival kell megismerkedniink. Ezt kovetden a ma ismert

artalmatlanitasi technologiak bemutatasaval foglalkozunk.

2.1. A halogéntartalmu szerves vegyiiletek kornyezet- és egészségkarosito hatasai

Halogénezett szénhidrogének a természetben nem fordulnak eld, természetes uton nem
jonnek létre, igy bioldgiai lebontasukra alkalmas mechanizmusok sem alakultak ki. A
mesterségesen eldallitott képviseldiket az €let legkiilonbdzobb teriiletein — pl. ndvényvédelem
(DDT), vegytisztitas (triklor-etilén), miianyagok (PVC, teflon) vagy hiitéstechnika (freonok) —
lehet hatékonyan hasznalni kedvezd kémiai és fizikai tulajdonsagaik (nagyfoku ellenalld
képesség ¢€s stabilitas, specifikus hatas, bizonyos él6 szervezetekre gyakorolt mérgezd hatas)
miatt [2]. Ezek koziil mutatok be néhanyat az 1. tdblazatban [3].

1. tablazat: Kétszénatomos klortartalmu vegyiiletek

Neév Osszeg- | Szerkezeti képlet | Forraspont Felhasznalas
képlet C)
‘ ‘ ol miitéti narkotikum, helyi
etil-klorid C,H;sCl T 12-16 érzéstelenités, fagyasztas
o 80-85%-a vinil-klorid
1,1-diklor-etan | C2H4Cl2 Y 57 |evartés
Cl
zsirok, olajok extrakcioja,
Sa cl
1,2-diklor-etan | C,H,Cl, S 83 szintetikus kaucsukok
- oldoszer,
1,1,1-triklér- 74 o
etdn C,H;5Cl;5 cl fémipari tisztitoszer,
Cl
zsirtalanitas, vegytisztitas,
cl cl
1,1,2-triklér- | C2H3Cls >_/ H3-14 1 folteltavolitas
etan
¢l
G g .
1,1’1,2_ C2H2C14 o 138 lakkoldo,
tetraklor-etan
cl extrahaloszer,

rovaroloszer



1,1,2,2- C,H,Cly ; i 146,3
tetraklor-etan
ci Tl
o polimerek (PVC)
vinil-klorid C,H;Cl1 Sy -14 eldallitasa, hiitéfolyadek,
olddszer
1.1-diklor-etilén | C2H2C1 J\ 31
cl cl
komonomerek

cisz: 60
transz: 47

1,2-diklor-etilén | C;H,Cl,

N/
o 80%-a fémek feluleti
C,HCl;5 i 87 kezelése, zsirtalanitasa,

triklor-etilén

ttizallo folyadékokban
“ “ fagyaspontcsokkentd
cl cl
K6r-etilé C.Cly 121 90%-a szaraz
tetraxior-etiicn C; :m vegytisztitas, féregirtoszer

Az elony0s tulajdonsagok egy része a szén-klor kotés erdsségével és a vegyliletek ebbdl
adodo stabilitasaval fligg Ossze. A tomeges felhasznalasnal azonban ez az eldny hatrannya
valik, ugyanis ezek a vegyiiletek nagyon lassan bomlanak le, illetve a képz6do hulladék
megsemmisitése is gondot okoz, igy veszélyes kornyezetszennyezési lehetdségeket rejtenek
magukban. A nem megfeleld kezelés €s elhelyezés eredményeként a természetes felszini- €s
talajvizekbe, valamint a talajba és a levegébe jutnak. Valtozatos hatdsukat mutatja, hogy nem
csak lokalis vagy regionalis, hanem globalis problémakért is feleldssé tehetok.
Nagymeértékben hozzajarulnak az iiveghdzhatds karos novekedéséhez, a fotokémiai kod
kialakulasdhoz, a freonok pedig, melyek a troposzféraban rendkiviil stabilis vegyiiletek, csak
a sztratoszférdban bomlanak le, (ahol a keletkezd klorgyokok az o6zon molekuldkkal
lancreakcidban reagalnak), az 6zonpajzs elvékonyodasat okozzak [4].

A klorozott vegyiiletek biologiai hatasa is jelentds €s sokféle. Legtobbyjiik a természetben
csak nagyon lassan bomlik le. Transzportjuk jelentds mértékii, igy szinte nincs a Foldnek
olyan teriilete, ahol ne lennének jelen, és a levegdvel, az ivovizzel valamint az
¢lelmiszerekkel nap, mint nap ne terhelnék az emberi szervezetet. Bejuthatnak

szervezetlinkbe: gbzeiket belélegezve, boron, szajon keresztiil, zsirszovetbe oldddhatnak,



karositva a kdzponti idegrendszert, a majat, a vesét. A testben vald hosszu tartozkodas miatt
rakos megbetegedések alakulhatnak ki [5].

Az utobbi években, hazankban a kornyezetiinket veszélyeztetd klortartalmti vegyiiletek
artalmatlanitasanak lehetdségeit Garé neve szimbolizélja. A Budapesti Vegyimiivek 1987-ig
évtizedeken keresztiil gyartott fenoxi-ecetsav alapu gyomirtét. A melléktermékként
felszaporodo tetraklor-benzolt Baranyaban helyezte el. 1979-ig a Garé kozség mellett hivatalosan
létesitett hulladéklerakdban, acélhordokban 16 ezer tonna klértartalmu vegyes anyagot
helyeztek el. Miutan kidertilt, hogy lyukadnak a hordok, 1990-ben hatdrozat sziiletett a tarold
2000. év végéig torténd felszamolasara. A palyazat elsé gyoOztese helyben épitett volna
biztonsadgos égetdt, a kovetkezd nyertes Dorogon tervezte, mig a jelenlegi kiilfoldon,

Ausztridban és Németorszagban égetteti. Méra lassan ugyan, de sikeriilt felszdmolni a

hulladékot [2].

2.1.1. Novényvédoszerek (peszticidek)

A rovarirtast Paul Miiller svijci vegyész forradalmasitotta, aki 1948-ban a diklor-difenil-
trikloretan (2,2-bisz-para-klorfenil-1,1,1-triklor-etan; jol ismert roviditéssel: DDT) kedvezd
rovarirtd hatasanak felfedezéséért (az 1930-as évek II. fele) élettani (orvosi) Nobel-dijat
kapott.

A DDT hatdsmechanizmusa eltér a legtobb rovaroldszerétdl. A kontaktmérgek kozé
sorolt vegyszer nem a gyomorba jutva Ol, hanem a rovar talpan keresztiil hatol be, és
idegméregként elobb megbénitja, majd megodli. Emberre, haziallatra az alkalmazott
mennyiségben artalmatlan, vélték akkor.

Iparszer(i gyartasat 1942-ben kezdték. Hasznalata a II. Vilaghdbortiban és utdna emberek
szazezreit mentette meg a tetvesedéstdl és a tifusztol. Tomeges hasznalatat azonban negativ
tapasztalatok is kisérték. A szer nem szelektiv hatdsu, a hasznos rovarokat is pusztitva
okologiai zavarokat okozott. Az anyagcserébe keriilt novényvédd szerek karos hatasat
allatkisérletek és embereken tett megfigyelések bizonyitjak [4, 6].

Gabor Dénes, aki 1971-ben fizikai Nobel-dijat kapott a holografiai moddszer
felfedezéséért és a fejlesztéséhez valo hozzajarulasaért igy vélekedik a DDT-rol:

,Halasak lehetiink Rachel Carsonnak, aki Silent Spring (Néma tavasz, 1962) cimi
miivében elészor emelte fel szavat a rovardld szerek valogatas nélkiili hasznalata ellen. A
DDT, ez a hatasos idegméreg, még nem is olyan régen a malaria, az dlomkor €s mas, rovarok

altal terjesztett betegség legjobb fegyverének szamitott, de az utdobbi években mar nemcsak az



énekes madarakat irtotta ki, hanem az emberre is fenyegetést jelentett. Nyomait még a
pingvinekben is megtalaltdk. Ma még nem ismert, mi foglalja el a helyét. A DDT értéke —
szinte minden hosszu ideig hasznalt szerhez hasonldan — tovatiint az ellendlld rovarfajok szelektiv
kitenyésztddésével. A természet ezen a fronton is, akarcsak sok mas helyen visszaiitott, tehat
allando éberségre lesz sziikséglink™ [7].

Béarmilyen hatékony peszticidnek is bizonyult, a DDT-t a legtobb helyen — hazankban a
vildgon elsdként — betiltottdk. Helyette metoxi-szdrmazékat, a ,,metoxi-klort" alkalmazzak,
mely hasonloan nagyhatasu szer, de kevésbé perzisztens, igy a melegvériieckben nem halmozodik
fel és mérgez0 koncentracioja is nagysagrendekkel magasabb [8].

Fél évszazad telt el azota, hogy a DDT rendkiviili inszekticid hatasat felismerték, és
harminc éve, hogy hasznélatat a fejlett orszagokban betiltottdk. A ,,DDT sztori”-nak azonban
még nincs vége. Amerikai kutatok nemrég arrdl szdmoltak be, hogy a DDT {6 metabolitja a
testben hatasos antiandrogén anyag, amely a magzati életben gatolja a férfijelleg kialakulasat,

az ivarszervek normalis fejlodését [9].

2.1.2. Freonok

A klor-fluor-szénhidrogéneket (CFC-k, hidrogéntartalmt vegyiileteknél HCFC, a klort
nem tartalmazoknal HFC) az 1930-as években fejlesztették ki a DuPont cégnél az ammonia és
a kén-dioxid hiitéanyagok biztonsagos alternativdjaként. Szamos elény0s tulajdonsaguk révén
(stabilis vegyliletek, nem reakcioképesek, nem mérgezok, nem gyulékonyak, szagtalanok,
iztelenek, kicsi a hdvezetdképességiik, nagy a hokapacitasuk és a parolgashoéjiik, stb.) széles
korben kertiltek és keriilnek jelenleg is alkalmazasra.

Felhasznalasi teriileteik a kovetkezdk:
- httékozegek hiité-, fagyaszto-, légkondicionald késziilékekben,
- aeroszolok (szoropalackok) hajtogazai,
- miianyag habok gyartasa: habositok, szigetel6anyagok,
- tlizoltdanyagok,
- elektronikai berendezések, nyomtatott aramkdrok, preciziés mechanikai elemek tisztitasa,
- széraz vegytisztitas, textiltisztitas.
Kedvez6 tulajdonsagaikat €s széleskort alkalmazésait tekintve természetes tehat, hogy
évrdl évre egyre nagyobb mennyiségii freont allitottak eld. A termelés a "70 -"80-as években

elérte a 800000 tonnat [10].



Az 1970-es években mutatott ra M. J. Molina és F. S. Rowland arra, hogy a freonok a
felsd atmoszféraban az életet 6vo dzonréteget pusztithatjak [11]. Az 6zon visszatartja a nap
ultraibolya sugarait, amelyek bdrrakot, a terméshozamok csokkenését és egyéb karos
hatasokat okozhatnak. Az igen stabilis CFC-k az atmoszféra felsé rétegeibe vandorolnak, ahol
az intenziv napsugarzas hatdsara mar elbomlanak, és kloratomok valnak szabadda. A klor

ozonréteget karositd gyokos lancreakciot indit el [12]:

CCI3F + hv - *CCLF +°Cl

*Cl+ 03— *ClO+ 0O,

*CI0O+0— °*Cl+ 0,

Molina és Rowland (kémiai Nobel dij, 1995) hatasara a freon-probléma kdzponti iigy lett,
¢s az ENSZ Kornyezeti Programja nemzetkozi bizottsagot hozott 1étre azzal a céllal, hogy
rendszeresen értékeljek az 6zonréteg allapotat. A kapott jelentések eredményeként eldszor a
freonok termelésének és felhasznalasanak csokkentését, majd teljes betiltdsat iranyozta elo.
1996-t61 kezdve tilos ezen vegyiiletek hasznalata a fejlett orszagokban, igy Magyarorszagon
is. A freonok mellett betiltottdk a szén-tetraklorid és a metil-kloroform (1,1,2-triklér-etan)
hasznalatat is. Sziikség volt ilyen hatarozott 1épésre, mert csak igy valik visszafordithatéva az
6zonfogyas folyamata, de még legalabb 50 év kell, hogy a légkorben a freonok hasznalata
el6tti alacsony klor koncentracio visszaalljon, és az eredeti 6zonmennyiség ismét kialakuljon.

Felmeriil a kérdés, hogy mivel helyettesithetok a betiltott freonok.

A széropalackoknal egyrészt elétérbe keriiltek a pumpas megoldasok (pl. kozmetikai ipar),
masrészt hajtogazként szén-dioxidot, propan-butant, pentanokat hasznalnak. Utdbbi vegyiiletek
hatrdnya azonban, hogy szénhidrogének 1évén gyulékonyak, tlizveszélyesek. A
hiitéstechnikédban cseppfolyos szénhidrogének alkalmazéasaval probalkoznak. A betiltottak
helyettesitésére a lagy freonok (HCFC-k) ideiglenesen, és a klort nem tartalmazé ,,z61d”

freonok (HFC-k) korlatozas nélkiil hasznalhatok [2].

2.1.3. Nem gyulékony vegytisztité anyagok (zsiroldoszerek)

A fémiparban illetve az elektronikai iparban rendkiviil fontos a megmunkalasra keriild
feliiletek olaj- és zsirmentesitése, illetve a vegytisztitds teriiletén a textilidk olaj- ¢és
zsirszennyezéseinek eltavolitiasa. Erre a célra korabban robbanasveszélyes mosobenzint

hasznaltak, Gjabban a kis szénatomszamu klorozott szénhidrogének, elsésorban trikloretilén,



tetrakloretan izomerek és a tetraklor-etilén hasznalatosak. Az oldoészerek csak adott hatarig
tudjak felvenni a szennyezést, tovabbi hasznalatuk nem lehetséges, ezért regeneralni vagy
artalmatlanitani kell azokat. Az oldoszerek regeneraldsa desztillacidval elvileg megoldhato,
azonban a legtobb esetben olyan szennyezd elegyeket kell kezelni, amelyek fizikai és kémiai
tulajdonsagai gyakorlatilag lehetetlenné teszik a teljes elvalasztast. Az 4rtalmatlanitas
lehetOsége igy az égetés lenne, azonban az alkalmazashoz kedvezd tulajdonsag, a stabilitas
ebbdl a szempontbdl rendkiviil hatranyos, és csak nagy mennyiségli segéd-tiizeldanyag
hozzaadasaval érhetd el az artalmatlanitas. Lerakasuk, kornyezetbe torténd elhelyezésiik pedig
nagymértékii kornyezetszennyezést idézhet eld, igy a reduktiv kezelés fejlesztése

mindenképpen sziikséges lehet [13].

2.1.4. Poliklérozott aromas vegyiiletek

A poliklérozott bifenilek (PCB-k), a poliklorozott dibenzo-dioxinok (PCDD-k) és
dibenzo-furanok (PCDF-ek) valtozatos Osszetételli aromas vegyiiletek, amelyek koziil a
PCB-k a multban széles korben hasznélatosak voltak.

A PCB-k gyartasa 1930-ban kezdddott foleg ipari célra. Alkalmazasi teriileteik:

- kondenzatorokban és transzformatorokban dielektrikum,
- hidraulikus folyadék,

- textilidk, papir langmentes kiképzése,

- korrézidvédelem,

- festékiparban lakkok, tintdk, indigdk gyartasa,

- peszticid hatasfokozo6 adalék.

A PCB-k nehezen bomlanak, nagyon stabilisak és az emlésokben felhalmozodnak. 1968-ban,
Japanban észlelték, hogy az étkezéshez hasznalt, PCB-t tartalmazdé hiitévizzel szennyezddott
rizsolaj hasznalata betegséghez (Yusho-betegség), sot 51 esetben halalhoz vezetett.

A PCDD-knek ¢s PCDF-eknek nincs gyakorlati felhasznalasa, sose gyartottdk Oket
kozvetleniil, csak melléktermékként keletkeztek és kertiltek ki a kdrnyezetbe [2, 13].

A gyomirtok eldallitasanal nagy mennyiségben hasznalt triklor-fenol szintetizalasa soran
melléktermékként  2,3,7,8-tetraklor-dibenzoparadioxin ~ (TCDD)  keletkezik, melyet a
legveszélyesebb kornyezetszennyezdnek tartanak.

A dioxin a dibenzo-p-dioxinbol levezethetd poliklorozott vegyiiletek gylijténeve. Hasonlo

hatasspektrumok alapjan ide soroljak a dibenzofuran poliklérozott szarmazékait is. Igy 75



dioxint tartanak szamon. A dioxinok és a dibenzofuranok kozil kb. 12 izomer vegyiilet
ultraméreg. Ko6z¢jiik tartozik a korabban emlitett Seveso-dioxin (TCDD) is.

Szamitasok szerint a TCDD kozel 30 évig marad a szervezetben. Felhalmozodasat és tarolasat
zsiroldhatosaga segiti. A TCDD-t talaltdk eddig a legmérgezdbb ismert szintetikus anyagnak.
Kloraknét, emésztési zavarokat, idegrendszeri és pszichiatriai hatasokat figyeltek meg. Mar
alacsony dozisban is kokarcinogén, azaz fokozza mas rakkeltd vegyiiletek hatasat.

Ezért volt nagyon veszélyes a Seveso melletti ICMESA kozmetikum-gyarban tortént
baleset. A gyar egyik trifenolok keverésére hasznalt iistjének megrepedésekor kb. 30 kg
TCDD szabadult ki [14].

Mivel a Fold szennyezOanyag-elnyeld képességét nem ismerjiikk, a szennyezbanyag-
kibocsatasnal ovatosnak kell lenniink. fgy a kéros hatisokkal rendelkezd, eddig hatalmas
mennyiségben gyartott vegyliletek hasznélatbol torténd kivondsa, helyettesitd anyagok
keresése, a mar legyartott, raktaron levd, valamint a kornyezetbe kijutott kiilonb6z6 kldrozott

szerves vegyiiletek lebontasa napjaink egyik legfontosabb kornyezetvédelmi feladatava valt.

2.2. A klortartalmu szerves vegyiiletek kezelése

A halogénezett szerves vegyiiletek korabban emlitett kéaros Okologiai hatdsainak
megeldzése legegyszeriibben az emisszid6 megakadalyozdsaval lehetséges, az Osszegytjtott
anyag azonban tovabbi kezelést igényel, ha nem lehet zart formaban hasznositani.
Amennyiben az emisszié megakadalyozdsa nem valosithatdo meg, illetve e vegyiiletek korabbi
mezdgazdasagi vagy ipari tevékenység soran mar kikeriiltek a kornyezetbe, ugy
artalmatlanitési eljarasokra van sziikség.

A melléktermékként képzdodott, valamint az alkalmazds utan feleslegessé valt
halogéntartalmu szénhidrogéneket, melyek altaldban mas szerves vegyiiletekkel fordulnak
el6, a kornyezet védelme érdekében nem lehet hulladéklerakoban elhelyezni, vagy a
légkorben szabadon engedni. fgy mas uton kell ezeket megsemmisiteni, artalmatlanitani, vagy
ujrahasznositani [1].

Leggyakrabban égetési metddust alkalmaznak. A termikus oxidécié soran az illékony
klértartalmu szerves vegyiileteket vagy a folyékony oldészerelegyeket specialis hulladékégetd
kemencékben égetik el 800-1200 °C hémérsékleten. A szerves vegyiiletek ilyen koriilmények
kozott onmagukban, vagy valamilyen fiitdanyag hozziadasaval vizgdzzé és szén-dioxidda
alakithatok, a klotartalom HCI vagy Cl, form4jaban jelenik meg. Ilyen reakciokoriilmények

alkalmazasa mellett dioxinok és PCB-k keletkezhetnek, melyek erdsen toxikus vegyiiletek,



1000 °C felett azonban elbomlanak. A biztonsagos égetéshez ezért 1200 °C feletti hémérséklet
sziikséges, aminek megvalositasa miiszakilag bonyolult és gazdasagtalan.

Halogéntartalmu szerves vegyiiletek artalmatlanitasara nem termikus technologidkat is
kidolgoztak:

- direkt adszorpci6 aktiv szénen,

- oldoszeres extrakcio,

- 1onizald sugarzas,

- mikrobiologiai lebontas.

csokkenteni, és igen nehéz regeneralni az aktiv szenet €és az olddszert.

Aerob koriilmények kozott a Methylosinus trichosporium baktériumtorzsek metan
monooxigenaz enzimrendszere (MMO) katalizdlja szamos halogéntartalmu szénhidrogén
(HCFC-21, HCFC-141b, HCFC-131, HCFC-143) lebontésat, azonban a konverzi6 sebessége
kicsi és tulméretezett, draga reaktorokat kell épiteni, hogy az eljards hatékony legyen.
Specialis mikroorganizmusokkal sikeriilt megvaloésitani példaul a talajvizben levd
tetrakloretilén lebontdsat. A kisérletek soran olyan specidlis tenyészeteket allitottak eld,
amelyek szigorian anaerob viszonyok kozott klorozott szénhidrogének mennyiségét
technikailag elfogadhat6 sebességgel a torvényes hatarérték ala tudjak csokkenteni. A javasolt
specialis kultarak aktivitasa azonban csak klorozott eténekre és 1,2-diklor-etanra korlatozodik
[15]. A talajviz biologiai méregtelenitésére mas moddszereket is kidolgoztak. B, vitaminnal
helyettesitették példaul az anaerob baktériumokat azokban a természetazonos (biomimetikus)
folyamatokban, melyekkel a reduktiv dekloérozast tanulmanyoztadk. A modszer sikeres
kornyezetvédelmi alkalmazasdhoz még sziikség van a folyamat teljes megértésére ¢és a
paraméterektdl (pl. pH, elektrondonorok hidnya, mérgezettség mértéke, stb.) vald fiiggés

megismerésére [16].

2.2.1. Katalitikus eljarasok

A kis koncentracidoban jelenlevé halogéntartalmi szerves szennyezd oxidacidja annal
gazdasadgosabb, minél alacsonyabb hdmérsékleten vezetheté a folyamat. Ahhoz azonban,
hogy ez megvaldsuljon valamilyen nagyon aktiv és stabilis katalizator sziikséges. A
gyakorlatban rendkiviil fontos a katalizdtort mérgezd anyagok eltavolitdsa, valamint a

katalizator termikus és kémiai ellenallasanak novelése [17].



Katalitikus oxidacié soran mar 300-500 °C hémérsékleten megfelelé katalizator

alkalmazasa mellett teljes oxidacid valdsithatdo meg.

Ti0O, feliiletén a CFC-12 (CCl,F,) atalakulasa tobb mint 90%-os konverzioval valosul
meg 300 °C felett, mikozben CO,, HCIl és HF keletkezik. Viz jelenlétében kevesebb, mint
5%-os valtozas kovetkezik be a katalizator aktivitdsdban 4 napi katalizatorfarasztasi reakcid
utan, koszonhetden annak, hogy a HF és a HCI kevésbé reaktiv, mint a F, illetve a Cl,.
Emellett a viz reakcioba 1ép a Ti*"-ionokkal, ami a Brensted savas helyek szamat noveli. A
katalizator fajlagos feliiletében 75%-0s csokkenés figyelheté meg, melynek dontd hanyada
(50%), a reakci6 kezdeti (1-1,5 6ra) szakaszaban torténik meg, ennek ellenére az aktivitas no,
ami a F'-ion részleges ioncseréjének tulajdonithatd, igy ndvelve a feliileti savassagot. A CFC-
12 adszorpcioja a feliileti hidroxil-csoportokon torténik meg, melynek eredményeként COFCl
¢s COCl, intermedierek keletkeznek [18].

Kiilonb6oz6é  keverék-oxid  (ZrO,-Cr,0;, ZrO,-TiO,, Cr,03-TiO;) katalizatorok
hatékonyabbnak bizonyulnak a HCFC-22 (CHCIF,) lebontasdban, mint az egyes alkotok
kiilon-kiilon. A f6 termékek a CO, CO, ¢és CHF; valamint nyomnyi mennyiségli C,-
szénhidrogének. Az egyes oxidok aktivitadsanak sorrendje: TiO; > ZrO; > Cr,03 > WOs. O,
jelenlétében a katalitikus aktivitas és a konverzid meghaladta a 95%-ot. Ez az érték nem
valtozik még 50 oOras reakcid utan sem, amennyiben viz is jelen van a rendszerben. A viz
amellett, hogy eldsegiti az atalakulast, megndveli a katalizator élettartamat.
Rontgendiffrakcidés  vizsgélatok  bizonyitjadk, hogy viz hianydban fluoridkristalyok
keletkeznek, melyek feleldssé tehetdk a katalizator dezaktivalodasaért [19].

A HF-dal eldkezelt Cr,0O3; krom-oxifluoriddd (CrO«F¢.x) alakul at, amely aktiv fluorozo
katalizatornak bizonyult [20]. Scott és munkatarsai [21] krém-oxidra Zn-et vittek fel és
tapasztalataik szerint 2s reakcioidd, 3,5/1 HF/HCFC-133a arany mellett, 320 °C-on a
konverzio 10,4%-r6l 18,4%-ra nétt. A Zn optimdlis koncentracidja 2-5 m/m%. A 2-6 m/m%
Zn-et tartalmaz6 2% Cr,03/Al,05 katalizadtor még hatékonyabb a HCFC-133a 4talakitasaban,
mint maga az alumina hordozés Cr,Os. Hasonld viselkedést tapasztaltak Cr,O; és Al,Os
hordozés krom- és cink-oxidok esetében [22]. A cinkkel ,,promotalt” Cr katalizator
kristalyossagi foka megndtt (20-50%), azonban a fajlagos feliilete csokkent [23]. Krom-
oxidhoz magnéziumot adva a HCFC-1122 mennyisége csokkent, mig a katalizator élettartama
novekedett [24].

Katalitikus hidrogénezésben igen elterjedt katalizatorok a kiilonb6z6 hordozokra felvitt

nemesfémek illetve atmeneti fémek. Az egyik leggyakrabban alkalmazott ilyen katalizator az
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aktiv szén feliilletére felvitt Pt, Pd, Rh, Au, Ag, Fe, Co, Cu [25, 26, 27, 28]. Maguk a
nemesfémek kitiing hidrogénezd tulajdonsagokkal rendelkeznek. Altalaban a szén-halogén
kozotti kotés erdsségében a kovetkezd sorrend allithato fel: C—Cl < C-H << C-F, igy
katalitikus hidrodehalogénezés soran a klort lehet konnyebben eltavolitani Cl, és HCI
formajaban, mint a fluort. A CFC-12 (CCLF,) — HFC-32 (CH,F,) atalakulasaban a
reakciokoriilmények  alkalmas megvalasztasaval 100%-os  konverzid  érhetd el.
Koztitermékként HCFC-22 (CHCIF,) jelenik meg kis szelektivitassal. Termodinamikailag a

kovetkezd exoterm, irreverzibilis reakciok kedvezményezettek:
CC12F2 + 2H2 — CH2F2 + 2HCI1 AG = -150 kJ/mol

CCLF; + 4H; — CH4 + 2HCI + 2HF AG = -320 kJ/mol, igy a HFC-32 szelektivitasa igen
nagy, elérheti a 85%-ot is.

Megfeleld katalizatorként emlithetd az aktiv szénre felvitt Pd. Kis mennyiségi
szennyez¢és, mint az Al, Fe, Cr a katalizator aktivitasat nagymértékben befolyasolja. Coq ¢és
munkatarsai [29] egy bonyolult reakciomechanizmust javasoltak, mely sok intermedieren
keresztiil vezet a metan kialakuldsdhoz és deszorpcidjahoz. Wiersma és munkatarsai viszont
[30] egy egyszeriibb reakciosort vazoltak fel. A mechanizmus elsé 1épése a CFC-12
disszociativ adszorpcidja, amit a CF, feliileti termék kialakulasa koveti, mely hidrogénnel
reagalva egyrészt HFC-32-ként deszorbealddhat a feliiletr6l, masrészt tovabb reagalhat
hidrogénnel CH, molekulafragmentumma ¢és metdn alakul ki. A sebességmeghatarozé 1épés a

CFC-12 disszociativ adszorpcioja.

Természetesen a fent emlitett nemes- és atmeneti fémeket mas hordozokkal egyiitt is
alkalmazzak, ami a hordozd mindségétdl fliggden kiilonbozd katalitikus sajatsagokat
eredményez. A y-Al,O3 hordozott Pd katalizator esetében maga a hordozo elhanyagolhaté
katalitikus aktivitast és termékekre vonatkozd szelektivitast mutat a CFC-12 hidrogénnel
torténd  reakciojaban.  Alkalmasan megvalasztva a fém  mennyiségét és a
reakciokoriilményeket, akar 80%-os szelektivitas is elérhetd HFC-32-re nézve. A katalizator
aktivitdsa idOben csokken a rarakodott nagy mennyiségli szén miatt, ami a Pd fémrécsba

¢épiilhet be Pd-karbidot kialakitva [31].

Kim és munkatarsai [32] a CCls hidrodeklérozasaban alkalmazott Pt hordozods
katalizatorokat 2 csoportra osztottdk az aktivitasuk és a szelektivitasuk alapjan. A Pt/y-Al,Os,
Pt/MgO ¢és Pt/TiO, nagy aktivitast mutatott az indukcios periddusban, viszont a ZrO,, SiO; és

Si0,-Al,0O3 hordozoés Pt katalizdtorokon a C,-vegyiiletekre vonatkozd szelektivitas
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meghaladta az 50%-ot. Az adott koriilmények kozott barmely katalizator esetében a CHClj; €s
a CHy illetve a C,-vegyiiletek mennyiségének alakuldsa paralel modon torténik. A savas
karakteri hordozokon inkabb oligomerizaciods reakciok torténnek, mig a bazikus tulajdonsaga
MgO kitind katalitikus sajatsagai annak koszonhetd, hogy a szénlerakodds mértéke
minimalis. A reakcid lejatszodasanak mértékét ¢és a katalizator élettartamat nagyban
befolyasolja a fémszemcse mérete. A nagy részecske tombi fémfazis tulajdonsagokkal
rendelkezik és ellendllobb a klormérgezddéssel és a szénlerakodéssal szemben [32, 33]. A
Pd/Al,0O; katalizatoron lejatsz6dé CF;CFCl, hidrodehalogénezésében az atalakuldsi szam
vagy angolul turnover frequency (TOF) tobb mint kétszeresére ndvekszik mikozben a fém Pd

atlagos szemcsemérete 11 nm-rél 53 nm-re nd.

Az 1,1-diklortetrafluor-etdn és a diklordifluormetan hidrodehalogénezési reakcidjaban
hatékony katalizatoroknak bizonyulnak a palladiummal impregnalt fluorozott Al,O3 és AlF;
hordozok. Altaldnosan elfogadott tény, hogy fluorozas soran a kevésbé savas hidroxil-
csoportok megsziinnek, mialatt erdsen savas centrumok keletkeznek. A katalizator ,,josaga” a

savassagaval hozhat6 kapcsolatba, nem pedig a fajlagos feliilet nagysagéaval [34].

A zeolitok, koszonhetden a kitind szelektiv adszorpcios €s ioncsere tulajdonsagaiknak,
potencialis katalizatorai a halogénezett szénhidrogének lebontasdnak. A CrY-FAU és a HY-
FAU ioncserélt zeolitokat nagy hatékonysaggal lehet alkalmazni bizonyos freonok, kiilondsen
a CFC-11 bontasaban. Mindkét katalizator esetében a kezdeti konverzio eléri a 100%-ot, ami
7 6ra miikddés utan is csak 3-5%-ot esik vissza. A CFC-12 CrY-FAU zeoliton torténd
atalakitasa soran hosszabb miikodési periddus alatt a konverzid lecsokken a kezdeti érték
felére. A HY-FAU zeolit esetében ez a hatas nem figyelhetdé meg. Bar a katalizatorok fajlagos
feliilete Osszemérhetd, az aktivitasukban és stabilitdsukban mutatkozé kiilonbségek a savas
karakteriikben jelentkezd eltérésben keresendd. IR mérésekbdl kideriilt, hogy a CrY-FAU
kevésbé dealuminalodik, mint a HY-FAU a reakcioidd eldrehaladtaval. Rontgendiffrakcios
(XRD) vizsgalatok azt mutatjak, hogy a CrY-FAU zeolit a kristalyossagabol csak mintegy
5%-ot veszit, szemben a HY-FAU zeolitkatalizatorral, ahol ez az érték eléri a 40%-ot is. A
reakciomechanizmus a freon molekula Bronsted savas centrumokon (hidroxil-csoportok)
torténd adszorpcidjaval kezdddik és a reakcid soran HCl keletkezik. Mindekdzben a zeolitracs
oxigénatomjaval reagalhat CO,-ot termelve. Mindezek alapjan kovetkeztetésként levonhato,

hogy a CrY-FAU stabilabb katalizator [35].

Az eredmények hasonloak, amennyiben CFC-11 és CFC-12 adszorpcidja torténik CeY-
FAU és CoY-FAU zeolitkatalizdtorokon. A CFC-11 kezdeti konverzidja meghaladja a 90%-ot
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mar 250 °C-on és néhany esetben kozel 100%. Mig a CFC-12 esetében ugyanekkora
konverzi6 eléréséhez legalabb 100 °C-kal magasabb hémérséklet sziikséges, ami a C—Cl és a

C—F kotések kiilonbozo erdsségével magyarazhatd [36].

CFC-12 NaY-, KY- ¢és CsY-FAU zeolitokon torténd adszorpcidjaval foglalkozo
Kobayashi vizsgélatai szerint minden egyes adszorpcids izoterma egy inflexios ponttal
rendelkezik. Az adszorpciés hé pedig furcsa médon emelkedik az adszorbedlt anyag
mennyiségének, azaz a boritottsdg novekedésével. Az izoterma nem irhat6é le a Langmuir-

egyenlettel, hanem jo egyezéssel a Hill-egyenlet alkalmazhat6 a gorbére [37].

Wylie és munkatarsai [38] alaposan vizsgaltak a Cl,, CCls, CFC-11, CFC-12 és HCFC-22
adszorpcidjat/reakcigjat és UV fény hatdsara bekovetkezd fotolizisét NaX- és NaY-FAU
zeolitokon Raman ¢és FT-IR spektroszkopiai modszerekkel. Klormolekula adszorpcidjakor a
Raman spektrumban felfedezheté egy meglehetésen intenziv és széles sav 507 cm™ illetve
543 cm™ hullamszamnal. A gazfazisa klormolekula 556 cm™-nél mutat Raman-szorast, az 543
cm ' -nél jelentkezé vall a fiziszorbealt klorhoz rendelhetd. Az 507 cm™'-nél detektalhatéd sav
asszignacidja nem egyértelmi. Egy lehetséges asszignacido a klormolekula adszorpcidja a
zeolit ioncsere-pozicioban levé kationjain. A CCly adszorpcidjanak  valdszina
reakcidomechanizmusaban az elsd 1épés a CCly egyik kloratomja megkotddik a zeolit Bronsted
savcentrumain feliileti adduktumot képezve. Ezt kovetéen COCl, keletkezik ¢és
deszorbealddik, majd a savas hidroxil-csoport klorra cserélédik le. Tovabbi reakcid a zeolit
dealumindlasahoz vezet. JOl ismert tény, hogy a halogéntartalmu illékony vegyiiletek képesek
dealumindlni a zeolitracsot [39]. Ez a racsszerkezet Si—O" racshibdkat tartalmaz, ami IR
spektroszképiai modszerrel kimutathaté a 930 cm™ hullamszamnal jelentkezé sav alapjan. A
kiindulasi vegyiiletek atalakulasat kielégit6 mértékben jellemzi a Raman spektrumban
detektalhaté 507 cm™ hullamszamu sav, melynek cstcs alatti teriilete egyenesen aranyos az

adszorbatum-adszorbens kozotti reakcid mértékével.

Egyes vizsgalatok szerint a CH3;CF,H lebonthat6 fotolizissel 185 nm hulldmhosszusagu
fény alkalmazasaval (185), TiO,-on torténd fotokatalizissel 254 nm hulldmhosszisagu
sugarzas mellett (TiO,+254) illetve a kettdé kombinacidjaval (TiO,+185). A fotolizis
degradacios sebessége Osszemérhetd a fotokatalizis sebességével. A legnagyobb bomlési
sebesség a ,, 110,+185” esetben mérhetd, kozel kétszerese a masik két esethez képest, azonban
teljes mineralizaci6 nem érhetd el, mig ,,TiO,+254” esetben sztochiometrikus mennyiségii
CO; keletkezik. A fotolizis soran inkabb oxigéntartalmt intermedierek keletkeznek, mig a

fotokatalizis termékspektruma nem ennyire széles [40].
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A halogéntartalmii  szénhidrogének lebonthatok nanoméreti CaO részecskék

alkalmazasaval is 400-500 °C kozott egylépésben:
2Ca0(sz) + CClu(g) — 2CaCly(sz) + COx(g) AH=-573 kJ/mol.

Amennyiben a reakcio sztochiometrikus, 1 mol CCly bontasa valosithato igy meg, azonban a
mellékreakciok sordn C,Cl,, C,Cly, HCI és COCIl; is keletkezik. A lebontds mértéke fiigg a
kiilonbozoképpen eldallitott CaO részecskék fajlagos feliiletétdl [41].

Burdeniuc és Crabtree vizsgalatai szerint a halogénezett szénhidrogének atalakithatok,
mineralizalhatok Na-oxalaton 230-270 “C kozott. CFC-12 esetében a reakcid egylépésben és

sztochiometrikusan jatszodik le:
CF,Cly(g) + 2NayC,04(sz) — 2NaF(sz) + 2NaCl(sz) + C(sz) + 4COx(g).

A CFC-114 (CIF,CCF,(l) teljes mineralizacioja haromszori recirkulacidja soran valosithato
meg. Az eljaras igéretesnek tlinik, mivel a reakcio viszonylag alacsony hdmérsékleten megy
végbe; annak ellenére, hogy exoterm, kontrollalhato; nem draga ¢s nem korroziv reagenst
alkalmaz. A termékek koziil a szén ¢és az alkéli-halogenidek konnyen kezelhetok. A NaF

felhasznalhat6 az aluminiumgyartasban kizarolag NaCl mentes formaban [42].

Osszegzésként elmondhatd, hogy a katalitikus eljarasok koziil igéretesnek tiinik a
hidrodehalogénezés, azaz a C-Cl illetve a C—F kotés hidrogenolizise. A katalitikus
hidrodehalogénezés alacsony energiaigényli artalmatlanitasi eljaras, mellyel a halogénezett
szerves vegyiiletek hidrogén-atmoszféraban vagy hidrogénez6 agens jelenlétében a megfeleld
szénhidrogénekké és hidrogén-halogeniddé¢ alakithatok mérsékelt reakciokoriilmények kozott.
A reakcidk termodinamikailag éppen a HCl képzddése kovetkeztében kedvezményezettek.
Részletes termodinamikai szamitdsok azonban erre a komplex reakcidrendszerre még nem
ismertek. A folyamat legnagyobb nehézsége a megfeleld katalizator kifejlesztése. Az eddig
vizsgalt katalizdtorok dontd része viszonylag gyorsan dezaktivalodik és/vagy gazdasigilag
elfogadhatatlan konverziot eredményez.

fgy a modszer fejlesztésének célja olyan katalizatorok és reakcidkoriilmények keresése,
melyek mellett biztosithatok a halogénezett szerves vegyiiletek teljes konverzioja, mégpedig
ugy, hogy lehetéleg hasznosithatd vegyiiletek képzddjenek, de ugyanakkor megnovekszik a
katalizator élettartama is. Mindezek mellett, cél a legolcsobb atfogd technologia kifejlesztése,

melynek alkalmazésa soran nem halmozodik fel mérgezd vegyiilet a kilépd gazaramban.
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2.3. Dealuminalas

A zeolitok a halogéntartalmi  vegyliletekkel vald6  kolcsonhatds  sordn
dealuminalodhatnak. Ennek a folyamatnak a 1ényegét tartalmazza a kdvetkezd fejezet.

A zeolitok dealuminaladsa széles korben elterjedt eljaras a vazszerkezetet meghatarozo
Si/Al arany megvaltoztatasara, ezaltal a stabilitds, az aktivitas, a savassag, a porusméret, a
katalitikus és adszorpcids tulajdonsagok moddositdsara. A nagy modulus, azaz nagy Si/Al
arany a zeolitban kisebb savcentrum-siiriiséget eredményez, ezzel azonban a savcentrumok
erdssége novekszik. A nagyobb Si/Al ardnyt zeolitok kozvetlen szintézissel, illetve egy adott
zeolit Al-tartalmanak csokkentésével allithatok el6. Ez utobbi modszert nevezziik
dealuminalasnak, az elsé ilyen témaju kozlemény Barrer [43] nevéhez kothetd. Szadmos
eljarast fejlesztettek ki, alkalmaztak és alkalmaznak zeolitok dealuminalasara. A dealuminélo
modszerek harom nagy csoportba sorolhatok:

- termikus vagy hidrotermalis dealuminalas

- kémiai dealuminalas

- a két modszer kombindacioja.

A termikus vagy hidrotermalis médszer alkalmazasa soran a zeolit NHj4 -ionokkal
torténd ioncseréjét kovetden a zeolitot vizgdz jelenlétében hevitjiik altalaban 450 °C felett. A
hevités soran az Al kilép a racsbol, azonban még a zeolit csatornaiban és iliregeiben marad Un.
»extraframework” pozicidban. A folyamat alapja a Si—O—Al kotések hidrolizise. A modszer
tipikus példaja az ultrastabilizalas [44], amelyet a katalitikus krakkolds ma is hasznalt
katalizatora eléallitasanal is hasznalnak.

A kémiai dealuminalas oldatban altalaban 100 °C koriil, vagy gbzfazisban, magas
hémérsékleten torténhet. Oldatban &svanyi savakkal dealumindlhatok az 5 vagy ennél
nagyobb modulusu zeolitok. Kiilonb6zé komplexképzok, mint az EDTA alkalmazéséaval az
Y-FAU zeolit Al-tartalmanak kb. 50%-a eltavolithatdé a kristalyossag nagymértéki
csokkenése nélkiil [45]. Beaumont ¢és Barthomeuf [46] acetil-acetont és aminosav-
szarmazékokat, mint komplexképzdt hasznaltak fel Y-FAU zeolit dealuminalasdhoz. Kerr
[45] reakcidomechanizmusa szerint a Si—O—Al kotések hidrolizalnak és ezt kovetden egy
oldhato komplex alakul ki a racsbdl kilépett Al és az EDTA kozott. Breck és Skeels altal
publikalt és szabadalmaztatott eljarasban (NH4)SiF¢ vizes oldatat alkalmaztak dealuminaldsra
[47, 48]. A modszer els6 1€pésében az aluminium a fluoridionnal komplexet képezve kilép a
racsbol, ezt kovetden pedig az (NH4)SiFs hidrolizise soran keletkezd Si-vegyiilet belép az

aluminium helyére. Fontos, hogy az aluminium-eltdvolitas sebessége ne legyen sokkal
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nagyobb a Si-beépiilés sebességénél, ellenkezd esetben a racs Osszeomlik. A kisérleti
koriilményeknek (reakcioidd, homérséklet, reaktansok ardnya, stb.) a termék mindségére
(dealuminaltsag mértéke, kristalyossag, stb.) gyakorolt hatasat Garrolon és munkatéarsai [49]
vizsgaltak részletesen.

Beyer és Belenykaja [50] szamolt be eldszor Y-FAU zeolit SiCly gbzzel torténd
dealuminalésrol. A modszer 1ényege, hogy az AICI; formdjaban tavozo Al helyére a SiCls-bol
szarmazo Si belép, ennek eredményeképpen nagymértékli dealumindlds hajthatd végre a
kristalyossag szamottevd csokkenése nélkiil. A folyamat az alabbi brutt6é reakcidegyenlettel
irhato le:

Na[AlOx(Si0,)y] + SiCly — [(SiO2)x+1] + AICI3 + NaCl.

A kisérleti koriilmények megfeleld megvalasztasaval biztosithatd a dealuminalt Y-FAU zeolit
minél nagyobb kristdlyossdganak elérése ¢és az eljards reprodukalhatosdga [51]. Korabbi
kutatasi eredményekbdl [52] jol ismert, hogy a zeolitok illékony halogéntartalmu
vegyiiletekkel (foszgén, nitrozil-klorid, szén-monoxid ¢és klor elegye, freonok, stb.) torténd
kezelése az aluminium réacsszerkezetbdl torténd eltavolitasdhoz vezet. A mechanizmust az
alabbi reakciok szemléltetik:

(AIO)H + MX, — (AlI0,)MX ", + HX

(AlIO; MX',.1) — AIOX + MOX,s + (...),
ahol M kozelebbrdl nem meghatarozott, X halogén elem, az (...) szimbdlum pedig az Al
tavoztaval a racsban kialakult hibahelyet, az un. fészket jeloli.

A termikus dealumindlds soran a racsbol kilépdé aluminium a vdzban marad. Ez az tn.
nextraframework™ aluminium kémiai kezeléssel eltavolithatdé a zeolitbol. Ezt a kétlépéses
eljarast nevezziik kombinalt dealuminéalasnak. Az els6 1épés megegyezik a termikus eljarasnal
leirtakkal. A masodik 1épésben adott esetben &svanyi savakkal, bazisokkal, sokkal és
komplexképzokkel lehet eltavolitani az aluminiumot a poérusokbdl. A kombinalt modszer
ciklikus ismétlésével csaknem teljes dealuminalas érheto el.

A foszgén hatdsos dealuminalé 4gens. Adszorpcidjat IR  spektroszkopiaval

tanulmanyozva a spektrumban a Fermi-rezonancia jelensége észlelhetd.
2.4. Fermi-rezonancia jelensége

Az 1931-ben eldszor kozolt, szén-dioxidra vonatkozo jelenséget E. Fermi fizikusrol
nevezték el [53]. A jelenség a kovetkezOképpen definidlhato: ha egy tobbatomos molekuldban

két kiillonbozo, de azonos szimmetridju rezgésnek azonos az energidja, akkor rezonancia 1ép
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fel. Ez altalaban egy rezgés (vi) és egy masik rezgés felhangja (2v;) kozott johet 1étre. A vy
alaprezgés intenzitasa sokkal nagyobb, mint a 2v; felharmonikusé. Ha a rezonancia teljes, a
két atmenetnek ugyanaz lesz az intenzitisa. A gazallapoti CO, esetén az 1337 cm’
hullamszamu nyujtérezgés és hajlitorezgés 1334 cm™ hullamszamu felhangja kozott 1ép fel
rezonancia, a két uj hullamszam 1286 és 1388 cm™ lesz [54].

A géazfazisi foszgén (COCIl,) infravords spektrumaban a CCl, aszimmetrikus
nytjtorezgés 850 cm™, melynek felhangja 1677 cm™, a C=0 nyujtorezgés pedig 1827 cm’™
hulldmszamnal jelentkezik. Ezek az azonos szimmetriaji molekulacsoportok energetikailag
tavol helyezkednek el egymastdl, tehat rezonancia nem alakul ki. Hannus €s munkatarsai [55]
azonban megallapitottak, hogy a foszgén zeolitokon lejatszodo adszorpcidjakor olyan feliileti
termék alakul ki, amelyben a C=0O nyUjtorezgés az alacsonyabb, mig a CCl, aszimmetrikus
nyujtorezgés, és ezzel természetesen a felhangja is, a magasabb hullamszdmok felé tolodik el.
Ezaltal a két sdv energidja annyira kozel keriil egymdshoz, hogy létrejohet a Fermi-
rezonancia, €s a spekrumban két, kdzel azonos intenzitasu savot kapunk.

Jones ¢€s munkatarsai vizsgaltdk a tetraklor-etilén oldatban kialakulé AlICl;-COCl,
komplexet [56]. Megallapitottdk, hogy az 1818 cm™ hullimszamu C=0 nyijtérezgés az
alacsonyabb, 1715 cm™ hullamszam felé tolodott el, igy ez utobbi és az altaluk 820 cm™
hullamszamnal kapott aszimmetrikus CCl, nyujtorezgés felhangja kozott Fermi-rezonancia
jon létre. A spektrumban ez a jelenség egy dublettként jelentkezik 1658 és 1818 cm™-nél. Az
eltolédas azzal magyarazhatd, hogy a foszgén az oxigénjén keresztiil kapcsolodik az
aluminiumhoz és ezéltal a C=0 kotéstavolsdg novekszik, mikozben a C—Cl kotéstavolsag

csOkken.
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3. CELKITUZES

Az el6zd fejezetben bemutatott irodalmi elézmények alapjan munkank céljaul a
hidrodeklorozési reakciok kovetkezd problémdinak megvalaszoldsdhoz vald hozzajarulast
tlztik ki.

Nemesfémtartalmu zeolitkatalizatorok eldallitasa és jellemzése kiilonb6zo fizikai-
kémiai modszerekkel. Ezekbdl a vizsgéalatokbol kovetkeztethetiink (i) a zeolit szerkezetében
bekovetkezd  valtozasokra, (i) a reakciokra elOkészitett katalizdtorokban a
nemesfémionokbdl, legtobb esetben a platinaionbodl, redukcid sordn képzddott fém
nanorészecskék méretére, ¢és (iii) a redukcios folyamat sordn a zeolitban kialakuld savas
csoportok mennyiségére.

A katalizatorok kiilonbozd eldkezelésének jelentds befolydsa van az aktiv centrumok
természetére, azok kémiai kornyezetére. A kiilonbdzoképpen eldkezelt zeolitok jellemzésekor
kapott eredmények megmutatjak, hogy kiillonbozik-e a katalizdtorok (i) savassaga, (ii) a
katalizatorokban kialakul6 fém nanorészecskék elhelyezkedése, valamint (iii)) a
fémrészecskék mérete az elokezelés megvaltozasaval.

A reakci6 infravords spektroszkopias kovetésébdl kapott eredményekbdl a reakcid
soran kialakulo feliileti termékek természetére és a reakcio lefutdsanak mikéntjére tudunk
kovetkeztetni. A kiinduldsi anyagok, a feliileti atmeneti termékek ¢és a reakciok
végtermékeinek ismeretében javaslatot lehet tenni egy lehetséges mechanizmusra, az
atalakulas lefolyésara.

A reaktorkisérletekbdl ado6do célok ugy 0sszegezhetok, hogy a kisérletek eredménye
kvantitativ adatokat szolgaltathat a reakcioban reagald és keletkezd anyagok mennyiségi

viszonyainak megértéséhez. Ez pedig nélkiilozhetetlen a reakcidémechanizmus felderitésében.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Felhasznalt anyagok

Kisérleteink soran kiilonbozo tipusu és eltérd dsszetételll zeolitot alkalmaztunk, illetve
allitottunk elé: NaY-FAU, NaM-MOR, NaZSM-5-MFI illetve ezeknek hidrogén-, kobalt-,
platina- és pallddiumionokkal ioncserélt valamint ezek so6ival impregnalt formait.

Kiindulasi ,,alapanyagként” NaY-FAU (Union Carbide termék) zeolitot hasznaltunk
fel, melynek elemi Osszetétele NasgAlsgSii340384 volt. 14 m/m% Pd-tartalma mintét allitottunk
eld Pd*"-ionok folyadékfazisu ioncseréjével. A PdCl, (Reanal termék) oldathoz
ammoniaoldatot csepegtettiink 80 °C-on folyamatos keverés mellett, amig az oldat el nem
szintelenedett, jelezve, hogy kialakult a [Pd(NH3)4]Cl, komplex. A folyadékfazisi ioncserét
ezen oldattal végeztiik el, ezutan a szilard anyagot leszlirtiik és Cl'-ion mentesre mostuk, amit
AgNO:s-oldattal ellendriztiink, majd szaritottuk.

A Pt-tartalmu faujazit tipusu zeolitmintak eldéallitasa két kiilonb6zd eljarassal tortént:
impregnalas ¢és folyadékfazisu ioncsere, mindkét metdodus soran [Pt(NHj3)4]Cly-oldatot
hasznaltunk fel.

Co-tartalmii minta eldallitisa a NaY-FAU kiinduldsi zeolit Co(NOs),-oldat
folyadékfazisii ioncsere eljarasaval tortént. Az igy kapott zeolitminta elemi Osszetétele:
Co14NazpAlsgSij340384, mely 6,35 m/m% Co-t jelent a zeolit elemi celldjdban. A kapott
finomeloszlasu, por formdji zeolitot két részre osztottuk. Az egyik részt [Pt(NH3)4Cly]-
oldattal impregnaltuk. Ezaltal az eléallitds és az elokezelés utan kétfémes Pt/Co,NaY-FAU
zeolitkatalizatort kaptunk. Emellett egyfémes, Pt-tartalmu mintdkat is eldéallitottunk, de
minden egyes esetben tigyeltiink arra, hogy a Pt-tartalom azonos, 1,2 m/m% legyen minden
mintaban.

A HY-FAU mintat a NaY-FAU zeolit folyadékfazisu ioncsere eljarassal allitottuk el
NH4Cl-oldatban, ezt kdvetSen szirtiik, mostuk, szaritottuk és deammonizaltuk 450 °C-on.

A HZSM-5-MFI zeolitot sajat laboratériumunkban szintetizaltuk, a HM-MOR minta
Norton termék volt, mig a Pt/NaM-MOR ipari katalizator volt, mely 0,4 m/m% Pt-
tartalommal rendelkezett.

A felhasznalt HCFC-22 (CHCIF,), a triklor-etilén és az 1,1,2,2-tetraklor-etdn
kereskedelmi forgalomban kaphato. A CFC-12 (CCl,F,) Aldrich termék volt. A szén-
tetraklorid és a tetraklor-etilén a Reanaltdl szdrmazott.

Az egyes reakciokban alkalmazott H, gazt a cseppfolyos nitrogén hdémérsékletén

aktivalt 4A tipusu zeoliton torténd atdramoltatassal vizmentesitettiik.
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4.2. Kisérleti modszerek

A katalizator feliiletén kialakul6 adszorbealddott molekulak és a reakcidok soran
keletkezett termékek és koztitermékek detektalasara in situ FT-IR méréseket végeztiink.
Ehhez olyan vakuumrendszer volt sziikséges, amely magasabb hémérsékleten és alacsony
nyomason tette lehetévé a katalizatorok tanulméanyozasat. A berendezés egyszerusitett abrajat

bemutatjuk.

4.2.1. A hasznalt vikuumberendezés

Az adszorpcids és savassagi mérésekhez vakuumrendszert hasznaltunk, melynek

sematikus rajza az 1. dbréan lathato.

gty — 12

1. dabra: Az adszorpciés mérésekhez hasznalt vikuumrendszer rajza
1 — rotacids szivattyd, 2 — olajdiffazios szivattya, 3 — tefloncsap, 4 —
szervesanyag-adagold, 5 — nyomasméré, 6 — IR-cella, 7 — KBr-ablak,
8 — zeolitpasztilla, 9 — kalyha, 10 — hémérsékletszabalyzo, 11 — IR
spektrofotométer, 12-szamitogép
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A berendezés bal oldali része a vakuum-vonal. Ez két szivattytt tartalmaz, amelyeket
1- és 2-vel jeldltiink. A 3-mal jelolt csapok megfeleld allasai mellett eldvakuumban és
nagyvakuumban kezelhetd az infravords celldba helyezett pasztilla. A 4-gyel jelzett
taroloedényekbe elézetesen betdltott folyadékok (piridin, klérozott szénhidrogének) hideg ujj
modszerrel levegémentesithetok ¢s ezaltal a kivant nyomdasu (a nyomadst az S-tel jeldlt
nyomasmérovel kovetjiik) tiszta adszorbatum adagolhat6 az infravords cellaba. A fels6 séma
a pasztilla aktivalasat, az als6é pedig a spektrumok regisztraldsdnak kisérleti elrendezését
mutatja. A rendszer alkalmat ny0jt a pasztilla vakuumban, illetve barmely gézatmoszféraban
val6é megadott hdmérsékletii elokezelésére. Az FT-IR spektrofotométer fényutjaba helyezve a
cellat a pasztilla spektruma regisztralhat6 és az interferogram a szamitdégépen tarolhat6.

Savassagi és adszorpcids mérések céljabol kor alaku pasztillalemezkéket készitettiink

(10 mg/cm?) por forméju zeolitbol, amelyeket az IR-cella mintatartojaba helyeztiink.

4.2.2. A zeolitmintak osszetétele

A Pt- és Pd-tartalmat emisszids atomspektroszkopiai méréssel (ICP), mig a Co-
tartalmat komplexometriés titralassal illetve UV-VIS spektroszkopias modszerrel hataroztuk

meg.

4.2.3. A zeolitmintak elokezelése

Az ioncserélt Pt,NaY-FAU ¢és az impregnalt Pt/NaY-FAU zeolitmintdk esetében négy
kiilonboz6 elokezelési metddust alkalmaztunk.

(i) az IR cellaban levd pasztilla hGmérsékletét lassan emeltiik 450 °C-ra vakuumban és
ezen a homérsékleten tartottuk 2 o6ran keresztiil (,,autoredukalt” minta).

(i) Az ,autoredukalt” mintat 300 °C-ra torténd felfiités utan 200 Torr Hj-nel
redukaltuk 1 6ran at (,,hidrogénnel redukalt” minta).

(iii) A pasztillat felfiitottiik 450 °C-ra és O,-t dramoltattunk a cellan keresztiil 1 6ran at
— mikdzben a [Pt(NH;)4]* -ionok elbomlanak — majd evakuéltuk ugyanezen a hdmérsékleten
tovabbi 2 oraig (,,oxidalt” minta).

(iv) Az ,,oxidalt” mintat 300 °C-on, 1 oOran keresztiil redukaltuk 200 Torr H-nel

(,,oxidalt-redukalt” minta).
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Az ioncserélt, Pd-tartalmi Pd,NaY-FAU mintak el6kezelése (iv)-vel jelzett eljarassal
tortént. Folyamatos evakudlas mellett szobahdmérsékletre torténd lehiités utan vettiik fel

minden egyes minta IR alapspektrumat.

4.2.4. A KBr pasztillat alkalmazé infravoros mérések

A KBr-os technika esetén 2 mg az egyes reakcidokban/adszorpcidkban hasznalt
zeolitmintadt mértiink be 200 mg KBr-ba, majd 1 cm atmérdjii pasztillakat készitettiink és
felvettiik ezek FT-IR spektrumat. Ezzel a modszerrel elsdsorban a zeolit vazaban a reakcid

soran bekdvetkezo valtozasokat lehet vizsgalni [57].

4.2.5. Savassagmérés a piridinadszorpcio infravorosspektroszkopias kovetésével

A savassagi vizsgalatok sordn 10 Torr piridint adszorbedltattunk az eldkezelt mintékra,
ezutan 100, 200, 300 és 400 °C-ra lassan felfitottikk. 1 6ras adszorpcid utan tovabbi 1 6raig
evakualtuk a mintat és lehttottik szobahdmérsékletre, majd felvettiik a spektrumat. A
spektrumokat 16 scan alkalmazas mellett, LiTaO; detektorral felszerelt, 1 cm’! felbontasuy,

Mattson Genesis 1 FT-IR spektrofotométerrel vettiik fel.

4.2.6. TEM vizsgalatok

A Pd és Pt részecskék méretét transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)
segitségével hataroztuk meg. A felvételekhez 100 kV fesziiltség mellett tizemeld6 CM 10

tipust késziiléket alkalmaztunk.

4.2.7. Rontgendiffrakcios mérések

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

diffraktogramokat.
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4.2.8. Feliilletmérések

A kiilonb6zoé zeolitmintak fajlagos feliilete (BET) és porusméret-eloszlasanak
meghatarozdsa volumetrikus adszorpciés moddszerrel tortént, folyékony nitrogén

hémérsékletén.

4.2.9. NMR spektroszkopias mérések

A magneses magrezonancia mérések BRUKER MSL 400 tipust késziilék segitségével
torténtek. A *Na-, 2’Al-, *’Si-MAS-NMR (Magic Angle Spinning NMR spektroszkopia) [58]
mérések értékes informacidt szolgaltatnak a zeolitracsnak az adszorpci6 ¢€s a feliileti reakciok
soran bekdvetkezd valtozasairdl. A PC- és ""F-NMR technika pedig a feliileti reakcidk
kvantitativ és kvalitativ Osszefiiggéseirdl ad felvilagositast. A zeolitmintdkat egy specialis
NMR csébe helyeztiik és 450 °C-on 2 6ran keresztiil evakualtuk, majd az aktivalt mintakhoz
lehtilés utan hozzdadtuk a reaktansokat 0,01 gcpc/0,05 geonit aranyban. Ezutdn az NMR csovet

leforrasztottuk. A spektrumokat kiilonb6zé hdmérsékleten regisztraltuk.

4.2.10. Reaktoros kisérletek

A reaktoros kisérleteket 4llodgyas reaktorban hajtottuk végre, a termékeket
gazkromatografidsan elemeztiik.

A hidrodehalogénezési reakciok kivitelezéséhez a reaktort 0,5 g katalizatorral toltottiik
meg, melyhez az egyenletes hdmérséklet-eloszlas érdekében tiveggolydkat (Pyrex) kevertlink.
A tényleges reakciot megel6zéen a feliilleten adszorbedldodott szennyezd anyagok
eltavolitdsara a katalizatort 450 °C hoémérsékleten, nitrogén aramban hevitettik 1 Oran
keresztiil, ahol a vivégaz sebessége 100 cm®/min volt.

A mintdkat egy alloagyas iivegreaktorban helyeztiik el. A reakcid hdmérsékletének
beallitasa utin az egyes reaktansokat 2 cm’/h aramlasi sebességgel taplaltuk be a reaktorba
hidrogén vivégaz segitségével, melynek aramlasi sebessége 50 cm’/min volt. A berendezés

sematikus képe a 2. abran lathato.
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2. abra: A kisérleti berendezés sematikus képe

A gazkromatografias analizis soran a reakciok természetére és kinetikéjara vonatkozoan
kaphatunk informéaciot. A reaktdnsok ¢€s a szerves termékek meghatdrozasara Shimadzu GC
16A tipusu langionizdcios detektorral (FID) ellatott gazkromatografot hasznaltunk. A
komponensek elvalasztdsa egy 30 m hosszit SPBI (fenil-metil-szilikon) tolteti
kapillarkolonnan tortént, melynek hdémérsékletét az analizis sordn a kovetkezd
hémérsékletprogram szerint szabéalyoztuk: 40 °C izoterm koriilmények kozott 8 perc, majd 10
°C/min fiitési sebességgel emeltiik a hémérsékletet 80 °C-ig, ahol 13 percig tartd izoterm

koriilmények mellett fejez6dott be az igy 25 perces program.

Az 2. tablazatban felsoroltuk a hidrodeklorozasi reakciokban alkalmazott egy- és

kétfémes Y-FAU zeolitkatalizatorokat.
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2. tablazat
A hidrodeklorozasi reakciokban alkalmazott egy- és kétfémes Y-FAY-tipusu zeolitok elemi
cellajanak dsszetétele

Alkalmazott FAU-tipusu zeolitok Elemi cella osszetétele Eloallitasi metodus
Pt,NaY-FAU PtoNasgAlsgSii340334 Ioncsere
Pd,NaY-FAU PdsNaxcAlssSi1340334 Ioncsere
Egyfémes PtNaY-FAU 1,2 m/m% Pt Impregnalés
Co,NaY-FAU Co14NazoAlsgSi1340354 Ioncsere
Kétfémes PUCONaY-FAU /C01411\;§32‘£?:§i1340384 iﬁ;f;g;;;s

A kiindulési zeolit elemi cellajanak Osszetétele: NasgAlsgSii340s384. Az eldallitasuk
folyadékfazis ioncsere-eljarassal illetve az adott ion vizoldhato komplexének

impregnalasaval tortént.

25



5. KISERLETI EREDMENYEK

5.1. Pt-tartalmu NaY-FAU Kkatalizatorok savassaganak vizsgalata

5.1.1. Az OH rezgések tartomanyanak vizsgalata

Zeolitok esetén altalaban vizsgalni szoktdk az OH rezgések tartomanyat mert az ott
detektalt OH savok szdma és hullimszdma alkalmas arra, hogy becslést kapjunk az illetd

zeolitvaltozat savas tulajdonsagara. Az OH rezgések tartomanydba esé infravords savok

crer

crer

intenzitdsok Osszehasonlitasabol kovetkeztetni lehet abban az esetben, ha a spektrumokat
ugyanolyan koriilmények kozott vették fel és a felvételéhez hasznalt 6nhord6 pasztillak
ugyanolyan vastagsaguak voltak. Elséként tehat tekintsiik at a kiilonbozdképpen készitett és
elokezelt platinatartalmt faujazit zeolitok infravords spektrumat az OH rezgések
tartomanyaban.

A 3. abrdn az ioncserével és az impregnalassal készitett Pt-tartalmu NaY-FAU
zeolitok spektrumanak a 2500 és 3950 cm™ tartomanyba esd részletei lathatok. Amint azt a
kisérleti részben leirtuk az ioncserével készitett zeolitokat harom kiilonb6zé modszer szerint
kezeltiik elo, azaz redukaltuk. Ezek az oxidativ atmoszféraban ammoniamentesitett, roviden
oxidalt (b spektrum), oxidaciot kovetden hidrogénben redukalt (a spektrum), a vakuumban
hokezelt, igynevezett autoredukalt (¢ spektrum). Az impregnalt mintat ugyancsak hidrogénes
redukcionak vetettiik ald, az errél a mintardl kapott spektrumot jeloltiik az abran d-vel. Az

2

»a’, b7, ,,c”, valamint az ,a”, ,b”, ,c” ¢és ,,d” spektrumok ko6zott egyarant jelentds
kiilonbségek lathatok. Az utdbbi Gsszehasonlitdsban az lathatd, hogy barmely ioncserélt
mintahoz képest az impregnalt mintdban nagyon kevés OH csoport van. Ennek az az oka,
hogy az impregnalas soran platinasé marad a zeoliton. Azaz az anion €s a kation egyarant.
Ebbdl kovetkezik, hogy az ilyen mintanak a hokezelést kdvetd redukcidjakor nem képzddnek
OH csoportok, hiszen a zeolit natriumionja jelen van és kompenzalja a zeolitvaz negativ
toltését. Nem igy van azonban ez az ioncserélt mintdknal. Ebben az esetben a zeolit
natriumionjait (vagy annak egy részét) platinaionokra cseréltiik ki, a platinasdé anionjai a

szlirletbe kerliltek semlegesitddve a zeolitbdl kicserélt natriumionokkal. A platinaionok

redukcidja fémes platinaatomokhoz és a beldliikk gyorsan kialakuld részecskékhez valamint
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. o g " —+ . 7 4 . r1s r
ekvivalens mennyiségli H -ionokhoz vezet. Ez tehat a magyardzata az impregnalassal és az

ioncserével készitett mintak OH spektrumaiban megfigyelt kiilonbségeknek.
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3. dbra: Toncserélt Pt,NaY-FAU zeolitmintak IR spektrumainak OH
tartomanya kiilonb6zo elékezelések utan (a) 450 °C-on O,-ben, majd ezt
koveté 300 °C-on H-ben torténé redukcié (,,oxidalt-redukalt”), (b) 450
°C-on O,-ben (,,0xidalt”), (c) 450 °C-on vakuumban (,,autoredukalt™) és
az impregnalt Pt/NaY-FAU zeolitminta elokezelése (d) 450 °C-on
vakuumban, majd ezt koveté 300 °C-on H,-ben torténé redukcié utan



Ami az ioncserélt mintak spektrumait illeti, lathato, hogy azok legalabb harom savot
tartalmaznak (az ,,autoredukalt” minta spektruma négy savot tartalmaz). Ezek azonositasa
elvégezhetd az irodalomban koz61t adatok alapjan. Eszerint a nagyon kis intenzitasu sav 3745
cm™ hulldmszamnal a zeolitracsot lezard OH csoportokhoz tartozik. Ezek a csoportok minden
zeolitban jelen kell legyenek, hiszen a zeolitkristalyka kiilso feliiletén zarjak le a racsot, illetve
a kristaly olyan helyein fordulnak eld, ahol valamilyen okbol racshibahely jott 1étre. (Ezért
detektalhatok a racszard6 OH csoportok az impregnalt mintaban is.) Ismert, hogy a zeolitok
kiilsé feliilete csaknem elhanyagolhatd a belsd iireg- és csatornarendszer feliiletéhez képest.
Ebbél kovetkezik, hogy a 3745 cm™ koriil megjelend sav intenzitisanak novekedése a tobbi
savéhoz képest azt jelzi, hogy vagy a hibahelyek szama ndvekszik a kristalyban vagy a zeolit
kiils¢ feliilete novekszik. Ez utobbi eset fordulhat el akkor, amikor a kristalykdk valamely
behatas kovetkeztében aprozddnak. Visszatérve az ioncserélt mintdk OH tartomanyban
regisztralt infravords spektrumainak elemzéséhez, azt latjuk a 3. abran, hogy ezeknek a
zeolitoknak a spektrumaiban is jelentds a kiilonbség. A legkisebb intenzitast savokat a ,,b”
spektrumon, mig a legnagyobbakat a ,,c”” spektrumon lathatjuk. Az ,,autoredukalt” zeolitminta
IR spektrumaban jelentkezik egy sav 3250 cm™ hullamszamnal, ami az N—H nyujtorezgésre
jellemzd (c spektrum).

Vizsgaljuk meg mi torténhet a kiillonb6zd eldkezelések sordn. Az altalanosan
elfogadott egyik aktivalasi eljaras a [Pt(NH;)4]* -ionokkal ioncserélt zeolitok dehidratalasat
(h6kezelés oxigénaramban vagy vakuumban mintegy 450 vagy 300 °C-on) kovetden oxigén
atmoszféraban bontjuk el a platina-komplexet, majd a mintdt hidrogénnel redukaljuk.
Altaldnosan elfogadott, hogy ilyen el6kezelés utdin a mintdban nem marad még nyomnyi
ammonia vagy ammoniatoredék sem. Ez lathato az ,,a” spektrumon, ahol a 3650 cm™-es sav a
faujazit nagyiiregében, a 3560 cm-es sav pedig a zeolit kisiiregében, a kdboktaéderekben
1évé OH csoportoktdl ered.

A ,b” spektrum azt mutatja, hogy az OH savok intenzitdsa kisebb, mint az a-val
jelolton. Ennek azért kell igy lennie, mert a ,,b” spektrum olyan zeolit spektruma, amelynek az
oxigénben valo el6kezelését nem kovette hidrogénes redukcid. Az oxigéndramban valod
felfiités hatasara az aminkomplex ugy bomlik el, hogy kozben PtO és protonok is képzddnek,
viz és nitrogén mellett. A PtO a protonokkal viz és Pt*"-ionok képz6dése mellett reagalnak a
homérseklettdl fliggd mértékben, azaz minél magasabb a hdmérséklet annal valdsziniibb a
reakcio. Ezek a Pt*™-ionok azonban a zeolitvaz negativ toltését kompenzaljak, (s azokat
hidrogénnel fém platina részecskékké lehet redukdlni). Azaz a hidroxil-csoportok szdma

kisebb, ami az infravords spektrumban kisebb intenzitasi OH savot ad. A két spektrum
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sivjainak intenzitis-aranya tehat az elébb emlitett reakciok soran képz6dé Pt*"-ionok

A ,,c” spektrumban a két OH sav mellett egy harmadik abszorpcio is jelentkezik 3250
cm’ hullimszamnal. Ez a sav eredhet a nem tokéletes ammoniabomlas révén visszamaradt
N-H nyujtorezgéstdl. Ennél a mintandl ugyanis nem volt sem oxidativ kezelés, sem
hidrogénes redukcid, csupan vakuumban vald hevités 450 °C-on. Irodalmi adatok ezt az N-H
rezgést a platinarészecskékhez kapcsolt NH csoportokhoz rendelik.

Az irodalom az alabbi reakciok lejatszodasat feltételezi a kiilonbozd eldkezelések
soran. Ezek a reakciok fokozatosan Brensted savas helyek kialakuldsdhoz és ammonia
felszabadulasahoz vezetnek [59, 60], melyeket a kdvetkezo egyenletek irnak le:

[Pt(NH3)4]*"-tartalmi zeolitminta O,-ben torténé elékezelése (,,oxidalt” minta), az
aminkomplex teljes lebomlasdhoz vezet az alabbi reakcidegyenlet szerint [61]:

[Pt(NH3)4]*" + 30, — PtO + 2H" + 2N, + 5H,0.
Azonban magas hémérsékleten a PtO részecskék reakcidba 1éphetnek a savas helyekkel:
PtO +2H" — Pt" + H,0,
illetve a Pt*"-ionok redukalhatok Hs-nel:
Pt +H, — Pt+2H".
Ez az oka annak, hogy az OH savok intenzitdsa megnd az ,,oxidalt-redukalt” minta IR
alapspektrumaban az ,,0xidalt” minta¢hoz képest.
[Pt(NH;),]*" — Pt’(NH) + 2H" + (n-1)NHj.
Ez a reakcio torténik ,,autoredukcio” soran. Tovabbi, H,-nel torténd redukcidé soran az N-H

nyujtorezgés tartomanyaban jelentkezd savok eltlinnek.

5.1.2. Piridinadszorpcié Pt-, Co-, Pt,Co-, H-tartalmu NaY-FAU zeolitkatalizatoron

A zeolitkatalizatorok Brensted és Lewis savassaga nemcsak a tipikusan sav-bazis
katalizalta reakcidokban jatszik szerepet, hanem olyan redox folyamatokban is, mint a
hidrodehalogénezés, ahol a reaktansmolekula feliileti kotésében, aktivalasdban meghatarozé
lehet. A reakciok mechanizmusénak felderitéséhez, a kémiai torténések leirasdhoz igy nagy
segitséget nyujthat a katalizator-savcentrumok mennyiségének és erdsségének ismerete. A
modositott zeolitok savassagat infravords spektroszkopiai modszerrel, piridin probamolekula
adszopcidjaval kovettiik.

Az el6z0, 5.1.1. fejezetben leirtuk a kiilonbozo eldkezelések eredményeként 1étrejovo

OH csoportok tulajdonsagait. A zeolitok savassaga szempontjabol ezeknek az OH
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csoportoknak nagy jelentdsége van, hiszen ezek a Bronsted savassdg hordozoéi. Ez azt is
jelenti, hogy Friedel-Crafts tipust reakciokban ezeknek a szerepe meghatarozo, mert savas
jellegiiktdl fliggden képesek protonokat atadni a rajuk adszorbealddod, illetdleg a rajtuk
atalakulé molekuldknak. A Brensted savas csopotok tehat savas karakteri OH csoportok.
Rajtuk kiviil a zeolitok altaldban tartalmaznak Lewis savas helyeket is, olyanokat, amelyek
elektron elvondsra képesek a rajtuk adszorbealddd molekulakbol.

A Lewis savcentrumok pozitiv toltésti specieszek a zeolit {lireg- és/vagy
csatornarendszerében. Ezek legtobbszor a toltéskompenzald kationok, esetenként az
aluminiumionnak a racsbol val6 eltavozasa is vezet pozitiv toltésti oxidkationokra [62-65]. A
Lewis savcentrumok pozitiv toltésti specieszek a zeolit lireg- €s/vagy csatornarendszerében.
Ezek a pozitiv toltésti specieszek szintén a zeolitracs negativan toltott pontjai kozelében
helyezkednek el.

Az elmondottakbol kovetkezik, hogy kétféle savcentrum utdn vizsgalodunk az
mennyiségét szeretnénk maghatarozni.

A savcentrumok detektdldsa probamolekuldk adszorbealtatdsaval torténik. Az
adszorbealt bazikus anyag mennyiségét legelterjedtebben infravords spektroszkopidsan mérik.
Ennek a koncentracid- vagy mennyiség-meghatarozasnak tobb modszere van, melyek koziil
altalaban a kisérletezd valaszt. Pontos koncentracio-meghatarozashoz ismerni kell az
adszorbedlt anyag és a savas centrum kozott kialakuld komplexum extinkcids koefficiensét.
Ennek meghatarozasa nehézkes és ezért nem alkalmazzuk. Egy egyszertsitett modszer a
koncentracioval aranyos mennyiség, pl. az integralt abszorbancia, vagy az optikai siiriség
megadasa. Még egyszerlibben az egyes savok intenzitasat hasonlitjuk 6ssze.

A probamolekuldk regimentjébdl sokan valasztottdk mar ez ideig is a piridint. A
piridin adszorbeédlédva a Brensted és a Lewis savcentrumokon infravords spektroszkopiasan
koénnyen detektalhaté, mert a Bronsted savcentrumon kotétt piridin 1540 ecm™ kériil, mig a
Lewis centrumon kotott molekulak 1450 cm™ koriil adnak elnyelést. Ezeknek a savoknak az
integralt abszorbancidjat hasonlitottuk Ossze az egyes kezelések utdn, s vontunk le
kovetkeztetéseket a katalizator savassagrara.

Az autoredukalt” minta esetén a 4. abran 1évé spektrumok mutatjak, hogyan
befolyasolja az adszorbeal6do piridin molekula a zeolit OH rezgéseinek spektrumat. A 4. abra
alapjan két fontos kovetkeztetés adodik. Az egyik, hogy az adszorpcid kovetkeztében az OH

savok eltolodnak a kisebb hulldmszamok felé jelezve, hogy a rezgések perturbaltak. Szivatas
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hatdsara viszont a sdvok egy része visszaalakul, azaz eredeti helyiikon megjelennek. Ezt

mutatja az ,,a” és az ,,f”” spektrum 6sszehasonlitasa.

R -0 RS N®E O

3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
g1

Hull&msxdim cm

4. dabra: Ioncserélt, ,,autoredukalt” Pt,NaY-FAU zeolit OH

tartomanyban felvett IR spektrumsorozata (a) zeolit-

alapspektrum, (b) 10 Torr piridin adszorpcidja és evakualasa
utan 25 °C, (¢) 100 °C, (d) 200 °C, (e) 300 °C, (f) 400 °C-on

A masik kovetkeztetés pedig az, hogy a piridin molekula a nagyiiregben 1évé OH
csoportokkal kolcsonhat, a kisiliregben 1évokkel viszont nem. A novekvé homérsékleteken
szivatott mintdk spektrumain latszik, hogy a kisiiregben levé OH savok intenzitasa 400 °C-os
evakudlas hatasara az eredetivel egyezd intenzitdssal alakul vissza. Nem mondhat6 ez el a
nagyiregben 1évé OH savokrol. Ebbdl természetesen az is kovetkezik, hogy a piridin
molekula erdsen kotdédik ezekhez az OH csoportokhoz, azaz még 400 °C-os evakuélas
hatasara sem tavozik el azokrol. Ennek bizonyitékat lathatjuk az 5. 4bran a Brensted

centrumokon adszorbealt piridin spektruman (e spektrum).
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Az 5-7. abrak mutatjak a kiilonbozoképpen elokezelt Pt,NaY-FAU zeolitokon torténd
piridinadszorpcid soran felvett spektrumokat. Minden egyes minta nagy Brensted savassaggal
rendelkezik, melyet az 1542 cm™-nél jelentkez® piridiniumion abszorpcids savja mutat.

Az ,autoredukalt” és az ,,oxidalt-redukalt” minta (5. és 7. abra) er0s Bronsted savas
centrumokkal rendelkezik, mivel ezeknek a sidvoknak az intenzitdsa még 400 °C-on torténd
evakualés utan is igen nagy. Ezzel ellentétben mast tapasztalunk az ,,0xidalt” minta (6. dbra)
esetében, amikor is a Bronsted savas helyeken adszorbeal6dé piridin intenzitdsa fokozatosan

csOkken az evakualasi homérséklettel.
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Az 1450 cm™ koriili hulldmszam-tartomannyal kapcsolatos Lewis savassag — mely

hasonl6 az ,,autoredukalt” és az ,,oxidalt-redukalt” minta esetében — komplexebb képet mutat.

Az 1440 cm™ hullimszam gyenge Lewis savcentrumokra utal, mert ez a sav 200 °C feletti

hémérsékleten szinte teljesen eltlinik.
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Ez a jelenség azzal magyardzhatd, hogy a piridin feltehetden az ioncsere utdn a

zeolitban megmaradt Na'-ionokon adszorbealédik. Az igazi, 1454 cml-hez rendelhetd, Lewis

savas centrumok mennyisége az ,,oxidalt” mintdban a legnagyobb.
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7. abra: loncserélt, ,oxidalt-redukalt” Pt,NaY-FAU zeoliton
torténé 10 Torr piridin adszorpcidja és evakualasa utani
kiilonbségi IR spektrumsorozat (a) 25 °C, (b) 100 °C, (c) 200 °C,
(d) 300 °C, (e) 400 °C-on

A fenti dbrakon a besatirozott teriiletek azonos hatdrok kozott integraltuk és osztottuk a
pasztilla tomegével.

Az impregnalassal eléallitott és Hr-ben redukalt minta tulnyomdan Lewis savas
centrumokkal rendelkezik, illetve sokkal kevesebb Brensted savas helyet tartalmaz, mint az

ioncserélt mintdk barmelyike, amit a 8. dbra bizonyit.
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8. dbra: Impregnalt Pt/NaY-FAU zeoliton torténo 10
Torr piridin adszorpcidja és evakuadlasa utani
kiilonbségi IR spektrumsorozat (a) 25 °C, (b) 100 °C,
(¢) 200 °C, (d) 300 °C, (e) 400 °C-on

Hasonlo eredményeket kaptunk folyadéktfazisti ioncserével eldallitott és eldkezelt
Pd,NaY-FAU zeolitminta esetében is [66].

Tovabbi kisérleteinkben az ,,oxidalt-redukalt” mintdkat hasznaltuk. Ezeket atfolyd
oxigénben 450 °C-on kezeltiik, ami utan tokéletesen elbomlott az aminkomplex. Ezutan 300
°C-on hidrogénben redukaltuk a mintakat.

Megmértiik a savassagat kiilonbozd, a hidrodeklorozasban hasznalt, ioncserével és
impregnalassal készitett zeolitoknak is. A 3. tdblazatban a piridinadszorpciobol szdrmazd

savassagi adatokat taldljuk meg, Osszehasonlitdsként a zeolitos zsargonban semlegesnek
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tekintett NaY-FAU zeolit valamint a Bronsted és Lewis savassaggal egyarant rendelkezé HY-

FAU zeolit savassagi értékeit is feltiintettiik.

3. tablazat
Piridinadszorpciobol szarmazo feliileti savassagi értékek

Zeolitok Feliileti savassag (cm’ /mg)*
Bronsted Lewis

NaY-FAU 0,00 Nyomokban
Pt/NaY-FAU 0,05 0,59
Co,NaY-FAU 0,11 0,67
Pt/CoY-FAU 0,14 0,47
PtNaY-FAU 0,34 0,03
HY-FAU 0,78 0,09

* az adszorbedlt piridin IR spektrumabol kapott integralt abszorbanciak és az 6nhordos
pasztilla tdmegének hanyadosai

A 9. abran az eldallitott és alkalmazott katalizatorok IR spektrumanak OH tartomanyat

lathatjuk.

Az  impregnalt  Pt/NaY-FAU  minta
gyakorlatilag nem rendelkezik savas OH
csoportokkal (9. abra a), mely jo egyezést
mutat a 3. tabldzatban levé Brensted
savassagi értékkel (0,05 cm™/mg).
A Co,NaY-FAU zeolitminta Brensted
i/ /\ ¢s Lewis savassaggal egyarant rendelkezik.
- \‘"\.\x Jol ismert, hogy a zeolit ioncsere-
Sl pozicidjaban levé Co’"-ionok nehezen
R T redukdlhatok. Ez a tény és az alacsony

_______

ioncserefok a felelések a viszonylag kis

B o= SR T =0 N® T

T | Brensted savassagért. A Pt/Co,NaY-FAU

kétfémes zeolit savassaga hasonld a Co,NaY-

L] L] T T T
3800 3600 3400 3200 3000 . , ,
FAU-hoz, mert az impregnalt Pt-s6 nem

Hulldmszam, cm’

generalt savas OH-csoportokat.
9. dabra: Aktivalt zeolitkatalizatorok
IR spektrumainak OH tartomanya.
(a) Pt/NaY-FAU, (b) Co,NaY-FAU,
(c) Pt/Co,NaY-FAU, (d) Pt,NaY-FAU
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5.2. Pd-tartalmu zeolitok savassaga

A 10. dbran a Pd[(NH3)4]Cl-oldatbol szarmazé Pd**-ionokkal ioncserélt NaY-FAU
spektrumsorozata lathatd. A katalizator savas OH csoportokat tartalmaz. Ezek mind a zeolit
nagyiiregében mind a kisliregében vagy mas néven szodalit egységében helyet foglalnak, és
detektalhatok 3645 és 3540 cm™ hullamszamnal megjelend savok révén. Ezek asszignacioja a
kovetkez6. A 3740 cm’ hullimszamnal megjelend sav a szilanolos vagy terminalis OH
csoportokra jellemzd, melyek nem rendelkeznek savas tulajdonsadggal. A piridin méretét és
kémiai tulajdonsagat tekintve jol adszorbealodik a zeolit nagyiiregében H-hidas komplexet

kialakitva.
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T
b spektr
a w umba
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C
; b 3606
a cm_l_
nél
= lathat
T Y T T Oeza
3200 3600 3400 3200
i sav.
Hullamszam, ¢cm )
Amin

ta,d”, ,e” és ., spektrumokbdl lathatd, magasabb hdmérsékleten a szodalit egységben lev(

10. dbra: lon
felvett IR sp
adszorbealodni a kistiregben. Ezt alatamasztja az a tény is, hogy a szodalit egység legnagyobl adszorpciéja

400 °C-on

OH csoportok IR savjai megjelennek, ami bizonyitja, hogy a piridin nem képe:

bemeneti porusatmérdje kisebb, mint a piridin mérete. Figyelembe véve, hogy egyrészt :
nagyiireg paraméterei meghaladjak a piridin probamolekula méretét és masrészt, hogy még

450 °C-on sem kapjuk vissza a kiinduldsi mintdra jellemzd nagyiiregi OH savokat (f
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spektrum) azt a feltevést erdsiti meg, hogy a piridin a nagyliregekben adszorbealodik. A
Pd,NaY-FAU minta, hasonldan a Pt-tartalmu zeolithoz, Brensted és Lewis savas centrumokat

tartalmaz. Ezt a 11. dbra spektrumsorozata szemlélteti.

Brinsted saveentrum Lewis savcentrum
o @
ﬁ III-III E
e I
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11. dabra: loncserélt, ,autoredukalt”, Pd,NaY-FAU

zeoliton torténé piridin (10 Torr) adszorpcidja és

evakualasa utani kiilonbségi IR spektrumsorozat (a)
A minta nagy ‘2’5~°(E,'(P )u} 0.(,)“?.(.:;5(9 Z'O(T:C,'Sd)}POOC“, r(e)ilOO“"AC-von -..tal létrehozott
1542 cm'-nél megjelend sav jelez. A spektrumokbol kideriil, hogy ezek a savcentrumok
nagyon erdsek, mivel a savok abszorbancidja még magas homérsékletli evakualds utan is igen
intenzivek, bar intenzitasuk folyamatosan csokken a hémérséklet emelésével. Az 1450 cm™
koriili rész, mely a Lewis savassagra jellemz6, komplexebb képet mutat. Az 1440 cm™-nél

megjelend sav a gyenge Lewis centrumokon adszorbealt piridinhez rendelhetd, mivel mar 100

°C felett ez a sav eltiinik. Ez a sav feltehet6en az ioncserét kdvetden a zeolitban maradt Na'-
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ionokon adszorbealt piridinnek tulajdonithatd. Az igazi Lewis centrumokat az 1452 cm™-nél
kialakul6 sav jelzi. Ennek a savnak az intenzitasa még 450 °C-os evakualas utan is nagy, ami
jelzi a Lewis centrumok nagy erdsségét. Mindezek az eredmények nagymértékben

hasonlitanak a Pt-tartalmti FAU-tipust zeolitoknal tapasztaltakhoz.

5.3. Elokezelési eljarasok hatasa a Pt-klaszterek méretére

Amint az vérhatd, a Pt diszperzidja kiilonbozik az ioncserélt és az impregnalt
mintaban. A 12. abra két TEM képe mutatja az impregnalt (A) és ioncserélt (B) mintakat. A
két kép Osszehasonlitasabol vildgosan kideriil, hogy a kialakuld Pt-klaszterek mérete

kiillonbozik.

20 nm

12. abra: Impregnalt (A) és ioncserélt (B) Pt-tartalmia Y-FAU zeolitmintak redukciot

kovetden felvett transzmisszids elektronmikroszkopiai (TEM) képe

A
helyezkednek el, mig az impregnalt minta esetében a Pt részecskék leginkabb a kiilsd
feliileten agglomeralodnak nagy klaszterekké. Fontos megjegyezni, hogy a fémrészecskék
szamara elérhetd legnagyobb iireg az Y-FAU zeolit porusrendszerében egy 1,3 nm atmérdji
gombbel reprezentalhatd. Ebbdl a ténybdl az alabbi kovetkeztetések vonhatok le.

Az elsd, hogy — az ioncserélt mintara vonatkozdan — a fém Pt részecskék mérete 1,3
nm koriilinek kell lenni. Ez azt jelenti, hogyha a részecskék mérete sokkal nagyobb, mint 1,3

nm, akkor a fémklasztereknek a kiils6 feliiletre kell ,kiiilniik”. Ez az eset all fenn az
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impregnalt mintara vonatkozoan, ahol a fémklaszterek mérete, a TEM képek értékelése
alapjan, kb. 20 nm.

A masodik kovetkeztetés arra az esetre vonatkozik, amikor a Pt részecskék mérete
beleesik az 1,3 nm-es legnagyobb porusméret-tartomanyba. Ebben az esetben a részecskéknek
a porusokban kell elhelyezkedniiik, kiillondsképpen a faujazit szerkezet nagyiiregeiben. Ez a
konzekvencia az ioncserélt mintara érvényes. A transzmisszids elektronmikroszkopias
felvételeket értékelve a becsiilt részecskeméret atlagosan 2 nm-re tehetd. Azonban ez is
nagyobb, mint a szilikatszerkezetben levd legnagyobb iireg. Ebbol viszont az kovetkezik,
hogy mialatt a részecskék fokozatosan novekednek, addig a kristalyszerkezet részleges
0sszeomlast szenved. Mindazonaltal a részecskék korlatlan novekedésének gatat szab a merev
szilikatvaz.

A harmadik konkluzi6o a kiillonbozd eldkezelési metdodusokkal eldallitott mintak
kristalyossagaval kapcsolatos. Az impregnalt minta esetében a varakozasoknak megfeleléen a
kristalyossag tokéletes, hiszen a fém platina prekurzor molekuldja tilnyomorészt a zeolit
kiils6 feliiletén helyezkedik el. Pt*"-ionok redukcidja soran Pt atomok keletkeznek, amelyek
konnyen alakulnak fémklaszterekké. Ezek nodvekedését csak a redukdlt ionok szama
korlatozza. Ezzel szemben az ioncserélt mintaban a platinaionok ioncsere-pozicidoban vannak
a zeolit poérusrendszerében. A redukcid alatt Pt atomok alakulnak ki és ezek elkezdenek
agglomeralodni. Azonban a klaszter novekedését nemesak a Pt*™-ionok szama korlatozza,
hanem a rendelkezésre 4ll6 porusméret is. Amennyiben a klaszter mérete 1,3 nm-nél kisebb,
szinte nincs hatassal a zeolitszerkezet a novekedésre. Amikor a részecske mérete eléri ezt a
hatért, a klaszter egyre nagyobb feszitderdt fejt ki a zeolitvazra, ami a kristalyossag részleges
leromlasahoz vezet, €s amennyiben nagymértékben tulterjed ezen a méreten, alapvetden a
kristaly teljes 6sszeomldsa megtorténik.

Amint azt mar kordbban emlitettiik, a NaY-FAU zeolit nagyiiregének legnagyobb
belsé atméréije kb. 1,3 nm. Az elballitas és az elékezelés soran a Pd* -ionokbol Pd klaszterek
alakulnak ki, melyeknek a mérete nem haladhatja meg az 1,3 nm-t a merev szilikatvaz miatt.
A Pd klaszterek nagyobb mértékii novekedésének eredményeként a zeolitvdz részleges
Osszeomlast szenved. A 13. abra az ioncserét ¢és a redukciot kovetdoen a Pd,NaY-FAU

zeolitminta transzmisszios elektonmikroszkopiai felvételét mutatja.
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20 nm

13. dbra: loncserélt, Pd-tartalmu Y-FAU zeolitminta
redukciot kovetoen felvett transzmisszios

elektronmikroszképiai (TEM) képe

Lathato, hogy az atlagosan 2 nm atmérdjii fém Pd nanoklaszterek a porusokban foglalnak
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Az egyszerusitett Scherrer-egyenletet [67] alkalmazédsaval megallapithatd a platina
klaszterek atlagos mérete: ioncserélt mintdban 1,6 nm, mig impregnalt mintdban 12,2 nm.
Amint a 14. dbra mutatja, a zeolitszerkezetnek tulajdonithatd reflexiok sokkal intenzivebbek
az impregnalt minta esetén, mint az ioncserélt mintanal. Mindezek az eredmények teljes
Osszhangban vannak a transzmisszios elektronmikroszképiai eredményekkel és az ott targyalt
konkluziokkal.

A Pt tartalombol szamolva, minden szazadik nagyiiregben van Pt klaszter.
Amennyiben ezek és a szomszédosak sériilnek a klaszterndvekedés soran, még a zeolit

nagyobb része kristalyos marad, amit a 14/a abra is igazol.

5.5. C; halogénvegyiiletek atalakulasai Pt-tartalmu zeolitikon

5.5.1. CFC-12 adszorpcidja zeolitokon

Feltételezték, hogy a zeolitok megfeleld katalizatorok lehetnek a freonok (CFC-k)
oxidativ koriilmények kozott torténd lebontasdban. Azonban ezek a katalizatorok rovid
¢lettartammal rendelkeznek, ami katalitikus aktivitasuk gyors leromlasdhoz vezetett a

zeolitszerkezet dealuminalodéasa kovetkeztében. Emiatt gyakorlati alkalmazhatosaguk csekély

mértékii [35, 36].

5.5.1.1. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

Korabbi vizsgélatok bizonyitottdk [54], hogy az illékony halogéntartalmu vegyiiletek,
amelyek koziil a legegyszeriibb a szén-tetraklorid, zeolitokkal vald reakcidja sordn a
zeolitvazbol aluminiumionok tavoznak el. Kideriilt az is, hogy ez a reaktans rendkiviil
hatékonyan alkalmazhat6 a zeolitok dealumindldsaban. Kimutattak, hogy a dealuminalasi
reakciok soran képzddo termékek kozott a foszgén is megjelent [68]. A reaktor kisérletek és
az IR, valamint a MAS-NMR spektroszkopiai eredmények szerint maga a foszgén is kitlind
dealuminél6 agens.

A klort és fluort tartalmazé metanszarmazékok koziil a CCLLF, (CFC-12) HY-FAU
zeoliton torténd bomlasa is foszgén intermedieren keresztiil megy végbe. Ezt tobb mddszerrel,

koztiik IR spektroszkopias vizsgalatokkal tamasztottak ald. A spektrumban 1720 és 1800 cm™
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hullamszamnal kialakulé dublett — ami a Fermi-rezonancia jelenségére utal — jelzi az
adszorbedlt foszgén jelenlétét. A CFC-12 HY-FAU zeoliton torténd adszorpcidjanak és
reakcigjanak spektralis valtozasait oxigén jelenlétében megtaldlhatjuk Koénya Zoltan PhD
rovidebb abban az esetben, amikor oxigén is jelen van a reakciotérben. Ekkor a foszgén
koénnyen deszorbealodik a feliiletrdl, amit az 1827 cm’ hullimszamnal jelentkezd, a
gazhalmazéllapoti foszgénhez rendelt sav mutat. A gdzfazisban megjelend foszgén jelezte,
hogy a CFC-12 bomlik a zeolitban. Az a kérdés tehetd fel, hogy milyen hatdsa van ennek a
reakcionak magara a zeolit szerkezetére.

Az el6z6 bekezdés végén feltett kérdésre akkor tudunk valaszolni, ha dsszehasonlitjuk
a zeolit kristalyossagat a halogéntartalmu reaktanssal valo kezelés eldtt és utan. Barmely, a
zeolitok szerkezetvizsgédlatdban haszndlt analitikai modszer alkalmas a probléma
megvalaszolasara. A lehetdségek koziil az infravords spektroszkopia KBr pasztillat alkalmazo
technikdja tiint a legegyszeriibbnek, ugyanis a zeolit vazrezgései kozott vannak a zeolit
szerkezetére, valamint a zeolit Osszetételében bekovetkezd valtozasokra érzékeny rezgések
[69].

15. abra: Kiindulasi (a) és hasznalt (b)
zeolitmintak IR spektrumai, (A) HY-FAU, (B)
HM-MOR, (C) HZSM-5
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,hidroxil-fészkek™ termikus stabilitdisa meglehetdsen kicsi [39] ezért az intenzitasok
0sszehasonlitasabol csak oOvatos kovetkeztetések vonhatdok le abban az esetben, ha nem
ugyanolyan kortilmények kozott kezelték és taroltdk az egyes mintdkat. A spektrumokbol
lathatd, hogy mindhdrom vizsgéalt zeolit tipusndl megjelenik ez az 0j sav. Legnagyobb
intenzitassal a HY-FAU minta, mig legkisebb intenzitdssal a HZSM-5-MFI zeolitminta
spektrumaban van jelen a sdv. Az is szembeoétlik a spektrumokbol, hogy a sav pozicidja is
valtozik 911 és 934 cm™ hullamszamok kozétt.

Tovabba, az 0Osszetartozd spektrumokat Osszehasonlitva megéllapithaté, hogy
meglehetésen nagy eltolodasok jelentkeznek a vAzrezgés tartomanyban 1030 cm’
ami a kiindulasi zeolithoz képest megvaltozik a CFC-12-vel valo reakcié eredményeként. A
nagyobb eltolodas az 1030 cm™ sav helyzetében nagyobb mértékii dealuminaltsagot jelent. A
legnagyobb eltolodas (25 cm™) a HY-FAU zeolit esetében jelentkezett, ennél valamivel
kisebb érték (22 cm™) a HM-MOR mintanal volt megfigyelhetd, mig a legkisebb eltolodas
(10 cm™) a HZSM-5 katalizatornal volt tapasztalhat.

Ezek az infravordos spektroszkopids vizsgadlatok megerdsitették azokat az
eredményeket, amelyeket korabban kaptunk az illékony halogenidek zeolitokkal, illetve
zeolitokon lejatszodo reakcidirdl. Fontosabb kovetkeztetéseink a dolgozat e fejezetében
bemutatott eredményekbdl a kovetkezok.

A feliileti reakci6 lejatszodésa fiigg a reaktanst tartalmazé gazelegy Gsszetételétol. Ha
a gazelegy oxigént tartalmazott a zeolit felliletén megktddott koztitermék élettartama kisebb,
mint akkor, ha az érintkeztetést inert atmoszféraban hajtjuk végre.

A CFC-12 atalakulasa soran maradandé valtozas észlelhetd a zeolit szerkezetében.
Ezek a valtozasok a zeolitracs aluminiumtartalmanak csokkenésével jarnak. A 911-934 cm™
kozott megjelend sav mutatja, hogy a CFC-12 reakcidja mindharom zeolit esetén hibahelyek
keletkezéséhez vezet. Ezek a hibahelyek a zeolitracsbol kilépd aluminiummal kapcsolatosak,
azaz valoszinlileg az eltdvozd aluminium helyén visszamaradt hidratalt vagy részlegesen
dehidratélt ,hidroxil-fészkek”. Erdemes megjegyezni, hogy ez a részleges dealuminalodasra
jellemzd sav még a HZSM-5 zeolit spektrumaban is megjelenik jelezvén, hogy a szerkezet
megbontasat a reaktans specialis adszorpcidja, kemiszorpcidja elézi meg.

Az 1030 cm™ koriili savok eltolodasa szintén a zeolitracs dealuminalodasaval
kapcsolatos. Itt az eltolodasok mértéke ardnyos a zeolit stabilitdsaval, azaz a legkisebb
stabilitasu faujazit zeolit spektrumdban a legnagyobb ¢és a legstabilabb ZSM-5 zeolitéban a
legkisebb.
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5.5.1.2. "F-NMR vizsgalatok

A CCLF; és a kiilonbozd zeolitok kdlcsonhatdsa soran a gazfazisban nem észleltiink
F-tartalmu termékeket. A korabban feltételezett mechanizmus szerint a reaktans F atomja a

zeolit Al tartalmaval reagal el. A "F-NMR felvételekkel igazoltuk ezt a feltevést.
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zorbealt CCl,F, jelének ( 6= -6,1 ppm) intenzitdsa 200 °C-on csokken az idovel és 300 °C-on szobah
eltinik, jelezve, hogy a rektans teljes mennyisége elreagalt a zeolittal. Ezzel parhuzamosan 300 °C-

egy Uj jelet észleltiink a spektrumban  -163,4 ppm-nél, ami az aluminium-fluorid jele. Ez azt
bizonyitja, hogy a reaktans fluor tartalma aluminium-fluorid termékké alakul. Ezek az

eredmények jo egyezésben vannak a korabbi *C-NMR eredményekkel [70].

5.5.2. CHCIF; (HCFC-22) adszorpcioja/reakcidja Pt-tartalmu zeoliton
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CHCIF, 6sszetételében kiilonbozik a CFC-12-t61, utobbi molekula egyik kloratomjat
hidrogénatom helyettesiti. Ismert, hogy a hidrogéntartalmu freonok sokkal kevésbé karositjak
a kornyezetet, mint azok, amelyek nem tartalmaznak hidrogént. Az itt bemutatott
kisérletekben arra szerettiink volna informaciot szerezni, hogy tapasztalhato-e kiillonbség a két
vegylilet atalakuldsai kozott. A HCFC-22 esetében nem tapasztaltunk hidrodehalogénezési
reakciot az altalunk alkalmazott reakcidkoriilmények kozott.

A CHCIF, adszorpcidjat ¢€s atalakuldsait az ioncserélt, hidrogénben redukalt Pt,NaY-
FAU zeolitmintan vizsgaltuk. A zeolit elokezelés utani alapspektrumat a 17. abran a-val
jeleztiik. A 3560, 3650 és az alig lathato 3745 cm™ hullamszamnal regisztralt savok eredetét
egy elézd fejezetben (lasd 5.1.1. fejezet) targyaltuk. Ezek a kiilonbozd kristalytani
pozicidkban elhelyezkedd OH csoportoktol erednek. A HCFC-22 adszorbealtatasa utan egy
nagyon Osszetett spektrumot kaptunk, lasd b spektrum. Ebbél a kovetkezok lathatoak. Az OH
rezgések eltolodnak a kisebb hullamszamok tartomanyaba. Ez tisztan a nagyliregben 1évé OH
csoportoknal (ezek nyelnek el 3650 cm™ kozelében) lathatoak. A 3700-2700 cm’
spektrumtartomany tobb erdsen atlapolodott sav ereddjeként lathatd. Ez az Osszetett spektrum
komplex adszorpcids-reakcios folyamatokat sejtet. A  burkologdrbébsl 3023 cm’

hullamszamnal a CHCIF, C—H nyujtorezgése emelkedik ki [71].
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17. abra: CHCIF; reakcioja ioncserélt Pt,NaY-FAU

zeoliton: aktivalt minta (a), aktivalt zeoliton végzett

CO adszorpcio utan (b), adszorpciot és reakciot

kovetden (c¢)
A komplex feliileti atalakuldsok eredményeként egy 1j sav jelent meg a spektrumban 2080
cm'-nél. Ez a sav a Pt klaszterhez linedrisan kotott CO rezgésének tulajdonithaté. Ezt a
hozzarendelést megerdsitendd, kiilon kisérletben vizsgaltuk az aktivalt zeolitmintara
adszorbedltatott CO spektrumat. Az ekkor kapott spektrum (17. abra b) CO rezgési
tartomadnya nagyfokt hasonlosdgot mutat az elézéekben emlitettel. Ez az eredmény azt jelzi,
hogy a HCFC-22 adszorpciojat reakcid koveti, amelynek egyik terméke a CO. A 17. dbra c
spektruménak figyelemremélto sajatsaga, hogy az OH csoportokhoz rendelt sadvoknak sem a
poziciojuk, sem az intenzitdsuk nem valtozik a CO adszorpcié kdvetkeztében. Ez arra utal,
hogy a reakcio6 egyik terméke, a CO, a platina klasztereken adszorbeéalodik.

A 17. 4bra b spektrumanak Ssszetett része, a 3700-2700 cm™ tartomany, takarja a
HCFC-22 molekula adszorpcidjaval és atalakuldsaival kapcsolatos torténéseket. Ezekben az
atalakuldsokban az OH csoportok és valosziniileg a Pt részecskék is részt vesznek.

Hidrogén jelenlétében is lejatszodik a CHCIF, bomlasa, amint azt az erre vonatkozo
eredményeink mutatjdk (lasd késobb a reaktoros kisérleteket). Azonban felvetddik a kérdés,
hogy a CO kialakulasahoz sziikséges oxigén honnan szdrmazik. A kérdésre ugyanazt a valaszt
tudjuk adni, mint amit a foszgén képzddésekor targyaltunk, vagyis az oxigén a zeolitvazbol
szarmazik. Ez a folyamat racshibadkat okoz. Megvizsgaltuk a hasznalt zeolitpasztillak
infravords spektrumat a mar emlitett KBr matrix technikdval és azt talaltuk, hogy a
spektrumban megfigyelhetd 930 cm™ koriil egy sav, s ez Gsszhangban van az elézéekben
targyaltakkal.

A HCFC-22 4talakulasa kiilonbozik a CFC-12 reakcioitol. El6z6 molekulanal nem
detektaltunk foszgént, mint reaktiv koztiterméket. (Természetesen adataink alapjan ettdl
erdsebben nem fogalmazhatunk.) Ha adoptaljuk azt az NMR spektroszkopias eredményt, ami
azt mondja, hogy a CFC-12 molekuldban a fluoratomok reagalnak a zeolit
aluminiumatomjaival (ennél a molekulanal a két fluoratom 4altal kivaltott oxigénatommal a
feliileten azonnali COCIl, képzddés képzelhetd el!) a HCFC-22 esetén a fluoratomok azonos
modon reagalhatnak a zeolittal. Ekkor azonban elvileg nem foszgén képzddik, hanem egy

HCOCI 6sszegképlettel leirhato feliileten kotott termék (ez hangyasav-klorid is lehet). Ennek
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legvaldszinlibb bomlasi lehetésége a hidrogén-kloridra és CO-ra valo szétesés. Egy ilyen
reakciosorral meg lehet magyarazni a CO keletkezést. A reakcidmechanizmusokban vald
kiilonbség tovabbi spekulativ elemzésétdl eltekintliink. A dolgozat késobbi fejezeteiben még

szoba fog keriilni a probléma.

5.5.3. CCly adszorpcidja/reakcidja zeolitokon

5.5.3.1. Vizsgalatok hidrogén tavollétében

A freonok modellvegyiileteként a szén-tetraklorid szamitasba vehetd zeolitokkal
torténd reakcidkban valod viselkedés tanulmanyozasahoz is. Hidrogén nélkiil torténd
adszorpcidja soran bekovetkezd valtozasokat — tobbek kozott — IR spektroszkopia
alkalmazaséaval lehet nyomon kovetni. A 18. abran szemléltetett infravords spektrumok a CCly
¢s a Pt/NaY-FAU reakcigjakor bealld valtozasok egy részét mutatjak. A két kozel egyforma
intenzitas sav 1710 és 1800 cm™ hullamszamoknal a foszgénképzSdést tamasztja ald. Ez a
dublett a mar diszkutdlt Fermi-rezonancia jelenséggel magyardzhatd, amely a foszgén

molekula C=0 nyujtorezgés és a C—Cl nyljtorezgés felhangja kozott jon 1étre.
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18. abra: Pt/NaY-FAU zeoliton adszorbealt CCl; IR
spektrumai; aktivalt zeolit (a), 300 °C-on (b), 400
A CCl, bon °C-on (¢) adszorbealt CCly, leszivatott minta (d) elhasznalasaval

torténik meg a feliileten, azaz a zeolitvaz reakcidpartnerként szerepel. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a CCly zeoliton torténd, hidrogén nélkiil lejatszodo reakcidja inkabb sztdchiometrikus
konverzi6, semmint katalitikus jellegii, amelyben a CCls bomlésa ¢€s a zeolit vazszerkezetének
Osszeomlédsa egymads mellett, pArhuzamosan lezajlé folyamatok.

Hasonl6 eredményt kaptunk, amikor Pt/NaY-FAU helyett PtZSM-5 zeolitot
alkalmaztunk. A kiillonbozé Brensted savassag nem eredményez kiilonbséget a gaztermékek
mindségében, csak mennyiségében.

Foszgén, CO, és HCI a f6 termékei a reakciosornak. Ezeket a vegyiileteket infravords
spektrofotometridsan és gazkromatografids analizissel egyarant bizonyitottuk. A keletkezett
vegyiiletek koncentracidgja a hoémérséklet emelésével nd. Ezt az eredményt az NMR
spektroszkopias mérési eredmények is alatdmasztjak [72].

Hidrogén tavollétében platina nanoklasztereket és savas centrumokat egyarant
tartalmaz6 zeoliton a CCly reakcidjanak a mechanizmusa nem tér el a platinat nem tartalmazo
¢s az irodalomban mar részletesen diszkutalt mechanizmus elképzeléstol [43-50]. Eszerint a
CCly klératomja reagal a zeolitban levd tetraéderes koordinacidji aluminiumatomjaval és a
kozelében 1éve, az OH csoportokhoz tartozd protonokkal. Ennek a viszonylag egyszera
reakciosornak az eredményeképpen a zeolitvaz aluminiumtartalmédnak a reakciok altal érintett
része aluminium-klorid alakban kidiffundal a zeolit iiregrendszerébdl és kivalik a reaktor
hideg részein. A reakcid mértéke a homérséklet emelésével novekszik, azaz magasabb
homérsékleten tobb aluminium tdvozik el a ricsbol. Mivel az aluminium-eltavolitas
hibahelyeket hoz létre, csak egy bizonyos mértékig lehet egy adott zeolitszerkezetbdl az
aluminiumot racsdsszeomlas nélkiil eltavolitani. A dealuminalas kdvetkezményeirdl az alabbi
cikkekben olvashatunk [73, 74].

A hidrogén tavollétében a CCly és a platinatartalmu zeolitok kozott lejatszodo reakcid
mechanizmusa semmiben nem tér el a csupédn savas zeolitokon végbemendtdl. Ezt az a tény
tdmasztja ald, hogy a reakciok termékspektruma megegyezik, nincs kifejezetten a platina

klaszterekhez rendelhetd termék. Tovabbi bizonyiték a foszgén megjelenése az adszorbealt
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fazisban €s az ezt bizonyité Fermi-rezonancia. Nagyon erds bizonyitéknak kell tekinteni azt,
hogy a rezonal6 rezgések frekvencidinak hulldmszama azonos a platinatartalmu és a platinat
nem tartalmaz6 mintdkon. Ilyen koriilmények kozott a platina klasztereknek nincs dontd

szerepe a reakcidban.

5.5.3.2. CCl4 + H; reakcidja Pt-tartalmu NaY-FAU zeolitokon

A 19. dbra a Pt,NaY-FAU zeoliton, CCls + H, gazelegy reakci¢jabdl kialakult feliileti
termékek IR spektrumait mutatja kiilonbozé kezeléseket kovetéen. A 19. abra ,a”
spektruméanak 3000-3800 cm™ tartoméanyaban lathato harom sav (3560, 3650, 3710 cm™) az
elkezelt, kiinduldsi zeolitminta feliiletén 1évd hidroxil-csoportoktol szarmazik. A 10 Torr
CCly + 100 Torr H; elegy adszorpcidja soran, szobahdmérsékleten ezek a savok eltolodnak a
kisebb hulldmszamok fel¢ (19. dbra b). 100 °C-on és ennél magasabb hémérsékleteken 1)
savok jelennek meg 3000 és 2800 cm-nél, amelyek a CH; és a HCl képzédésével
kapcsolatosak. A harmadik, 2080 cm™-nél kialakulé sav az adszorbealt CO-ra jellemz6, mig a
negyedik, a 2700 cm™ koriil jelentkezd széles sav pedig az adszorbealt HCI-t jelzi [75-77]. A
spektrumbdl kitlinik, hogy az IR cella 450 °C-on torténd evakualdsa utan is a feliileten marad
az adszorbealt HCIl ¢és CO. Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott az adszorbedlt fazis

spektroszkopias vizsgalata alapjan arra kdvetkeztetiink, hogy a reakcio {6 termékei a metan és

a HCI. Ezek az anyagok jellemzdk a szén-tetraklorid hidrodeklorozasara.
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Megvizsgaltuk a szén-tetraklorid hidrodeklorozésanak reakcidjat ugy, hogy a
reakcioban képz6dd gaz halmazallapoti termékeket detektaltuk spektroszkopiasan. A 20. dbra
mutatja a reakcié soran keletkezett metan jellegzetes abszorpcidit a C—H nyujtorezgeés
tartomanyéban 3050 cm™ és a C—H deformacios tartomanyban 1300 cm™ hulldmszamnal. A
2880 cm'-nél megjelend savok a HCI karakterisztikus rezgéseinek tulajdonithatok. IR
spektroszkopiai vizsgalatokkal kimutathatd volt a kloroform, mint koztitermék. A kloroform
koztitermék jellegét a C—H deformacids rezgéshez rendelt, 1210 cm™ hullamszamnal
megjelend sdv maximum jellegével lehet bizonyitani (20. abra spektrumai). Ugyanez a
tendencia jelentkezik a C—Cl nyujtorezgés tartomanyban is, ahol a kiindulasi vegyiilet (CCly)

nyUjtorezgése mellett megjelenik a kloroform C—ClI nytjtorezgése is.
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20. dbra: A gaztermékek IR spektrumai a CCly Pt,NaY-FAU zeoliton
torténo hidrodeklorozasakor 100 °C-on (a), 200 °C-on (b), 300 °C-on (c),
400 °C-on (d)

Az alkalmazott hidrogén-atmoszféra ellenére ezekben a kisérletekben a foszgén, mint

oxigéntartalmu intermedier detektdlhatdé volt a viszonylag nagy Bronsted savassaggal
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rendelkezd, ioncserélt Pt,NaY-FAU zeolitminta esetében annak ellenére, hogy a foszgén
inkabb oxidativ vagy inert koriilmények kozott jelenik meg. A foszgénben levd oxigén a
zeolitracsbodl szarmazik. Az impregnalt Pt/NaY-FAU minta, mely nem rendelkezik Bronsted
savassaggal, és a viszonylag nagy Si/Al ardnnyal rendelkezd Pt/HM-MOR zeolit esetében
foszgén nem termelodott.

Vizsgalataink szerint tehat jelentds eltérést tapasztaltunk a termékdsszetételben akkor,
ha a CCls-et hidrogén jelenlétében reagaltatjuk a platinatartalmu zeolittal. Ekkor megjelennek
a fém hidrogénez0 aktivitasara jellemzd hidrogénezett termékek: kloroform, metan. A metan
képzodésében a platina klasztereknek a szerepe kizardlagos. Azokban a reakciokban,
amelyekben a zeolit jelentdsebb savassaggal is rendelkezik foszgén is megjelenik. Ez mindkét
tipustt aktiv centrumok egyiittes hatdsat mutatja. Ezekben az esetekben tehat a platina
klaszterek és a savcentrumok egyarant miitkodnek.

Azoknak a kisérleteknek az eredményei, amelyekben kiilonb6zé savassagu,
platinatartalmti zeolitokon képzddott termékeket hasonlitottuk Ossze, arra utalnak, hogy a
savassag ¢s feltehetdleg a platina klaszter koncentracidaranyanak megfeleld valtoztatasaval a
CCls bomlési (a savas centrumokon) és hidrodeklorozasi (a platina klasztereken) reakciok
aranya eldre tervezetten megvaltoztathato.

Az ebben a fejezetben bemutatott eredmények teljes Osszhangban vannak mas Pt-

tartalmu zeolitokon tortént mérési eredményekkel [78, 79].

5.6. Kétszénatomos halogéntartalmu vegyiiletek atalakulasai

5.6.1. Triklor-etilén + H, reakcioja Pt-tartalmu zeoliton

A gazfazisu triklor-etilén és hidrogén elegyének impregnalt Pt/NaY-FAU zeoliton
torténd reakcioja kozben felvett spektrumokat mutatja a 21. abra. A kiindulédsi vegyiilet
karakterisztikus abszorpcioi a kovetkezok: kiilonboz6 C—Cl rezgések 1000 cm™ alatt, C—H
deformécios rezgés 1250 cm™'-nél, C—H nyujtorezgés 3080 cm™'-nél és a kettds kotés miatt
kovetkeztében 1580 cm™ hullamszamnal megjelené C=C rezgés.

Lathat6, hogy a hidrodeklorozds a hémérséklet emelkedésével egyre nagyobb mértékiivé
valik. Mar a 200 °C-on torténd reakcid utan felvett spektrumban detektalhatok a termék HCl
¢s etan jellemzo rezgései [80].

A mérésekbdl latszik, hogy valdjaban olyan hidrodeklorozas jatszodik le, amely nem

bontja meg a C—C kotést, azaz a reakcid soran a molekula nem fragmentalodik. A reakcio

mechanizmusanak megértéséhez tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
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Az 1,1,2,2-tetraklor-etan és H, elegyének reakcioja soran kapott spektrumsorozat

hasonlé a triklér-etilénnél tapasztaltakhoz, a C=C kettds kotés abszorpciotol eltekintve. Az

impregnalt Pt/NaY-FAU zeolitkatalizatoron lejatszodé hidrodeklorozds a hdomérséklet

emelésével fokozodik, és a f6 termék az etan és a HCl. A 22. abran a Pt/NaY-FAU 6nhordos

pasztillan adszorbealt és reagalt 1,1,2,2-tetraklor-etan spektrumsorozatat lathatjuk.

Egv széles sav alakul ki az OH tartomanvban. ami feltehet6en a zeolitban levd Na'-
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Szamos magyarazat sziiletett erre a jelenségre. Ozin és munkatarsai szerint [75] ugy
értelmezhetd a jelenség, hogy egy O-H (Cl-H), szerkezet alakul ki, amelyben az O-H
nytjtorezgéshez (vo i) rendelhetd a 2700 cm™-nél, a (Cl-H),-hez (ven) pedig a 2400 cm™'-
nél megjelend sav. Egy masik értelmezési lehetdség a ,,dupla-minimum” elve. Eszerint az A—
B—C triplett az erés H-hidas rendszerben kialakulé semleges X—OH Y és ionos X-O"HY"
szerkezetnek megfeleld antiszimmetrikus proton-potencial miatt alakul ki [81, 82]. Claydon
¢€s Sheppard ettdl teljesen eltérd magyarazatot adott az A—B—C triplett megjelenésére [76]. A
kialakuldo H-hidas O—H "Cl szerkezet miatt 1étrejon egy széles kombinacios sav [83] (vou +
nvom..c1), @ Oom ,in-plane” és yom ,out-of-plane” hajlitorezgések pedig a nagyobb
hulldmszamok felé tolodnak el. Ez az eltolddas olyan mértékii, hogy a széles kombinacids sav
¢€s a ooy 1ll. you rezgések felhangjai (280n €s 2 yon) kozott Fermi-rezonancia johet 1étre. Evans
¢s Wright [84, 85] kimutattdk, hogy egy alaprezgés, ami valamilyen ok miatt kiszélesedik, és
egy viszonylag keskeny felhang kozott 1étrejovo Fermi-rezonancia esetén a széles sdvban egy
Htranszmisszids ablak” jelenik meg a felhang helyén, azaz a Fermi-rezonancia
,minimumként” jelentkezik. Ha a felhang hullimszédma a széles sav kozepére esik (vou =+
nvon...c1 €s 20on), akkor két kozel azonos intenzitasu savra hasitja azt fel (A és B), ha pedig
valamelyik oldaldra (vog + nvom...c1 €s 2yon), akkor egy élesebb, ,,derivalt”-tipust sav jelenik
meg (C). Zecchina [77] kisérleti és van Santen [86] szamitasi eredményei szintén Claydon ¢€s
Sheppard elméletét igazoljak.

Nagyon hasonld jellegzetesség figyelhetd meg triklor-etilén esetében is. Az 1,1,2,2-
tetraklér-etantol szarmazé, 3000 cm™'-nél megjelend C—H nyujtorezgés intenzitasa csokken a
hémérséklet emelésével, mert a reakcid soran keletkezd etan gyengén adszorbedlodik,

Osszehasonlitva a kiindulasi klorozott szénhidrogénekkel.

5.6.3. 1,1,2,2-tetraklor-etan és triklor-etilén hidrodeklorozasa Pt- és Co-tartalmu FAU-

zeolitkatalizatorokon

A tetraklor-etan és a triklor-etilén esetében végrehajtott reaktoros kisérletekben a
termékeloszlas meghatarozasa gazkromatografids mérésekkel tortént. A 93%-os konverzid
mellett ~97%-0s szelektivitassal kialakult etan, mint f6 termék mellett kis szelektivitassal etil-

klorid, 1,2-diklor-etan és 1,1,2-triklor-etan is megjelent a termékek kozott. A 4. tablazat a
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tetraklor-etdn és a triklor-etilén  kilonbozOo Pt-tartalmt  zeolitkatalizatorokon tOrténd

hidrodekloérozasi reakcidjanak eredményét mutatja be. A legnagyobb szelektivitdssal

megjelend f6 termék minden esetben az etdn. A kapott eredmények kézenfekvdek, hiszen a

hidrodeklorozési reakcidk soran reduktiv, hidrogén-atmoszférat alkalmaztunk.

4. tablazat

Tetraklor-etan és triklor-etilen Pt-tartalmu Zeolitkatalizatorokon torténo hidrodeklorozasi

o 7 o 71

Reaktansok Katalizatorok Szelektivitas (%)
Etan Etilén Etil- Diklor- Trikl1or-
klorid etan etan

Tetraklor- Pt,NaY 98.3 1,2 0,1 0,2 0,2
etan

Pt/NaY 97,5 1,2 0,4 0,4 0,5
Trikl1or- Pt,NaY 97,1 2,1 0,2 0,2 0,4
etilén

Pt/NaY 96,8 0,5 0,4 0,6 1,7

A tetraklor-etan és a triklor-etilén Pt- illetve Co-tartalmt és kétfémes zeolitokon

crer

Az eredmények jol egyeztek IR és NMR spektroszkopiai méréseinkkel. A szelektivitas

adatokat a 5. tablazat szemlélteti.

5. tablazat

Tetraklor-etan és triklor-etilén Co-, Pt-tartalmu és kétfémes zeolitokon torténd
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Szelektivitas (%)

Reaktansok Katalizatorok Etan Etil- Diklor- Triklor-

klorid etan etan

Co,NaY 18,9 8,7 13,0 57,3
Tetraklor- Pt,NaY 98,3 0,1 0,2 0,2
etan Pt/NaY 97,5 0,4 0,4 0,5
Pt/Co,NaY 95,1 0,4 1,3 1,2

Co,NaY 15,3 4,7 5,3 72,5
Triklor- Pt,NaY 97,1 0,2 0,2 0,4
etilén Pt/NaY 96,8 0,4 0,6 1,7
Pt/Co,NaY 95,1 0,1 0,7 1,1

Pt-tartalmu  zeolitkatalizatorokon torténd hidrodeklorozasi reakcidban 93%-os
konverzido mellett 97%-os szelektivitassal f6 termékként etant analizaltunk. Emellett kis
szelektivitassal etil-klorid, 1,2-diklor-etan és 1,1,2-triklor-etan is kialakult. A Co,NaY-FAU
minta azonban teljesen masképp viselkedett mindkét reaktans alkalmazésa esetén. Szemben a
tobbi katalizatorral, foként a telitett, klortartalma vegyiiletek kialakuldsa volt domindns,
emellett viszonylag jelentds mennyiségili etil-klorid is képzddott. Az etan képzddése sokkal

kisebb mértékii az el6z0 katalizatorokhoz képest.

5.7. Pd-tartalmu zeolitkatalizatorok

A szén-tetraklorid a freonok modellvegyiileteként foghatd fel. A szén-tetraklorid
lebontasi reakcidjanak vizsgalata kozelebb vihet a C—Cl kotés bontasanak kémiai hatterére
vonatkozbdan az alkil-halogenidekben. A 23. dbra IR spektrumsorozata szemlélteti a CCly

adszorpcidjat ioncserélt, ,,oxidalt-redukalt” Pd,NaY-FAU zeolitmintdn. A CCls, hasonldan a

HCF(C-77-hia7 a7 eovik klaratamiaval kancenladik a 7enlit OH ceanartishaz A 23 dhrg  b”
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A szén-tetraklorid kloratomjai reagalnak a zeolitban 1évo toltéskompenzald kationokkal €s a
zeolit tetraéderesen koordinalt Al atomjaival, mikdzben oktaéderes koordinacidju, racson
kiviili, (extraframework) aluminium (AICl; + NaCl) alakul ki. Ha a zeolit toltéskompenzald
kationja nem natriumion, hanem mas, pl. hidrogénion, akkor HCI képzddik. Ez az atalakulés
hibahelyeket, illetve savas bontast eredményez a zeolitvazban, ami racsosszeomlashoz vezet.
Tehat ilyen koriilmények kozott a zeolitminta inkabb reakciopartnerként viselkedik, semmint
katalizatorként. Ugyanezen adszorpciobodl/reakciobdl szarmazo termékek némelyike (CO,,
COCl,, HCI) a gazspektrumban is megfigyelhetok mar szobahdmérséklet kdzelében, amit a

24. dbra mutat.

23. dbra: 10 Torr CCly adszorpcidjanak IR spektrumai ioncserélt,
an (a) zeolit
°C, (d) 200 °C, (e)
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24. abra: 10 Torr CCly

"oxidalt-redukalt", Pd,]

25 °C, (b) 100 °C, (c) 200

Magasabb hémérsékleten 2880 cm™ hullamszamnal megjelené sav a HCI jelenlétére utal. A

1832 cm™ és 849 cm™'-nél levé savokat a COCl, C=0 illetve C—Cl rezgéseivel azonosithatjuk.

57



Szamos eltérést tapasztalunk az elézd reakcidhoz/adszorpcidhoz képest, amikor a
szén-tetraklorid Pd,NaY-FAU zeoliton térténd hidrodeklorozésa lejatszodik H; jelenlétében,

melyet a 25. dbra szemléltet.

/
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25. dbra: 10 Torr CCly + 100 Torr H; reakcidjanak IR spektrumai
ioncserélt, "oxidalt-redukalt" Pd,NaY-FAU zeolitmintan. (a) zeolit
alapspektruma, (b) adszorbealt CCly 25 °C, (c) reakcié utan 100 °C,
(d) 200 °C, (e) 300 °C, (f) 400 °C, (g) evakualas utian 400 °C-on

A zeolit OH savjainak szerkezete részlegesen rekonstrualodik, amit a 25. abra ,,g” spektruma
mutat. 200 °C-on ¢és ennél magasabb hémérsékleten uj savok jelennek meg 2800 cm™ koriil a
gazfazisa HCl-nak koszonhetSen, mig 2400 és 2700 cm™ hullamszam koriili savok egy
érdekes jelenség spektralis vetiilete, melyet mar korabban (lasd 5.6.2. fejezet) részleteztiink.

A hidrodeklorozas soran a reakcid gazfazisarol felvett spektrumokat a 26. abra

mutatja. A Pd,NaY-FAU katalizator kevésbé aktiv a CCls hidrodeklérozasdban, mint a Pt-
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tartalmu, ahogyan az a 16. és 26. abrakon lathaté spektrumok dsszevetésekor kittinik. 200 °C-
on ¢és ennél magasabb hOmérsékleten azonban mar itt is megjelennek a hidrodeklorozas
termékei. A gazfazisu termékek Osszetételében kiillonbség mutatkozott a Pt,NaY-FAU
mintaétél. Kloroformot nem tudtunk kimutatni, a foszgénre jellemzé sav (1832 és 849 cm™)
intenzitasa maximumon megy at, mig a bajuszra emlékezteté CO savjanak intenzitasa aranyos
a homérséklettel. A metan, mint végtermék mellett nagy mennyiségii etan keletkezett, amit a
26. 4bra ,,e” spektruméaban a 3000 cm™-nél levé széles sav (C—H nyujtorezgés) és egy kisebb
intenzitasu sav 1500 cm™-nél (C—H deformacios rezgés) jelzett. A HCI kialakulasa csak
viszonylag magas hdmérsékleten (200 °C) torténik meg. Az alkalmazott hidrogén atmoszféra

ellenére kis mennyiségii oxigéntartalmt intermedier (foszgén, CO) is detektalhat6.

A hordozott Pd ¢és Pt katalizdtorokon torténd  klor-(fluor)-szénhidrogének
hidrodehalogénezése kiilonb6z6 moddon torténik, melynek eredményeként kiilonbozo
termékosszetételt kapunk. A Pt- és Pd-tartalmu NaY-FAU minték aktivitasa és szelektivitasa
eltérd. A lejatszodo reakciok kiilonbozd oxigéntartalmu vegyiileteket eredményeznek, mint
CO, CO,, COCl,, valamint HCI ¢és fém-halogenidek is kialakulnak. A reakci6 elsé 1épése
ebben az esetben a halogéntartalm szénhidrogén adszorpcioja a katalizator savas centrumain,
igy fontos a zeolitminta savassaganak ismerete. A halogéntartalmu szénhidrogén és foként a
Bronsted savas helyek kozti kolcsonhatds utdn parhuzamosan keletkeznek a feliileten
kémiailag kotott részecskék és HCI. A CFC-k lebomlasaban kimutathato volt a NaCl és az

AlCl3, mint szervetlen klortartalma vegytiletek. Az AlCl; megjelenése egyiitt jar a zeolitvaz

részleges Acezenmlicival melunel enrdan hihahelvel iannek 1atre a rdcchan Fov npmrégen
26. dabra: 10 Torr CCly 100 Torr H;-nel torténdé rekcidja ioncserélt,
"oxidalt-redukalt", Pd,NaY-FAU zeolitmintan - IR gazspektrumok (a) oedlt
halogént: CCly 25 °C, (b) reakcié utan 100 °C, (c) 200 °C, (d) 300 °C, (e) 400 °C-on _—CI

sziletett ]

kotés valamint a Cl atom €s a nemesfém kozti kotés erdssége befolyasolja. Megallapitasuk
szerint a Pt még inkdbb nemesfém, mint a Pd, mivel mind a reaktansok, mind a koztitermékek
kotéserdssége kisebb a platina feliilethez. A NaY-FAU zeolit hordozott Pt vagy Pd
katalizatoron torténdé klor-(fluor)-szénhidrogének atalakitdsi mechanizmusa hidrogén
jelenlétében nagyon komplex. Ennek oka a Bronsted savas helyek és a fémcentrumok
egylittes jelenlétében keresendd. A CFC-k kdnnyen adszorbealédnak mindkét funkcionalis

helyhez.
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Amikor az adszorpci6 a Brensted savas centrumokon valésul meg, akkor a
halogénezett molekula lebomlasa megtorténhet. A reakcidtermékek kozott HCl és
oxigéntartalmu vegyiiletek jelentkeznek. A HCIl a zeolit feliiletén adszorbedlodik, ezéltal
noveli a zeolit savassagat. Az oxigéntartalmu vegyliletek megjelenése pedig a zeolitvaz
részleges vagy teljes 0sszeomlasardl arulkodik. Ez a fajta reakcid inkabb nevezheté a CFC-k
sztochiometrikus atalakitasanak, semmint katalitikus konverziojanak.

Amennyiben a halogénezett szénhidrogén a fém feliiletén adszorbealodik, megtorténik
a C-Cl kotés felbomlasa. A reakcidsebesség nagymértékben fiigg a fémklaszter
szavakkal a kloratomok deszorpcios képessége befolyasolja a tovabbi reakciot. A két
reakciout egyike a hidrogén beépiilése, melyet deszorpcid kovet illetve tovabbi C—Cl kotések
felbomlasa a feliileti fragmentekben, amely végeredményben szénhidrogének, mint metan,
etan vagy etilén kialakuldsdhoz vezet. A hidrogén beépiilése és a hidrogénezés egyarant a
nemesfém feliiletén torténik meg.

Ami a termékeloszlast illeti, a kovetkezd értelmezés tinik valdsziniinek. Mivel a
széntetraklorid és a fragmentek kozti kotés erdssége nagyobb a Pd centrumokon, mint a Pt
klasztereken, igy a hidrogén ugyanabba a fragmentbe torténd beépiilésének a valdszinlisége
nagyobb Pd-on, mint Pt-n. Kovetkezésképpen Pt-tartalmi mintan a f6 termék a metan, mig a

Pd-tartalmu zeoliton az etan.
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6. OSSZEFOGLALAS

Ioncserével és impregndldssal készitett Pt- és Pd-tartalmu zeolitok eldkezelésére és
redukalasara kiilonb6z6 moddszereket alkalmaztunk, valamint piridin adszorpcioval
meghataroztuk a Brensted és Lewis savcentrumok mennyiségét és minGségét.
Megallapitottuk, hogy az oxigénes elokezelést kdvetd hidrogénes redukcid adja az optimalis
eredményt. Az ioncserével késziilt mintdk erds Bronsted savas centrumokat tartalmaznak, mig
az impregnaltak nem. Mindkét minta csak kis koncentracioban tartalmaz erds Lewis savas
centrumokat.

Transzmisszids elektronmikroszkopiaval és rontgendiffrakcioval meghataroztuk az
ioncserével és impregnaldssal készitett mintakban a redukcié utén 1étrejott nemesfém (Pt, Pd)
klaszterek méretét. Megéllapitottuk, hogy az impregndlt mintdkban a zeolitkristalyok kiilsé
feliiletén, atlagosan ~20 nm atmérdjli, mig az ioncserélt mintakban egyenletes eloszlassal, az
Y-FAU zeolit nagyliregeiben 2 nm-nél kisebb fém szemcsék keletkeznek. Utdbbi esetben a
zeolit kristalyossaga csokken.

Szilardfazisa '"F-NMR technikval bizonyitottuk azt a kordbbi mechanizmus
feltételezést, hogy a freonok (CCLF,, CHCIF,) és a zeolitok kolcsonhatdsa sordn a freonok
fluortartalma a zeolit aluminiumjaval reagal AlFs-ot képezve a zeolitban. Ez a reakcio
eredményezi a freonok esetében a zeolitok dealuminalodasat, mikdzben a zeolitvdz részben
vagy teljesen 0sszeomlik. A dealumindlodés és ezzel parhuzamosan a racsosszeomlas mértéke
a Si/Al arany novekedtével a kiilonbozo tipust zeolitoknal a FAU>MOR>ZSM-5 sorrendben
csokken.

Megallapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott reakciokoriilmények kozott, hidrogén
atmoszféraban a Pt,NaY-FAU és a CHCIF; kozotti kolcsonhatasban nem a hidrodeklorozas,
hanem a zeolitvdz oxigénjével torténd reakcio volt a domindns, melynek végterméke szén-
monoxid. A fém Pt-a4n adszorbealt CO-ot infravords spektroszkopiasan azonositottuk.

A szén-tetraklorid és a Pt,NaY-FAU zeolit kdlcsonhatasa soran, hidrogén tavollétében
a kordbbi irodalmi adatokkal Gsszhangban foszgén keletkezését tapasztaltuk, ami azt jelzi,
hogy az atalakulds nem katalitikus, hanem a reaktans és a zeolit kozotti reakcio jatszodik le.
Hidrogén atmoszféraban a hidrodeklorozasi reakcid fétermékeit (CHy, HCI) detektaltuk.
Alacsonyabb hdmérsékleteken (100, 200 °C) jelentds mennyiségben detektaltunk
kloroformot, melynek koztitermék jellegét az mutatja, hogy a hdémérséklet emelésével
mennyisége maximum gorbe szerint valtozik. A hidrogén atmoszféra ellenére alacsonyabb

hémérsékleteken, a jelentés mennyiségli Bronsted savas centrummal rendelkezd ioncserélt
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Pt,NaY-FAU mintan foszgén is keletkezett. Mivel ugyanezt a Bronsted centrumokat nem
tartalmazo, impregnalt mintan nem tudtuk kimutatni, ez azt jelenti, hogy a hidrodeklorozasi
reakci6 aktiv centruma a nemesfém klaszter, mig a zeolittal torténd reakcioé a Bronsted savas
centrum.

Kétszénatomos klorvegytiletek, triklor-etilén és tetraklor-etan Pt-tartalmt zeolitokon
torténd hidrodeklorozasa soran dontéen etdn és HCI keletkezését detektaltuk. Reaktoros
kisérleteink tantisaga 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 Pd,NaY-FAU zeoliton a CCl; hidrodeklorozasa soran szintén kimutattuk Kis
mennyiségben a melléktermék foszgén jelenlétét, viszont a Pt-zeolitos mérések eredményével
ellentétben kloroform keletkezését nem és a fotermék nem metan, hanem etdn volt és a
reakcidé magasabb hémérsékleten jatszodott le.

Kisérleteink alapjan megéllapitottuk, hogy a Pt,NaY-FAU és a Pd,NaY-FAU mintadk
aktivitasa és szelektivitasa kiilonbozo. Mivel a Pt ,,nemesebb” fém a Pd-nal, a szén-tetraklorid
¢s a koztitermékek adszorpcidja erésebb a Pd szemcséken, igy a hidrogén beépiilésének
valdszinlisége nagyobb Pd-on, mint Pt-an. Ez magyardzza, hogy Pd-on nem keletkezik

kloroform ¢és a fétermék metan helyett etan.
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7. ANGOL NYELVU OSSZEFOGLALAS (ENGLISH SUMMARY)

During the work leading to this dissertation we prepared Pt- and Pd-containing zeolites
by the ion-exchange and the incipient wetness methods and fully characterised them with
special emphasis on the effects of various pretreatment and reduction methods and the
quantitative determination of Brensted and Lewis acid sites by pyridine adsorption.

Transmission electron microscopy and X-ray diffractometry were applied to determine the
size of noble metal (Pt, Pd) clusters formed upon reduction in the zeolite samples of various
methods prepared by ion-exchange and impregnation. It was established that for the
impregnated samples the metal particles were on the outer surface of zeolite crystals
averaging ~20 nm in diameter, while for the ion-exchanged samples they were uniformly
dispersed in the large cavity of the zeolite with smaller than 2 nm in diameter. In the latter
case the crystallinity of the zeolite decreased.

The earlier mechanistic suggestion that during the interaction between freons (CCl,F,,
CHCIF,) and zeolites the fluor content of freons reacts with the aluminium of zeolite forming
AlF; in the zeolite was proven by solid-state NMR. This reaction resulted in the
dealumination of the zeolites, while the zeolite skeleton partially or totally collapsed. The
extent of dealumination parallels with the loss in crystallinity and decreases with the
increasing Si/Al ratio in the following order: FAU>MOR>ZSM-5.

It was established that in hydrogen atmosphere the interaction between Pt,NaY-FAU and
CHCIF; was not hydrodechlorination but a reaction with the oxygen content of the zeolite
serving CO as the final product. CO adsorbed on Pt was identified by infrared spectroscopy.

During the interaction between carbon tetrachloride and Pt,NaY-FAU in the absence of
hydrogen we experienced the formation of phosgene in complete agreement with literature
data, which shows the reaction is rather stoichiometric than catalytic. In hydrogen atmosphere
CHy4 and HCI as main products were detected. At lower temperatures (100 °C and 200 °C)
chloroform was obtained in high amount. The amount of this secondary product is shown to
go through a maximum with the increase in temperature. In spite of applying hydrogen
atmosphere, at lower temperature on the ion-exchanged PtNaY-FAU zeolite having
considerable amount Brensted acidic centres phosgene was also formed. We could not
observe the same phenomenon on the impregnated samples not having Breonsted centres that
means the active centre of hydrodechlorination reaction was the noble metal cluster, while

that of the reaction with the zeolite was the Bronsted acid centre.
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On Pt-containing zeolites during the hydrodechlorination of trichloroethylene and
tetrachloroethane predominantly ethane and HCI were detected. The reactor experiments
evidenced that incorporation of Co next to Pt decreased the selectivity of ethane, while on the
zeolite containing only Co partial hydrodechlorination occurred resulting in ethyl chloride,
dichloroethane and high amount of trichloroethane.

On Pd,NaY-FAU zeolite during the hydrodechlorination of CCly we could also detect the
by-product phosgene in low amount, but in contrast with the results obtained on Pt,NaY-FAU
chloroform was not detect, the main product was not methane, but ethane and the reaction
took place at higher temperature.

On the basis of our experiments it could be established that the activity and selectivity of
the Pt,NaY-FAU and the Pd,NaY-FAU samples were different. Since Pt is ,,more noble” than
Pd, the adsorption of carbon tetrachloride and the secondary product are stronger over Pd
particles, thus, the probability of hydrogen insertion is higher on Pd than on Pt. It explains
well that on the Pd-containing zeolite chloroform was not formed and the main product was

ethane instead of methane.
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