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1. Bevezetés

Napjainkra az emberiség Oriasi tudomanyos €s szocialis eredményeket ért el.
Megtanulta, hogyan hasznalja fel a Fold erdforrasait. Ezen folyamat soran vegytletek
sokasagat allitja el6 szintetikus Gton, melyek egy része eléfordul a természetben is, masik
része azonban teljesen kornyezetidegen. Karossa akkor valnak, ha olyan mennyiségben
karositjak vagy szétromboljak.

Az évi szazezer megatonnanyi nyersanyag-kitermelés a konnyen hozzaférhetd
nyersanyaglelohelyek kimertilését, az elemek korforgasanak megvaltoztatasat
eredményezi. Ugyanakkor e roppant mennyiségeknek és a technologia feldolgozas soran
keletkezd anyagoknak egy része hasznosithatatlan: hulladék. Az emberi tevékenység a
természetes anyagkorforgas €s energiadramlas felgyorsulasat okozza. Ha ez a két hatas
tullépi az okologiai rendszerek kompenzald képességét, akkor a rendszer egyensulya
megvaltozik, akar meg is sziinhet. E két hatas jelenti a kornyezetszennyezést, igy azt a
kovetkezOképpen definialhatjuk: az emberi tevékenység kapcsan a kritikusnal nagyobb
energiaaram, €s a természetes vagy természetidegen anyagok tulzottan nagy mennyisége
kovetkeztében az okologiai rendszer dinamikus egyensulyaban keletkezd zavar, vagy az
egyensuly megsziinése.

Be kell latnunk, hogy nem kelléen atgondolt tevékenységiink veszélybe sodorta
bolygdnk Okologiai egyensulyat és ezzel 1€tét is. A megoldast csak egy olyan 0j szemlélet
hozhatja meg, melyben az embert a foldi élovilag szerves részeként kezeljiik, vilagosan
latjuk tevékenységének hatasat az élettelen kornyezetre és a tobbi €lélényre, illetve a
javak termelését és felhasznalasat ennek tudataban alakitjuk ki.

Napjaink egyik jelentés kornyezetvédelmi problémaja a légkori 6zonfogyast €s
tiveghazhatast okozo halogéntartalmu szénhidrogének kezelése és megsemmisitése. Jelen
disszertacio fo témaja annak vizsgalata, hogy heterogén fazisként kiillonbozd zeolitalapt
modellvegyiileteket alkalmazva (i) milyen adszorpciés tulajdonsagaik vannak ezen
kismolekulaju klorozott, fluorozott szénhidrogéneknek, (ii) milyen reakciok jatszodnak le
ezen modellvegytiletek feliiletén kiilonbozé reakciokorilmények kozott.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Klérozott-fluorozott vegyiiletek altalinos jellemzése

A modern vegyipar igen sokféle szerves vegyiiletet allit el6 a legktulonfélébb
felhasznalasi célokra. Ezeknek a vegyiileteknek a szama tobb szazezerre tehetd €s ezek
koziil kb. hatvanezret altalanosan hasznalnak, becslések szerint mintegy ezret pedig
tomegesen allitanak elo.

A legyartott mennyiségeket tekintve ebbdl a halogénezett (dontéen C; és C)
szénhidrogének részaranya a legnagyobb. A kiilonbozé fizikai €s kémiai tulajdonsagaik
alapjan ezen anyagok felhasznalasi teriilete igen széles. Nagy mennyiségben alkalmazzak
Oket fémek zsirtalanitasara, zsiroldoként, a lakk- és festékiparban extrahaloszerként és
higitoként, a mulanyagiparban pedig kiindulasi anyagként. Biologiai hatasuk miatt
bizonyos szerek mezdgazdasagi felhasznalasa is igen jelentés kartevéellenes szerként.
Ezeket a novényvédoszereket altalanosan peszticideknek nevezik. A peszticidek
hasznalata alapvetéen hozzdjarult az élelmiszertermelés vilagszerte végbement
novekedéséhez, de az esetleges karos hatasok csak évek elteltével jelentkeznek.
Megemlithetjik a DDT-t, ami kivalé rovarirtoszernek bizonyult, de hosszabb ideig tartd
hasznalat soran kimutathatéan felhalmozodott a magasabbrendii €16 szervezetekben'.

Az el6z6 vegyiiletekkel ellentétben nem mérgezé voltuknak koszonhetik
széleskori felhasznalasukat a freonok (az angol neviikbdl roviditéssel létrejott
betliszokkal jelolve CFC-k, azaz klorozott, fluorozott szénhidrogének, HCFC-k, azaz
klorozott, fluorozott hidrogéntartalmi szénhidrogének és HFC-k, azaz fluorozott
szénhidrogének). A vegyiiletek pontos meghatarozasara a betliszo utan egy haromjegyti
szamot csatolunk. Az els6 a szénatomok szama minusz egy, a masodik a
hidrogénatomok szama plusz egy, a harmadik a fluoratomok szama, igy ebbdl mar ki
lehet szamolni a kloratomok szamat. Igy példaul a CFC-115 névbol két szénatom, nulla
hidrogénatom, 6t fluoratom olvashaté le, ebbol kovetkezik, hogy egy klératomja van. Ha
a molekulaban egy szénatom van, akkor az elsé szam nulla, amit nem szoktak kiirni,
tehat pl. a CCLF, molekulat CFC-012 helyett CFC-12-nek nevezziik.

A freonokat a hiitéstechnikaban mint hatéfolyadékot, a kozmetikai iparban mint
hajtogazt, a szigeteldanyag gyartasban és a csomagolastechnikaban mint habfelfujot
alkalmaztak, de ezeken kiviil szamos kisebb, de nem kevésbé fontos felhasznalasi
tertiletiik van termodinamikai stabilitasuk, kedvezd fizikai tulajdonséagaik, jelentéktelen
toxicitasuk, valamint tGzallosaguk kovetkeztében. Természetes tehat, hogy évrdl évre
egyre nagyobb mennyiségli freont allitottak elé. A termelés 1974-ben érte el a
maximumot, akkor 800.000 tonna CCLF,-t és CCI3F-t hasznaltk fel. 1974 azonban mas
szempontbdl is fontos datum; ebben az évben jelent meg ugyanis az elsé kozlemény a
hidrogént nem tartalmazé freonok 6zonréteget karositd hatasarol’. Az a kedvezd kémiai
stabilitas, melynek eddig a széleskor(i felhasznalasukat koszonhették, most hatalmas
kornyezetvédelmi problémava valtozott, ezért felhasznalasukat meg kellett sziintetni. Az
ENSZ Kornyezetvédelmi Programjanak (UNEP) Montreali Egyezménye szerint 1996
januar 1-t6l tilos minden olyan anyag gyartasa és felhasznalasa, amely karositja a Foldet
korulvevd 6zonpajzsot. Ez a rendelkezés leginkabb a hidrogént nem tartalmazo freonok
hasznalataval kapcsolatban tartalmaz megszoritasokat’. A hidrogént tartalmazé
freonokra nem vonatkoznak a Montreali Egyezmény korlatozasai, mert kémiai
stabilitasuk kisebb, ezaltal a légkor alacsonyabb rétegeiben elbomlanak, igy nem
karositjak az 6zonréteget. Ez igen fontos tényezd, mert ezaltal alkalmasak a hidrogént
nem tartalmazoé freonok helyettesitésére szinte minden felhasznalasi tertileten.



Mivel a freonokat teljesen inert anyagoknak tekintették, nem is dolgoztak ki
stratégiat a megsemmisitésiikre. Azonban inertségiik csak az atmoszféra alsé rétegeire
(troposzféra) vonatkozik, az itteni korilmények kozott akar 100 évig sem bomlanak el.
Ez viszont azt eredményezi, hogy lassan eljutnak a sztratoszféraba, ahol mar igen erés a
Nap UV sugarzasa, ami a freonokat Cl-atomok keletkezése kozben elbontja. Ezek az
igen reakcioképes kloratomok katalitikus ciklusban bontjak az 6zont, ezaltal csokkentve
a bioszférat véd6 6zonpajzs hatékonysagat.

Az 6zonréteg a sztratoszféraban helyezkedik el, atlagos tavolsaga a felszintdl 13-
40 km. A Napbdl érkezd karos UV sugarak jelentOs részét kisziiri. Ha ez a réteg
megno a felszinre érkezé UV sugarzas mennyisége, ami karosithatja a foldi élet minden
formajat. Az elmult husz évben erdteljes kutatasokat folytattak az Ozonréteg
"elvékonyodasa" és a sztratoszféraban megjelend freonok k6zotti kapcsolat felderitésére.
Az Antarktisz fol6tt minden tavasszal megjelend 6zonlyuk felfedezése’ még siirgdsebbé
tette a freonok és mas, hosszi lebomlasi ideji klor- és bromtartalmi anyagok
hasznalatanak betiltasat. Tovabbi miholdas és foldi megfigyelések azt is kimutattak,
hogy az északi Félgomb folott az 6zonréteg folyamatosan vékonyodik. A csokkenés
évtizedenként 3-6%, mely az évszakoktdl és a foldrajzi szélességtdl is fligg’.

A Montreali Egyezményt 1987-ben tobb, mint 100 orszag irta ala. Tobb
kiegészités is sziletett, a legutobbi megallapodas szerint, melyet 1992-ben fogadtak el, a
kilonb6z6 halonszarmazékokat (brom-tartalmu tiizoltéanyagok) 1994-re, a hidrogént
nem tartalmazoé freonokat €s egyéb halogénszarmazékokat pedig 1996-ra teljesen ki kell
vonni a forgalombol. Ezzel a viszonylag gyors reakcioval (tulajdonképpen gyors
reakcionak tekinthetd az 1974-es cikk €s az 1996-0s teljes betiltas kozott eltelt alig tobb,
mint husz év abbdl a szempontbol, hogy gazdasagi szempontbol milyen erds
ellenérdekeket kellett legy6zni, gondoljunk csak az 1974-ben legyartott 800.000 tonna
freonra) sikerult kimutathatéan megallitani a freonok felhalmozddasat a
sztratoszféraban’.

Ez azonban magaban hordozza az 1996-ig legyartott, de fel nem hasznalt,
tovabba a hasznalatbol kivont berendezésekbol (pl.. hiitégépekbdl) szarmazod freonok
kezelésének problémajat. A halogénezett szénhidrogének megsemmisitése nem egyszerii
feladat. Az altalanosan hasznalt hulladékégetdkben a halogéntartalmi anyagokbdl
kimutathatd mennyiségben keletkeznek dioxinok és poliklor-benzolok, amelyeknek
rendkivil erés karcinogén hatasuk van. Emellett az égetés soran keletkezd és erdsen
korroziv tulajdonsagu halogéntartalmi vegyiiletek az égetomii fémszerkezetében is
jelentds karokat okoznak’.



2.2. A zeolitok altalinos jellemzése

A zeolitok (klasszikus definiciojuk szerint) kristalyos alkali- €s/vagy
alkalifoldfém-aluminium-hidroszilikatok. Haromdimenziés vazuk alapjai szilicium-
koézpontu SiO, tetraéderek, amelyeket izomorf moédon AlO, tetraéderek helyettesithetnek
a racsban. A tetraéderek egymashoz kozos oxigénatomon keresztil kapcsolodnak. A
harom vegyértékli aluminiumot tartalmazo tetraédereknek egy negativ toltésiik van, ezt
semlegesitik a pozitiv toltést ionok, amint az az 1. abran lathato.
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1. abra

A zeolitok dltalanos szerkezete, a tetraéderek kapcsoldddsa

A zeolitok szerkezete legjobban a racsot felépitd legkisebb egység, az elemi cella
Osszetételével fejezhetd ki:

Mx/n [(A102)x(8102)y] \%% Hzo

ahol az M kation n vegyértékli, w a vizmolekulak, (x+y) pedig a tetraéderek szama az
elemi cellaban. Az y/x = Si/Al arany elvi als6 hatara 1, mivel a Loewenstein szabaly
szerint AlQ, tetraéderek kozvetleniil nem kapcsolodhatnak egymashoz, csak SiO,
tetraédereken keresztiil®. A tetraéderek térbeli kapcsolodasa tigy torténik, hogy uiregeket,
csatorndkat zarnak kozre és ezekben helyezkednek el a hidratalt kationok és a
vizmolekuladk. A kationok mas kationokra cserélhetdk, a viz pedig a legtobb zeolitbol
folyamatosan €s reverzibilisen eltavolithatd, mialtal szabalyozhaté a molekularis méretii
uregek €s porusok mérete. Ezen tulajdonsagok képezik az
alapjat a zeolitok sokiranyu ioncseréld, adszorpcids és P
katalitikus céla felhasznalasanak. s e 1

Tobb, gyakorlatilag fontos zeolit épitéeleme a 2. | '
abran lathatd, 0,66 nm atmérdjii koboktaéder-, vagy | T e
szodalit-egység, amelyet négyzet és hatszog lapok oo off }
hatarolnak. A csucsokon helyezkednek el az un. T-atomok ;
(Si, Al), mig az élek kozepén az oxigének.

A faujazit tipusu zeolitok (X, Y zeolitok)
viszonylag nagy porusmérettel rendelkeznek, mert benniik
a kapcsolodas a 0,24 nm atmérdjli hatszogii lapok mentén Kéboktaéder

2. abra



torténik (3. dbra, az 4brak a zeolit szerkezetek atlaszabodl szarmaznak®, a zeolitok
roviditése pedig a IUPAC nomenklaturajanak felel meg'®), ezaltal a 0,74 nm kinetikus
atmérdji molekulak is beférnek a pérusok nyilasain.
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3. abra
A faujazit (FAU) tipusu zeolitok szerkezete

A kozrezart ureg (nagyiireg) ennél is nagyobb, 1,2 nm. A NaY-FAU zeolit elemi
cellgjanak osszetétele az alabbi moédon irhaté fel:

Na5g(Al5gsi1340384) 240 H20, Y-FAU,

mi{llden elemi cella 8 koboktaéderbdl és az azokat osszekotd 16 hexagonalis prizmabol
all™.

Az el6z6 zeolittipussal ellentétben, ahol a tetraéderek 4-es, 6-os gytriiket alkotva
épitik fel a szerkezetet, a mordenitben 5-6s gylriik is megtalalhatok. A mordenit
természetes valtozata Magyarorszagon is nagy mennyiségben banyaszhatd. A 4/A. abran
lathatd szintetikus valtozattal szemben a természetben talalhatd mordenit un.
szikporusy, ami kb. 0,4 nm-es porusméretet jelent. A csatornak lineéarisak, az 9sszekotd
un. oldalzsebek mérete a legtobb molekula szamara nem teszi lehetévé az atjutast egyik
csatornabdl a masikba. A elemi cella osszetétele:

Nas(Alssi40096) 24 Hzo, MOR

amibol kideriil, hogy a Si/Al arany is nagyobb az el6zd zeolittipusénal, ami jobb
hostabilitast €s savallosagot eredményez.

A természetes megfelelovel nem rendelkezé ZSM-5 tipust zeolit porusszerkezete
is hasonlo (4/B. dbra). Nevezetessége, hogy segitségével valositottdk meg az elsd
alakszelektiv reakciot, a toluol p-xilolla torténé szelektiv atalakitasat. Ebben a zeolitban
a Si/Al arany még nagyobb, mint a mordenitben, ami a katalizator dezaktival6dasa
szempontjabol is elényos.

Nay(Al,Sigs.n0192) 16 H,O, MFI ahol n<27

Természetesen a bemutatott példak, mint a legnagyobb gyakorlati jelentéséggel
rendelkez6 zeolitok csak illusztraljak a valtozatossagot. Napjainkban 36 féle természetes



és tobb szaz szintetikus zeolitot tartanak nyilvan, amelyek kb. 60 féle térszerkezetet
reprezentalnak.

MOR

MFI

4. abra
A mordenit (MOR) és a ZSM5 (MF]I) tipusi zeolitok szerkezete



2.2.1. A zeolitok szerkezetének fizikai-kémiai jellemzése

A zeolitok jellemzéséhez és azonositasahoz eldszor is ismerniink kell a zeolit
kémiai Osszetételét. Ennek pontos meghatarozasara atomabszorpcids spektroszkopiat
(AAS) vagy atomemisszios modszereket (ICP) alkalmazhatunk. A kristalyszerkezet
vizsgalatara rontgendiffrakciot (XRD) vagy elektrondiffrakciot (ED) hasznalhatunk.

A kombinalt termikus analizis (TG, DTG, DTA) felvilagositast ad a
viztartalomrol €s a zeolit Uregeibe, csatornaiba a szintézis soran bezardédott molekulak
mennyiségérol'”.

A zeolitok szerkezetének tanulmanyozasaban jelentds elérelépést hozott a szilard
fazisi NMR technika kifejlesztése. A *Na, a *’Al és a *Si magok vizsgalataval nagyon
sok kozvetlen informaci6 nyerhetd ezen magok kémiai kornyezetérol, ezaltal a zeolitracs
strukturajarol.

A 5. abran kilonbozé Al-tartalmii Y-FAU zeolitok *Si-NMR  spektruma
lathato. Elméletileg otféle kornyezetli SiO, tetraéder képzelhetd el a zeolit szerkezetében
attoél fuggden, hogy hany AlO, tetraéder kapcsolodik hozza. A kémiai eltolodas
mértékébdl €s az egyes jelek intenzitasabol az alabbi egyenlet szerint kiszamithato a
zeolitracs Si/Al aranya:

A kémiai analizisb6l meghatarozott Si/Al arany ismeretében pedig kiszamithato a
vazban 1évo és a vazon kiviilli Al mennyisége. Az abran jol latszik, hogy a vaz Si/Al
aranyanak novekedésével (a kiindulasi NaY-FAU-ban 2,5, a DAY-16 jeli mintaban
pedig 8) egyre inkabb a kozvetlen kornyezetében Al-ot nem tartalmazo Si Kertil
talsulyba'>'*. Nagyfelbontasi MAS-NMR spektroszkopiaval (Magic Angle Spinning
NMR) a Si masodik koordinacios szférajaban 1évo tetraéderes Al-atomok is
tanulmanyozhatok"’.

A %" Al-spektroszkopia alkalmazasaval tovabbi értékes eredmények nyerheték az
Al eloszlasarol a zeolitban. Mivel a racsban 1évo tetraéderes koordinacioja Al 50-55
ppm-nél, mig a vazon kiviili, oktaéderes Al 0 ppm koriil ad *’AI-NMR jelet, jol lehet
kovetni adszorpcid és feliileti reakciok esetén a racsbol kiszabaduld Al-ot, mivel az a
tetraéderes koordinaciobol oktaéderes koordinacidjuba megy at.

Bizonyos toltéskompenzald kationok ('Li, *Na, *’Cs) szintén jol vizsgalhatok
NMR spektroszkopiaval. Ha a kation erdsen dehidratalt allapotban van, akkor az NMR
jel széles, teljesen hidratalt formaban viszont keskennyé valik. Mivel ezek kvadrupolus
tulajdonsagi magok, az NMR spektrumban a jeliik kiszélesedik mind a kvadropolus-,
mind pedig a dipolaris koélcsonhatas miatt. Az eldbbit a magikus szog alatti (54,74°), az
utobbit 30,56° alatti forgatassal lehet kikiiszobolni. A legujabb technikai fejlesztések
lehetévé tették, hogy egyszerre kiiszoboljék ki mindkét hatast az un. DAR-technika
(Double Angle Rotating) felhasznalasaval'’.

Az infravoros spektroszkopia igen hasznos eszkoz a zeolitok vizsgalatara. Az
1400-200 cm™ tartomanyban talalhatok a zeolit vazrezgései, amelyeket Flanigen vizsgalt
részletesen'’. Vizsgalatai alapjan a rezgéseket két osztalyba sorolta:

L (Al,S1)O4 tetraéderen beliili rezgések
IL. a tetraéderek egymas kozti rezgései
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Az 6. abra mutatja NaY-FAU zeolit IR spektruméanak vazrezgés tartomanyat, az 1.

s e

6. abra
A NaY-FAU zeolit IR spektrumanak vazrezgés tartomdnya, 1-es a tetraéderen beliili, 2-
es a tetraéderek kozotti rezgéseket jeloli

1. tablazat
NaY-FAU vazrezgései és asszignacidjuk
rezgéstipus hullamszam (cm™)

I. tetraéderen beliili rezgések aszim. vegyértékrezgés 1250-950
szim. vegyértékrezgés 720-650
Al,Si—O def. rezgés 500-420
II. tetraéderek kozotti rezgések hatos prizma 650-500
szim. vegyértékrezgés 750-820

aszim. vegyértékrezgés 1150-1050

Megallapitottak, hogy az I. csoport nem érzékeny az elsddleges szerkezetet
érintd valtozasokra, a II. viszont igen. A II. csoport egyes rezgései az Al-tartalom
novekedésével a kisebb hullamszamok felé tolodnak el. Ezt felhasznalva gyorsan és
konnyen meg lehet hatarozni az Al aranyat a racsban. Miessner €s munkatarsai vizsgaltak
kiilonbdzé Si/Al aranyt faujazit tipust zeolitokat a Si/Al = 1,1-1000 tartomanyban'®. Azt
allapitottak meg, hogy a II. csoportba tartozo vazrezgések hullamszama, az elemi cella
paraméterei €s a Si/Al arany szoros kapcsolatban van egymassal.

Igen fontos szerkezeti informaciokat hordoz a zeolitok infravords spektruméanak
3000 cm™ folotti része, az Gn. OH-rezgések tartomanya. A HY-FAU zeolit IR
spektrumaban az alabbi savokat lehet azonositani:

3740 cm™-nél a nemsavas, un. terminalis OH-k,
3640 cm™-nél a zeolit nagyiiregében elhelyezkedd savas OH-k,
3560 cm™-nél a szodalitegységekben elhelyezkedd savas OH-k.



2.3. A halogénezett szénhidrogének bontasanak lehetéségei

A halogéntartalmi (elsésorban klortartalmua) illékony szénvegyiiletek (CVOC)
megsemmisitésére az altalanosan hasznalt hulladékégetok elméletileg alkalmasak ugyan,
de a nagy energiaraforditas (a hdmérséklet 1500 K folott van) és a nagy mennyiségii,
karos égési melléktermékek (a bizonyitottan karcinogén hatasu dioxinok és a korroziv
halogéntartalmu anyagok) miatt a gyakorlatban nem igazin hasznalhatok. Az elmult
években két modszer terjedt el széleskorlien ezen anyagok megsemmisitésére, a
katalitikus oxidacio és a termikus bontas.

A termikus hdébontas esetén az alkalmazott hdmérséklet 1800 K folott van, de
bizonyos esetekben elérheti a 2700 K-t is'*?.

Mivel a katalitikus oxidacio homérséklete 800 K alatt van és az oxidacido még a
halogénszarmazékok esetén is exoterm folyamat, az eljaras energetikailag sokkal
kedvezobb, mint az igen magas homérsékletet és kiilsé energiaforrast igényld termikus
bontas. Masik jelentds elénye a katalitikus oxidacionak az, hogy jol megvalasztott
katalizator esetén igen nagy szelektivitassal lehet kornyezetre nem karos anyagokka
atalakitani ezeket a veszélyes anyagokat szemben a termikus bontassal. Felmeriil azonban
a kérdés, hogy milyen katalizatort is hasznalhatunk erre a célra.

TiO, feluletén a CFC-12 (CCLF,) levego jelenlétében igen jo hatasfokkal alakul
at és képez CO,-ot, HF-ot és HCl-ot>’. A katalizator aktivitisa azonban gyorsan
lecsokken, mivel szinte elfogy halidok és oxihalidok keletkezése kozben. Viz jelenlétében
a katalizator élettartama megnd, koszonhetéen annak, hogy a keletkez6 HF és HCI
kevésbé reaktiv, mint a viz tavollétében keletkez6 Cl, és F,. A viz jelenléte azért is
fontos, mert reakcioba lépve a Ti''-ionokkal noveli a Bronsted-savas centrumok
szamat**.

A feliileten talalhat6 hidroxilcsoportokat részlegesen fluoridra cserélve novelhetd
a racs polarizaltsaga, ezaltal n6 a Lewis- és Bronsted-savas centrumok erdssége. Ezzel a
technikaval modosithatjuk mordenitek®, ZSM-5 tipusi zeolitok™ és fém-oxidok®
katalitikus aktivitasat. Ezen katalizatorok esetén is igaz, hogy a Bronsted-savas centrum
az, ami elsddlegesen kolcsonhat a halogéntartalmii szénhidrogénekkel, ezeken a
centrumokon torténik az adszorpcio.

Kilonb6zé  biner  keverékoxidok  katalitikus  aktivitdsa  halogénezett
szénhidrogének bontasaban nagyobb, mint az egyes alkotoké kiilon-kulon. A Cr,Os-on
700 K-en 40 %-os, a ZrOz-on 93 %-o0s, mig ezek keverékén 100 %-os a HCFC-22
(CHCIF,) konverzi6ja®®. Ezen keverékoxidok igen lassan dezaktivalodnak, 50 oras
reakcio utan is szinte valtozatlan az aktivitasuk. Kimutathat6, hogy azon biner oxidok
hatasosak, amelyeknek viszonylag nagy a feluletiik és er6s Bronsted-savas centrumokkal
rendelkeznek.

Igen elterjedt katalizatorok a kiilonb6z6é hordozora felvitt nemesfémek. Az egyik
leggyakrabban alkalmazott ilyen anyag az aktivszén feliiletére felvitt Pd vagy Pt. Ezen
katalizatoroknak igen j6 hidrogénezé tulajdonsagaik vannak. Mivel a klorozott,
fluorozott szénhidrogénekben a C—Cl kotés energiaja kisebb, mint a C—F kotésé”,
hidrogénezéskor a klort lehet eltavolitani. Mint az el6z6 fejezetben mar emlitettiik, a
hidrogént tartalmazé halogénezett szénhidrogének, de ezek kozul is leginkabb a
fluortartalmu szénhidrogének (HFC-k) a legalkalmasabbak arra, hogy a legtobb
felhasznalasi teriileten helyettesitsék a hidrogént nem tartalmazé freonokat. Kimutathato,
hogy az aktivszén feluletére vitt Pd/Pt jo katalizatora a CFC-12—HFC-32
atalakulasnak™. A reakciokoriilmények optimalizalasaval a CFC-12 konverzioja elérheti
a 100 %-ot, a HFC-32-re vonatkoztatott szelektivitas pedig a 85 %-ot. Az ilyen jellegli
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feliileti reakciok értelmezését elészor Coq és munkatarsai adtdk meg”, amelyben egy
bonyolult adszorpcios-deszorpcios reakciosort vazoltak fel. Ezzel szemben Wiersma és
munkatarsai’® szerint az atalakulas ennél lényegesen egyszeriibben irhatd le. Az elsé
lépésben a CCLF, molekula egy Cl lehasadasaval adszorbealddik a feluleten, majd ezt
koveti egy gyors lépésben a CF, felileti termék kialakulasa. Ez reagalva a Hj-nel
deszorbealodhat a feluletré! HFC-32-t képezve. Természetesen a fellleti termékek
minden koztes allapotban reagalhatnak a szintén adszorbealdédott H,-nel, tehat a CCIF,-
boél HCFC-22 (CHCIF,) képzddhet, mig a CF,-bol tovabbi halogénvesztéssel €s hidrogén
felvételével metan keletkezhet.

Ha megvaltoztatjuk a hordozoét, akkor megvaltozik a katalizator aktivitasa is. Ha
aluminium-oxidra, illetve titan-dioxidra felvitt Pd esetén Osszehasonlitjuk a két
katalizator aktivitasasat a halogénezett metan-szarmazékok bontasaban, akkor azt
tapasztalhatjuk, hogy egyrészt teljesen méas mechanizmus szerint jatszodik le a bontas,
masrészt a titan-dioxidon sokkal alacsonyabb hdémérséklet is elegendé a megfeleld
konverzio eléréséhez™’.

Inkébb elméleti érdekességként emlithetjik meg a kobalt-oxidra (Co;Oy) felvitt
arany katalizatort, amely igen jo hatasfokkal alkalmazhato a diklor-metan bontasaban®'.
A konverzio, ami viszonylag tag tartomanyban (0,2-10 tomeg %) fliggetlen a felvitt
arany mennyiségétol, mar alacsony homérsékleten (500 K) 90 % folott van, a katalizator
aktivitasa pedig 150 ora utan sem csokken. Mivel a kobalt-oxid katalitikus hatasa a
reakcioban elhanyagolhatd, a felvitt aranynak bizonyithatoan fontos szerepe van a
katalitikus hatasban.

A fluorozott aluminium-oxid és az aluminium-fluorid igen hatasos katalizatora a
klortartalma szénhidrogének heterogén fazisu CI/F cseréjének. Az is jol ismert, hogy
egyeéb fémionok hozzaadasaval a Kkatalitikus aktivitas €s a katalizator élettartama
novelhetd™ . A szerzok a katalizator eléallitasakor bazikus Al-acetatot oldottak fel HF-
ban, majd ezt kovetden adtak hozzd krom- vagy magnézium-sot. Kalcindlas utan
vizsgaltak az eléallitott mintak fizikai-kémiai tulajdonsagait. Azt tapasztaltak, hogy a
savassagnak fontos szerepe van a reakcioban, a felillet nagysaganak valtozasa viszont
nem befolyasolja szignifikansan a katalitikus aktivitast. Erdekes az, hogy a Cr**-ionok és
a Mg -ionok kiilonb6z6 mechanizmus szerint modositjak az aluminium-oxid alapracsot.
Krom bevitelével a Cr’'-ionok erds polarizal6 ereje miatt az Al,O; racs Bronsted-savas
centrumainak erdssége nd, mig magnézium bevitele esetén az Al,O; racsban hibahelyek
jonnek letre, amelyek Lewis-savas centrumkeént viselkednek.

A zeolitok, mint jo adszorbensek €s katalizatorok, szintén alkalmasak lehetnek a
halogénezett szénhidrogének elbontasara. CFC-12 adszorpcidjat elméleti (molekularis
dinamikai szamitasok, NMR szimulacié) és kisérleti modszerekkel tanulmanyozva
CsNaY-FAU zeoliton Mizukami arra a kovetkeztetésre jutott, hogy az adszorpcié nem
irhaté le a normdl Langmuir tipusi adszorpcios egyenlettel. Alacsony nyomason a
CFC-12 szelektiven a Cs'-ionon kotédik meg, mig magasabb nyomésokon a CFC-12
aggregacidja kovetkezik be a zeolit nagyiiregében®™. A kérdéssel szintén foglalkozod
Kobayashi® szerint az adszorpcios izoterma legpontosabban a Hill-egyenlettel® irhato le.

A kulonbozé ionokkal ioncserélt HY, NaY, CoY faujazit tipusu zeolitokon a
klorozott szénhidrogének jo hatékonysaggal bonthatok el’”**. Ezek koziil is a CoY-FAU
mutatta a legjobb aktivitast a metilén-klorid és a szén-tetraklorid bontasaban.
Kimutattak, hogy a szén-tetraklorid oxidacidja esetén atmeneti termékként foszgén
keletkezik, ami metilén-klorid esetén nem tapasztalhaté. A reakcié mechanizmusarol
elmondhato, hogy az elsé l1épés mindkét esetben a reaktansmolekula megkotodése egy
Bronsted-savas centrumon, amit az in situ FT-IR spektrumokban jol mutat az OH-
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tartomany irreverzibilis megvaltozasa, majd ezt koveti egy molekula HCI kilépése.
Metilén-klorid esetén feltételezhetd egy igen instabil [HCOCI] atmeneti termék
keletkezése®, ami HCl-ra és CO-ra bomlik. Az infravorés spektrumokban ezt az
atmeneti terméket 1790 cm-nél azonositottdk. Szén-tetraklorid esetén az 4tmeneti
termékként képzodott foszgén tovabb reagal a zeolitraccsal és a szerzok feltételezése
szerint [COCI'] képzédik. Ez a halo-karbonil kation alacsony hdémérsékleten
folyadékfazisban foszgénbdl SbFs/SO,CIF hozzaadasaval allithatdo elé és NMR
spektroszkopiaval kimutathato®’.

A szén-tetraklorid és a metilén-klorid Y-FAU zeolitokon tortént bontasaban a
konverzio 700 K folott eléri a 100 %-ot, azonban a =zeolit nagyon gyorsan
dezaktivalodik. A reakcidban keletkezd atmeneti termékek reakcioba lépnek a zeolitracs
oxigénjével, ezzel csokkentve annak kristalyossagat egészen odaig, hogy a racs
osszeomlik*'.

CFC-11 és CFC-12 katalitikus oxidaciojat vizsgalva HY-, CoY-, CrY- és CeY-
FAU zeolitokon az elézéekhez hasonld eredményeket kaptak*’. A kezdeti oxidacios
aktivitas és szelektivitas megfeleld volt, de a katalizatorok dezaktivalodasa ezen
esetekben is fellépett. A CFC-11 konverzidja mar 500 K hdmérsékleten 90 % folott volt,
mig a CFC-12 ennél csak kb. 100 K-el magasabb hémérsékleten bomlott el CO-ra, CO,-
ra, Cl,-ra és HCl-ra. Ez azzal magyarazhat6, hogy a C—F kotés sokkal stabilabb, mint a
C—CI. Mind a CFC-11-bol, mind a CFC-12-bdl keletkezett atmeneti termékként foszgén,
CCly és egyéb freonok.

A CFC-11 és CFC-12 oxidativ bontasaval kapcsolatban Karmakar és munkatérsai
Osszehasonlitd méréseket végeztek annak kideritésére, hogy milyen hasonlosagok és
milyen kiilonbségek vannak a HY-FAU és a CrY-FAU zeolitok Kkatalitikus
tulajdonsagaiban”. A reakcioidd fliggvényében vizsgaltak a két zeolit katalitikus
aktivitasat, szelektivitasat, a felulet nagysagat és ezzel kristalyossagat, valamint a
savassagukat. Azt tapasztaltak, hogy a HY-FAU minta sokkal nagyobb mértékben
dezaktivaloddik a reakcio soran, mint a CrY-FAU. Ez nem meglepd, hiszen azt mar
korabban is megfigyelték, hogy Cr’’- és AI’’-kationok ioncsere pozicioba torténd
becserélésével a faujazit tipust zeolitok stabilabba valnak*. Ez azzal magyarazhat6, hogy
a polivalens kationok, igy a Cr'" is, egyszerre tobb Al-tetraéderhez kapcsolodnak, igy a
szerkezetet stabilizaljak. Feltételezhetd az is, hogy a Deacon-reakciot (4HCI + O, —
2Cl, + 2H,0) katalizaljdk a Cr’'-ionok, ezzel reprodukaldédnak a zeolit savas OH-
csoportjai, igy kevésbé séril a zeolitracs. A feltételezést az is alatamasztja, hogy a HY-
FAU-val szemben a CrY-FAU zeoliton képzédik Cl,*.

A halogénezett szénhidrogének termikus bontasa csak nagyon magas
homérsékleten valosithatd meg, ezért a modszer gyakorlati felhasznalasa erésen
korlatozott. Azonban H,0O, O, és H jelenlétében mar 1000 K homérsékleten lejatszodik
a bomlas az alabbi egyenletek alapjan®’:

CCIsF + 2H,0 = CO, + 3HCI + HF AG = -441,37 kJ/mol
CCIF + 0, =CO, + Cl, + CIF AG = -306,67 kJ/mol
CCIsF +4H, = CH4 + 3HCI1 + HF AG = -411,78 kJ/mol

Ezek alapjan Tajima és munkatarsai H,O jelenlétében vizsgaltak CCly, CFC-11, CFC-12
és CFC-13 bontasat HZSM-5, H-MOR és HY-FAU zeolitokon®. Itt is azt talaltik, hogy
a reakcioban a kezdeti konverzié megfeleld, de a dezaktivalodas miatt az aktivitas hamar
lecsokken. Osszefliggést talaltak a CCly, CCI;F, CCLF,, CCIF; sorozatban a C—Cl kotési
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energia €s a reaktivitas kozott, ami azt mutatja, hogy a sebességmeghatarozé 1épés a
reakcioban a C—Cl kotés hasadasa.

Wylie és munkatarsai részletesen vizsgaltak Cl,, CCl,, CFC-11, CFC-12 és
HCFC-22 adszorpcidjat és reakciojat NaX- €s NaY-FAU zeoliton Raman- és Fourier-
transzfomacios infravorés spektroszkopias modszerrel*’. Klor adszorpciojakor a Raman-
spektrumban 507 cm™-nél talaltak egy széles savot, amelynek a magasabb hullamszamok
felé esd oldalan, 543 cm™-nél volt egy valla. A klormolekula gazfazisban 556 cm™-nél
mutat Raman-szorast, az 507 cm-es sav pedig a fiziszorbealt klormolekulara jellemzd.
Az 507 cm™-es sav asszignalasa nem egyértelmii, az egyik lehetséges magyarazat szerint
az ioncsere pozicioban 1évo kationhoz kapcsolodo klormolekulahoz rendelhetd. Ismert,
hogy a halogén feluleti reakciojabol keletkezd hidrogén-halogenidek dealuminaljak a
zeolitot. Az igy létrejové Si—O” hibahely jol azonosithaté az infravoros spektrumban 930
cm’™' hullamszamnal megjelend savként™.

Szisztematikus vizsgalatokkal kimutathaté, hogy a CFC-11, CFC-12 és
HCFC-22 freonok a zeolit tiregeiben fiziszorbealodnak, erre utal a kismértékii (1-6 cm™)
eltolodas a folyadékfazisi spektrumokhoz képest. Kimutathatdo, hogy a HCFC-22
kismértékben mar szobahdmérsékleten bomlik, mig a CFC-11 és CFC-12 csak magasabb
homérsékleteken reagal. A bomlas kovetésére megfeleld indikatornak tinik a Raman
spektrumban 507 cm™-nél megjelend sav, amelynek intenzitasa egyenesen aranyos az
adszorbatum €s a zeolitracs kozotti reakcio mértékével.

Szamos dolgozatban leirtak, hogy a reaktor, vagy az in situ cella hidegebb
részein magasabb homérsékleti reakcid soran verddék formajaban AICl; jelent
meg*>*** ami azzal magyarazhatd, hogy a dealuminalodas soran keletkezé AICI;
viszonylag alacsony homérsékleten, 471 K-en szublimal.

Burdeniuc €s Crabtree egy teljesen uj moddszert javasol a klorozott-fluorozott
szénhidrogének megsemmisitésére™. Vizsgalataik szerint natrium-oxalat 550 K
homérsékleten reakcidba lép a freonokkal, mikézben sztochiometrikus mennyiségti NaF,
NaCl, CO, és szén képzodik. Gyakorlati szempontbol problémat jelent azonban a
keletkezett sokeverék hasznosithatosaga vagy elhelyezése. A NaF felhasznalhato lenne
ugyan az Al-gyartasban, de kizarolag NaCl mentes formaban. Ha a NaCl és a NaF
elvalasztasat nem lehet tokéletesen megoldani, akkor ezzel az eljarassal nem oldjuk meg
a freonok okozta levegdszennyezés problémajat, csak atalakitjuk azt.
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2.4. Dealuminalas

A zeolitok vazszerkezetét meghatarozo Si/Al arany valtoztatasa hatékony
modszer az adszorpcidos é€s katalitikus tulajdonsagok szabalyozasara. Példaul a
zeolitkatalizatorok savassagat é€s ezzel aktivitasukat, szelektivitdsukat és stabilitasukat
lehet modositani ilymodon. A nagyobb Si/Al arany a vazban kisebb savcentrum-striiséget
eredményez, azonban ezaltal a savcentrumok erdssége novekszik.

A nagyobb Si/Al aranyu zeolitok kozvetlen szintézissel, ill. egy adott zeolit Al-
tartalmanak  csokkentésével allithatok elé. Ez utobbi modszert nevezzik
dealuminalasnak, az elsé ezzel foglalkozé kozlemény Barrer nevéhez fiizédik’'. Azota
szamtalan publikacio €s jonéhany 6sszefoglalé munka jelent meg ebben a témakérben.

Scherzer szerint’” a dealuminalé modszerek harom nagy csoportba oszthatok:

— termikus vagy hidrotermalis dealuminalas,
— kémiai dealuminalas,
— a két modszer kombinacioja.

A termikus modszer lényege, hogy NH, -ioncserét kovetden a zeolitot vizgdz
jelenlétében hevitjiik altalaban 773 K folott. Az eljaras soran az Al kilép a racsbol, de a
zeolitban marad, un. "extraframework" pozicioban. A folyamat alapja a Si—O—Al
kotések hidrolizise. A modszer tipikus példaja az ultrastabilizalas™, amellyel a katalitikus
krakkolas ma is hasznalt katalizatorat allitjak elo.

A kémiai dealumindlas két fo tertlete az oldatban, ill. a viszonylag magas
hémérsékleten gbzfazisban végrehajtott Al-eltavolitas.

Oldatban asvanyi savakkal dealuminalhatok az 5 vagy ennél nagyobb Si/Al
arannyal rendelkezd zeolitok, igy pl. a mordenit’. Egy masik lehetséget jelent a
kilonbozé komplexképzok hasznalata. EDTA alkalmazasaval az Y-FAU zeolit Al-
tartalmanak kb. 50 %-a eltavolithatd a kristalyossag szamottevd csokkenése nélkil®.
Masok mas komplexképzdokkel is probalkoztak, igy példaul Beaumont és Barthomeuf
acetil-acetonnal és aminosav-szarmazékokkal dealuminalt sikerrel Y-FAU zeolitot™.
Kerr mechanizmust is javasolt a reakciéra’, amely magaban foglalja a Si—O—Al kétések
hidrolizisét, majd azt kovetden egy oldhatd komplex létrejottét a racsbol kilépett Al és az
EDTA kozott.

Breck és Skeels publikalta és szabadalmaztatta azt az eljarast, amelynek lényege,
hogy (NH,),SiFs vizes oldata felhasznalhatd dealuminalasra®®. A modszer elsé
lépésében az aluminium a fluorid-ionnal komplexet képezve kilép a racsbol, ezt kovetden
pedig az (NH4),SiFs hidrolizise soran keletkezo Si-vegyiilet belép az Al helyére. Fontos,
hogy az Al-eltavolitas sebessége ne legyen sokkal nagyobb, mint a Si-beépiilés
sebessége, mert kulonben a racs osszeomlik. A kisérleti korilményeknek (reakcioido,
homérséklet, reaktansok aranya, stb.) a termék mindségére (dealuminaltsag,
kristalyossag, stb.) gyakorolt hatasat Garrolon és munkatarsai vizsgaltak részletesen™.

Beyer ¢s Belenykaja szamolt be eldszor Y-FAU zeolit SiCl, gbzzel torténd
dealuminalasarol”. A modszer nagy elénye, hogy az AlCl-géz formajaban tavozo Al
helyére beépul a SiCly-bol szarmazo Si, igy nagymértéki dealuminalas hajthato végre a
kristalyossag  szamottevé csokkenése nélkil. A reakcid6 az alabbi  brutto
reakcioegyenlettel irhato le:

Na[AlO(Si0,)s] + SiCly — [(Si0,)x1] + AICI; + NaCl

A kisérleti korilmények pontositasaval biztosithatd a dealuminalt Y-FAU zeolit minél
nagyobb kristalyossaga és az eljaras reprodukalhatosaga®.

14



Fejes és munkatarsai egy masik eljarast dolgoztak ki zeolit dealuminalasara®>®%*

A modszer lényege, hogy szamos illékony, halogéntartalmu reagenssel megfeleld
homeérsekleten reagaltatva a zeolitokat kisebb-nagyobb mérték(i dealuminaldédas érhetd
el. A mechanizmus lényegét a kovetkezo6 reakciok mutatjak:

(AIO)H' + MX, — (Al0;)MX i + HX
(AIO;MX 1) — AlIOX + MOX,z + (...)

ahol M kozelebbrol nem meghatarozott, X valamilyen halogén, az (...) szimbolum pedig
az Al tavoztaval a racsban kialakult hibahelyet, az un. fészket jeloli. NaX zeolit esetében
pl. nitrozil-kloriddal®®, mordenit esetén foszgénnel ill. szén-monoxid és klor elegyével®
sikertilt dealuminalast végrehajtani.

A termikus dealumindlas soran a racsbol kilépé Al a zeolitban marad. Ez az un.
"extra-framework" aluminium kémiai kezeléssel eltavolithato a zeolitbol. Ezt a kétlépéses
eljarast nevezziikk kombinalt dealuminalasnak. Az elsé 1épés megegyezik a termikus
eljarasnal mar leirtakkal. A masodik lépésben mordenit esetén asvanyi savakkal®’,
Y-FAU esetén az asvanyi savak®™® mellett bazisokkal”, sokkal’"* és
komplexképzokkel” lehet eltavolitani az aluminiumot a porusokbol. A kétlépéses
médszer ciklikus ismétlésével csaknem teljes dealuminalas érheté el®”°.
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2.5. Fermi-rezonancia

A Fermi-rezonancianak a névado altal, a CO, esetében tortént leirasa 6ta’ sokan
vizsgaltdk a jelenséget, tobb utaldst talalhatunk pl. Herzberg atfogd miivében”. A
jelenség a kovetkezOképpen definialhato: ha egy tobbatomos molekulaban két
kiilonbozo, de azonos szimmetriaju rezgésnek azonos az energiaja, rezonancia 1ép fel. Ez
altalaban egy rezgés (vi) €s egy masik rezgés felhangja (2v;) kozott johet létre. A vy
alaprezgés intenzitasa sokkal nagyobb, mint a 2v; felharmonikusé. Ha a rezonancia teljes,
a két atmenetnek ugyanaz lesz az intenzitisa. A gazallapotui CO, esetén az 1337 cm™
hullamszama nytjtorezgés és hajlitorezgés 1334 cm™ hullamszamu felhangja kozott 1ép
fel rezonancia, a két 0j hullimszam pedig 1286 és 1388 cm™ lesz’®. A jelenséget mar mas
molekulak esetén is megfigyelték’’.

A gazfazisi foszgén infravoros spektrumaban a CCl, aszimmetrikus nytjtorezgés
850 cm’, ennek felhangja 1677 cm’, a C=0 nytjtorezgés pedig 1827 cm’
hullamszamnal jelentkezik. Ezek az azonos szimmetriaju szintek energetikailag tavol
helyezkednek el egymastol, tehat rezonancia nem alakul ki. Hannus és munkatérsai
megallapitottak, hogy a foszgén zeolitokon lejatszodd adszorpcidjakor azonnal olyan
feltleti képz6dmeény alakul ki, amelyben a C=0 nyujtorezgés az alacsonyabb, mig a CCl,
aszimmetrikus nyujtorezgés, €és ezzel természetesen a felhangja is, a magasabb
hullamszamok felé tolddik, igy a két sav energiaja annyira kozel keriil egymashoz, hogy
létrejohet a Fermi-rezonancia’. Az 7. abra mutatja a megfelel6 spektrumok részleteivel
a foszgén adszorpcidjakor bekovetkezd CCl, (vy) ill. C=0 (v,) rezgések eltolodasat és a
kialakul6 dublettet.

Vg
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1900 1700 900  Yem-!
7. abra
Foszgén adszorpcidja NaY-FAU zeoliton
(—) zeolit alapspektruma, (----) foszgén gazspektruma, (--—--) adszorbedlt foszgén

16



A 8. abran bemutatott séma illusztralja a foszgén molekula rezgési
energiaszintjeinek eltolodasat adszorpcid hatasara’.
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8. abra
A foszgénmolekula rezgési szintjeinek megvaltozdsa adszorpcio hatdsara

Az is ismert, hogy a foszgén egyensulyi reakcioban képzddik szén-monoxidbol €s
klorbol. Magas hémérsékleten dontéen klor és szén-monoxid, mig alacsonyabban
foszgén talalhato a gazfazisban®. Fejes és munkatarsai kimutattdk, hogy a zeolitok jo
katalizatorai a foszgén-képzodésnek, amely feltevésiik szerint Eley-Rideal mechanizmus
szerint jatszodik le**2.

A metil-klorid gazspektrumaban is megfigyelhet6 a Fermi-rezonancia. A metil-
klorid esetében a C—H szimmetrikus nyujtorezgés (vs(CHs)) és a C—H aszimmetrikus
deformacios rezgés felhangja (28,(CHs)) kozott jon létre a rezonancia”. Felmeriilhet a
kérdés, hogyan véltozik meg a rezonancia adszorpcid esetén. Crowell €s munkatarsai
vizsgaltdk elészor a problémat aluminium-oxid feliiletén'” és arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a rezonancia adszorbedlt fazisban is megmarad, de az energiaszintek
kozotti kolesonhatas erdssége csokken. McGee €s munkatarsai szilicium-dioxid feliiletén
kimutattak azt, hogy metil-halogenidek esetén nemcsak a Fermi-rezonancia helye, hanem
a savok intenzitasa is alkalmas a rezonancia erdsségének meghatarozasara''.
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3. Célkituzések

Kornyezetvédelmi szempontbodl rendkiviil fontos feladat a klorozott-fluorozott
szénhidrogének (freonok) megsemmisitése, mivel ezek az Ozon koncentraciojanak
csOkkenését (az 6zonréteg "elvékonyodasat") okozzak a sztratoszféraban és szerepet
jatszhatnak a Fold globalis felmelegedésében. Mind a mai napig nem sikeriilt azonban
gazdasagosan mikodo €s karos termékeket nem termeld freon megsemmisitd modszert
kidolgozni. Az irodalmi feldolgozasban mar ramutattunk, hogy az egyedili jarhaté utnak
a heterogén katalitikus oxidacid tlnik, azonban még nem sikeriilt olyan katalizatort
talalni, ami gazdasadgosan és szerkezetkarosodas miatt bekovetkezd dezaktivalodas
nélkil felhasznalhato lenne ilyen reakcidban.

A megeldz6 fejezetekben osszefoglalt ismeretek alapjan megallapitottuk, hogy a
halogéntartalmi szénhidrogének katalitikus moddszerrel vald artalmatlanitasaval tobb
kutatocsoport foglalkozik napjainkban is. A katalizatorok kozott zeolitalapuakat is
kiprobaltak és vizsgaltak. Lehetséges felhasznalasuk egyik hatranya, hogy az alkalmazott
reakciokorilmények kozott szerkezetiik karosodik, amely karosodast a dealuminalodas
okozza.

A JATE Alkalmazott Kémiai Tanszékén évtizedek ota foglalkoznak a zeolitok
dealuminalasahoz vezetd reakciok kutatdsaval. A legmélyrehatobb tapasztalatokat a
foszgénnel valo dealuminalas részfolyamatair6l szerezték. Megallapithatd azonban, hogy
csak részben vizsgaltdk a zeolitok ioncsere pozicidiban 1évé ionok hatasat a foszgén
reakcidjara. A CCls-dal vald dealuminalaskor kapott eredményekbdl arra kovetkeztettek,
hogy a feliileti reakcidé ugyanolyan koztiterméken keresztiil jatszodik le, mint foszgén
esetén. Ennek az atmeneti terméknek az infravoros spektrumaban egy dublett
jelentkezett, ami a Fermi-rezonancia megjelenésével magyarazhato.

A korabbi eredményekbol ¢€s tapasztalatokbdl kiindulva az alkalmazott
reaktansaink korét ugy szélesitettik ki, hogy ezeknek a vizsgalata soran kapott
eredményeinkbdl kovetkeztetni tudjunk a halogéntartalmu szénhidrogének €s a zeolitok
kozotti reakciok elemi lépéseire (ezaltal a reakcid mechanizmusara), a termékek
részvételével végbemend masodlagos reakciok mibenlétére, €s végeredményben valaszt
tudjunk adni a zeolitoknak ilyen reakcioban valo szerepére, katalizatorkénti
alkalmazhatdsagara.

A foszgén, illetve a szén-monoxid/klor gazelegy adszorpcidjaval kapcsolatosan
IR spektroszkopias vizsgalatokkal azt kivantuk vizsgalni, hogy:
= a CO/Cl, arany hogyan befolyasolja a feliileti termékek képzodését, a Fermi-
rezonanciat ado koztitermék megjelenését,
- a zeolit viztartalma hogyan befolyasolja a feltleti reakciokat,
- a °CO alkalmazasaval hogyan valtoznak a Fermi-rezonancia paraméterei,
- a CO/Br, gazelegybol milyen feliileti termékek jonnek létre, és a
spektrumokban megjelenik-e Fermi-rezonancia,
- az oxalil-kloridbol zeoliton képzddik-e foszgeén, ill. olyan atmeneti termék,
aminek a spektrumaban megjelenik a Fermi-rezonancia,
- milyen spektralis véaltozasokat okoz a reakciotermékek (HCI, CO, CO,, Br,
Cl,, COCl,) adszorpcioja.
Mindezen vizsgalatok célja az volt, hogy pontos képet kapjunk a Fermi-rezonanciat ado
koztitermék természetérdl, ami azért nélkiilozhetetlen, mert elOvizsgalataink szerint a
jelenség indikatorként hasznalhato a foszgén, mint koztitermék megjelenésére.
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A CCly és a zeolit kozotti reakciok tanulmanyozasa utan alakitottuk ki azt a
programot, amelyben a CCl, kloratomjait 1épésenként fluoratomokra cserélve terveztiik
vizsgalni az igy létrejové freonok viselkedését, aminek kornyezetvédelmi jelentésége
megkérddjelezhetetlen. E program keretében célul tiztiik ki a:

- CCl,, CCI5F (CFC-11), CClF, (CFC-12), CCIF; (CFC-13) és CF4 (CFC-14)
adszorpcigjanak IR spektroszkopias vizsgalatat a zeolit feliletén képz6dd
intermedierek €s a gazfazisban azonosithato termékek érdekében,

- a zeolit racsszerkezetében bekovetkezd valtozasok tanulmanyozasat ~Al és
#Si MAS NMR modszerrel,

- CFC-10 — CFC-14 sorozat reakcidinak vizsgalatat oxigén jelenlétében
kilonbozo zeolitokon.

Ismert, hogy a hidrogént tartalmazé freonok stabilitasa kisebb a hidrogént nem
tartalmazdakénal, ezért 6sszehasonlitd vizsgalatokat terveztiink, hogy tanulmanyozzuk:
- a CCLF, (CFC-12) és a CHCIF, (HCFC-22) freonok reakciodit kiilonb6zo
zeolitokon,
- IR spektroszkopia felhasznalasaval az oxigén hatéasat a feluleti termékekre €s
a bomlés soran képz6dd anyagok mindségére és mennyiségére,
- NMR spektroszkdpias modszerrel a zeolitok szerkezeti valtozésait.

Ha a CCly kloratomjait 1épésenként hidrogénatomokra cseréljiik ki, akkor egy
masik reaktans sorozathoz jutunk és igy ¢sszehasonlithatjuk a klormetanok reaktivitasat.
Ezzel kapcsolatban célul tiiztik ki:

- CHCl; ¢és CHyCl, adszorpcijanak IR spektroszkopias —vizsgalatat
faujazitokon,

- a CH;Cl adszorpciojanak részletes vizsgalatat abbol kifolydlag, hogy
kideritsitk a molekula gazfazisu IR spektrumaban meglévo Fermi-rezonancia
paramétereinek adszorpcio hatésara torténé megvaltozasat,

- metil-jodid, etil-klorid és etil-jodid adszorpciojanak vizsgalatat faujazitokon.

Tudjuk, hogy a zeolitok adszorpcios tulajdonsaganak €és reaktivitasanak egyik
fontos eleme a porusaik és/vagy csatornaik atmérdje, ami befolyasolja egy adott
reakcioban a zeolit aktiv centrumainak "hozzaférhetOségét", a masik pedig az
ioncserepozicidban 1évd ion mindsége, ami meghatarozza tobbek kozott a zeolit sav-
bazis tulajdonsagat. Ezek alapjan a kisérletekben alkalmazott zeolitok kivalasztasanal az
alabbi szempontokat vettik figyelembe:

- sav-bazis tulajdonsag (Bronsted és/vagy Lewis), mint reaktivitast befolyasolo
tényezo,

- redox-tulajdonsag, mint pl. a Cu'/Cu®" rendszert tartalmazd zeolitok
reaktivitasanak oxigén hatasara bekovetkezd valtozasa,

- kiilonboz6 porusméretii zeolitok vizsgalata.

Az  elozOéekben részletezett célkitizések megvalositasa  soran  elért
eredményeinket foglaltuk 6ssze a disszertacio kovetkezo fejezeteiben.
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4. A kisérletekben felhasznalt anyagok és az alkalmazott mdédszerek
4.1. Anyagok

A vizsgalataink harom szintetikus zeolittipusra, faujazitra, mordenitre és ZSM-5-
re terjedtek ki.

NaY-FAU zeolitot és a beldle készitett HY-FAU, Na/NaY-FAU, CuY-FAU,
CoY-FAU, CrY-FAU valamint MnY-FAU mintakat hasznaltunk. A kiindulasi zeolit
UOP gyartmanya volt. Ebbdl a zeolitbol 0,1 M-os NH4Cl oldatban, 350 K-en,
haromszori megismételt ioncserével eldallitott NH,Y 723 K-en tortént hobontasaval
kaptuk a HY-FAU mintat. A CuY-FAU-t CuCl,, a CoY-FAU-t CoCl,, a CrY-FAU-t
Cry(S04)s3, mig a MnY-FAU mintat MnCly-oldatban torténd ioncserével allitottuk elé. A
Na/NaY-FAU eldallitasahoz NaY-FAU zeolitot kevertiink 6ssze NaN; metanolos
oldataval. Az oldoszer elparologtatasa utan a levegdn megszaritott minta 1 grammja 3,1
mmol NaNs-ot tartalmazott. Ebbél a Na/NaY-FAU format, amely erds bazikus
tulajdonsagi  Na-klasztereket tartalmaz®, im situ infravoros celliban 723 K
hémérsékleten vakuumban tortént hokezeléssel kaptuk meg®*.

A H-mordenitet a kereskedelmi Na-mordenitbél (NORTON) allitottuk eld
ammonium-soval végrehajtott ioncsere utan, a vizsgalat helyén, hébontassal.

A NaZSM-5 zeolitot a Hamburgi Egyetemen szintetizaltak. Ebbdl a faujazitnal
bemutatott modon allitottunk el6 CuZSM-5-6t, CoZSM-5-6t és HZSM-5-6t.

A felhasznalt HCI, Cl,, Br,, CO, *CO, COCl,, C;0,Cl,, CH;Cl, CH,Cl,, CHCl;,
CCl4 (CFC-10), CCI5F (CFC-11), CCLF, (CFC-12), CCIF; (CFC-13), CF,4 (CFC-14) és
CHCIF, (HCFC-22) kereskedelmi termékek voltak.

20



4.2. Modszerek

Infravoros spektroszkopias modszerrel tanulmanyoztuk a zeolitok szerkezetének
valtozasait az adszorpcid és a felileti reakcid soran. A moddszerrel a géazfazist is
monitorozni tudtuk. A méréseket Mattson Genesis 1. FT-IR spektrométerrel végeztiik.
Az alkalmazott detektor (LiTaO;) felbontasa 1 cm™ volt, a mérések soran 16 scan-t
vettiink fel.

Az in situ vizsgalatok soran a katalizatormintakbol 10 mg/cm® vastagsagu
onhordo lemezkeket préseltiink. Az igy készitett lemezkéket egy iiveg mintatartoba
helyezve az evakualhato és fitheté vakuumcellaban kezeltiik el6. Az eldkezelés két oras
evakualasbol allt 723 K-en. A mintat ezutan szobahdmérsékletre hutottik, majd az
alapspektrum regisztralasa utan megkezdtiik az adszorpcios vizsgalatokat. A zeolitot az
adszorbatum  jelenlétében kilonbozd ~ homérsékleteken  kezeltik, majd
szobahOmeérsékletre torténd hités utan regisztraltuk a spektrumokat. Kilonb6zo
vizsgalatokat végeztiink annak tisztazasara, hogy az oxigén jelenléte hogyan befolyasolja
az adszorpcio6t és a feliileti reakciot. A mddszer alkalmas az adszorpcid és reakcid soran
kialakult atmeneti termékek vizsgalatara.

A KBr-os technikanal 2 mg zeolitot mértiink 200 mg KBr-ba, 1 cm atmérdju
pasztillakat készitettiink és igy vettiik fel a spektrumokat. Ezzel a modszerrel elsésorban
a zeolit vazaban a reakcio soran bekovetkezo valtozasokat lehet vizsgalni.

Korabbi vizsgalatok ramutattak arra, hogy a zeolitok savassaga befolyasolja
aktivitasukat a freonok bontasi reakcidiban, ezért meghataroztuk a felhasznalt zeolitok
savassagat. Bazikus jellegii molekulak (piridin, CO,). amelyek a Bronsted és/vagy Lewis
centrumokon adszorbeédlédva kiilonboz6 hullamszamoknal elnyel6 feliileti alakulatokat
eredményeznek, felhasznalhatok a zeolitok savassaganak mérésére. Erre a célra a piridin-
adszorpcids technikat alkalmaztuk. A Bronsted-savas centrumokon (a hidkotési OH-
csoportokkal kapcsolatos centrumok) kotétt piridin 1540 cm™-nél, a Lewis-centrumokon
(fémionok vagy racsbol kivalt, pozitiv toltéssel rendelkezd vagy semleges részecskék, pl.
Cr’, AlO", ..) kotott pedig 1450 cm'-nél mutat abszorpciot, mikozben ezek
kombinaciéjabol is megjelenik egy sav 1490 cm’-nél. A savassig mérése soran az
aktivalt mintakat 10 torr (1 torr = 1,33 kPa) piridin gbzével egyensulyoztattuk egy oran
keresztiil, majd tovabbi egy oran at 5x10” torr vakuummal evakualtuk. A felvett
spektrumokat az alapspektrummal korrigaltuk, a piridinre jellemzé savokat integraltuk
majd elosztottuk a pasztilla tomegével. Az igy kapott értékeket tekintettiik
osszehasonlito adatnak a kulonbozd zeolitok esetén. A modszer és a beldle nyerhetd
informaciok alkalmazasanak részletes ismertetése a 85. €s a 86. kozleményben talalhato.

Rontgendiffrakcios mérések segitségével is tanulmanyoztuk a zeolitok vazaban
bekovetkezett valtozasokat. Vizsgalatainkhoz DRON-3 tipusu diffraktométer allt
rendelkezésre. Az elporitott mintakrol 26 = 4° - 40° szogtartomanyban vettiink fel
diffraktogramokat.

A magneses magrezonancia® méréseket egy 400 MHz-es (Bruker MSL-400) és
egy 200 MHz-es gépen (Bruker MSL-200) végeztik. A *Na-, *’Al- és *Si-MAS-NMR
(Magic Angle Spinning NMR-spektroszkopia®™) mérések értékes informaciokat
szolgaltatnak a zeolitracsnak az adszorpcio és a felileti reakciok soran bekovetkezd
valtozasairol.

A freonok adszorpcidjat és reakciojat iivegbdl késziilt zart, sztatikus reaktorban
tanulméanyoztuk. A reaktorba, amelynek térfogata 15 cm® volt, mérésenként 0,6 g
zeolitot tettiink és ezt 723 K homérsékleten, vakuumban két 6ran keresztiil aktivaltuk.
SzobahOmérsékletre vald hiités utan 300 torr reaktanst (CCly esetén az anyag relative
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alacsony géznyomasa miatt 100 torr volt a bemérés) mértiink a reaktorba, ami a zeolit
(faujazit) Al-tartalmahoz (tulajdonképpen az aktiv centrumok mennyiségéhez)
viszonyitva 10 %-0s mennyiséget jelent. A reaktort lezartuk és egy oran keresztiil 600 K-
en tartottuk. (A NaY-FAU zeolit esetén vizsgaltuk a reakcié homérséklettdl valod
fuggését is.) A reakcid lejatszodasa utan a gazfazist egy folyékony Nj-nel hitott
mintatartoba fagyasztottuk at, a zeolitot tartalmazd uvegreaktort pedig N, gazzal
toltottik fel a levegd nedvességtartalmanak kikiiszobolése céljabol, és leforrasztottuk. A
mintékat csak kozvetleniil a mérések el6tt bontottuk fel.
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5. Kisérleti eredmények
5.1. Infravoros spektroszkopias eredmények
5.1.1 Foszgén adszorpcidja és reakcidja zeolitokon

A foszgén gazfazisi spektrumaban a C=0 nyujtorezgés 1827 cm™, a CCl
aszimmetrikus nyujtorezgés 851 cm’, ennek felhangja 1677 cm’ hullamszamnal
jelentkezik, a Fermi-rezonancia jelensége nem lép fel.

Jones és munkatarsa vizsgaltak a tetraklor-etilén oldatban kialakuld AlCl;-COCI,
komplexet® Azt talaltak, hogy a C=0 nyujtorezgés az alacsonyabb hullamszamok felé
tolodott el (18181715 cm™), igy ez és az altaluk 820 cm™-nél észlelt aszimmetrikus
CClo-nyujtorezges kozott Fermi-rezonancia jon létre, melyet a spektrumban egy dublett
jelez 1658 és 1818 cm™-nél. Az eltolodast igy magyaraztak, hogy a COCl, molekula az
oxigénnel kotddik az aluminiumhoz és ezaltal
a C=0 kotéstavolsag novekszik (9. abra).

Cl
A foszgén  zeolitokon  torténd \/_\

adszorpcidja  soran  azonban a C=0 C=0 —Al
nyujtorezgeés a kisebb, a CCl, aszimmetrikus / L

nyujtorezgés pedig a nagyobb hullamszamok Cl

fele tolodik el, tehat létrejohet a Fermi- 9, dbra

rezonancia, amit az infravoros spektrumban az

1720 ill. 1805 cm” hullamszamoknal ~ COCL—AICI; komplex szerkezete
megjelend dublett mutat”™. Kvantumkémiai

szamitasok azt mutatjak, hogy az adszorpcio soran a foszgénmolekula H-hidas szerkezet
kialakulasaval a karbonil-csoport oxigénjén keresztiil adszorbealddik a zeoliton. Ennek
megfelelden a C=0 kotés erdssége csokken, a C—Cl kotésé novekszik, Gsszhangban a
spektralis valtozasokkal”®.

A Fermi-rezonancia jelensége akkor is megfigyelhetd, ha CO/Cl, elegyet
adszorbedltatunk zeolitokon®'. Ez azt mutatja, hogy a CO/Cl, gazelegybdl foszgén
keletkezik a feluleten. Ahhoz, hogy pontosabb képet kaphassunk a feliileten lejatszodo
folyamatokrol, részletesebben is foglalkoztunk a reakcioval. Vizsgaltuk azt, hogy NaY-
FAU zeoliton (i) a CO/Cl, elegyben a reaktansok aranya, sorrendje ill. a zeolit
viztartalma hogyan befolyasolja a feluleti reakciot, (ii) hogyan valtoznak meg a Fermi-
rezonancia paraméterei *CO hasznalata esetén, (iii) CO/Br, elegy esetén tapasztalunk-e
Fermi-rezonanciat” és (iv) oxalil-klorid adszorpcidja esetén milyen valtozasok
kovetkeznek be a zeolit felilletén és a gazfazisban.

5.1.1.1. Cl, adszorpcidéja NaY-FAU zeoliton

Az 10. dbra mutatja a NaY-FAU zeoliton adszorbealt Cl, spektrumait. Az
adszorpci6 utan kozvetlendl felvett spektrumon egy 1j sav lathatd 3645 cm™-nél, ami
megegyezik a HY-FAU nagyiiregében 1évé savas jellegli OH-csoportok hullamszamaval.
A zeolit vazrezgéseinek tartomanyaban az tapasztalhatd, hogy a 950-1200 és a 690-790
cm’-es savok a nagyobb hullamszamok felé tolodnak el, ami egyértelmiien a racs
dealuminalddasara utal. Az adszorpcio utan 15 ill. 30 perccel felvett spektrumokon a
3645 cm’-es sav novekedése mellett tovabbi négy 1j sav jelenik meg. Egy 3545 cm™-nél,
ami megfelel a HY-FAU szodalit egységében 1évé OH-csoportok hullimszamaénak, és
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10. abra
Cl adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahdmérsékleten 2 perc (a), 15 perc (b) és 30
perc (c) elteltével; differenciaspektrumok

harom széles sav 2670-2700, 2370-2400 és 1600-1700 cm™-es tartoméanyokban. Ez
utobbi harom savot az irodalomban A-B-C triplettnek nevezik .

A spektrumok a kovetkezoképpen magyarazhatok. A Cl, és a zeolitban 1évé H,O
reakciojabol HCl keletkezik. Ez ioncsere reakcioba 1ép a toltéskompenzalo Na'-
kationnal, igy NaCl képzdédik €s OH-csoportok jonnek létre. Mivel a legkonnyebben a
nagyureg €rheto el a reaktansok szamara, eloszor itt mennek végbe ezek az atalakulasok,
a szodalit egységekben csak késobb alakulnak ki az OH-csoportok (10. abra b,c
spektrum). Az el nem reagalo HCl molekulak H-hidas kolcsonhatasba 1épnek az OH-
csoportokkal, ezaltal a v(O-H) nyuajtorezgés a kisebb hullamszamok felé tolodik el és a
H-hidas szerkezet miatt kiszélesedik.

Ozin és munkatarsai szerint” ugy értelmezheté a jelenség, hogy egy
O-H---(CI-H), jellegli szerkezet alakul ki, amelyben az O-H nyujtorezgéshez (vo.n)
rendelhetd a 2670-2700 cm™'-es, a (Cl-H),-hez (vein) pedig a 2370-2400 cm™-es sav.

Egy masik értelmezési lehetdség a "dupla-minimum" elve. Eszerint az A-B-C
triplett az er6s H-hidas rendszerben kialakulo semleges X-OH--Y és ionos X-O--HY"
szerkezeteknek megfeleld antiszimmetrikus proton-potencial miatt alakul ki’**.

Claydon és Sheppard ettdl teljesen eltéré6 magyarazatot adott az A-B-C triplett
megjelenésére”. A kialakulo H-hidas szerkezet (O-H--Cl) miatt létrejon egy széles
kombinacios sav’’ (vou £ nvon..c1), @ dou "in-plane" €s you "out-of-plane" deformacios
rezgések pedig a nagyobb hullamszamok felé tolédnak el. Ez az eltolddas olyan mértékd,
hogy a széles kombinacios sav €s a Son ill. you rezgések felhangjai (280 ill. 2yon) kozott
Fermi-rezonancia johet létre. Evans és Wright kimutattak”™®, hogy egy alaprezgés, ami
valamilyen ok miatt kiszélesedik, €s egy viszonylag keskeny felhang kozott 1étrejovod
Fermi-rezonancia esetén a széles savban egy "transzmisszios ablak" jelenik meg a felhang
helyén, tehat a Fermi-rezonancia "minimumként" jelentkezik. Ha a felhang hullimszama a
széles sav kozepére esik (Vou + nvop.c1 €s 200n) , akkor két, kdzel azonos intenzitast
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savra hasitja azt fel (A és B), ha pedig valamelyik oldalara (vou + nvon..c1 €s 2yon), akkor
egy €lesebb, "derivalt"-tipusu sav jelenik meg (C).

A legtjabb kisérleti (Zecchina és munkatarsai'”’) és szamitasi (van Santen és
munkatarsai'’') eredmények szintén Claydon és Sheppard elméletét igazoljak.

5.1.1.2. CL/CO sorrendii adszorpcid

Ekvivalens mennyiségii CO-ot adszorbealtatva a Cl,-al boritott NaY-FAU
zeolitra a Fermi-dublett (1722 és 1804 cm™) az adszorpci6 utan 20 perccel alakult ki (11.
abra). Ezzel parhuzamosan az adszorbealt foszgén CCl, aszimmetrikus nyujtorezgése
888 cm™'-nél jelent meg. A savok intenzitasa az idében nott, eltolodas nem kovetkezett
be. SzobahOmeérsekletli szivatas hatasara az adszorbealt HCI nagyrésze eltavolithato volt
a feltletrol.
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11. abra

CO és Cl, adszorpcioja NaY-FAU zeoliton szobahdmérsékleten 2 (a), 20 (b), 60 (c) és
90 perccel (d) az adszorpcio utan; differenciaspektrumok

5.1.1.3. CO/Cl; sorrendii adszorpcio6

CO adszorpcidja esetén a zeolit spektrumaban nem tapasztaltunk valtozasokat.

Ekvivalens mennyiségli Cl,-t adszorbealtatva a CO-dal boritott feliiletre a
spektrumban bekovetkezett véaltozasokat a 12. abra mutatja. A Cly-adszorpcid soran mar
leirt savok itt is megjelentek és az idoben novekedést mutattak. Egy uj, éles sav is
megjelent 2353 cm™'-nél, ami az adszorbealt CO,-hoz rendelheté. Ez ugy magyarazhato,
hogy a Cl, és az tregekben maradt H,O melekulak reakcioja soran nem csak HCI, hanem
HOCI 1s keletkezik, ami az adszorbealodott CO-ot CO,-da oxidalja. A Cl,/CO sorrend
adszorpcioval szemben jelentés kiilonbségek mutatkoznak azonban az 1600-1900 cm’'-
es tartomanyban. A Fermi-dublett és a CCl, rezgés itt is megtalalhato. Ezek intenzitasa
az id6ben novekszik és a kisebb hullimszamok fel¢ tolodnak el 3-5 cm™ értékkel:
892888, 17271722 és 18071804 cm™'-re. Tovabbi savok figyelhetdk meg 1882,
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1816, 1748 és 1357 cm™-nél, melyek koziil az elsé harom a nagyobb, a negyedik pedig a
kisebb hullamszamok felé tolodik el az adszorpcio elérehaladtaval. Ezek a savok a CO és
a Cl, kolcsonhatasabol keletkezo feluleti komplexekhez rendelhetok, pontos
asszignaciojuk azonban még nem ismert, mivel szamos kilonbozé szerkezeti atmeneti
termék johet létre. Az egyik feltételezés szerint, amelyet infravoros abszorpcios
mérések'"? és ab initio szamitasok is alatamasztanak'®. a CO- és a Cl,-molekula
kolesonhatasabol kiillonbozo linearis (CO-Cl, és OC-Cly), T-alaku €s parallel szerkezetii
gyengen kotott CO-Cl, komplexek johetnek létre, ennek részletezése azonban nem
targya vizsgalatainknak.
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12. abra
Cl; adszorpcidja CO-dal boritott NaY-FAU zeolitra szobahémérsékleten 2 (a), 10 (b),
30 (c) és 90 (d) perccel az adszorpcio utdn; differenciaspektrumok

A gazfazis vizsgéalata azt mutatta, hogy a feliileti reakcioban foszgén keletkezett
¢s deszorbeélodott a zeolitrol.

A CO/Cl, elegy adszorpciojat kovetd hokezelés hatasara az adszorbealt foszgén
elbomlik, amit a dublett és a CCl, rezgés eltiinése mutat, az adszorbealt HCl mennyisége
azonban nem valtozott (13. abra). 500 K hémérsékleten tortént szivatassal elérhetd volt,
hogy deszorbealodjon a HCI, de a savas jellegii OH-csoportok (3545 és 3645 cm™) igy is
megmaradtak.

5.1.1.4. CO ill. Cl, felesleg hatasa a CO/Cl, sorrendii adszorpciora

CO-felesleg esetén nincs valtozas a reaktansok 1:1 aranyanal tapasztaltakhoz
képest.

Cl,-felesleget alkalmazva az 1900-4000 cm™ tartomanyban azonos jelenségeket
figyelhettiink meg, mint 1:1 aranynal, savas jellegi OH-csoportokra, a HCI
adszorpcidjara €s az adszorbealt CO,-ra jellemz6 savok jelentek meg a spektrumokban.
Kiilonbségek tapasztalhatok azonban az 1600-1900 cm™ tartomanyban, mint azt a 14.
abra mutatja. Az adszorpcio utan kozvetleniil harom sav jelenik meg 1827, 1780 és
1751 cm™-nél, amelyek az idé fiiggvényében csokkennek, majd az adszorpcio 30.
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percében felvett spektrumon mar el is tinnek. Ezzel parhuzamosan kialakul a Fermi-
dublett 1722 és 1804 cm™-nél.

e W
< |4
gc
<
2
(@]
>
L5
< |b
a

| I |
1900 1800 1700 1600
Hulldmszam (cm!)
13. abra

A CO/Cl; elegy adszorpcioja NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten 2 (a) és 90 (b) perc
elteltével, majd 400 K (c), 500 K (d) és 600 K (e) hémérsékleten; differenciaspektrumok
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14. abra
Cl; felesleg hatasa a CO/Cl; adszorpciora 2 (a), 10 (b) és 30 (c) perccel az adszorpcio
utan, differenciaspektrumok
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5.1.1.5. ®CO/Cl, elegy adszorpcidja

Vizsgaltuk “CO és Cl, egyiittes adszorpcidjat annak meghatarozasara, hogyan
modosulnak a Fermi-rezonancia paraméterei az izotopcsere kovetkeztében.

Gazfazisban a CO vegyértékrezgés 2CO esetén 2143 cm™-nél, “CO esetén 2095
cm’'-nél jelentkezett. A harmonikus oszcillator modell szerint:

v=Kxp'? ahol K = k*/2mc,

a hullamszam forditottan aranyos a redukalt tomeg négyzetgyokével'™. A két fajta CO
esetén a redukalt tomegekbd! (’u/* ) szamolt arany 0,98-nak adédott, ami megegyezett
a kisérletileg mért hullamszamok aranyaval (**v/"v). Ennek megfeleléen hasonlo
eltolodas varhato a *CO/Cl, elegyhez viszonyitva a *CO/Cl, elegy adszorpcidjakor.

A 15. abra mutatja a kapott spektrumokat. A Fermi-dublett 1756 és 1677 cm’-
nél, a CCl, rezgés pedig 856 cm™-nél jelent meg. Az adszorbealt *C0,-hoz rendelhet6
sav 2286 cm-nél észlelhetd, a *CO,-hoz viszonyitott eltolodas mértéke jol egyezik a
redukalt tomegek aranyabol szamithatdval. Magasabb hullamszamoknal természetesen
ebben az esetben is kialakulnak a savas jellegli és a H-hidas kotésben 1évé OH-csoportok
savjai.

A feliileti reakcioban keletkezett *COCl, C=0 nyujtorezgése 1785 cm™-nél, a
CCl, aszimmetrikus nyGjtorezgés pedig 823 cm™-nél figyelheté meg. A hullimszamok
megfelel6 eltolodasa itt is jOl egyezett a szamitott értékekkel.
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15. abra
BCO/CL elegy adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten 2 (a), 10 (b) és 60
(c) perc elteltével; differenciaspektrumok
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Az 2. tablazatban feltiintettik a szamolt Fermi-rezonancia paramétereket. A
szamitasokat a McGee és munkatarsai''” altal leirt modon végeztiik.

2. tablazat :
Szamitott Fermi-rezonancia paraméterek* (cm™ mértékegységben)
o B A B> Wy Wy E, Eg

2COCl/NaY-FAU 1800 1720 -12 3128 28 -52 1800 1720
2CO/Cl/NaY-FAU 1804 1722 -13 3278 28 -54 1804 1722
BCO/Cl/NaY-FAU 1756 1677 +5 3108 45 35 1757 1677
* A két vibracios sav energiaszintjei (E €s Eg) az alabbiak szerint szamithatok:
Eq=(2%XVs)+ W, és Ep = (2 X Vs) + W
ahol: Wo =A%+ [AY4 +b%2]"7,  Wp=A%- [A%4 +b%2]"?
és A=[2vs+ V) -2 %xVs)], b>=((vi-2vs)-A)2

A A abszolut értéke jellemz6 a rezonancia erdsségére: minél kisebb ez az érték,
annal er6sebb a Fermi-rezonancia. A tablazatbol kittinik, hogy “COCl, és "“CO/Cl,
gazelegyre kozel azonos (A értéke -12 ill -13), a “CO/Cl, gazelegyre viszont ennél
erésebb Fermi-rezonancia jellemz6 (A = +5).

A jelenség magyarazata a savok (’u/"°w)"? aranyban torténd eltolodasaban
keresendé. Mint mar lattuk, a hullamszam forditottan aranyos a redukalt tomeg
négyzetgyokével, tehat mivel "’ < i, a *C=0 és az ehhez tartozo CCl, rezgés a kisebb
hullamszamok felé tolodik el, de nem egyforma mértékben. Ha kis mértékben is, de mar
a gazfazisu “COCI, spektrumaban megfigyelhetd, hogy a savok egymashoz viszonyitott
helyezete megvaltozik (16. abra), értelemszerien a nagyobb energidju szintek energidja
nagyobb mértékben csokken, igy a C=0 és CCl, rezgések energiaszintjei kozelebb
kerilnek egymashoz. Ez a véltozas még nem akkora mértékii, hogy gazfazisban
kialakuljon a Fermi-rezonancia, adszorpcié kovetkeztében torténd tovabbi eltolodas
hatasara azonban a ?CO esetéhez viszonyitva erdsebb Fermi-rezonanciat eredményez.
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5.1.1.6. CO/Br; és Bry/CO elegy adszorpcioja

Bry-adszorpcid esetén ugyanazokat a valtozésokat tapasztaltuk, mint Cly-nél, a
savok kialakuldsa azonban lassabban megy végbe, amit a Br,-molekula nagyobb
atmérojével és  kisebb reakcioképességével magyarazhatunk. A vazrezgések
tartomanyaban a HCl-hez képest kisebb mértéki eltolodast regisztraltunk.

Ekvivalens mennyiségi CO-ot adszorbealtatva a Br,-mal boritott feltletre a
kapott eredményeket a 17. abra mutatja. A spektrumban 1767 cm™-nél megjelend
savnak nd, mig az 1863 cm™-es savnak csokken az intenzitasa az idoben. A CO/Cl,
esethez hasonloan itt is lathat6 az adszorbealt CO, jele 2351 cm'-nél. A forditott
sorrendii adszorpcio esetén (CO/Br,) az elézd savokon kiviil 1503 és 1451 cm™-nél is
jelennek meg savok (18. abra). A gazfazisban mindkét esetben HBr, CO és CO,
detektalhatd. A spektrumokbol latszik, hogy CO és Br, adszorpciojakor a sorrendtdl
fuggetleniil nem alakul ki Fermi-rezonanciat mutato feltleti képzédmény.
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17. abra
Bry/CO elegy adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten; Br, adszorpcidja

(a), majd az ezt kovetd CO adszorpcio utan kozvetleniil (b), ill. 5 (c), 10 (d), 20 (e) és 30
(f) perc elteltével; differenciaspektrumok
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18. abra
CO/Br; elegy adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahdmérsékleten adszorpcio utan
kozvetleniil (a), ill. 5 (b), 10 (c), 20 (d) és 30 (e) perc elteltével; differenciaspektrumok

5.1.1.7. Oxalil-klorid - (COCI), - adszorpcidja faujazitokon

Az oxalil-klorid NaY-FAU zeoliton tortént adszorpcidja utan felvett spektrumok
lathatok a 19. abran. Mar szobahdmérsékletli adszorpcid esetén megjelenik az
adszorbealt oxalil-klorid (1842 cm™) és CO; jele (2353 cm™), valamint 1331 cm™-nél egy
0j, viszonylag széles sav. Ez az utobbi megtalalhato a CO/Cl, elegy adszorpcidjakor is,
tehat az oxalil-klorid és a CO/Cl, elegy feluleti megkotddésekor hasonlo szerkezet johet
létre. 500 K homérsékleten az oxalil-klorid majdnem teljesen elbomlik a feliileten, a
foszgénre jellemz6 dublett (1805 és 1723 cm™) jelenik meg, 600 K-en pedig teljes az
atalakulas. A gazfazisban CO, HCl és COCl, detektalhato.

CuY-FAU zeoliton mar szobahdmérsékleten megjelenik 2138 cm™-nél a rézhez
kotott CO jele' ™', ami magasabb hémérsékleteken még intenzivebbé valik (20. abra).
Az oxalil-klorid bomlasa mar szobahomérsékleten megkezdddik, S00 K-en pedig mar a
foszgénre jellemzd Fermi-rezonancia is alig detektalhat6. A gazfazis a NaY-FAU-hoz
hasonldéan CO-t, HCI-t és COCl,-t tartalmaz.

CrY-FAU esetén hasonlo valtozéasokat figyeltink meg.

Oxalil-klorid adszorpcidjakor azt tapasztaltuk tehat, hogy az éatmenetifém-ion
egyrészt katalizalja az oxalil-klorid bomlasat, masrészt a Fermi-rezonanciat okozd
foszgén-szeru feluleti termék stabilitasat csokkenti.
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19. abra
Oxalil-klorid adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten 2 (a), 10 (b) és 30 (c)
perc elteltével, majd 400 K (d), 500 K (e) és 600 K (f) hdmérsékleten;
differenciaspektrumok
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20. abra
Oxalil-klorid adszorpcidja CuY-FAU zeoliton szobahdmérsékleten 2 (a), 10 (b) és 30 (c)

perc elteltével, majd 400 K (d), 500 K (e) és 600 K (f) homérsékleten;
differenciaspektrumok
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5.1.1.8. A faujazitokon kialakul6 foszgénszerii komplexekre vonatkoz6 eredmények
osszefoglalasa

Az el6zd pontokban leirt kisérleti eredmények rovid értelmezése az alabbi
pontokban foglalhato dssze.

- Ertelmeztik a nem teljesen vizmentes NaY-FAU zeoliton a Cl,
adszorpcidjakor bekovetkezo spektralis valtozasokat a Claydon és Sheppard
elméletével. A Cl,+H,0 reakcioban képz6dé HCl egy része lecseréli a zeolit
Na'-ionjait, a masik része pedig az igy képzddott, hidszerkezeti OH-
csoportokon adszorbealodik.

- Az 1:1 aranya CO/Cl, gazkeverék esetén a spektralis valtozasok fliggnek az
adszorpcié sorrendjétdl. A Cly-ral boritott feliletre CO-ot adszorbealtatva
egyszer(, a vizsgalt iddintervallumban nem valtozo, Fermi-dublettet mutato
spektrum alakult ki, mig forditott adszorpcios sorrendben a valtozasok
osszetettek, de a Fermi-rezonancia ebben az esetben is kialakul.

- CO-felesleg esetén a spektrumok hasonléak az 1:1 aranynél kapottakhoz,
mig Clp-felesleget alkalmazva nagy mennyiségi HCl keletkezik, azonban
elmondhato, hogy mindkét esetben kialakul a Fermi-rezonanciara utald
dublett.

—  BCO-val végzett kisérleteink azt mutattak, hogy az infravords spektrumban
megjelend savok a redukalt tomegek aranyanak megfelelden tolodnak el és a
Fermi-rezonancia er6sodése volt megfigyelhetd.

- CO és Br; egyiittes adszorpcidjakor nem alakul ki olyan felileti képz6dmény,
amely Fermi-rezonanciat erdményezne. HBr és CO; képzddése detektalhatod
a gazfazis elemzése soran.

— Az oxalil-klorid viselkedése nagyon hasonlé volt a foszgénéhez. Atmeneti
fémionok katalizaljak az oxalil-klorid bomléasat és csokkentik a felilet,
foszgénszert koztitermeék stabilitasat.

5.1.2. Klérozott-fluorozott szénhidrogének adszorpcidja és reakcidja zeolitokon
5.1.2.1. CCly4 adszorpcidja és reakcidja

A folyadékfazisi CCly IR spektrumaban 762 és 785 cm™-nél egy intenziv, kozel
1:1 aranyu dublett jelentkezik, ami a Fermi-rezonancia egyik legkorabban leirt példaja.
Ez a rezonancia a V,(CCl) vegyértékrezgés és a v,(CCl)+d,(CCl) kombinacios rezgés
kozott jon létre. A gazfazisu spektrumban a rezonancia kevésbé kifejezett, a magasabb
hullamszamoknal 1évé komponens (795 cm™) joval erésebb, mint az alacsonyabb
hullamszamu (773 cm™). Ez 6sszhangban van azzal az altalanos megfigyeléssel, amely
szerint a gazfazishoz képest a folyadékfazisban mért eltolodasok az aszimmetrikus
vegyértékrezgések esetén a legnagyobbak'®.

Na/NaY-FAU zeoliton a CCly csak kis mértékben adszorbealodott és ennek
megfelelden felileti reakcio nem jatszodott le.
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21. abra
CCly adszorpcioja NaY-FAU zeoliton; (A) O, nélkiil szobahémérsékleten (a), 400 K-en
(b), 500 K-en (c) és 600 K-en (d), (B) O jelenlétében szobahdmérsékleten (a), 400 K-en
(b) és 500 K-en (c); differenciaspektrumok

NaY-FAU zeoliton adszorbealt CCly esetén szobahdmérsékleten az 1400-2000
cm’'-es tartomanyban nem észleltiink valtozast a kiindulasi zeolit spektrumahoz képest.
400 K homérsékleten tortént hokezelés utan egy szimmetrikus dublett jelent meg 1720
ill. 1805 cm™-nél. Magasabb hémérsékleten a dublett elészor aszimmetrikussa valt, majd
eltlint (21/A. abra). A gazfazisban sem HCI, sem CO nem volt detektalhato.

NaY-FAU zeoliton oxigén jelenlétében adszorbealt CCls esetén a dublett 100 K-
el magasabb homérsékleten jelent meg €s 500 K-en még nem bomlott el (21/B. abra). A
gazfazis vizsgalata azt mutatta, hogy oxigén jelenlétében a CCls bomlasakor a foszgén
mennyisége kisebb, a CO, mennyisége nagyobb volt, mint oxigénmentes korilmények
kozott, €s kis mennyiségben CO is keletkezett.

HY-FAU zeoliton adszorbealt CCls; esetében az OH-savok eltolodnak az
adszorbens €s az adszorbeatum kozott létrejovo kolesonhatas miatt. A Fermi-dublett mar
szobahdmérsekleten megjelenik, 500 K hémérsékleten aszimmmetrikussa valik majd 600
K-en eltinik. A gézfazisban CO, CO,, HCI és foszgén mutathato ki.

CrY-FAU zeoliton tortént adszorpcio sordn szintén megfigyelheté az OH-savok
eltolodasa €s ezzel parhuzamosan a Fermi-dublett megjelenése (22. abra). Jol lathato,
hogy a dublett mar szobahOmérsékleten kialakul ebben az esetben is, viszont a NaY-
FAU-hoz képest alacsonyabb hdmérsékleten, SO0 K-en tiinik el. A gazfazis vizsgalata azt



mutatta, hogy a CCl, bomlasa a NaY-FAU-nal leirtakhoz képest jobb hatasfoku
CrY-FAU-on.
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22. abra
CCly adszorpcioja CrY-FAU zeoliton; (A) O nélkiil nélkiil és (B) O jelenlétében
szobahdmeérsékleten (a), 400 K-en (b) és 500 K-en (c); differenciaspekirumok

5.1.2.2. CFC-11 (CCI5F) adszorpcidja és reakcioja

A CFC-11 gazfazisa spektrumaban 535, 847 és 1085 cm™-nél talalunk savokat,
amelyek sorrendben a szimmetrikus CCl; nyajto- (v(CCls)), a szimmetrikus CCls
deformacios- (8(CCls)) és a C-F nyujtorezgéshez rendelhetdk'”.

CFC-11 Na/NaY-FAU zeoliton tortént adszorpcidjanak vizsgalata azt mutatja,
hogy a bazikus centrumokat tartalmazé Na/NaY-FAU zeolit a CCls-hoz hasonldoan a
CFC-11 bontasara sem alkalmas. Szobahdmérsékleten 1616 cm™-nél megjelenik ugyan
egy gyenge sav, ami a homérséklet emelésével novekszik, de ez csak gyenge
fiziszorpcios kolcsonhatasra utal. Erdekes kiilonbség az eddig tapasztaltakhoz képest a
gazfazisban nagy mennyiségben megjelend CCly, ami az er0s bazikus centrumokon
bekovetkezd dizmutacios reakciok eredménye*”.

A HY-FAU zeolit mar joval reakcioképesebbnek bizonyult CFC-11 esetén. Az
alapspektrumban 3740, 3650 és 3555 cm'-nél megjelend OH-savok a kisebb
hullamszamok felé tolédnak és kiszélesednek azt mutatva, hogy az adszorpcié ezeken a
centrumokon jatszodik le.

A Fermi-dublett megjelenését és megbomlasat mutatja a 23. abra CFC-11/CoY-
FAU és a CFC-11/NaY-FAU rendszerek Osszehasonlitasaéban. Az atmenetifém-iont
tartalmazo zeolit esetében a dublett alacsonyabb hémérsékleten alakul ki, de alacsonyabb
homérsékleten el is bomlik. Ezt a kulonbséget azzal lehet magyarazni, hogy az
atmenetifém-ion nagy polarizal6 ereje miatt katalizalja a CFC-11 dehalogénezddését és
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ezzel a COCIl; kialakulasat, de ezzel parhuzamosan a Fermi-rezonanciat okozo felileti
komplex stabilitasat csokkenti.
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23. abra
CFC-11 adszorpcidja CoY-FAU (A) és NaY-FAY (B) zeoliton szobahémérsékleten (a),
400 K-en (b) és 500 K-en (c).

Oxigén jelenlétében végzett adszorpcids vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
kialakulo dublett magasabb homérsékleten jon létre és magasabb homérsékleten bomlik
el. Atmenetifém-tartalmi mintak esetén kimutathatoan nétt a bomlas hatasfoka.

A CFC-11 feliileti reakcidja révén minden esetben (a Na/NaY-FAU kivételével,
ahol a dizmutéciés reakcido volt a meghatarozé) COCl,, CO, HCl és némi CO,
keletkezett. Oxigén jelenlétében kevesebb foszgén keletkezett, a CO és a CO,
mennyisége viszont tobb volt, mint oxigénmentes esetben.

5.1.2.3. CFC-12 (CCLF,) és HCFC-22 (CHCIF,) adszorpcioja és feliileti reakcioja
zeolitokon

Mint az eddig elmondottakbol latszik, a CCls és a CFC-11 adszorpcidja és
reakcioja kilonbozé modositott faujazit tipusu zeolitokon végtermékkeént foszgént is
eredményez, az atmeneti termék pedig egy olyan felileti komplex, ami a foszgén
adszorpcidja esetén mar leirt Fermi-rezonanciat mutat. A munka folytatasaként a CFC-12
¢s a HCFC-22, mint modellvegyuletek adszorpcidjat és reakcidjat vizsgaltuk a feliileti
komplex kialakulasdnak és szerkezetének felderitése céljabol kulonbozéd tipust
zeolitokon (faujazit, ZSM-5 és mordenit).
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5.1.2.3.1. CFC-12 adszorpcioja és reakcioja faujazitokon

s

3. tablazat
A CFC-12 rezgési savjainak asszignacioja
Rezgés Hullamszam (cm™)
Ref 105 Jelen munka
2v,(CFy) 2325 2326
Vas(CF2) 1159 1158
Vvi(CFy) 1101 1102
Vas(CCly) 922 921
kombinacios 882 885
V,(CCly) 667 668

Na/NaY-FAU zeoliton tortént adszorpcid utan a spektrumokon fiziszorpciora
utalé savok figyelhetdk meg 1434 és 1593 cm™-nél, magasabb homérsékleten pedig
tovabbi két gyenge sav jelenik meg 3048 és 3141 cm™-nél.

NaY-FAU-on végzett adszorpcids kisérletek azt mutatjak, hogy a CCls-hez €s a
CFC-11-hez hasonloan a felileten 400 K folott kialakul a Fermi-rezonancia dublett, a
gazfazisban pedig COCl,, HCI és CO, detektalhato. A kilonbozéd hémérsékleteken
végzett adszorpcios vizsgalatok utan megvizsgaltuk a katalizator szerkezetét (24. abra).
Lathat6, hogy 500 K-en megjelenik 930 cm™-nél egy sav, ami 600 K-en intenzivebbé
valik. Korabban mar utaltunk arra, hogy a 930 cm-es sav a zeolit dealuminalodasa
esetén jon létre*, tehat valoszinii, hogy a CFC-12 feliileti reakcidja olyan atmeneti

termékeken keresztul jatszodik le, ami a racs dealuminalodéséhoz, majd 6sszeomlasdhoz
vezet.

930 cm™
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24. abra
NaY-FAU zeolit vazrezgés tartomanya CFC-12 adszorpcidja utan; a zeolit

alapspektruma (a), CFC-12 adszorpcicja 300 K (b), 400 K (c), 500 K (d) és 600 K (e)
hémérsékleten
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A 25. abra mutatja a CFC-12 adszorpcidjat és reakciojat HY-FAU zeoliton O,
jelenlétében ill. tavollétében. A spektrumokbol latszik, hogy O jelenlétében a Fermi-
dublett magasabb hémérsékleten alakul ki és a felilleten adszorbealt HCI stabilizalodik,
az A-B-C triplett magasabb homérsékleteken is megmarad (az abran nem latszik).

A
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25. abra
CFC-12 adszorpcioja HY-FAU zeoliton; (A) O; nélkiil nélkiil és (B) O jelenlétében
szobahémérsékleten (a), 400 K-en (b) és 500 K-en (c); differenciaspektrumok

A CFC-12 és a HY-FAU zeolit terminalis (3745 cm™) és savas (3650 és 3555
cm™') OH-csoportjai kozétti kolesonhatas eredményét mutatja a 26/A. dbra. A savok
eltolodasa azt jelzi, hogy az adszorpcio jellemzden a savas OH-csoportokhoz kothetd. A
26/B. abran a feluleti reakciot kovetden a gazfazisban megjelend HCI, CO és COCl,
lathato. Az 1032 cm™-nél megjelend sav valoszinisithetéen CFs-gyokokhoz rendelhetd,
ezek hordozott fémfeliiletek és a freonok reakcidjaban bizonyitottan keletkeznek'*.

CrY-FAU zeoliton szintén CO,, COCl; és kis mennyiségli HCl képzddése volt
megfigyelhetd CFC-12 adszorpcioja és reakcidja utan. A dublett S00 K-en jelent meg €s
600 K-en tint el (27/A. abra). Oxigén jelenlétében végzett adszorpcios vizsgalatok azt
mutattak, hogy a foszgén-szert felileti termék, amely Fermi-rezonanciat mutat, csak
magasabb homeérsekleten jelenik meg (27/B. abra). Hasonloan szik homérséklet
tartomanyban volt megfigyelhet6 a dublett CoY-FAU zeoliton is.

A CFC-12 adszorpciojakor CuY-FAU zeoliton bekovetkezd —spektralis
valtozasokat a 28. dbra mutatja. Oxigénmentes korilmények kozott 600 K
homeérsekleten alakul ki a dublett, O, jelenlétében azonban ez nem jelenik meg. Ebben az
esetben is latszik az oxigénnek az adszorbealt HCl-re gyakorolt stabilizal6 szerepe. Az
A-B-C triplett felépitése is érdekes, a megszokott erés A, erés B és gyenge C-vel
szemben itt a triplett A része nagyon erds és a magasabb hullamszamok felé tolodik, a B
gyenge, a C szintén er6s. Az irodalmi adatok szerint az A-B-C triplett ilyen felépitése
ionos komplex jelenlétére utal és az eltolodott A sévot a kotés jellegének megvaltozésa
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miatt gyakran D savként jelolik’®. A gazfazisban foszgén, CO, CO,, HCI és CCly
talalhato, ez utobbi a felileten lejatszodod dizmutacios reakcioknak koszonhetben™.
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26. abra
CFC-12 adszorpcidja HY-FAU zeoliton:

(A) az OH-csoportok és a CFC-12 kélcsonhatasa, (a) a zeolit alapspektruma, ill.
adszorpcio utan szobahémérsékleten (b), 400 K-en (c), 500 K-en (d) és 600 K-en (e)
(B) a gazfazis IR spektruma, (a) CFC-12, ill. szobahémérsékleten (b), 400 K-en (c), 500
K-en (d) és 600 K-en (e) végzett hékezelés utan
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27. abra
CFC-12 adszorpcidja CrY-FAU zeoliton (differenciaspektrumok)
(A) O nélkiil, 2 (a), ill. 90 perc (b) elteltével 300 K-en, 400 K-en (c) és 500 K-en (d)
(B) O jelenlétében 300 (a), 400 (b), 500 (c), 600 (d) és 700 K (e) hémérsékleten
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28. abra

CFC-12 adszorpcidja CuY-FAU zeoliton (4) O nélkiil és (B) O, jelenlétében
szobahomérsékleten (a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K (e) hémérsékleten;
differenciaspektrumok
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5.1.2.3.2. CFC-12 adszorpcidja és reakciéja ZSM-5 zeolitokon

NaZSM-5 zeoliton CFC-12 adszorpcidja esetén nem tortént kémiai reakcio a
felileten.

A CFC-12/HZSM-5 rendszerrdl felvett IR spektrumok 1650-1950 cm-es
tartomanyat mutatja a 29. abra. Oxigén jelenlétében a HY-FAU-hoz hasonldan itt is
magasabb hémérsekleten alakul ki a Fermi-dublett.
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29. dbra
CFC-12 adszorpcidja HZSM-5 zeoliton (A) O; nélkiil és (B) O jelenlétében
szobahdmeérsékleten (a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K (e) hémérsékleten;
differenciaspektrumok

ZSM-5 esetében szélnunk kell néhany szot a dublett alakjardl. Az latszik az
abran, hogy magasabb homérsékleteken mindkét esetben megbomlik a rezonancia €s a
nagyobb hullamszamnal jelentkezé savnak mindkét oldalan jol kivehetd vallai vannak.
Feltételezhetd, hogy ez a sav a gazfazisi foszgén és a maradék dublett magasabb
hullamszamu sévjanak szuperpoziciojabol jon létre. A keletkezd foszgén P és R aganak
intenzitasa jelentOsen eltér, mig HY-FAU zeolit esetén azt lattuk, hogy a dublett
megbomlasa utan a keletkezd foszgén P és R aganak intenzitasa kozel azonos.
Osszehasonlitva a faujazit, a ZSM-5 és a mordenit tipusu zeolitok szerkezetét (4. dabra)
azt lathatjuk, hogy a faujazit csatornainak atmérdje 7,4 A, ugyanez az adat ZSM-5 esetén
53%5,6 A, mordenit esetén pedig 6,5x7,0 A Mivel a foszgénmolekula kinetikus
atmérodje (5,2 /OX) kozel azonos a ZSM-5 zeolit csatornainak méretével, a keletkezett
foszgénmolekula nehezen jut ki a ZSM-5 zeolitokbdl és a lecsokkent szabadsagi fokok
miatt forgasi savjainak aranya is megvaltozik. Ezzel magyarazhato tehat az, hogy ZSM-5
zeolitok esetén a képzodott foszgén miért mutat eltérd viselkedést a faujazitokhoz
viszonyitva.

A gazfazis vizsgalata azt mutatja, hogy O, jelenlétében 600 K-en, O,-mentes
atmoszféraban 500 K-en jelenik meg a foszgén, emellett képzodik még HCI, CO, CO, és
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CCl,. Kiilonbség a faujazit tipusu zeolitokhoz képest, hogy a foszgén 1827 cm™-nél 1évé
C=0 vegyértékrezgése mellett megjelenik a COFCl C=0 vegyértékrezgése is 1876 cm’'-

nél (30. abra).

1827 cm™!

/

1876 cm™

\

T T
1900 1800
Hulldmszam (cni!)

Abszorbancia

30. abra
COCl, és COFCI gazspektruma

A reakcid utdn megvizsgaltuk a zeolit szerkezetét (31. abra), és arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy mivel O, jelenlétében kevésbé intenziv a 930 cm™-es sav,

a dealuminalddas foka ebben az esetben kisebb.
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31. abra
HZSM-5 zeolit szerkezetének valtozasa CFC-12 adszorpcioja soran; alapspektrum (a),
CFC-12 adszorpcioja utan O; tavollétében (b) ill. O, jelenlétében (c)
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CuZSM-5 zeoliton bekovetkez6 valtozasokat mutatja a 32. abra. A

spektrumokon az latszik, hogy a feluleti valtozasok nagyjabodl hasonloak a HZSM-5
zeolitnal leirtakhoz. Uj sav jelenik azonban meg 2157 cm™-nél (33. dbra), ami oxigén
jelenlétében és tavollétében is megfigyelhet6. Ennek intenzitasa 600 K hémérsékletig no,
majd erésen lecsokken, mikozben két savra hasad és az egyik eltolodik a kisebb
hullamszamok felé. A két sav a Cu’-CO és a Cu'-(CO), komplexek kialakulasat

jelz

-107.108

1

. A gazfazisok (O, mellett ill. O, tavollétében) termékeloszlasa jol egyezik a

HZSM-5 zeolitnal leirtakkal.
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32. abra
CFC-12 adszorpcioja CuZSM-5 zeoliton (A) O, nélkil és (B) O, jelenlétében

szobahdmérsékleten (a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K (e) hdmérsékleten;

differenciaspektrumok

3]
.g € ,////’////f—\\\\\\\\\‘h___~__—
<
=
(=)
N
8 d
<

C

b /L

a

| I I I
2180 2160 2140 2120

Hulldmszdm (cnrl)

33. abra
Cu'—CO és Cu'—(CO), komplexek IR spektruma



Végeztink néhany mérést egyéb fémionokat (Co’’, Ni*', Zn*, Mg®, La’")
tartalmazod ZSM-5 zeolitokkal is (A ZSM-5 zeolitba folyadék fazisu ioncserével La®"
nem vihetd be csak igen kis mennyiségben'”’, ezért ebben az esetben szilardfazisu
ioncserét alkalmaztunk''®''"). Az eredmények azt mutattak, hogy (a LaZSM-5
kivételével, ami az irodalombol j6l ismerten erds savas tulajdonsagot mutat''’) ezen
zeolitok aktivitasa nem éri el a HZSM-5 és a CuZSM-5 aktivitasat.

5.1.2.3.3. CFC-12 adszorpcidja és reakcioja H-mordeniten

A 34. dbra mutatja a CFC-12 adszorpciojat H-mordeniten. A faujazitoknal és a
ZSM-5 zeolitoknal leirtak itt is jol megfigyelhetok. Oxigénmentes korilmények kozott
mar 500 K-en megjelenik a dublett, ami 600 K-en intenzivebbé valik, oxigén jelenlétében
azonban nincs dublett még magasabb homérsékleten sem, ellenben az adszorbealt HCIl
stabilizalodik a felilleten. A géazfazisok vizsgélata azt mutatta, hogy az oxigén jelenléte
nem befolyasolja a megjelend6 HCl, CO és COCl, mennyiségét. A reakcid utan
megvizsgalva a felhasznalt zeolitok szerkezetét (35. abra) a HZSM-5-h6z hasonldan azt
tapasztaltuk, hogy oxigén jelenlétében kisebb mértékli a dealuminalodas (kevésbé
intenziv a 930 cm™'-es sav*®).
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34. abra
CFC-12 adszorpcioja H-mordeniten (A) O, nélkiil és (B) O, jelenlétében
szobahomeérsékleten (a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K (e) hémérsékleten;
differenciaspektrumok
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3S. abra
H-mordenit szerkezetének valtozasa CFC-12 adszorpcidja soran; alapspektrum (a),
CFC-12 adszorpcioja utan O, tavollétében (b) ill. O, jelenlétében (c)

5.1.2.3.4. HCFC-22 adszorpcioja és reakcioja faujazitokon

tablazat.

4. tablazat
A HCFC-22 rezgési savjainak asszignacioja
Rezgés Hullamszam (cm™)
Ref 105 Jelen munka

v(CH) 3023 3022
2v.(CE,) 2222 2213
&(CHF) 1347 1350
&(CHCI) 1311 1311
Vi(CE,) 1178 1178
Vas(CE2) 1116 1115

v(CCl) 809 808
dy(CF,) 595 596

A HCFC-22 adszorpcidjat vizsgalva Na/NaY-FAU zeolitokon a 36. abra mutatja
a kapott eredményeket. 1600 cm™-nél egy éles sav jelenik meg (az abran nem latszik),
ezzel parhuzamosan az OH-tartomany is jelentésen megvaltozik, kiszélesedik és
eltolodik. 3010 cm™'-nél a gazfazisu reaktans vey rezgése szuperponalodik a zeolit
spektruméara. Az 1600-1800 cm™'-es tartomanyban dublett nem jelentkezik.

NaY-FAU-on magasabb hémérsékleteken érdekes valtozasok tapasztalhatok az
OH-tartomanyban (37. abra), a HY-FAU zeolitra jellemz6 karakterisztikus OH-savok
jelennek meg 3650 és 3555 cm™-nél. Ez abbol adodik, hogy a HCFC-22 bomlik a
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feluleten, HCI keletkezik, ami ioncsere reakcidba lépve a toltéskompenzald Na'-ionokkal
az OH-savok kialakulasahoz vezet.

V(c-H
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36. abra
HCFC-22 adszorpcioja Na/NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten (a), 400 K (b), 500
K (c), 600 K (d) és 700 K (e) hémérsékleten; differenciaspektrumok
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37. abra
HCFC-22 adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahémérsékleten (a), 400 K (b), 500 K
(c), 600 K (d) és 700 K (e) hémérsékleten; differenciaspektrumok
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HY-FAU zeoliton végzett mérések azt mutatjak, hogy ez az erdsen savas jellegli
zeolit a CFC-12-h6z hasonloan a HCFC-22-t is j6 hatasfokkal bontja.

A CrY-FAU zeoliton az OH-tartomanyban tapasztalt valtozasok hasonlitanak a
Na/NaY-FAU-on tapasztaltakhoz, azaz itt is kialakulnak a HY-FAU zeolitra jellemzd
karakterisztikus OH-savok (38. abra).
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38. abra
HCFC-22 adszorpcidja CrY-FAU zeoliton szobahémérsékleten (a), 400 K (b), 500 K (c)
és 600 K (d) hémérsékleten, differenciaspektrumok

MnY-FAU zeolit esetén mutatjuk be az oxigén hatasat a feliileti reakciora (39.
abra). Jol latszik, hogy a hidrogént nem tartalmaz6 freonokkal ellentétben, amikor a
dublett kialakulasa fuggott attdl, hogy van-e oxigén a rendszerben, HCFC-22
adszorpcidjara az oxigén kevésbé gyakorolt hatast.

Az Osszes vizsgalt esetben a gazfazisban CO, CO,, HCI volt detektalhato,
foszgén nem.
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39. abra
HCFC-22 adszorpcidja MnY-FAU zeoliton (A) O: nélkiil és (B) O, jelenlétében 300 K
(a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K (e) homérsékleten, differenciaspektrumok
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5.1.2.3.5. HCFC-22 adszorpcidja és reakcidja ZSM-S zeolitokon

HCFC-22 adszorpcidjat mutatja HZSM-5 zeoliton a 40. abra. A freon
gazspektruma szuperponalodik a zeolit spektrumara, felismerheté 1311 cm™-nél a Scy ill.
3023 cm'-nél a vep rezgés. A zeolit spektruméaban 600 K homérsékletii kezelés utan 930
cm'-nél G sav jelenik meg, ami a zeolit dealuminalodasara jellemzé®. Oxigén
jelenlétében ez a sav nem alakul ki, amibol arra kovetkeztethetiink, hogy oxigén
jelenlétében kevésbé dealuminalodik a zeolit.
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40. abra
HCFC-22 adszorpciojanak hatasa a HZSM-5 zeolit szerkezetére (A) O nélkiil és (B) O;
Jelenlétében; a zeolit alapspektruma (a), HCFC-22 adszorpcioja 300 K (b), 400 K (c),
500K (d), 600 K (e) és 700 K (f) h6mérsékleten

CuZSM-5 és NaZSM-5 esetén vizsgalva HCFC-22 adszorpciojat a HZSM-5-hoz
hasonlo valtozasok kovetkeznek be.
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5.1.2.4. CFC-13 (CCIFs) és CFC-14 (CF4) adszorpcidja faujazitokon

A CFC-13 gazspektrumanak asszignacioja lathato az S. tablazatban.

5. tablazat
CFC-13 rezgési savjainak asszignacioja

Rezges Hullaszam (cm™)

Ref 105 jelen munka
Vas(CF3) 1212 1215
Vs(CF3) 1105 1107
v(CCl) 781 782
3:s(CF5) 563 566
dy(CFs) 470 476

Ha 0sszehasonlitjuk a CCls-CCLIF-CCLF, sorozat adszorpciés tulajdonsagait és
reaktivitasat, akkor megallapithatjuk, hogy a molekuldban a F-atom szamanak
novekedésével csokken a molekula reakcioképessége. Ezt a gondolatmenetet folytatva
logikus kovetkeztetésnek tlinik, hogy a CFC-13 (CCIF3), de még inkabb a CFC-14 (CF,)
mar nem fog reakcidba 1épni a zeolittal még magasabb homérsékleteken sem.

HY-FAU feliletén vizsgalva a CFC-13 adszorpcidjat azt mondhatjuk, hogy
feltevésiink helyes volt (41. dabra). A HY-FAU alapspektrumaban 3740 cm™-nél a
terminlis, 3650 és 3555 cm’'-nél a savas OH-csoportok savjai azonosithatok.
Adszorpcié utan a savas OH-csoportok intenzitasa csokken és a savok eltolédnak az
alacsonyabb hullamszamok iranyaba. Ezzel parhuzamosan a zeolit OH-tartomanyéban 1j
sav jelenik meg 3707 cm’-nél, ami a hémérséklet novelésével 600 K-en éri el
maximumat. Ez a sav olyan OH-csoportokhoz rendelhetd, amelyekhez kézel OH—F
csere jatszodott le, ezaltal a savas jellegik felerésodott. A gazfazis vizsgalata azt
mutatta, hogy nyomnyi mennyiségben HCI és CO keletkezett.
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41. abra

CFC-13 adszorpcidja HY-FAU zeoliton; a zeolit alapspektruma (a), CFC-13
adszorpcicja 300 K (b), 400 K (c), 500 K (d), 600 K (e) és 700 K (f) hémérsékleten
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CrY-FAU, CoY-FAU és MnY-FAU =zeolitokon hasonld, de kisebb mértékii
valtozasok kovetkeztek be, NaY-FAU és Na/NaY-FAU zeolitokon pedig nem volt
¢észlelhetd feliileti reakcié még 600 K homérséklet folott sem.

A CFC-14 gazspektrumaban 437 cm™-nél (8(CF,)), 630 cm™-nél (8,(CF)), 904
cm'-nél (vy(CF,)) és 1277 cm™-nél (v.(CF,)) talalhatok elnyelési savok, jo egyezésben
az irodalmi értékekkel'®.

CFC-14 faujazitokon torténd adszorpciojakor HY-FAU zeoliton az OH-
tartomanyban volt egy kis eltolodas jelezve azt, hogy gyenge fiziszorpcids kolcsonhatas
alakult ki, a tobbi zeoliton azonban nem volt észlelhetd valtozas.

Oxigén jelenlétében végzett adszorpcios vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
CFC-13 és a CFC-14 ilyen korilmények kozott sem reagal kimutathatdé mértékben
faujazitokon.

5.1.2.5. Klorozott-fluorozott  szénhidrogénekre vonatkozé eredményeink
osszefoglalasa

A klorozott-fluorozott szénhidrogének adszorpcidjanak vizsgalata soran az alabbi
kovetkeztetéseket vontuk le.

- A CCly erés bazikus centrumokat tartalmazdé Na/NaY-FAU zeoliton csak
gyengén adszorbealddik, feluleti reakcid nem detektalhatd; a semlegesnek
tekinthetd NaY-FAU zeoliton 373 K folott kialakult a Fermi-dublett, tehat
jelen volt a felileten egy foszgénszerii &tmeneti termék; a savas HY-FAU és
CrY-FAU zeolitokon mar szobahdémérsekleten kialakult a dublett, ebben az
atalakulasban tehat a savas jellegli anyagok aktivabbak.

- Az a tény, hogy az atmeneti termékre jellemzd dublett az atmenetifém-iont
tartalmazo zeolitokon alacsonyabb homérsékleten tiinik el, arra utal, hogy az
atmeneti termék stabilitasa csokken ezeken az anyagokon.

— A CFC-11 bazikus Na/NaY-FAU zeoliton dizmutacios reakciok révén CCly-
ot ad termékiil, a tobbi vizsgalt zeolit esetében a CFC-11 bomlasa a fo
reakcié, melynek termékei a gazfazisban megjelend COCl,, CO, HCI és
kevés CO,.

- Oxigén jelenlétében viszonylag kevesebb foszgén keletkezett, ennek
megfeleléen a CO és a CO, mennyisége tobb volt.

— A CFC-11 adszorpciojakor (a bazikus minta kivételével) a zeolitok feliiletén
detektaltuk a Fermi-rezonanciat mutatdé koztitermék kialakulasat a CCly
esetében megfigyeltnél magasabb homérsékleten; az atmenetifém-ionok
csokkentették a koztitermék stabilitasat.

- A CFC-12 a CCly-hez és a CFC-11-hez hasonldan viselkedett, azaz a bazikus
minta kivételével a faujazit tipusi zeolitokon megfigyelheté volt az
adszorpciot kovetdéen a Fermi-dublett kialakulasa az elézdekhez képest
magasabb homérsékleten.

- Az oxigénnek itt is destabilizal6 hatasa van az atmeneti termékekre, mig a
szubsztratum bomlasa utan képz6ddé HCl adszorpciojat stabilizalja.

- A CFC-12 adszorpcidjakor ZSM-5 zeolitokon az Y-FAU hoz képest eltérod
viselkedést tapasztaltunk. Ez a ZSM-5 zeolitnak a faujazithoz képest
sziikebb porusrendszerébol csak lassan kidiffundalo és sztérikusan gatolt

~ A bontasi reakcidban a CuZSM-5 zeolit a Cu’/Cu® rendszer kialakulasa
miatt kilonlegesen viselkedett.
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- A mordeniten végzett adszorpcids kisérletek azt mutattak, hogy a mordenit
az Y-FAU és a ZSM-5 kozott helyezkedik el tulajdonsagai alapjan.

E A CFC-12 és a HCFC-22 adszorpcidjanak Osszehasonlitdsa azt mutatta,
hogy a HCFC-22 sokkal aktivabb a bomlasi reakciokban. A HCFC-22 reagal
a bazikus tulajdonsagi Na/NaY-FAU mintan és a tobbi zeoliton is konnyen
bomlik, a bomlasakor azonban nem figyelhetd meg a Fermi-rezonanciat
mutatd atmeneti termék. A HCFC-22 feliileti reakcidja utan CO, CO, és HCl
detektalhat6 a gazfazisban, COCl, nem.

- A CFC-13 és CFC-14 nagyon kis reaktivitast mutatott, nem jelent meg
dublett és a gazfazisban is csak nyomokban volt kimutathatdo CO és HCL.

5.1.3. Halogénezett szénhidrogének adszorpcigja és reakcidja zeolitokon
5.1.3.1. CHCI; adszorpcidja faujazitokon

s s

6. tablazat.

6. tablazat
A kloroform spektruméban megjelend savok asszignacioja
Rezgés Hullamszam (cm™)
Ref 105 jelen munka

v(H) 3040 3033

O(H) 1214 1219
Vas(CCl) 755 772
v(CCl) 667 677

A HY-FAU zeoliton adszorbealt CHCl; vizsgalatakor felvett spektrumsorozatot
mutatja a 42. abra. Az aktivalt zeolit harom jellegzetes OH-savja 3740, 3645 és 3555
cm'-nél lathato. Szobahdmérsékletli adszorpcié soran 3020 cm™-nél és 2995-nél két
intenziv (ez utdbbi vallként jelentkezik a 3020 cm™-es savon), 1396, 1450 és 1473 cm’'-
nél pedig harom gyenge sav alakul ki. A terminalis OH-csoportra jellemzd sav
valtozatlan, a savas jellegi OH-csoportok savjanak intenzitasa csokken és egy eltolodott
OH-sav jelenik meg a 3300-3600 cm-es tartomanyban. Mindezek a valtozasok azt
mutatjak, hogy (i) az adszorpci6 a savas OH-csoportokon jatszodott le, (ii) HCI
kilépéssel diklor-metoxi-csoportok alakulnak ki a felilleten'”, amit a gazfazisi
spektrumhoz viszonyitott, a Cl- és az O-atom kozotti elektronegativitasi kiillonbség miatt
bekovetkezd eltolodasok is alatamasztanak. Hokezelés hatasara 500 K-en a 2995 cm'-es
sav eltlinik, az 1300-1500 cm™-es tartomanyban 1évd savok eltolodnak az alacsonyabb
hullamszamok iranyaba és 0j sav jelenik meg 1715 és 1618 cm™-nél. Ezen valtozasok
ugy magyarazhatok, hogy a diklor-metoxi-csoportok ujabb HCI kilépéssel reagalnak egy
szomszédos OH-csoporttal €s a zeolitracs megbontasaval dtmeneti termékként feliileti
[HCOCI]-csoport alakul ki. Ezzel parhuzamosan az OH-tartomany intenzitasa novekszik,
mert bar az OH-csoportok szama csokken, az adszorbealt molekulak perturbaljak a
megmaradd Si-OH kotések energiaszintjeit, novelve ezzel a molaris abszorpcids
koefficiens értékét. Tovabb emelve a homérsékletet a CHCl; elbomlik a feliileten
(kiilonb6z6 bonyolult oligomerizacids folyamatok eredményeként ~1880 és ~1600 cm’'-
nél széles sdvok alakulnak ki). A gazfazisban 500 K-en CO és HCI detektalhato, 600 K
folott pedig CO, is megjelenik.
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42. abra
CHCl; adszorpcidja HY-FAU zeoliton; a zeolit alapspektruma (a), CHCl3 adszorpcidja
300K (b), 400K (c), 500 K (d), 600 K (e) és 700 K (f) hémérsékleten

CuY-FAU és CrY-FAU zeolitokon hasonl6 valtozasok jatszodtak le, NaY-FAU
és Na/NaY-FAU zeolitokon a valtozasok mértéke kisebb volt.

5.1.3.2. CH,Cl; adszorpcioja faujazitokon

az 7. tablazat.

7. tablazat
CH,Cl, savjainak asszignacidja
Rezgés Hulldmszam (cm™)
gazfazisban' adszorbedlt fazisban

Vas(CH») 3004 3004
Vs(CH,) 2987 2987

O(CH,) 1467 1463
CH, wag. 1275 1267

p(CH,) 866 897
Vas(CCly) 760 750
Vs(CCl,) 715 714

A 43. dbran mutatjuk be a diklor-metan adszorpciojat HY-FAU zeoliton. A
zeolit alapspektrumaban 3740, 3645 és 3555 cm™-nél lathatok sorrendben a terminalis, a
nagyuregben ¢€s a hexagonalis prizmaban 1évé savas OH-csoportok savjai.
Szobahdmeérsékletti adszorpcio utan a terminalis OH-csoportok savjainak intenzitisa nem
valtozik, a savas OH-csoportoké viszont csokken, mikézben széles, eltolodott OH-savok
jelennek meg a 3300-3500 cm’'-es tartomanyban.
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43. abra
CH,Cl; adszorpcidja HY-FAU zeoliton; a zeolit alapspektruma (a), CH,CI,
adszorpcioja 300 K (b), 400 K (c), 500 K (d), 600 K (e) és 700 K (f) hémérsékleten

Ezek a valtozasok azt mutatjak, hogy a diklor-metan egy H-hidas szerkezetet
kialakitva a savas OH-csoportokon adszorbealodik (44. abra I. szerkezet). Az
adszorpcié soran a spektrumban megjelennek még az aszimmetrikus és szimmetrikus
CHa-nyujtorezgésnek (3063 és 2994 cm™) és a CH,-deformécios rezgésnek (1423 cm™)
megfeleld savok, amelyek a Cl- és az O-atom elektronegativitasa kozott 1évod kis
kiilonbség miatt eltolodnak. A hdmérséklet emelésével SO0 K-en visszaalakultak az OH-
savok, mikozben a gazfazisban HCI volt detektalhato.

600 K-en 10j savok jelennek meg 1499, 1600, 1650 és 1704 cm'-nél. Ezen a
hémérsékleten a diklor-metan mar mindkét halogénatomjaval reagal az OH-csoportokkal
(44. abra IIL. szerkezet), ezaltal adszorbealt CH,-csoportok jonnek létre a feliileten,
amelyekbdl etilén keletkezik. Solymosi és munkatarsai Pd/SiO, felilleten vizsgaltak a
CH,Cl, adszorpcidjat'” és tomegspektroszkopias modszerrel kimutattak az etilén
keletkezését. Tovabbi hdmérsékletemeléskor ujabb savok jelennek meg 1378 és 1332
cm’-nél, amelyek egyértelmiien az oligomerizacios folyamatok erésodését mutatjak,
mikozben a feliileti szénlerakodas nagymétékben novekszik (1649 cm™-es sav intenzitasa
nd). Az ebben az esetben is Ujraképz6dé OH-csoportok hidrogénjének a forrasa a
szubsztratmolekula hidrogénje.

NaY-FAU és Na/NaY-FAU zeolitok feliletén hasonld, de kisebb mértéki
valtozasokat tapasztaltunk.
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44. abra
CHCL adszorpcioja HY-FAU zeoliton, a feliileten kialakulo szerkezetek

5.1.3.3. CH3Cl adszorpcidja faujazitokon
5.1.3.3.1. Adszorpcié NaY-FAU-on

A 45. dbra a metil-klorid adszorpcidja soran felvett spektrumokat mutatja a
semlegesnek tekinthetd6 NaY-FAU-on. A spektrumokon konnyen azonosithatok a metil-
klorid jellemzd savjai: az aszimmetrikus C—H nyujtorezgés (Va(CHs)) 3050 cm™-nél, a
szimmetrikus C—H nyujtorezgés (V{(CHs)) 2966 cm'-nél, az aszimmetrikus CHs
deformacios rezgés (8.,(CHs)) 1443 cm™-nél, ennek felhangja (28.,(CHs)) 2862 cm™-nél
és a szimmetrikus CH; deformacios rezgés (8(CH:)) 1351 cm'-nél. A C—Cl
nyujtérezgés (v(CCl) 732 cm'-nél) nem detektalhato adszorbealt allapotban, mert a
zeolitracs nagyon intenziv vazrezgése (1200 cm™ alatt) elnyomja azt. A savok helye jo
egyezést mutat az irodalmi adatokkal''®.

Szobahémérsékleten az adszorpcid elérehaladtaval a savok intenzitasa kis
mértékben novekszik. Ezen a hdmérsékleten vakuumkezelés hatasara a savok eltiinnek
(nem lathatd az abran), ami azt jelzi, hogy az adszorbens és az adszorbeatum kozott
gyenge fiziszorpcio alakult ki.
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45. abra
CH3Cl adszorpcidja NaY-FAU zeoliton szobahdmérsékleten (a), 400 K-en (b) és 600 K-
en (c); differenciaspektrumok

Metil-klorid jelenlétében torténd hokezelés eredményeként irreverzibilis
valtozasok kovetkeznek be a minta felilletén. Novekvd homérséklet hatasara a savok
intenzitasa csokken, az 1443 cm™-nél 1évé aszimmetrikus CH; deformacios rezgés (Vs)
pedig eltolodik a magasabb hullamszamok felé (Av=10 cm™), mikozben 0 sav jelenik
meg 1647 cm™-nél.

5.1.3.3.2. Adszorpcié Na/NaY-FAU-on

A 46. abra mutatja a metil-klorid adszorpcidjat a Na-klasztereket tartalmazo,
bazikus tulajdonsagii Na/NaY-FAU =zeoliton. Lathatd, hogy a NaY-FAU-on tortént
adszorpciohoz hasonléan itt is 3055, 2963, 2864, 1636, 1447 és 1349 cm™-nél jelennek
meg savok. Az utobbi kettd intenzitasa szobahdmérsékleten a kontaktidé novekedésével
csokken. Hasonl6 jellegli valtozas figyelhetd meg a CHi-nyujtorezgések tartomanyaban
is, de az jol lathat6, hogy a savok alakja nem hasonlit a semleges mintan tortént
adszorpcidkor tapasztalthoz.

Ha noveljiik a hdmérsékletet metil-klorid jelenlétében, akkor itt is megfigyelhetd
az, hogy a savok intenzitasa csokken (kivétel az 1647 cm’'-es sav, melynek a
hémérséklet emelésével nd az intenzitasa), az 1447 cm™-nél 1évd sav pedig itt is eltolodik
a magasabb hullamszamok felé.

Szobahdmérsékletli vakuumkezelés hatasira a savok intenzitasa csokkent, de
nem tiintek el, tehat a bazikus centrumokon a fiziszorpcios kolcsonhatason kiviil
feltételezhetden gyenge elsddleges kémiai kotések is kialakulhatnak.
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46. abra
CH;Cl adszorpcioja Na/NaY-FAU zeoliton; a zeolit alapspektruma (a), CH;Cl
adszorpcidja 300K-en (b), 400 K-en (c) és 600 K-en (d)

5.1.3.3.3. Adszorpcié HY-FAU-on

Metil-kloridot adszorbealtatva az erdsen savas tulajdonsagu HY-FAU zeolitra,
majd szobahOmérsékleten idoben kovetve az adszorpcidt, nem tapasztaltunk lényeges
valtozast, azonban a spektrum altalanos jellemz6i az el6zdektdl jelentésen eltérnek (47.
ibra). Az 1447 cm-nél megjelend sav sokkal szélesebb, mint a semleges, vagy a
bazikus tulajdonsagu zeoliton valé adszorpcio utan. Az is lathatd, hogy ez a sav a
gazfazis és az adszorbealt fazis kombinacioja (jol kivehetd rajta a gazfazisra jellemzo
rotacios szerkezet). Az 1623 cm™-nél jelentkezd sav a semleges vagy a bazikus zeolithoz
viszonyitva az alacsonyabb hullamszamok felé tolodott el.

A HY-FAU =zeolit és a metil-klorid kolcsonhatasa jol kovetheté az OH-
tartomanyban bek&vetkezd valtozasokon keresztiil is. A 723 K-en eldkezelt HY-FAU
minta spektrumaban harom abszorpcios sav jelentkezik, 3731 cm™-nél a nem savas
jellegli terminalis Si-OH, 3641 és 3545 cm™-nél pedig két savas jellegli, a nagyiiregben
ill. a szodalitegységben talalhatd hidkotéstt OH-csoport. Metil-klorid adszorpcidjakor az
OH-savok intenzitasa fokozatosan csokken és eltolodnak a kisebb hullamszamok
iranyaba. Az eltolodas mértéke 300-400 cm™, ami azt jelzi, hogy vagy egy nagyon erds
H-kotés, vagy akar egy gyenge kémiai kolcsonhatas is létrejohet a metil-klorid és az OH-
csoportok kozott. A 3736 cm™-nél 1évé terminalis SiOH intenzitasanak csokkenésébdl
arra kovetkeztethetiink, hogy ez a csoport is reakcioba 1ép a metil-kloridal.
Szobahdmérsékleten leszivatva a rendszert az abszorpcids savok nem tlinnek el (nem
lathat6 az abrén).

Basila metil-klorid adszorpcidjat vizsgalta szilicium-dioxidon'’, és azt talalta,
hogy a hidrogénhidas szerkezet kialakulasa kovetkeztében az OH-savok eltolodasa 106
cm’. Hertl és Hair még kisebb eltolodasrol szamolt be (Av=25 cm™)"®. McGee és
munkatarsai ugyanezen az anyagon 124 cm’ nagysagl eltolodast regisztraltak'’.
Crowell és munkatarsai aluminium-oxidon vizsgalta a metil-klorid adszorpciojat'>,
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mérései szerint az eltolodas mértéke 136 cm™. Mivel a HY-FAU a legsavasabb az
emlitett mintak koziil, az OH-tartomany 400 cm™'-es eltolodasa jol illeszkedik a képbe'".

Metil-klorid jelenlétében emelve a homérsékletet igen lényeges valtozasok
kovetkeznek be. Az 1349 cm™-nél 1év sav 400 K felett eltiinik, amivel parhuzamosan az
OH-tartomany részlegesen visszatér eredeti allapotaba. Az is lathatd, hogy a spektrumok
foleg a CHs deformaciés tartomanyban egyre jobban hasonlitanak a metil-klorid
gazfazisu spektrumahoz, sét 673 K-es hdkezelés utan az adszorbealt fazis ugy néz ki,
mintha alkéneket adszorbealtattunk volna savas katalizatoron'”>. A gazfazisban a metil-

klorid és a HCI mellett etilén mutathato ki (48. abra).
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47. abra
CH3Cl adszorpcidja HY-FAU zeoliton szobahémeérsékleten (a), 400 K-en (b) és 600 K-
en (c); differenciaspektrumok
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48. abra
Etilén kialakulasa CH;Cl adszorpcidja soran HY-FAU zeoliton; CH;ClI gazspektruma
(a), 600 K-es hokezelés utan (b), etilén gazspektruma (c)
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A kisérleti tapasztalatok alapjan az els¢ lépésben metoxi-csoportok keletkezése
varhato, ahogyan azt a kovetkezd két reakcioséma mutatja:

-OH + CI-CH3 — -O-CH3 + HCI
-ONa + Cl-CH; — -O-CH;3 + NaC(Cl

Az egyenletekbdl azt kapjuk, hogy a metoxi-csoportok keletkezését az OH-
csoportok fogyasanak kell kisérnie. Szamos kutat6 vizsgalta OH-csoportokat tartalmazo
feliileten a metoxi-csoportok kialakulasanak lehetdségeit'”. Egyértelmiien bizonyithato,
hogy a metil-klorid a felileti OH-csoportokkal reagalva alakul at. Beebe és munkatarsai
hozzarendelése szerint a metoxi-csoport aszimmetrikus CHz-nytjtorezgése 2960 cm''-
nél, a szimmetrikus CHs-nytjtorezgése pedig 2849 cm™-nél talalhato meg'*.

Az egyenletek masik kovetkezménye, hogy a metoxi-csoportok keletkezése
mellett savas zeolitokon HCI, NaY-FAU és Na/NaY-FAU-n pedig NaCl keletkezik.

Beebe és munkatarsai beszamoltak arrol, hogy metil-kloridot adszorbealtatva
aluminium-oxidra HCI képz6dését lehetett detektalni 400 K hdmérséklet felett'>*. Mivel
a HY-FAU joval er6sebb savcentrumokat tartalmaz, mint az aluminium-oxid vagy a
szilicium-dioxid'?, azt varhatjuk, hogy a metoxi-csoportok kialakulasa és az ezt kisérd
HCl képzodése konnyebben megy végbe. Eredményeink ezt igazoltak. A HCI
keletkezése azonban magaban foglalja azt a lehetOséget, hogy a zeolitracs 6sszeomlik,
mivel a HCI képes mind az Al—O, mind pedig a Si—O kotések bontasara. Ezt a destruktiv
hatast a viz jelenléte még fel is erdsiti. Valdjaban ez a helyzet a HY-FAU esetén, mivel
bizonyithato, hogy a HCI és az OH-csoportok reakciojabol viz és a tetraéderestdl eltérd
kotésszogli Si—O0—Si kotés alakul ki. Meg kell jegyezni azt is, hogy a terminalis SiOH-
csoportok bazikus centrumként viselkedhetnek az igen erésen savas HCl molekulaval
szemben.

5.1.3.3.4. HCI adszorpcio

Az OH-tartomanyban bekovetkezd valtozédsok pontositasa érdekében kontroll
kisérletként megvizsgaltuk a HCl adszorpciojat is. A 49. abra mutatja a NaY-FAU
zeoliton végbemend valtozasokat. Mar szobahdmérsékleten megjelenik a terminalis
SiIOH csoport és a savas jellegi hidkotési OH-csoportok savja. Magasabb
hémérsékleten a 2700 cm’ kozéppontd, az adszorbealt HCl-gazra jellemzd sav
laposabba valik, amivel parhuzamosan az OH-savok intenzitasa né. Gyenge abszorpcids
savok is megjelennek a 3100-2700 cm™ régidban, ami azt jelzi, hogy a gazfazisban HCI
van jelen.

A bazikus tulajdonsagu Na/NaY-FAU zeolit esetében a NaY-FAU-hoz hasonlo
valtozasok kovetkeznek be. Mindkét esetben az tapasztalhato, hogy szobahdmérséklet(i
vakuumkezelés hataséara a spektrum nem nyeri vissza eredeti alakjat.

HY-FAU esetén a 3736 cm™-nél jelentkezd terminalis Si—OH HCI adszorpcibja
esetén eltlinik, a savas OH-csoportok intenzitasa a homérséklet emelésével csokken (50.
abra).
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49. abra
HCl adszorpcidja NaY-FAU zeoliton 300 K (a), 400 K (b), 500 K (c), 600 K (d) és 700
K (e) hémérsékleten; differenciaspektrumok (* az adszorpcio miatt a zeolit
vazrezgésének megvaltozasa nem valos csucsok megjelenéséhez vezet)
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50. abra
HClI adszorpcidja HY-FAU zeoliton 300 K (a), 400 K (), 500 K (c), 600 K (d) és 700 K
(d) homérsékleten; differenciaspektrumok
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5.1.3.3.5. A CH3Cl spektrumaban jelentkezé Fermi-rezonancia paramétereinek
valtozasa adszorpcid esetén

Megvizsgaltuk a metil-klorid
adszorpciojat savas (HY-FAU), semleges
(NaY-FAU) ¢és bazikus (Na/NaY-FAU)
zeoliton.  Lathatdo, hogy az  azonos
korilmények kozott felvett spektrumok alakja
jelentés eltérést mutat (S1. dabra). A NaY-
FAU esetén a Vy(CH;3)/28,(CH;) arany
csokken az adszorpcio hatasara. Ugyanez a
helyzet a masik két esetben is, bar a jelenség

kevésbé kifejezett.

A 8. tablazatban feltuntettik a C«f\,"k‘-A——
szamolt Fermi-rezonancia paramétereket. A
szamitasokat a McGee és munkatarsai'' ltal P..,_.._—-—ka/\__‘
leirt modon végeztik, Osszehasonlitasképp
pedig feltiintettiik a Crowell és munkatérsai'> W
altal meghatarozott adatokat is. Mivel A, W,

és Wp értékei nem mutatnak jelentds eltérést a T T T T
bazicitas fliggvényében, feltételezhetd, hogy 3100 3000 2900 2800

az adszorpcids kolcsonhatas hasonlo jellegli a
kilonbozo adszorbensek feliletén. Crowell S1. abra

mutatta meg, hogy minél kisebb abszolut CH;Cl adszorpcidja faujazitokon;

értékben. A, annal te;ljesebb,' e,rc'S.sebb @& ghzspektrum (a), adszorpcié HY-FAU-
rezonancia. Osszehasonlitva a gazfazisban ill. on (b), Na/NaY-FAU-on (c) és

az adszorbealt fazisban szamitott NaY-FAU-on (d);
paramétereket az lathato, hogy adszorbealt
fazisban jelentésen csokken a rezonancia

Abszorbancia
[

differenciaspektrumok

erosseége.
8. tablazat
A CH;Cl abszorpcids savjai €s a szamitott Fermi-rezonancia paraméterek
Rezgési gazfazis zeoliton adszorbealt adszorbealt
modok ref 116  jelen HY- NaY- Na/NaY- SiO, Al,O3
d(CH3) 1355 1354 1349 1351 1349 1351 1352
8.s(CH3) 1455 1457 1447 1443 1447 1445 1446
24,(CHs) 2879 2886 2865 2862 2864 2865 2861
v{(CHs;) 2966 2966 2965 2966 2963 2965 2965
V.s(CH3) 3042 3046 3054 3050 3055 3039 3044
Fermi-rezonancia
A 12,5 12 21 28 19,5 25 21
b’ 3706 3128 4749 5016 4710 4688 5292
Wq 56 62 71 80 69 75 73
Wg -31 -28 -29 -24 -30 -31 -31
Ex 2965 2976 2965 2966 2963 2965 2965
Eg 2879 2886 2865 2862 2864 2865 2861
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5.1.3.4. Metil-jodid, etil-klorid és etil-jodid adszorpcidja faujazitokon

Osszehasonlitd vizsgalatokat végeztiik CHsl, C,HsCl és CoHsl adszorpcidjaval
annak érdekében, hogy a zeolitracshoz kotott metoxi-csoportok kialakulasanak
mechanizmusat jobban megismerjiik.

NaY-FAU zeoliton adszorbealt CHs;l esetén a CHs;Cl-hoz képest sokkal
komplexebb valtozasok tapasztalhatok (52. abra). Szobahdmérsékletli adszorpcio soran
harom, kémiailag kiilonb6zo feliileti termek azonosithato:

- adszorbealt CHsI, amire a 3064, 2958, 1429 és 1249 cm-nél 1évd savok
utalnakm,

- zeolithoz kotott metoxi-csoport, amelynek abszorpcids savjai 2978, 2868,
1369 cm™-nél lathatok'”’,

—  adszorbealt CHi-csoport, ami a CH;I“**'—CH;"*?+1“**) reakcioban
keletkezik és jellemzd savjai a CHsl-hoz képest az alacsonyabb
hullamszamok felé eltolodva 2920 és 1233 cm™-nél detektalhatok'>*'%.

Az adszorbedlt CHjs-csoportokhoz rendelheté séavok az idoben novekedést
mutatnak, ami azt jelzi, hogy a feliilleten adszorbealodd6 CHsI-molekulédk folyamatosan
bomlanak. A fiziszorbealt benzolszarmazékokra jellemzo6 két gyenge sav (1494 és 1510
cm™) megjelenése és folyamatos novekedése azt jelzi, hogy a képzé6dd CHs-csoportok
dehidrogénezddve 6sszekapcsolodhatnak €s akar aromas vegytiletek is 1étrejohetnek.

Murray és munkatarsai kimutattadk, hogy a metil-halogenidek feliileti reakcioja
soran C-C kotés jon létre”™®. A reakcid analég a Forester és Howe altal az un.
methanol-to-gasoline (MTG) folyamat esetén bemutatott C-C kotés kialakulasaval'®’,
amely etoxi-csoportokon keresztil zajlik.

A CHzsl és a CH3;Cl adszorpciojabol kapott eredményeket &sszehasonlitva azt
mondhatjuk, hogy (i) a metil-jodid reaktivitasa jéval nagyobb, mint a metil-kloridé, ami
azzal magyarazhat6, hogy a jodid jobb tavozod-csoport, (ii) a felileten kialakult metoxi-
csoportok abszorpcids savjainak helye kismértékben fligg ugyan a tavozd-csoport
mindségétdl, az adszorpcid jellegében azonban nincs kiilonbség'?’.

Az 9. tablazat mutatja az etil-klorid gazfazisu spektrumaban megjelendé savok
asszignaciojat.

9. tablazat
Az etil-klorid savjainak asszignacidja
Hullamszam
Rezgés Etil-klorid Etil-jodid
Ref 131 Jelen munka Ref. 75 Jelen munka

Vas(CH3) 3014 3014 3025 3025

Vas(CH3) 2003 2996 2991 2989

Vv(CH>) 2946 2943 2929 2927

Vv4(CHs3) 2887 2887 2878 2878

0.(CH3) 1448 1448 1446 1445

d(CHs) 1385 1383 1387 1386
(CH;) wag. 1289 1287 1213 1212

v(C-C) 974 973 954 955
(CHj3) rock. 786 785 744 741

v(CCl) 677 676 - -
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Az etil-klorid NaY-FAU zeoliton tortént adszorpcidja soran felvett IR
spektrumokat mutatja az S3. abra.

Abszorbancia
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1800 1600 1400 120(C
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52. 4bra
CHl adszorpcidja NaY-FAU-on szobahdmérsékleten kozvetlen az adszorpcio utdn (a),
majd 10 (b), 30 (c), 60 (d), 90 (e) és 120 (f) perc elteltével; differenciaspektrumok
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53. abra
Etil-klorid adszorpcidja NaY-FAU-on szobahomérsékleten (a), 400 K-en (b), 500 K-en
(c) és 600 K-en (d); differenciaspektrumok
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Szobahémérsékleten 2980, 2932, 2902, 2879 cm '-nél a CH,-nyujtérezgések,
1642, 1448, 1381 és 1287 cm™'-nél a CHy-deformacios rezgések tartomanyaban jelentek
meg abszorpcids savok. Megfigyelhetd, hogy a gazfazishoz képest minden sav az
alacsonyabb hullamszamok felé tolodik el €s kiszélesedik, ami egyrészt az adszorpcioval,
masrészt az ioncsere pozdcidban 1évd Na'-kationnal tortént reakcié soran kialakult etoxi-
csoportok megjelenésével magyarazhaté (54. abra 1. szerkezet). Kvantumkémiai
szamitasok** azt mutatjdk, hogy a kialakult etoxi-csoport C-H* kotéstavolsaga
novekszik, az O-H* kotéshossz, az Al-O-H* és az Al-O-C kotésszog pedig csokken (54.
abra II. szerkezet). Ez a spektrumokban gy jelentkezik, hogy 400 K hémérsékleten a
savok tovabb szélesednek, sét két jol kivehetd vall is megjelenik ~1482 és ~1400 cm’-
nél. Tovabbi homérsékletemelés hatasara etilén keletkezik, mikozben Gy OH-csoportok
generalodnak (54. abra IIL. szerkezet). A keletkezett etilén 700 K-en krakkolodik a
felileten, amit 1600 cm™-nél egy széles sav megjelenése mutat.
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54. abra

Etil-klorid NaY-FAU-on tortént adszorpcidja soran kialakulo szerkezetek
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A gazfazisban 500 K-es hokezelés utan HCI jelenik meg, mennyisége tovabbi
hémérsékletemelés hatasara novekszik, mikézben etilén keletkezik (55. abra).

Abszorbancia

T T
2000 1000
Hulldmszdm (cm!)

SS. dbra
Etilén kialakuldsa etil-klorid adszorpcioja soran NaY-FAU zeoliton; etil-klorid
gazspektruma (a), ill. 400 (b), 450 (c), 500 (d), 550 (e), 600 K-es (f) hékezelés utan és
(g) az etilén gazspektruma

Na/NaY-FAU zeoliton nagyon hasonlo valtozasokat tapasztaltunk, HY-FAU
zeoliton viszont a savas jellegi OH-csoportok miatt a krakkreakciok mar joval
alacsonyabb hémérsékleten elGtérbe kertltek.

Etil-jodid adszorpcidja faujazitokon hasonlé eredményekhez vezetett (56. dbra).
A CHy nyujtorezgések tartomanyaban 3010, 2919, 2892 és 2865, a CH, deformacios
rezgések tartomanyaban pedig 1588, 1496, 1442 és 1387 cm™ hullamszamoknal talalunk
abszorpcids savokat. A spektrumot Osszehasonlitva a C,HsCl adszorpcidjakor kapott
spektrumokkal megallapithatjuk, hogy az adszorpci6 soran a két kiilonboz6 molekulabol
hasonl¢ feliileti termék jott létre. A jelenség gy értelmezhetd, hogy a C-I és a C-Cl
kotés az adszorpcid soran megnyulik, igy a halogénatom mindsége mar csak kis
mértékben befolyasolja a felileten kialakuld [CoHs]-csoportok abszorpcios savjainak a
helyét. A reaktans jelenlétében emelve a hOmérsékletet a savok kiszélesednek és
eltolodnak, ami a feluleti etoxicsoportok kialakuldsaval magyarazhatd. Ezzel
parhuzamosan a reakcioban HI, majd ebb6l azonnal I, képzddik, ami a kiivetta hidegebb
részein barna verddék formajaban jelenik meg.
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Abszorbancia

T T
3000 2500 2000 1500
Hulldmsz4m (cn1l)

56. abra
Etil-klorid adszorpcioja NaY—-FAU-on szobahdmeérsékleten (a), 400 K-en (b), 500 K-en
(c) és 600 K-en (d), differenciaspektrumok (* az adszorpcio miatt a zeolit vazrezgésének
megvdaltozasa nem valos csucsok megjelenéséhez vezet)

5.1.3.5. Halogénezett szénhidrogénekre vonatkozo eredményeink osszefoglalasa

A klorozott metan-szarmazeékok adszorpcidjat vizsgalva faujazitokon az alabbi
megallapitasokat tettuk:

- CHCl3 adszorpcioja HY-FAU zeoliton a savas centrumokon jatszodik le HCI
és CO keépzodése kozben. Semleges és bazikus zeolitokon csak kismértéki
valtozasok észlelhetok.

- CHCl, adszorpcidjakor hidkotési CH,-csoportok alakulnak ki a feliileten,
HClI keletkezése mellett.

- Metil-klorid adszorpcidjakor savas karakteri anyagon metoxi-csoportok és
HCI keletkezik. A HCI igen erésen adszorbealodik a zeolit feliiletén, ezaltal
megakadalyozza tovabbi metil-klorid-molekulak adszorpcidjat. Ez azt
eredményezi, hogy kevesebb metil-klorid lesz adszorbealt fazisban, tébb
marad a gazfazisban, a kapott spektrum pedig a gaz- és az adszorbealt fazis
atfedéseként értelmezhetd.

- CH;sCl adszorpcioja soran a gazfazisban meglévé Fermi-rezonancia gyengiil
adszorbealt fazisban.

~ A viz, mint a reakcioban keletkezett termék szerepe szintén igen fontos,
mivel ez is nagyon erdsen kotédik a zeolithoz, ezaltal csokkentve az
adszorpcios kapacitast. Magasabb homérsékleten ez a reakcié a faujazit
tipusu zeolitoknal a racs részleges vagy teljes 0sszeomlasat eredményezheti.
Ez a hatas még erésebb H-formaju zeolitok esetén.

- CH;l adszorpcidja soran a feluleten haromféle részecske jelenik meg, az
adszorbedlt CHsl, az adszorbealt CHs-csoportok és a zeolithoz kotott
metoxicsoportok. A hoémérséklet emelésével a felilethez kotott metoxi-
csoportok reakcidja soran C-C kotés alakul ki, ami végeredményben etilén
képzddéséhez vezet.
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Az etil-klorid és az etil-jodid adszorpciojanak vizsgalata azt mutatta, hogy a
két kiillonboz6é molekulabdl a felileten hasonld termék jon létre. A reakcid
végterméke a metil-jodidhoz hasonldan etilén.
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S.2. NMR spektroszkopias eredmények

»Si, Al és *Na MAS NMR spektroszkopiat alkalmaztunk zeolitok
szerkezetének vizsgalatara freonokkal valo reakcio elott €s utan.

5.2.1. *Si MAS NMR vizsgalatok

Az 57. abra mutatja a NaY-FAU zeolit ’Si NMR spektrumait kiilonbozd
freonokkal valé reakcido utan. Az aktivalt, NaY-FAU spektrumaban (57. abra a
spektrum) jol lathatd, hogy a minta 5 kilonb6z6é kornyezeti Si-atomot tartalmaz,
sorrendben a Si(4Al) -85, Si(3Al) -90, Si(2Al) -95, Si(1Al) -100 és Si(0Al) -105 ppm-
nél. A spektrumbol szamithatd Si/Al arany 2,44-nek adddott. A 58. abran példaként
szolgaltatja. Ezekbdl a teriiletekbdl lehet meghatarozni a 2.2.1. fejezetben leirt modon a
Si/Al aranyt.

CCly és CFC-11 reakcidja a zeolitracs Osszeomlasahoz vezet, amit egy széles
NMR jel megjelenése mutat -102 pmm koriil (57. abra b,c spektrum).

Az el6zoekhez képest a CFC-12 kisebb reaktivitast mutatott. A zeolitracs a
reakcio soran csak részben vesztette el kristalyossagat, a Si(4Al) jele -85 ppm-nél
csokkent, a Si(1Al) és a Si(0Al) jelei -100 ill. -105 ppm-nél pedig novekedtek. A
spektrumbol szamitott Si/Al arany 500 K-es hokezelés utan 3,10-nek (a dealuminalas
foka 16 %), 600 K-en pedig 3,22-nek adodott (18 %). Ezek az eredmények kisérleti
bizonyitékai a zeolitok freonokkal eldidézett dealuminalodasanak (57. abra de
spektrum).

A NaY-FAU szerkezete gyakorlatilag nem valtozik a CFC-13-al és a CFC-14-el
végzett reakciok utan, amint azt az 57. abra f és g spektruma mutatja. A szamitott Si/Al
arany megegyezik a kiindulasi zeolitéval.

A HCFC-22 a CFC-12-h6z hasonldan reagal, a reakcié utan azonban a Si/Al
arany (3,63) és a dealuminalodas foka (26 %) is magasabb, mint a CFC-12-nél volt (57.
abra A spektrum).

A Na/NaY-FAU zeolit szerkezetében a NaY-FAU zeolitéhoz hasonlo valtozasok
kovetkeztek be a freonokkal valo reakcio kovetkeztében.

A 59. ibrian a HY-FAU zeolit ’Si NMR spektrumait lathatjuk a kiilonbozd
freonokkal wvalo kolcsonhatas utan. Az erdsen savas jellegi HY-FAU sokkal
reaktivabbnak bizonyult, mint a semleges NaY-FAU vagy a bazikus Na/NaY-FAU, a
zeolitracs Osszeomlasat tapasztaltuk CCl,, CFC-11 és CFC-12 reakcioja utan, de
kismértékben még a CFC-13, sét a CFC-14 is okozott valtozast a zeolit szerkezetében.
Ez utébbi két esetben a spektrumbol szamitott Si/Al arany 2,72 (9 %) és 2,82 (10 %)
volt. A HY-FAU aktivitasa hidrogén-tartalmu HCFC-22 esetén is nagyobb volt, a Si/Al
4,18-nak addédott, ami 34 %-os dealuminaltsagnak felel meg.

A 60. abra azt mutatja, hogy a CuY-FAU zeolit még a HY-FAU zeolitnal is
nagyobb reaktivitassal rendelkezik a freonok bontasi reakcioiban, tovabba, hogy a CCls-
CF,ClL-CHCIF; esetekben megszinik a zeolit kristalyossaga.

CoY-FAU és CrY-FAU zeolitoknal a 723 K-es, vakuumban tortént hékezelés
(aktivalas) utan a zeolitracs Osszeomlott, a mintdk elvesztették kristalyossagukat.
Ezekben az esetekben a zeolit viztartalmat az atmenetifém-ionok heterolizaljak és az igy
kialakul6 helyi er6s savas gocok a zeolitracs 6sszeomlasat okozzak.
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57. abra
NaY-FAU *°Si NMR spektrumai; aktivalt zeolit (a), ill. CCly (), CFC-11 (c), CFC-12
500 K-es (d) és 600 K-es (e), CFC-13 (f), CFC-14 (g) és HCFC-22 (h) adszorpcidja
utan
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58. abra
Si/Al arany meghatarozdsa
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59. abra
HY-FAU #Si NMR spektrumai CCl, (@), CFC-11 (b), CFC-12 (c), CFC-13 (d), CFC-14
(e) és HCFC-22 (f) 600 K-es adszorpcidja utdn
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60. abra

CuY-FAU *°Si NMR spektrumai; aktivdlt zeolit (a), ill. CCl, (b), CFC-12 (c), CFC-14
(d) és HCF(C-22 (e) 600 K-es adszorpcioja utdan
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5.2.2. Al MAS NMR vizsgilatok

Az 61. abra mutatja a CFC-12-vel kulonb6zé homérsékleteken kezelt NaY-FAU
zeolit >’ Al NMR spektrumait. Az aktivalt NaY-FAU spektrumaban 50 ppm-nél lathat6 a
zeolitracsban elhelyezkedd, tetraéderes koordinacioju Al csacsa. S00 K hémérsékletig a
spektrumokban nem detektalhaté6 O ppm-nél az oktaéderes koordinacidju, racson kiviili
Al, a 50 ppm-nél 1évo, tetraéderes Al-hoz tartozé savok azonban az alacsonyabb
térer6sség felé kiszélesednek, a detektalt jel tehat valdsziniileg két kilonbozé NMR-jel
eredGje. A nagyobb térerOsségek felé 50 ppm-nél van a "valos" tetraéderes jel, 25 ppm
koriil pedig egy torzult tetraéderes vagy pentakoordinalt Al-hoz tartozo jel'*. 600 K-es
hokezelés hatasara megjelenik az oktaéderes koordinaltsagu Al a spektrumban, ezzel
parhuzmosan a 50 ppm-es sav szélessége csokken. Mindezek a jelenségek arra utalnak,
hogy egy erds kemiszorpcids kolcsonhatas elézi meg a dealuminalodast.

A 62. abran a kiilonb6z6é freonokkal 600 K homérsékleten kezelt NaY-FAU
zeolit spektrumai lathatok. A reaktanssorozatbol a CF, a legkevébé reaktiv, amit az
mutat, hogy a reakcio elott felvett spektrumhoz képest alig valtozott a sav alakja.
(CFC-13 esetén hasonld eredményre jutottunk.) A legérdekesebb reaktans a CFC-12
volt, ahol jol elkiulonithetéen detektaltuk a racsban 1évo tetraéderes Al (59 ppm) és a
racson kivili, oktaéderes Al (-3,4 ppm) jelét. CFC-11 és CCl, esetén oktaéderes
koordinacioju Al nem jelent meg, a minta kismértékii dealuminalodasat a jel
kiszélesedése, a 30 ppm koruli torzult tetraéderes vagy pentaéderes koordinacioju Al
megjelenése mutatta.

A 63. abran a HY-FAU spektrumai lathatok freonokkal valé reakcioé utan. Ezen
a zeoliton is a CF, bizonyult a legkevésbé reaktivnak, a spektrumban csak a tetraéderes
(50 ppm) és a torzult tetraéderes vagy pentakoordinalt (30 ppm) Al jele lathat6. A tobbi
freon esetében a racson kiviili, oktaéderes Al jele is megjelenik (O ppm).

A CFC-12 és a HCFC-22 reaktivitasanak osszehasonlitasat mutatja a 64. abra
Na/NaY-FAU zeoliton. Lathat6, hogy a CFC-12 a Na/NaY-FAU zeolittal hasonléan
reagal, mint NaY-FAU-val, a HCFC-22 reakcidja soran azonban nagy mennyiségben
keletkezik racson kiviili, oktaéderes koordinacioju Al, tehat a HCFC-22 a bazikus
centrumokat tartalmazé zeolitot jobban dealuminalja.
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61. abra

CFC-12-vel kiilonbozé hémérsékleteken kezelt NaY-FAU zeolit ’Al NMR spektrumai;
aktivdlt zeolit (a), ill. 400 (b), 500 (c) és 600 K-es (d) hokezelés hatdsa
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62. abra

NaY-FAU ?’ Al NMR spektrumai CCly (a), CFC-11 (b), CFC-12 (c) és CFC-14 (d) 600
K-es adszorpcidja utdn
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63. abra

HY-FAU ?’Al NMR spektrumai CCl, (a), CEC-11 (b), CFC-12 (c), CFC-13 (d) és
CFC-14 (e) 600 K-es adszorpcidja utdn
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64. abra

A CFC-12 (a) és a HCFC-22 (b) Na/NaY-FAU-on tortént 600 K-es adszorpcidja utan
kapott *’Al NMR spektrumok ésszehasonlitasa
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5.2.3. Na NMR vizsgalatok

A 65. abra a CFC-12-vel kulonbozé homérsékleteken kezelt NaY-FAU
spektrumait mutatja. Az aktivalt minta spektruman harom jel volt elkiilonithets, -6 ppm-
nél a hexagonalis prizmaban, -25 ppm-nél a szodalitegységben és -55 pmm-nél a
nagytiregben 1évd Na'-ionok jele'**. A hdmérséklet emelésével kapott eredmények jo
egyezést mutatnak a ’Al NMR spektrumokbol levonhato kovetkeztetésekkel. 400 K-en
a nagyiiregben 1évé Na'-ionok jelének intenzitiasa csokken, ami azt jelenti, hogy az
adszorpci6 itt jatszodik le elsddlegesen. Jol lathatd, hogy 500 K-en indul be a tényleges
reakcio, melynek soran dealuminalodik a zeolit, ezzel parhuzamosan NaCl (6 ppm) és
amorf alumino-fluoro-szilikat (1 ppm) képzodik.

A CCls-CF4 reaktans-sorozat jelenlétében 600 K-en hokezelt NaY-FAU
spektrumait lathatjuk a 66. abran. CCly és CFC-11 reakcidja utan egy éles, keskeny jel
latszik 6 ppm-nél, ami NaCl keletkezésére utal, a -20 ppm-nél megjelend széles sav pedig
a »Si spektrumok targyalasanal mar leirt amorf alumino-szilikat fazishoz rendelheté (66.
abra a,b spektrum). CFC-12 reakcidja utan az el6zbektdl teljesen eltérd valtozasok
kovetkeztek be. A CFC-12 elreagalt a nagyiiregben (-55 ppm) és a szodalitegységben
(-25 ppm) lévé Na'-ionokkal, a hexagonalis prizmaban elhelyezkedé Na'-ionok jele
azonban megmaradt. A reakcidoban NaCl (6 ppm) és amorf alumino-fluoro-szilikat (1
ppm) képzddott (66. abra ¢ spektrum).

A HCFC-22 a ®Na NMR mérések alapjan is reaktivabbnak bizonyult, mint a
CFC-12. A detektalt spektrum hasonlit a CCl, és a CFC-11 esetén kapottakhoz azzal a
kiillonbséggel, hogy a keletkezd NaCl jele (6 ppm) kevésbé intenziv és megjelenik a
CFC-12-nél leirt amorf alumino-fluoro-szilikat fazis (1 ppm) is (66. abra d spektrum).

CFC-13 és CFC-14 a ’Al NMR ¢és *’Si NMR vizsgalatokkal ¢sszhangban nem,
vagy csak nagyon kis mértékben reagalt a zeolittal, igy a kapott spektrumok nem térnek
el Iényegesen a kiindulasi zeolit spektrumatol (66. abra e,f spektrum).

77



T T
50 0 -80 -100

65. abra
CFC-12-vel kiilonbozé hémérsékleteken kezelt NaY-FAU zeolit >Na NMR spektrumai;
aktivalt zeolit (a), ill. 400 (b), 500 (c) és 600 K-es (d) hbkezelés hatdsa
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66. abra
NaY-FAU *Na NMR spektrumai CCly (a), CFC-11 (b), CFC-12 (c), HCFC-22 (d),
CFC-13 (e) és CFC-14 (f) 600 K-es adszorpcioja utan
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5.2.4. O, jelenlétének hatisa a reakci6 soran a zeolitracs szerkezetére

Az infravords vizsgalatokhoz hasonléan ’ AI-NMR méréseket is végeztiink annak
felderitésére, hogy az oxigén hogyan befolyasolja a zeolitok szerkezetének valtozasat a
freonokkal val6 reakcioban. Modellvegytiletként a CFC-12 freont alkalmaztuk.

Az 67. abra mutatja a CFC-12 adszorpcidjat és reakcidjat CuY-FAU zeoliton
oxigén jelenlétében ill. tavollétében. A spektrumokbdl az latszik, hogy oxigén
jelenlétében racson kiviili, oktaéderes koordinaciéji Al nem jelenik meg O ppm-nél, a
dealuminal6das kisebb mértékii.
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67. abra
CFC-12 adszorpcisja CuY-FAU zeoliton O, jelenlétében (a), ill. O, nélkiil (b); *’Al
NMR spektrumok
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NaY-FAU zeolit esetén a spektrumokban a CuY-FAU zeolithoz hasonlo
kiilonbségek mutatkoztak az oxigén jelenlétében ill. tavollétében végzett reakcidk utan.

Az 68. dbra mutatja a H-mordenit reakciojat CFC-12-vel 600 K hémérsékleten
O: jelenlétében ill. tavollétében. Lathatd, hogy a CuY-FAU zeolit esetén tapasztaltakhoz
hasonléan itt is kisebb mértékben dealuminalodott a zeolit O, jelenlétében, ami abbdl
latszik, hogy ebben az esetben racsonkiviili, oktaéderes koordinacioju Al nem jelenik

meg O ppm-nél és az 53 ppm-nél jelentkezd, racsban 1évd tetraéderes Al jele sem
szélesedik ki.
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68. abra
CFC-12 adszorpciéja H-mordeniten O, jelenlétében (a), ill. O, nélkiil (b); * Al NMR
spektrumok

A leirt tapasztalatok, Osszhangban az infravoros spektroszkopias mérésekkel,
egyértelmiien azt bizonyitjak, hogy O, jelenlétében a zeolit—freon reakcioban kisebb
mértéka a zeolitracs dealuminalodasa, mint O, tavollétében.
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5.3. Rontgendiffrakcids vizsgalatok eredményei

A rontgendiffrakcios vizsgalatok alatdmasztottdk az infravords- és az NMR-
spektroszképias méréseink eredményeit. Példaként bemutatjuk a NaY-FAU zeolit
CFC-12 freonnal torténd reakciojanak a zeolitszerkezetre gyakorolt hatasat (69. abra).
Lathaté, hogy a szobahOmérsékletli adszorpcioé utan a reaktans jelenlétében emelve a
hémérsékletet S00 K-ig a zeolit kristalyossaga gyakorlatilag nem valtozik (a,b,c gorbe),
600 ill. 700 K-en (d,e gorbe) azonban mar jelentds valtozasok detektalhatok a zeolit

szerkezetében. .
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69. 4bra
CFC-12-vel kiilonbozé hémérsékleteken kezelt NaY-FAU zeolit XRD spektrumai;
aktivalt zeolit (a), ill. 400 (b), 500 (c), 600 (d) és 700 K-es (e) hékezelés hatdsa
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6. Eredmények értékelése
6.1. A klorozott-fluorozott szénhidrogének bontasanak lehetdségei

Az irodalom feldolgozasaban ramutattunk, hogy a klorozott-fluorozott
szénhidrogének (freonok) artalmatlanitasa szempontjabdl a leginkabb jarhaté utnak a
heterogén katalitikus oxidacio tlinik, azonban még nem sikertilt olyan katalizatort talalni,
ami gazdasagosan felhasznalhato lenne ilyen célra. A zeolitok a freonok bontasaban
ugyan aktivnak bizonyultak, katalizatorkénti felhasznalasukat azonban korlatozza a
folyamatban tapasztalt rovid élettartamuk. A zeolitok gyors dezaktivalodasanak okait
vizsgaltuk szisztematikus infravoros- és magneses magrezonancia spektroszkopia
felhasznalasaval. A dolgozatban leirt eredményeket az alabbi csoportositasban foglaljuk
Ossze:

- a hidrogént nem tartalmazo freonok faujazitokon valod adszorpcidjanak és
reakcidjanak fliggése a F-atomok szamatol,

- hidrogént tartalmazo6 €s hidrogént nem tartalmazo freonok adszorpcidjanak
és reakciojanak osszehasonlitasa,

- oxigén jelenlétének hatasa a zeolit szerkezetére, a freon bontasara,

- a zeolit szerkezetének és ioncserével valé6 modositasanak hatasa a freonok
bontasi reakciodira.

6.1.1. Hidrogént nem tartalmazoé freonok adszorpcioja és reakcidja faujazitokon

Hannus és munkatarsai leirtak a foszgén zeolitokon tortént adszorpcidjakor
bekovetkezd valtozasokat és a Fermi-rezonancia megjelenését’®. Tovabbi mérésekkel
kimutattak, hogy CCl, zeolittal valo reakcidjabol a foszgénhez hasonlo feliileti termék
jon létre €s ebben az esetben is megjelenik a Fermi-rezonanciat jelz6 dublett az infravoros
spektrumban. A munka folytatasaként kimutattuk, hogy adszorpcid és felileti reakcid
soran az infravoros spektrumban 1720 és 1805 cm™-nél megjelend, a Fermi-rezonanciara
jellemz6 dublett alkalmas a foszgén-szer(i koztitermék megjelenésének, és ezaltal a
reakcio elérehaladasanak kovetésére.

Szisztematikus IR- és NMR-spektroszkopias vizsgalatokat végeztiink a freonok
és a kiilonboz6 zeolitok reakcidjanak tanulmanyozasara.

Bizonyitottuk, hogy a CCls-CF, sorozatban a F-atomok szamanak novekedésével
a molekula egyre kevésbé bonthaté meg. A CCl, a savas karakterit HY-FAU, CrY-FAU
€s CuY-FAU zeolitokon mar szobahdmérsékleten, a semlegesnek tekintheté NaY-FAU
zeoliton 373 K folott bomlik és kialakul a foszgén a felilleten. A CFC-11 molekula a
CCls-hoz nagyon hasonl6 viselkedést mutat, a feliileti reakcié a savas zeolitokon itt is
mar szobahdmérsékleten beindul. Magneses magrezonancia spektroszkopias mérések azt
igazoltak, hogy CCl, és CFC-11 adszorpcioja és feliileti reakcidja a zeolitracs teljes
osszeomlaséhoz vezet, amit Na-NMR spektrumban a NaCl és az amorf Na-alumino-
fluoro-szilikat, a *’AI-NMR spektrumban 30 ppm-nél a torzult tetraéderes vagy
pentakoordinalt Al, a *Si-NMR spektrumban pedig az amorf alumino-szilikat
megjelenése mutat.

Kornyezetvédelmi szempontbdl a legfontosabb a CFC-12 (CF,Cl,) freon, hiszen a
legyartott Osszes klorozott-fluorozott-szénhidrogéneknek kozel 75 %-at teszi ki. A
CFC-12 adszorpcitja soran a semlegesnek tekintett NaY-FAU zeoliton 400 K folott
jelenik meg az infravords spektrumban a Fermi-rezonancia dublettje, jelezvén a feliileti
foszgén kialakulasat. A Bronsted-savas centrumokat tartalmazé faujazitok (HY-FAU,
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CrY-FAU, ..) az el6z6 reaktansokhoz hasonléan a CFC-12 bontasaban is aktivabbnak
mutatkoztak. Az NMR vizsgalatok azt mutattak, hogy a CFC-12 feliileti reakcidja nem
okozza a zeolitracs teljes 0sszeomlasat, NaY-FAU esetében pl. a dealuminal6das foka
600 K-en 18 % volt. A *Si-NMR vizsgalatokkal kisérletileg bizonyitottuk a zeolitok
freonokkal eldidézett dealuminalasanak lehetdségét. A ’AI-NMR spektrumokban az
oktaéderes koordinacioju Al-ra jellemzd rezonancia (0 ppm) megjelenésébdl arra
kovetkeztettiink, hogy a CCly és a CFC-11 esetén tapasztaltakkal ellentétben a CFC-12
feluleti reakcioja kiszakitotta az aluminiumot a =zeolitracsbol. Az infravoros
spektrumokban 600 K homérséklet folott, 930 cm™” hullamszamnal megjelend
abszorpcios sav szintén a minta dealuminalodasara utal.

A CFC-13 és CFC-14 nagyon kis reaktivitast mutatott, faujazitokon tortént
adszorpcio soran még 700 K hémérsékleten sem jelent meg a foszgénre jellemzd dublett
és a gazfazisban is csak nyomokban volt kimutathaté CO és HCl. Az NMR-vizsgalatok
alatamasztottak az  infravoros  spektroszkopias — eredményeinket. Ebbol  arra
kovetkeztettiink, hogy ezeknek az anyagoknak a bontasdhoz az altalunk hasznaltnal
"er6sebb" kisérleti koriilmények kellenek.

6.1.2. Hidrogént tartalmazo és hidrogént nem tartalmazoé freonok adszorpcidjanak
és reakcidjanak osszehasonlitasa

Ismert, hogy 1996. januar 1. utan tilos minden olyan anyag felhasznalasa, ami
karositja a Foldet kortilvevo 6zonréteget. Mivel ez a rendelkezés els6sorban a hidrogént
nem tartalmazé freonokat (CFC-k) érinti, kézenfekvd, hogy az eddig Oriasi
mennyiségben felhasznalt CFC-11 és CFC-12 helyettesitésére megfelelé anyagot kell
talalni. Ugy tiinik, hogy a hidrogént tartalmazé freonok (HCFC-k) alkalmasak erre a
célra, mivel mar a légkor alacsonyabb rétegeiben elbomlanak, ezaltal nem karositjak az
Ozonréteget.

Vizsgaltuk egy hidrogént nem tartalmazé freon (CFC-12) és egy hidrogént
tartalmazo freon (HCFC-22) adszorpcidjat és reakcidjat zeolitokon. Kimutattuk, hogy a
hidrogént tartalmaz6 HCFC-22 sokkal aktivabb a bomlasi reakciokban, a zeolitok
feluletén valé adszorpcid €s reakcid soran azonban nem alakul ki a foszgén-szer(
koztitermék, az infravorés spektrumban nem jelenik meg a Fermi-rezonanciat jelz6
dublett. A 70. abran
mutatjuk be a HCFC-22
¢s a CFC-12 freonok
felileti reakcidjara
javasolt mechanizmust. CCl,F,—[CF,]+2 M%N
(A bontashoz sziikséges lo, B (|31 (2)
oxigén  eredetét a ' F COCl, 7= COx + 2w
kovetkezd  alfejezetben CO+2 mivw
részletezzik.)

Kimutattuk, hogy a
freonok bontasahoz a

: F
CHCIF,—[CF,]+HCl > COx +2 wr (1)

C-Cl kotés léte 70. abra
szikséges, ~ mivel a A HCFC-22 és a CFC-12 feliileti reakciojara javasolt
felileti  reakcio  elsé Tt

lépése a C-Cl kotés
hasadasa. A HCFC-22 esetén ezutan a feliileten képzddott [CF,]-csoportokbol CO ill.
CO; keletkezik, a két F-atom pedig a feliileten marad. CFC-12 esetén a [CF,]-csoportok
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atalakulasabol keletkezd CO reagal a feliileten 1évo Cl-atomokkal és foszgén képzddik,
ami magasabb hémérsékleten a zeolittal reagalva tovabb alakul CO-da és AlCl;-da.

Az NMR spektroszkopias vizsgalatok azt mutattak, hogy a HCFC-22 és a
CFC-12 hasonloan reagal a zeolitokkal, a reakcié utan azonban a Si/Al arany €s a
dealuminalodas foka magasabb HCFC-22 esetén.

6.1.3. Oxigén jelenlétének hatisa a zeolit szerkezetére a freonok bontasi
reakcioiban

Vizsgaltuk a freonok adszorpciojat €s reakcidjat zeolitokon oxigén jelenlétében
¢s tavollétében. Infravoros spektroszkopias modszerrel megallapitottuk, hogy oxigén
jelenlétében a feliileten magasabb homérsékleten alakul ki a foszgén-szeri koztitermék,
€s a mennyisége is kevesebb, mint oxigén tavollétében. Oxigén tavollétében a zeolit
vazrezgéseinek tartomanyéaban, 930 cm™ hullamszamnal, megjelenik egy abszorpcios sav,
ami a tetraéderestdl eltérd szogl Si-O-Si kotések, az Al kilépése utan visszamaradt
"hibahelyek" megjelenését mutatja. Ez a sav oxigén jelenlétében nem, vagy kisebb
intenzitassal jelentkezik. Ebbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy az oxigén jelenléte
az adszorpcid €és reakcio soran megnoveli a zeolit €lettartamat.

*Al-NMR spektroszkopias vizsgalatokkal kimutattuk, hogy oxigén jelenlétében
végzett reakcid soran nem jelenik meg a racson kivili, oktaéderes koordinacioju Al, azaz
a zeolitok dealuminalodasanak foka alacsonyabb ebben az esetben.

Az eléz6 alfejezetben ajanlottunk egy reakciomechanizmust a freonok
adszorpcidjanak és felileti reakciojanak magyarazatara. Ebben igen fontos szerepe van
az oxigénnek. Ha a freonokat oxigén tavollétében reagaltatjuk zeolitokkal, akkor
nagyfoku dealuminalodas figyelheté meg annak koszonhetoen, hogy az adszorpcid soran
keletkezd atmeneti termékek reagalnak a zeolittal és az Al-O-Si kotéseket elszakitva
"kivonjak" a racsbol az oxigént. Oxigén jelenlétében végzett kisérletek azt mutattak,
hogy az atmenetifém-iont tartalmazo és a H-formaju zeolitok képesek a reakciotérben
lévé oxigént aktivalni, igy az adszorpcid soran képzodo atmeneti termeékek az
atalakulasukhoz nem a zeolitracs oxigénjét hasznaljak fel. Természetesen a
dealuminalodas kisebb mértékli ebben az esetben, az oxigén mintegy megvédi a
zeolitracsot. Petunchi és munkatarsai CuY-FAU'”, Lago és munkatarsai szilicium-
dioxidon hordozott CuCl'*® esetén tapasztaltak ehhez hasonlo jelenséget.

6.1.4. A zeolit szerkezetének és modositasanak hatasa a freonok bontasi reakcioira

A freonok zeolitokon valo adszorpcidja €s reakcidja soran keletkezd atmeneti
termekek szerkezetének pontosabb megismerése céljabol vizsgalatokat végeztiink
kiilonbozo zeolitokkal.

Osszehasonlitva a kiilonbozé szerkezet(i zeolitokat (faujazit, ZSM-5 és mordenit)
azt mondhatjuk, hogy a freonokkal valo reakcidban két tényezd jatszik fontos szerepet:

- a Si/Al arany, ezaltal a katalitikusan aktiv centrumok szama,
- a zeolit porusainak mérete.

A Si/Al arany novelésével a zeolit szerkezete stabilabba valik, de ezzel
parhuzamosan csokken a katalitikusan aktiv centrumok szama. A ZSM-5 tipust
zeolitoknal magas a Si/Al arany, rdadasul ezeknél a zeolitoknal a porusok bejarata
viszonylag szlik, 5,3x5,6 A atméréjli, tehat a csatornak a reaktinsok szempontjabol
nehezen jarhatok at. Ez okozza azt a jelenséget, hogy a ZSM-5 zeolit csatornaiban
képz6do foszgénmolekula csak nehezen fér el a zeolitban, ezért a C=0 nyujtorezgés P és
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R aganak aranya a szabad gazfazisi molekulahoz képest jelentésen megvaltozik.
loncserével kiillonbozéd atmenetifém-ionokat (Cu®’, Co®’, La’") juttatva a ZSM-5 tipusu
zeolitba megallapitottuk, hogy ezek valamelyest novelik a freonok bontasi reakcioinak
hatékonysagat, de nem olyan mértékben, hogy katalizatorként alkalmazhatok legyenek.

A mordenit igen stabil a freonokkal vald reakcioban, de mivel a Si/Al arany még
itt is nagy (5,0), a bontas hatasfoka alacsony.

Faujazit tipusu zeolitokban mind a csatornak atmérdje, mind az aktiv centrumok
stirlisége megfelelé a freonok bontasahoz. Itt viszont a kis Si/Al arany okoz gondot,
mivel a sok aluminium miatt a zeolitracs stabilitdsa mar viszonylag alacsony. Mivel a
freonok zeolitokkal lejatszodd reakcidja soran igen reaktiv termékek (HCI, COCl,)
keletkeznek, a faujazit tipusu zeolitok konnyen elveszithetik kristalyossagukat. Ezt
infravoros €s NMR spektroszkopias vizsgalatokkal is alatamasztottuk.

Megallapitottuk, hogy a faujazit tipusu zeolitok a freonok bontasaban aktivak, de
katalizatorkénti felhasznalasuk nem javasolhato, mivel a reakcioban dealuminalédnak és
a zeolitracs osszeomlik.

Kiilonbozo tulajdonsagt faujazitokat allitottunk eld ioncserével, és vizsgaltuk
ezen zeolitok viselkedését a freonok bontasi reakcidiban, kilonos tekintettel a
dezaktivalodasra.

Savas, semleges €s bazikus centrumokat tartalmazé Y-FAU zeolitok (sorrendben
HY-FAU, NaY-FAU és Na/NaY-FAU) reakcidit hasonlitottuk 0Ossze. Megmeértiik
piridin-adszorpcios technikaval a zeolitok savassagat, a kapott eredményeket a 10.
tablazat tartalmazza.

10. tablazat
A kiilonbozé zeolitok savassagi adatai

zeolit Savassag (cm™/mg) Bronsted/Lewis ioncsere fok

Bronsted Lewis arany %

NaY-FAU 0,031 0,938 0,04 -
HY-FAU 0,782 0,094 8,32 T2
CoY-FAU 0,130 0,972 0,13 69
CuY-FAU 0,331 0,794 0,42 66
CrY-FAU 0,063 0,536 0,12 62
MnY-FAU 0,054 0,861 0,06 55

Megallapitottuk, hogy a legaktivabbnak mind a hidrogént tartalmazd, mind a
hidrogént nem tartalmazé freonokkal végzett kisérletekben a HY-FAU bizonyult. A
semlegesnek tekintett NaY-FAU csak magasabb hémérsékleten bontotta a freonokat, a
bazikus Na/NaY-FAU zeoliton pedig csak a hidrogént tartalmazd6 HCFC-22 reagalt
kimutathato mértékben. Ezeket az eredményeket a 10. tablazat adataival 6sszevetve azt
mondhatjuk, hogy a freonok bontési reakcioiban a zeolit savassaga igen fontos szerepet
jatszik. Ezt tamasztjak ala az infravoros spektroszkopias eredmeények is, amelyekkel
kimutattuk, hogy a freonok adszorpcidja €s reakcioja a savas jellegi OH-csoportokon
jatszodik le a legintenzivebben. NMR spektroszkopias mérésekkel bizonyitottuk, hogy a
savas, semleges ¢€s bazikus centrumokat tartalmaz6 HY-FAU, NaY-FAU ¢és
Na/NaY-FAU zeolitok kozil a HY-FAU a legaktivabb, azonban a reakcio kdvetkeztében
maga a zeolitracs is sulyosan séral.

Az irodalomban kordbban leirtak, hogy atmeneifémionokat (Cr'’, Co®’)
tartalmazé faujazitok freonok bontésaban igen aktivnak mutatkoztak és a dezaktivalodas
sem olyan gyors, mint HY-FAU esetén®. Toncserével eldallitottunk Cu®’, Cr’*, Co®’,
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Mn®" atmenetifém-ionokat tartalmazd Y-FAU tipusi zeolitokat. Kimutattuk, hogy a
CuY-FAU és a CrY-FAU zeolitok a freonok bontasaban a HY-FAU zeolithoz hasonl6
viselkedést mutatnak, a MnY-FAU és a CoY-FAU aktivitasa pedig a HY-FAU és a
NaY-FAU kozott van. A CCly, CFC-11 és CFC-12 adszorpcioja és reakcioja soran
képzd6dd foszgén-szeri 4tmeneti termék ezeken az anyagokon alacsonyabb
hémérsékleten bomlik el, ami arra utal, hogy csokken ezen koztitermék felileti
stabilitasa.

NMR spektroszkopias vizsgalatok eredményei alapjan kimutattuk, hogy abban az
esetben, amikor a freonok adszorpciojat és reakciojat CuY-FAU-on oxigén jelenlétében
vizsgaltuk, a zeolitracs kevésbé roncsolddott. A jelenséget ugy magyaraztuk, hogy a
freonok bomlasahoz sziikséges oxigén ebben az esetben nem a zeolitracsbol, hanem a
gazfazisbol szarmazott. '

6.2. A Klorozott metan-szarmazékok reakcioja zeolitokon

Vizsgaltuk a CCl,-CH;Cl sorozat adszorpcios tulajdonsagait és feliileti reakcidjat
faujazitokon. (Az irodalmi adatok szerint a CH3Cl—zeolit reakcid soran koztitermékként
metoxi- €s etoxicsoportok képzddnek. A felileti reakcid mechanizmusanak pontosabb
megismerése céljabdl elvégeztitk a méréseket CHsI, C,HsCl és CHsI esetén is.)

Kimutattuk, hogy CHCl, vegytiletek zeolitokon torténd adszorpcidjakor minden
esetben a C-Cl kotés hasadasa jelenti a feliilettel valo erosebb kolcsonhatas kezdetét. Ez
a reakci®0 savas centrumokat tartalmazé zeolitok esetén a legkifejezettebb, ezen
anyagokon az adszorpcid a zeolit savas OH-csoportjain jatszodik le, amit az infravoros
spektrumban az OH-tartomany kisebb hullamszamok iranyaba tortént eltolodasa mutat.
Ha a savcentrumok egymastol valo tavolsaga kicsi (pl. HY-FAU zeolit), az
adszorbealddott molekula két savcentrummal is kolcsonhathat, ezaltal hidszer( feltleti
termékek johetnek létre (gondoljunk a CH)Cl, adszorpcidja soran magasabb
homérsékleten kialakulo hidkotésti CHp-csoportokra).

Zeolitokon a klorozott metanokszarmazékok feltileti reakcidja révén CO, CO,,
HCI és savas zeolitok esetén viz keletkezik, amelyeket a gazfazisban detektalhatunk. A
HCl és a viz szerepe igen fontos, mivel ezek nagyon erdsen kotddnek a zeolithoz, ezaltal
csokkentve az adszorpcids kapacitast. Magasabb homérsékleten ezek jelenléte a faujazit
tipust zeolitoknal a racs részleges vagy teljes 6sszeomlasat eredményezheti. Ez a hatés a
leger6sebben H-formaju zeolitok esetén jelentkezik.

Metil-jodid adszorpcidja soran harom kulonbozo feliileti alakulatot mutattunk ki.
A szobah6mérsékleten adszorbealt CHsl a felileten a CHsI®**)—CH,?+1@%*
reakcioban bomlik. A folyamat jol kovethetd az adszorbealt CHs-csoportok savjanak
idoben valo novekedésével. Kimutattuk, hogy a homérséklet emelésével a felileten egy
két szénatomos atmeneti terméken keresztil etilén képzodik, a kiivetta hidegebb részein
pedig I, jelenik meg.

Adszorpcids vizsgalatokat végeztiink etil-kloriddal és etil-jodiddal is. Kimutattuk,
hogy az adszorpcié soran a C-Cl ill. a C-I kotés megnyulik, igy a halogénatom mindsége
csak kis mértékben befolyasolja a feliileten kialakul6 részecske abszorpcids savjainak a
helyét. A homérséklet emelésével a reakcio végterméke etilén, ami alatdmasztja azt a
feltételezést, hogy a metil-halogenidek adszorpcioja és feliileti reakcidja esetén képz6dd
etilén egy két szénatomos, etoxi-szeri koztiterméken keresztiil alakul ki.
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6.3. Fermi-rezonancia

Mint mar részletesen leirtuk, Fermi-rezonancia akkor jon 1étre, ha egy alaprezgés
és egy ezzel azonos szimmetriaju felhang vagy kombinacios rezgés energiaszintjei elég
kozel keriilnek egymashoz. Ez az infravords spektrumban a rezonancia erdsségétol
fliggden aszimmetrikus dublettként jelentkezik. Minél erésebb a rezonancia, annal
szimmetrikusabb a dublett.

A freonok bontasi reakcidinak vizsgalata €s a hozza kapcsolodd kutatdsok soran
gyakran talalkozhatunk a Fermi-rezonancia jelenségével. Mivel az adszorpcio és a feliileti
reakcio mechanizmusanak feltérképezéséhez elengedhetetlentl szikséges a kialakulo
atmeneti termékek szerkezetének ismerete, elméleti szempontbdl is vizsgaltuk a
kiilonbdzd rezonanciatipusokat. A dolgozatnak ebben a részében roviden osszefoglaljuk
a Fermi-rezonancia adszorbealt fazisban valé megjelenésének alabbi négy esetét:

- az adszorpcid soran megorzott Fermi-rezonancia,

- az adszorpcid révén kialakul6 Fermi-rezonancia,

- feliileti reakcio révén kialakuld Fermi-rezonancia,

- felulettel valo reakcio soran kialakuldé Fermi-rezonancia.

6.3.1. Adszorpci6 soran megdrzott Fermi-rezonancia

A metil-klorid gazfazisu spektrumaban megfigyelhet6 Fermi-rezonancia a C-H
szimmetrikus nyujtorezgés (vs(CHs)) és az aszimmetrikus CHs-deformacids rezgés
felhangja (28.(CHs)) kozott jon létre”. Vizsgaltuk a CH;Cl adszorpciojat savas,
semleges és bazikus zeolitokon. Az S1. abra a gézfazisi és a kiilonbozd zeolitokon
adszorbealt molekula jellemz6 spektrumrészletét mutatja, a 8. tablazatban pedig a
spektrumokbdl szamitott Fermi-rezonancia paramétereket tintettik fel. Egyértelmiien
latszik, hogy a Fermi-rezonancia az adszorpcid sordn is megmaradt, de erdssége
lényegesen csokkent. A savas, semleges és bazikus zeolitok Osszehasonlitasabol arra
kovetkeztethetiink, hogy a sav-bazis karakter nem befolyasolja lényegesen a rezonancia
erosseégeét.

6.3.2. Adszorpcio révén kialakulé Fermi-rezonancia

A gazallapotu foszgén infravorés spektrumaban nem észlelheté Fermi-
rezonancia, mivel viszonylag nagy az energiakiilonbség a C=0 vegyértékrezgés (v;)
1827 cm™-nél jelentkezd savja és a CCl, aszimmetrikus nyjtorezgés (2vs) 1677 cm™-nél
észlelhetd felhangja kozott. A foszgén adszorpcidja soran a C-Cl kotéshossz rovidiil, a
C=0 kotés nyulik, ennek megfeleléen a 2v4 a nagyobb, a v; a kisebb hullamszamok
iranyaba tolodik el’®. A két energiaszint annyira kozel kertl egymashoz, hogy 1étrejon a
Fermi-rezonancia (8. abra).

6.3.3. Feliileti reakcio révén kialakulo Fermi-rezonancia

Ha CO/Cl; elegyet adszorbealtatunk NaY-FAU zeoliton, ugyanolyan dublettet
kapunk az infravoros spektrumban, mint foszgén adszorpcidja esetén®”. Ez mindkét
esetben azonos feliileti komplexet feltételez, amely tartalmaz C-Cl kotést, mivel ezen
rezgés megléte szitkkséges a rezonancia kialakuldsahoz. Tanulmanyoztuk a két gaz
kiilonbozd sorrendben végzett adszorpcidjat’. Mindkét sorrend esetén megkaptuk a
dublettet, de mig a Cl, adszorpciojat kovetd CO adszorpcié soran azonnal kialakult a két
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sav, addig forditott esetben eldszor gyengén kotott CO—Cly felileti komplexnek
tulajdonithat6 savrendszer jott létre, amibol fokozatosan alakult ki a mar leirt dublett.

A Fermi-rezonancia bizonyitasara *CO-dal is végeztiink kisérleteket. A “CO/Cl,
elegy adszorpcioja, majd feliileti reakcidja nyoman ugyancsak kaptunk egy dublettet az
infravords spektrumban, de a '*C-"C cserének megfelelden alacsonyabb hullamszamnal.
A kisérletileg mért és a tomegnovekedésbdl szamitott eltolodas jol egyezett egymassal.
Ezek az eredmények bizonyitottak, hogy CO/Cl, elegy adszorpcidjakor foszgén jellegii
feluleti termék keletkezik.

Kiszamitottuk a Fermi-rezonancia paramétereit és a bemutattuk a rezonancia
kialakuldsanak feltételeit a rendszer energiadiagramjan. Mint korabban leirtuk, a
rezonancia annal tokéletesebb, minél kisebb a A paraméter abszolut értéke és minél
kozelebb van egymashoz W, és Wj. Az adatok azt mutattdk, hogy a “CO/Cl, ill.
13COCI, esetén a rezonancia teljesebb, mint *CO/Cl, ill. *COCI, esetén.

Az oxalil-klorid gazfazisi és zeoliton tortént szobahdmérsékletii adszorpcidja
utan felvett infravoros spektruméaban nem jelenik meg a Fermi-rezonancia. A
hémérsékletet emelve azonban megjelenik a foszgén esetén mar leirt dublett. A reakcio
soran az els6 1épésben a feliileten kotott oxalil-klorid molekuldk C—Cl kotése hasad, amit
a C—C kotés hasadasa, majd CO keletkezése kovet. A C—C bontasdhoz viszonylag
magas hémérséklet szikséges, a folyamat 600 K korul indul be. A gazfazisu CO
readszorpcidja a Cl-atomokkal boritott feliletre foszgén keletkezéséhez és a Fermi-
rezonancia megjelenéséhez vezet.

A CO/Cl, elegy mintajara vizsgaltuk a CO és a Br, egylittes adszorpciojat is.
Megallapitottuk, hogy sem adszorpcid, sem feliileti reakcid soran nem alakul ki olyan
részecske, ami az infravords spektrumban Fermi-rezonanciat mutatna.

6.3.4. Feliilettel valo reakcio soran kialakulo Fermi-rezonancia

Sem a gazfazisban, sem a NaY-FAU zeolitra tortént szobahdmérséklett
adszorpcid utan nem talalunk dublettet CCls infravoros spektrumaban. Ha azonban
emeljik a hoémérsékletet, 373 K folott mar megjelenik a foszgén esetén leirt
rezonancia . Szilardfazisi “C NMR mérések eredményei bizonyitottak, hogy a zeolit
¢s a CCls kozotti felileti reakcio koztiterméke 373 K-en foszgén. A reakciét idében
vizsgalva kimutathatd, hogy a foszgén jelének intenzitdsa maximumgorbe szerint
valtozik, mig az adszorbedlt CO,-nak, mint a reakci6 végtermékének mennyisége
folyamatosan nd.

A CCls-es eredményekhez hasonléan a kornyezetvédelmi szempontbol igen
fontos CFC-11 (CCI3F) és CFC-12 (CCLF,) adszorpcidja és felileti reakcidja soran is
tapasztaltuk a feluleti foszgénre jellemz6 dublett kialakulasat 400 K homérséklet felett. A
homérséklet tovabbi novelésével a gazfazisban is megjelenik a foszgén, azonban sem F,-
t, sem HF-ot nem detektaltunk, ami azt bizonyitja, hogy a freon molekula feluleti
reakcioja utan a fluoratomok a feliileten maradnak.
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Osszefoglalas

Jelen dolgozatban egy kornyezetvédelmi szempontbdl igen fontos terilettel, a
freonok zeolitokon valé heterogén katalitikus bontasi lehetoségeivel foglalkoztunk.

Vizsgaltuk a kiilonb6zd osszetételi CO/Cla, BCO/Cl,, CO/Br, gazelegyek és
oxalil-klorid adszorpcidja és felileti reakcidja soran képzddo feluleti termeékeket
kilonféle ionokkal modositott zeolitokon. Kimutattuk, hogy a gazelegyeknél az
adszorpcid sorrendje befolyasolja a felileten kialakuld koztitermékek képzodését. A
CO/Br, gazelegy kivételével az adszorpcio, ill. felileti reakcié minden esetben Fermi-
rezonanciat mutaté feliileti termék kialakulasahoz vezetett. Részletesen tanulmanyoztuk
a Fermi-rezonancia kialakulasanak és eltiinésének korilményeit a kilonboz6 zeolitokon.

Kimutattuk, hogy a freonok koziil a hidrogénatomot tartalmazé HCFC-22 sokkal
"enyhébb" reakciokorilmények kozott bomlik, mint a hidrogént nem tartalmazdk (pl.
CFC-12). A CFC-10—CFC-14 sorban a legalabb két klératomot tartalmazok (CFC-10,
CFC-11, CFC-12) foszgén-szerli atmeneti terméken keresztil bomlanak, mig azok,
amelyek nem, vagy csak egy kloratomot tartalmaznak, az altalunk alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott inertnek bizonyultak.

Eredményeink azt mutattak, hogy a savas és az atmenetifém-iont tartalmazo
zeolitok aktivak a freonok bontasaban, a bazikus centrumokat tartalmazé Na/NaY-FAU
zeolit azonban csak a hidrogént tartalmaz6 HCFC-22-t képes jo hatasfokkal bontani.

Az oxigén jelenlétében végzett adszorpcids vizsgalatok azt mutattdk, hogy az
oxigén a feluleti reakciora gyorsitolag hat és ekdzben a zeolitracs is kisebb mértékben
karosodik. Az oxigén "szerkezetvédd" hatdsa legkifejezettebben az atmenetifém-iont
tartalmazé mintaknal mutatkozott meg.

A kisérletek soran alkalmazott zeolitok tipusa, ami determinalja a zeolit
porusszerkezetét, Si/Al aranyat és csatornainak atmérdjét, jelentdsen befolyasolja az
adszorpcid és a feluleti reakcio tulajdonsagait.

A metil-halogenidek adszorpcidjanak tanulméanyozasa soran megallapitottuk,
hogy a metil-klorid géazfazisi infravords spektrumaban észlelheté Fermi-rezonancia
erdssége zeolitokon valod adszorpcio kovetkeztében gyengil. Kimutattuk, hogy a metil-
halogenidekbdl magasabb hdémérsékleten etilén képzddik. Etil-klorid és etil-jodid
adszorpcidjanak tanulmanyozésa alapjan arra a feltevésre jutottunk, hogy a metil-
halogenidekbdl egy etoxi-szeri tmeneti terméken keresztiil alakul ki az etilén.
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Summary

Adsorption and reactions of halogen containing compounds over zeolites

The use of chlorofluorocarbons (CFCs) began in the 30's as safe refrigerants.
Applications of CFCs grew to use as aerosol propellants, in air conditioning, as blowing
agents for expanded foam insulation and packing, and as cleaning solvents. As non-
flammable chemicals with low toxicity and reactivity, CFCs were acceptable from the
standpoint of worker and consumer safety.

The Montreal Protocol was first agreed upon in 1987 and has been ratified by
over 100 countries. The latest amendments call for a complete phase-out of CFCs by
1996 in developed countries. It is now well established that the growth rates of CFCs (
mainly CFC-11 and CFC-12) in the atmosphere have already started to decline, reflecting
the rapid switch into alternatives in many applications ahead of their phase-out.

The zeolites as good adsorbents and catalysts in hydrocarbon processes are
promising candidates in the decomposition of haloganeted hydrocarbons, too.

Chlorinated hydrocarbons

We have studied the behaviour of methyl chloride adsorbed on basic, neutral and
acidic zeolites by means of IR spectroscopy. Bands characteristics of physisorbed CHzCl
are seen at 3050 cm™ (vs, asymmetric C—H stretching), 2966 cm™ (v, symmetric C—H
stretching), 2862 cm™ (2vs, overtone), 1443 cm™ (vs, asymmetric C—H deformation) and
1352 em™ (v,, symmetric C—H deformation vibration). In the gas phase spectrum of the
CH;Cl molecule, an unusual spectral feature, the Fermi resonance phenomenon, is
generally observed. Fermi resonance occurs between v;, the C—H symmetric stretching,
and 2vs, the first overtone of the asymmetric C—H deformation levels. We found that this
resonance is preserved after adsorption. The calculated Fermi resonance parameters are
in good agreement with those published by others on alumina and silica. No influence of
the acidity of the adsorbents was observed.

Heat treatment of the wafer in the presence of CH3Cl vapour induced irreversible
changes. With increasing temperature, the intensities of the bands decreased meanwhile,
a new band appeared at 1647 cm™. The same trend was established for the bands in the
cases of basic and acidic zeolites, but at lower temperatures and at lower wavenumbers
that on neutral sample. These results showed that the adsorption of CHsClI on zeolites led
to its decomposition at (for HY and Na/NaY') and above (for NaY) ambient temperature.

Chlorinated hydrocarbons can be decomposed with good conversion on
HY-FAU zeolite and its ion-exchanged derivatives, such as CoY-FAU having the highest
activity in the decomposition of CH,Cl, and CCl,. The first step in the mechanism of the
reaction is the adsorption of the molecules on Broensted acid sites. This was followed by
IR spectroscopy in the OH region. The intermediate of CCl4 reacted with the zeolite is
phosgene. The conversion in the decomposition of CH,Cl, and CCly is 100% above 673
K, but the Y-FAU zeolite is deactivated very quickly, because of the collapse of the
zeolite framework.

Spectra of CCl, adsorbed on NaY-FAU showed two bands with equal intensities
developed at 1715 and 1805 cm™. Adsorption induced Fermi resonance phenomenon
was reported for species generated on adsorption of phosgene despite the fact that
gaseous phosgene does not show this peculiar behaviour.



Chlorofluorohydrocarbons

Adsorption and decomposition of CFC-10, -11, -12 and HCFC-22 were
investigated on ion exchanged Y-FAU zeolite by infrared spectroscopy. Adsorption and
interaction of CFC-11 and -12 with the OH groups present in zeolite HY-FAU results in
the shift and broadening of the bands associated with both the non acidic silanol (at 3745
cm™) and acidic (at 3650 and 3555 cm™) OH groups. The development of the doublet
(due to the Fermi resonance of the surface phosgene) was observed. The gas phase
spectra of starting CFCs and the products formed at room temperature, 473 and 573 K
reveales HCI, CO; and phosgene (and traces of CO) as products.

On CoY-FAU formation of CO,, phosgene and some HCl was observed, the
doublet appeared at 523 K and disappeared at 623 K. Similar spectral feature was found
for CrY-FAU, i.e., the doublet appeares only in a very narrow temparature range, around
550 K.

Both the zeolites and the CFCs used can be classified into two groups. As far as
the zeolites are concernned, Na/NaY-FAU, a basic material proved to be inactive in the
decomposition of CFCs having no hydrogen. From this follows that basic sites are not
involved in the decomposition of CFCs.

On the other samples possessing Broensted acidity even in very low
concentration (for instance NaY-FAU), the decomposition of CFCs takes place via
formation of phosgene as intermediate product. The molecules interact with the
Broensted acid sites, as is proven by the shift of the vibration frequencies of OH groups.
After high temperature treatment of the zeolite in presence of CFC, the OH spectrum
could not be restored by evacuation. This shows that Broensted acidity is consumed
irreversibly supplying the hydrogen to HCI formation. CFC-10 > CFC-11 > CFC-12 was
the established decomposition order of CFCs on acidic zeolites.

In the case where the structure of the reactant does not allow the generation of
the surface intermediate characterized by the Fermi resonance doublet, formation of
phosgene was not detected in the gas phase either. This is the case for CHCIF,.

For a better understanding of the mechanism of zeolite dealumination which is
assumed as the reason of catalyst deactivation during the decomposition of CFCs, solid
state MAS *Si, *’Al and **Na NMR investigations were carried out.

The *’Si NMR spectra revealed that NaY-FAU is practically not affected by
CCIF; and CF,, while CHCIF, reacted similarly to CCLF, as the structure of NMR
pattern shows.

By the “’Al NMR spectra of HY-FAU, also the CF, proved to be the least
reactive compound since only the tetrahedral Al is detected at 50 ppm in the spectrum.
For the other cases three signals appeared: tetrahedral Al near 50 ppm, octahedral
(extraframework) Al near O ppm and a new signal near 35-25 ppm. It is suggested, that
this new signal is due to a deformed tetrahedral framework or pentacoordinated Al in
intermediate position during the dealumination.

The ®Na NMR spectra of NaY-FAU reacted with CFC-12 at different
temperatures showed three signals: at -6 ppm due to the sodium ions in the hexagonal
prism, at -25 ppm due to the ions in the sodalite unit and at -55 ppm due to ions in the
supercage. At 400 K the decreasing of the intensity of the signal due to the Na' in the
supercage proves that the adsorption of the reactant took place on these ions.
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