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BEVEZETÉS, ELŐZMÉNYEK 

A zeolitok iránti folyamatos tudományos érdeklődést jellemzi, hogy évente 
több nagy nemzetközi szimpóziumot rendeznek a világban, amelyeken a 
zeolitok szintézisét, fizikai-kémiai tulajdonságait, módosításuk lehetőségeit és 
nem utolsó sorban katalitikus sajátságait vitatják meg. 

1 A zeolitok üreg- és csatornarendszerében létrehozható fém nanorészecskék 
a kutatás középpontjában vannak, hiszen ezek igen hatékony katalizátorok 

1 lehetnek. A fémeken lejátszódó reakciók szelektivitásnövelésének az egyik 
' módja, hogy a fémek katalitikus tulajdonságait ötvöző anyaggal javítjuk, azaz 

két fémből vagy azok ötvözetéből álló katalitikus centrumokat alakítunk ki. 
A molekuláris méretű fémötvözetek előállítása a zeolitok üregrendszerében 
különleges technikát igényel, képződésük bizonyítása pedig több szerkezet-
vizsgáló módszer együttes használata mellett étzékeny katalitikus reakciók 
bevetését is megkívánja. 

A klórt és fluort tartalmazó szerves vegyületek környezetveszélyeztető ha-
tása ismert. Az egy szénatomos freonok viselkedéséről savas és bázikus zeoli-
tokon több dolgozat jelent meg a tanszék munkatársainak tollából. Ezekből 
az eredményekből az látszik, hogy a csak savas vagy csak bázikus centrumokat 
tartalmazó zeolitokkal a klór-, fluortartalmú anyagok elreagálnak, melynek 
következtében a zeolitrács összeomlik. Ha a zeolit ioncsere-pozícióban redox 
tulajdonságú iont is tartalmazott, nemcsak a zeolit rácsoxigénje használódott 
fel, hanem levegő-, illetve oxigénatmoszférában a gázfázis oxigénje is részt 
vett a reakcióban, amelynek végterméke C0/C0 2 , HC1, Cl2 és szilárd mara-

i dék volt. 
Nincs tudomásunk arról, hogy vizsgálták volna a Pt,Co- és Pt,CuZSM-5 

zeolitokat freonok, illetve egyszerű klórozott aromás szénhidrogének hidro-
p deklórozási reakciójában. A zeolitok közül vannak olyan típusok, mint pl. 

ZSM-5, amelyek kevésbé érzékenyek savakra, és termikus stabilitásuk is nagy. 
Ezek alapján várható, hogy jó katalizátorok készíthetők belőlük. 

Ezekre az előzményekre, illetve alapelvre építve a következő célokat tűztük ki: 
(A) A katalizátorkészítés és jellemzés területén: 

— meghatározni két fémion-pár, a Pt2"1" és a Cu2+, valamint a Pt2"1" és a 
Co2+ ioncserével való bejuttatásának reprodukálható körülményeit 
ZSM-5 zeolitba, 
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— megvizsgálni a különböző redukálószerekkel (H2, NaBH4) előállított 
fémtartalmú zeolitok savas tulajdonságait, 

— kimutatni a potenciális katalizátor fémkomponensében és a zeolit szer-
kezetében a különböző kezelések hatására bekövetkező változásokat, 

— XPS mérésekkel jellemezni a kialakuló fémfázist, amely két elkülönült 
fémként vagy fémötvözetként lehet jelen, 

— vizsgálni, hogy próbamolekulák alkalmazásával, spektroszkópiás mód-
szerrel a kétfémes vagy ötvözet jelleg megkülönböztethető-e. 

(B) Ezen felül célunk volt meghatározni a minták katalitikus aktivitását: 
— az 1-butén kettőskötés izomerizációs reakciójában, ami jellemzően 

savkatalizált átalakulás, és ezért a mutatott aktivitás a katalizátor savas 
tulajdonságaira jellemző, 

— a klórbenzol szén-klór kötésének bontásában, mert ezt az anyagot hasz-
náltuk adszorpciós vizsgálatainkhoz, és mert ez egyszerű, de jellemző 
képviselője a halogénezett aromás szénhidrogéneknek, 

— a szén-tetraklorid, mint az egy szénatomos freonok modellanyagának 
hidrodehalogénezési reakciójában, hiszen a fémet és savas aktivitást 
egyaránt hordozó anyagok potenciális katalizátorok lehetnek ebben a 
környezetvédelmi szempontból alapvető jelentőségű reakcióban. 

MÓDSZEREK 

A célok elérése több analitikai módszert és reaktortípust alkalmaztunk. 
Ezek a következők voltak. 

Az atomabszorpciós és klasszikus analitikai módszerekkel vizsgáltuk a fém-
ionok ioncsere reakcióját. A szilárd- és a folyadékfázist egyaránt analizáltuk 
Na+-, Cu2+-, Co2+- és Pt2+-ionokra. 

A röntgen fluoreszcencia spektroszkópia (XRF) a katalizátor összetéte-
lének gyors elemzését tette lehetővé. 

A fajlagos felület meghatározásával derítettük fel az elkészített egy- és két 
fémiont tartalmazó minták pórusainak nagyságát, és a fémionok redukciója 
következtében jelentkező változásokat. 

Röntgendiífrakcióval ellenőriztük a zeolitok kristályosságát különböző 
előkezelések után. Ugyancsak így vizsgáltuk a zeolitüregekben redukcióval 
előállított fémek állapotát. 
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Az infravörös spektroszkópia három módszerét alkalmaztuk. KBr mátrixba 
ágyazva a zeolitmintákat, azok szerkezetében, a reakciók során a gázfázist ana-
lizálva annak összetételében bekövetkező változásokat követtük. Az önhordó 
pasztillás technikával a katalizátorok felületén a reaktánsok adszorpciója és re-
akciója következtében beálló változásokra lehetett következtetni. 

NMR spektroszkópiával a minták nátrium-tartalmában (23Na MAS NMR) 
bekövetkező változásokat elemeztük. 

Az XPS technika nyújtott segítséget a katalizátorok felületén levő fém-
ionok oxidációs állapotának és koordinációjának, valamint koncentrációjának 
meghatározásához. 

A butének kettőskötés-izomerizációs reakcióját, amit a potenciális kata-
lizátor-minták savasságának jellemzésére használtunk, statikus recirkulációs 
reaktorban tanulmányoztuk. Ezekben a mérésekben gázkromatográífal anali-
záltuk a gázösszetételt. 

A hidrodehalogénezési reakciókat egy egyszerű csőreaktorban tanulmá-
nyoztuk, ahol a be- és a kimenő gázáram analízisére infravörös spektroszkó-
piás, illetve gázkromatográfiás módszert alkalmaztunk. 

ÚJ TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEK 

Ioncserével előállítottunk NaZSM-5 zeolitból Co-, Cu-, Pt-, Pt,Co- és 
Pt,CuZSM-5 anyagokat. A mintákat fizikai-kémiai módszerekkel jellemeztük 
és teszteltük katalitikus aktivitásukat hidrodeklórozási reakciókban. 

1. Az átmenetifém-ion tartalmú zeolitokkal, azok redukált változataival 
kapcsolatban 
1.1. igazoltuk, hogy a minták fizikai jellemzői (röntgendiffrakciós 

kép, fajlagos felület, termikus viselkedés) hasonlóak a kiindulási 
NaZSM-5-éhez és nincs jele a szerkezetkárosodásnak; 

1.2. kimutattuk, hogy redukció hatására a fémionok fémmé reduká-
lódnak, és a redukcióban képződött Pt-atomok röntgendiffrak-
cióval észlelhető méretű fémklaszterekké egyesülnek. Ezt a fo-
lyamatot a redukcióhoz használt redukálószer jelentősen befo-
lyásolja. 
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2. A redukció során, a redukálószertől függően, a fémes fázis kialakulását 
savas csoportok megjelenése kíséri. E jelenséggel kapcsolatban: 
2.1. megállapítottuk, hogy a minták savassága eltérő, a legkevésbé 

Bronsted-savas a kiindulási NaZSM-5, illetve a NaBH4-del redu-
kált PtZSM-5, míg a legjobban savasnak a hidrogénnel redukált 
PtZSM-5 bizonyult; 

2.2. a PtZSM-5 zeolit redukciójánál kimutattuk, hogy NaBH4-del az 
anyag úgy redukálható, hogy nem képződnek Bronsted-savas 
centrumok és a redukció teljes, azaz az anyag tovább nem re-
dukálható hidrogénnel sem; 

2.3. kísérletileg bizonyítottuk, hogy az előbb említett jelenség a két-
fémes zeolitoknál is hasonló, s ez alapján javasolható egy kom-
binált redukció, amelyben NaBH4 és H2 redukálószerekkel 
átmeneti- és/vagy nemesfém-ionokat tartalmazó zeolitok savas-
sága előre tervezett módon alakítható, miközben fémion-tar-
talmuk teljes egészében fémmé redukálható; 

2.4. a zeolitok savasságára vonatkozó spektroszkópiás megállapítá-
sainkat a savcentrumokra érzékeny 1-butén reakcióban tesztelve 
igazoltuk. 

3. A potenciális katalizátorok adszorpciós tulajdonságait a benzol és a 
klórbenzol esetén vizsgáltuk. Eredményeink szerint 
3.1. igazolható, hogy a Co-, a Pt- és a Pt,CoZSM-5 mintákban az 

adszorpciós centrumok különbözőek, a Pt,CoZSM-5-ben nem 
egyszerű additív adszorpciós tulajdonság tükröződik. Ez ötvözet-
fázis kialakulására is mutathat. 

3.2. kimutattuk, hogy 2977 cm'1 és 2935 cm^-nél megjelenő sávok 
a kemiszorbeált benzolhoz vagy klórbenzolhoz rendelhetők. 

4. Vizsgálataink távlati célja halogéntartalmú szénhidrogének hidrogén-
áramban való bontásához alkalmazható katalizátorok előállítása volt. 
Tanulmányoztuk tehát az egy- és kétfémes anyagok katalitikus hatását: 
4.1. bizonyítottuk, hogy a Pt, a Pt,Cu- és a Pt,CoZSM-5 egyaránt 

hatékony katalizátor a klórbenzol hidrodeklórozásában; 
4.2. kimutattuk, hogy a vizsgált katalizátorjelöltek savassága nem 

játszik jelentős szerepet a CC14 hidrogénben történő bontásában. 
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4.3. bebizonyítottuk, hogy a nagy Si/Al arányú, s ezért termikusan és 
hidrotermálisán is stabilis ZSM-5 zeolitból aktív, hosszú műkö-
dési idejű katalizátort lehet készíteni a freonok bontásához. Ez 
az eredmény jelentős hozzájárulás a freonok zeolitokon történő 
bontásáról alkotott eddigi képhez. 

GYAKORLATI JELENTŐSÉG 

A téma környezeti kémiai jelentőségű, hiszen az ózonréteget egyik leg-
jobban károsító anyag ártalmatlanítási, átalakítási lehetőségeit vizsgálja. A ku-
tatás jelenlegi szintjén a disszertáció inkább alapkutatási eredményeket tar-
talmaz. 

A téma folytatásaként katalizátor fárasztási kísérleteket tervezünk és azok 
eredményei alapján javaslat tehető a katalitikus ártalmatlanítás akár nagyüzemi 
kipróbálására is. 
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