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Bevezetés

A komyezetkiméld kémiai technologiak kifejlesztése és alkalmazasa révén egyre
kevesebb hulladék, ezen belill is egyre kevesebb veszélyes hulladék képzodik. A vizsgalatok
kiterjednek uj, energiakiméld technologiak vagy technolégiai modositasok megvalositasira s
igy a kisebb energiafelhasznilas révén kémy.czetbarélabb gyartasi eljarasokhoz juthatunk.
Széles korben vizsgaljak azokat a lehetdségeket is, amelyek lehetové teszik az egyes reakciok
megvalositasat vizes kdzegben és ezaltal kikiuszobolhetové valik a szerves oldoszerek
alkalmazisa. Kutatasok folynak olyan katalitikus reakciok felderitésére, amelyekben a
reaktansokban lévd atomok hasznositasa kozel 100 %. Ezek a reakciok a hulladék
keletkezésének megsziinését illetve csokkenését vonnak maguk utin, s ezahal
kérnyezetkiméld technoldgiat biztositananak.

A masik nagy kutatasi irany a meglévo veszélyes anyagok kezelése, azok
artalmatlanitasa felé mutat. Ehhez a terulethez kapcsolodnak a dolgozatban ismertetett
eredmények. Azt vizsgaltuk, hogy milyen reakciok jatszodnak le kilonbozd halogéntartalmu
szénhidrogének és zeolitok kozott. A halogéntartalmi szénhidrogénck altalaban is nagyon
veszélyes anyagok a kornyezetre, de ezek kozul is kiemelten fontosak a freonok, mivel ezeket
teszik felelossé az ozonpajzs elvékonyodasaén, illetve szinte mindegyikuk hozzajarul az

uveghazhatas er6sodéséhez.
Elozmények

A freonokat a hatéstechnikaban mint hitofolyadékot, a kozmetikai iparban mint
hajtogazt, a csomagolastechnikaban mint habfelfuvo gazt alkalmaztak, de ezenkiviil sok mas
teriileten is alkalmazasra, illetve kiprobalasra kertltek, koszonhetoen nagy termodinamikai
stabilitisuknak és nem toxikus mivoltuknak. Természetes volt tehat, hogy az évek soran egyre
nagyobb mennyiségban gyartottak dket. A Montreali Egyezmény alairasa 6ta (1987) azonban
bizonyos szirmazékaik gyartasa tilos, illetve a tartalékok megsemmisitése, vagy artalmatlan
anyagokka vald atalakitasa szitkséges.

A feldolgozott szakirodalom szerint a freonok atalakitisa megoldhaté termikus
bontissal, amelynek meglehetdsen magas a reakciohdmérséklete (1800-2700 K). Sokkal
energiatakarékosabbnak bizonyultak a katalitikus oxidacios folyamatok, amelyek altalaban mar
800 K alatt végbemennek. Katalizitorként sokféle anyagot tanulmanyoztak, amelyek kozott



savas, bézikus tulajdonsigiak és hordozott nemesfémtartalmiak is megtalalhatok.

Katalizitorként zeolitokat alkalmaz6 elméleti és gyakorlati munkakat bemutaté dolgozatok is

megjelentek. A zeolitkatalizitorok korének szélesitésével, illetve azok Osszetételétnek

médositasival Ichetdség nyilik Uj lebontasi folyamatok tanulmanyozasara.

A Kklorozott metin-szarmazékok kivald és gyakran alkalmazott oldészerek
szerveskémiai technolégidkban. Megsemmisitésik hulladékégetokben lehetséges, azonban
energetikai- problémak és a képzodd veszélyes melléktermékek miatt sok kifogis éri ezt a
technologiat. Egy lehetséges ﬁ\egoldis lenne a zeoliton valé megkotésiiket kovetd atalakitsi
reakcid, azonban ennek részletei még nem ismertek eléggé. Ennek a hianynak a potlasat
szandékoztuk megvaldsitani.

A savhalogenidekrdl mar két évtizede kimutattak, hogy reakcidjuk a zeolittal a zeolit
vaz dealuminalodasihoz vezet. A feltételezett reakciosorban egy, a zeolit feliletén kialakuld
alakulat spektrumiban felfedezték a Fermi-rezonancia jelenségét. Késobb kimutattak, hogy a
jelenség a felileten kotott foszgén-szeri intermediertdl szarmazik. Ezeket a vizsgalatokat
folytatva jutottunk el annak a programnak a megvalositisihoz, amelyben kiilonbdzd
vegyiiletek adszorpcidja és/vagy reakcidja révén Fermi-rezonanciat mutatd szpecieszeket
allitottunk el6 és IR-spektrumaik alapjan meghatiroztuk a rezonancia paramétereit.
Munkankat harom f teriilet kéré csoportositottuk.

1. Tanulményoztuk a kiilénbozo freonok és kilonféle zeolitok reakcioit abbol a célbol,
hogy felvilagositast nyerjiink a reakciok részlépéscire. Figyelmet forditottunk a
molekula fluor- és hidrogén-tartalmanak hatasara.

2. A klorozott metan-szarmazékok esetén vizsgaltuk a molckulakban 1évo klor- és
hidrogénatomok aranyinak hatasat az illeté molekulak feliileti reakcioira.

3. Vizsgaltuk a gzfazisban Fermi-rezonanciat mutatd metil-klorid esetében a rezonancia
paramétercinek  zeoliton vald adszorpcid  kdvetkeztében fellépd  valtozasit.
Azonositottuk a kiér- és fluortartalmi modellvegyiiletek adszorpcioja és feliileti vagy a
felalettel valé reakcioja sorin képz5dd, és Fermi-rezonanciat ado felileti termékeket,
tisztiztuk képzddési korilményeiket,

Médszerek

A kisérleti munka soran elkészitettik a kildnbdzd ionokra ioncserélt zeolitokat és

analizaltuk valamint jellemeztik azokat a rendelkezésinkre all6 miszeres analitikai



modszerekkel.

Rontgen-diffrakcios, infravords spektroszkopias és “Na-, Al- valamint ®Si-MAS
NMR spektroszkopias mérésekkel tanulmanyoztuk azt, hogy a modellanyagaink adszorpcidja
és reakcioi hatasira milyen viltozasok mennek végbe a zeolit szerkezetében.

Az adszorpciés  kisérleteinkben 2 folyamatot legtobb esetben infravérds
spektroszkopidval kovettik, ezért az adszorpciot magaban az infravérds cellaban vizsgaltuk.
A zeolitokbol készitett 10 mg/cm? vastagsigu pasztillakat a vizsgalatok eldtt vakuumban (107
Torr) 773 K-en magaban a cellaban kezeltuk eld. Vizsgaliuk a reagalo rendszerek
gazfazisaban bekovetkezd viltozasokat a gazfazisrol felvett spektrumok alapjan. A

spektrumokat Mattson Genesis 1 FTIR spektrofotométerrel vettuk fel.
Eredmények

A faujazitokon kialakulé foszgén-szerd komplexckre vontakozo eredményeink alapjan
az alabbi megallapitasokat tehetjuk:

1.1 Enelmeztuk a nem teljesen vizmentes NaY-FAU zeoliton a Cl; adszorpcidjakor
bekovetkezo spektralis valtozasokat a Claydon és Sheppard elmelettel. A Cl+H,0
reakcioban képz6do HCI egy része lecsercli a zeolit Na'-ionjait, a masik része pedig az
igy képzodott, hidszerkezetd OH-csoportokon adszorbealodik.

1.2.  Megallapitottuk, hogy az 1:1 aranyi CO/Cl; gazkeverck esctén a spektralis valtozasok .
fuggnek az adszorpcio sorrendjétdl. A Clp-ral boritott feluletre CO-ot adszorbealtatva’
egyszenl, a vizsgalt iddintervallumban nem valtozo, Fermi-dublettet mutaté spektrum
alakult ki, mig forditott adszorpcios sorrendben a valtozasok osszetetiek, de a Fermi-
rezonancia ebben az esetben is kialakult.

1.3.  Kimutattuk, hogy a Cl-hoz képest a CO-ot feleslegben alkalmazva a spektrumok
hasonléak voltak az 1:1 arinynil kapottakhoz, mig Cl;-felesleg esetén nagy
mennyiségl HCI keletkezett. Elmondhato azonban, hogy mindkét esetben kialakult a
Fermi-rezonanciara utalé dublett.

1.4, PCO-val végzett kisérleteink azt mutattak, hogy az infravoros spektrumban megjelend
sdvok a redukalt tdmegek aranyanak megfelelden tolodnak el, és a Fermi-rezonancia
erdsddése volt megfigyelhetd.

L5.  CO és Br; egyuttes adszorpcidjakor nem alakul ki olyan felileti képzodmény, amely

Fermi-rezonanciit erdményezne. A gizfazis elemzése soran HBr és CO; képzodése



1.6.

detektalhato.

Az oxalil-klorid viselkedése nagyon hasonld volt a foszgénéhez. Atmeneti fémionok
katalizilidk az oxalil-klorid bomlasat és csokkentik a felileti, foszgén-szeri
koztitermék stabilitasat.

A Kklérozott-fluorozott szénhidrogének adszorpcidjanak vizsgalata soran az alabbi

kovetkeztetéseket vontuk le.

2.1

22

23

24.

2.5.

26.

A CCl erds bazikus centrumokat tartalmazé Na/NaY-FAU zeoliton csak gyengén
adszorbealodik, felileti reakcid nem detektalhato; a semlegesnck tekinthetd NaY-FAU
zeoliton 373 K folott kialakult a Fermi-dublett, tehat jelen volt a feluleten egy foszgén-
szerd  atmeneti termék; a savas HY-FAU és CrY-FAU zeolitokon mar
szobahdmérsékleten kialakult a dublett, ebben az atalakulasban tehat a savas jellegi
anyagok aktivabbak.

Az a tény, hogy az atmeneti termékre jellemzo dublett az atmenctifém-iont tartalmazoé
zeolitokon alacsonyabb homérsékleten tanik el, arra utal, hogy az atmeneti termék
stabilitasa csokken ezeken az anyagokon.

A CFC-11 bazikus Na/NaY-FAU zeoliton dizmutacios reakciok révén CCl-ot ad
termékil, mikozben a fluor a felilleten marad. A tobbi vizsgalt zeolit esetében a
CFC-11 bomlasa a fo reakcid, melynck termékei a gazfazisban meyjelend COCl,, CO,
HCI és kevés CO,. Oxigén jelenlétében viszonylag kevesebb foszgén keletkezett, eanek
megfelelden a CO és a CO; mennyisége tobb volt.

A CFC-11 adszorpcidjakor (a bazikus minta Kivételével) a zeolitok feliletén
detektaltuk a Fermi-rezonanciat mutaté koztitermék kialakulasat a CCly esetében
megfigyeltnél magasabb hdmérsékleten; az atmenctifém-ionok csokkentették a
koztitermék stabilitasat.

A CFC-12 a CCly-hez és a CFC-11-hez hasonloan visclkedett, azaz a bazikus minta
kivételével a faujazit tipusi zeolitokon megfigyelhetd volt az adszorpciot kdvetden a
Fermi-dublett kialakulisa az elzdekhez . képest magasabb homérsékleten. Az
oxigénnek itt is destabilizild hatasa van az atmeneti termékckre, mig a szubsztratum
bomlisa utan képzddd HCI adszorpciojat stabilizalja.

A CFC-12 adszorpcidjakor ZSM-$ zeolitokon az Y-FAU hoz képest eltérd viselkedést
tapasztaltunk. Ez a ZSM-$ zeolitnak a faujazithoz képest sziikebb porusrendszerébdl



2.7.

2.8.

29,

2.10.

vezetett.

A bontasi reakcioban a CuY-FAU és a CuZSM-5 zeolit a Cu"/Cu® rendszer
kialakulasa miatt kiilonlegesen viselkedett.

A mordeniten végzett adszorpcids kisérletek azt mutattak, hogy a mordenit az Y-FAU
és a ZSM-5 kozott helyezkedik el tulajdpngagai alapjan.

A CFC-12 és a HCFC-22 adszorpcidjanak &sszehasonlitasa azt mutatta, hogy a
HCEC-22 sokkal aktivabb a bomlasi reakciokban. A HCFC-22 reagal a bazikus
tulajdonsig Na/NaY-FAU mintan és a tobbi zeoliton is konnyen bomlik, a bomlasakor
azonban nem figyelhetd meg a Fermi-rezonanciat mutaté atmeneti termék. A HCFC-22
feliileti reakcidja utan CO, CO; és HCI detektalhato 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 kimutathato CO és HCL.

A klorozott metan-szarmazékok adszorpciojat vizsgalva faujazitokon az alabbi

megallapitasokat tettik:

3¢ 1.

3:2.

3.3,

34

35.

3.6.

A CHCl; adszorpcioja HY-FAU zeoliton a savas centrumokon jatszodik le HCl és CO
képzodése kozben. Semleges és bazikus zcolitokon csak kismérnéka valtozasok
észlelhetok.

A CH,Cl; adszorpciojakor hidkotési CH,-csoportok alakulnak ki a feluleten, HCl
keletkezése mellett.

A metil-klorid adszorpcidjakor savas karakteri anyagon metoxi-csoportok és HCI
keletkezik. A HCl igen erdsen adszorbealodik a zeolit feluletén, ezaltal
megakadilyozza tovabbi metil-klorid-molekulik adszorpciojat. Ez azt eredményezi,
hogy kevesebb metil-klorid lesz adszorbeilt fazisban, tobb marad a gazfazisban, a
kapott spekﬂ'um pedig a gaz- és az adszorbealt fazis atfedéseként értelmezhetd.

A CH;Cl adszorpcidja soran a gazfazisban meglévd Fermi-rezonancia gyengil
adszorbealt fazisban.

A viz, mint a reakcidban keletkezett termék szerepe szintén igen fontos, mivel ez is
nagyon erdsen kotddik a zeolithoz, eziltal csokkentve az adszorpcios kapacitast.
Magasabb homérsékleten ez a faujﬁt tipusu zeolitoknal a racs részleges vagy teljes
Osszeomlasat eredményezheti. Ez a hatas még erosebb H-formaju zeolitok esetén.
CH;l adszorpcidja sordn a felilleten haromféle részecske jelenik meg, az adszorbeilt

CH;l, az adszorbedlt CHj-csoportok és a zeolithoz kotstt metoxicsoportok. A



hdmérséklet emelésével a felillethez kotdtt metoxi-csoportok reakciéja soran C-C
kotés alakul ki, ami végeredményben etilén képzodéséhez vezet.

3.7. Az etil-klorid és az etil-jodid adszorpcidjinak vizsgilata azt mutatta, hogy a két
kilonb6zd molekulabél a felileten hasonld termék jon létre. A reakcio végterméke a
metil-jodidhoz hasonldan etilén.

Az eredmények hasznositdsa

A dolgozatban bemutatott eredmények annak ellenére, hogy alapkutatis jellegiiek,
hasznosithatok a kémyezetvédelemben. A zeolitok alkalmazasira egyrészt adszorbensként
kerilhet sor, amikor a halogénezett szénhidrogén-szirmazékok a zeolit belso feliletén
megkotddnek, s eziltal nem kerilnek ki a kérnyezetbe.

Egy masik, kémiai megoldast jelenthet, ha az adszorpciot magasabb homérsékieten
végezziik, vagyis a kornyezetre karos anyagot reagiltatjuk a zeolittal. Ekkor azonban
figyelembe kell venni azt, amit munkankban bemutattunk, hogy a bomlas soran toxikus
vegyuletek keletkeznek.

A harmadik lehetdség a magas homérsékleten levegd jelenlétében toriénd felileti
reakcid, amit 2 bomlastermékek vizben valo elnyeletése, majd semlegesitése kovetne.

Véleményiink szerint azonban a legjobb megoldis az lenne, ha a képzddo
kéztitermékeket hasznositani tudnink valamilyen reakcidban, pl. ha a halogéntartalmi
vegyiletekbdl a katalizator feliletén kialakul, igen reakcioképes COCI -ionnal “acilezni”
tudnank, vagy valamilyen adalékként alkalmazott komponens segitségével t tudnank alakitani

hidrogéntartalmd, tehit kdmyezetvédelmi szempontbdl nem karos freonra.
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