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BEVEZETES, ELOZMENYEK

Azeolitok irdnti folyamatos tudomdnyos érdekl6dést jellemzi, hogy évente
tobb nagy nemzetkozi szimpdziumot rendeznek a viligban, amelyeken a
zeolitok szintézisét, fizikai-kémiai tulajdonsigait, médositisuk lechet8ségeit és
nem utolsé sorban katalitikus sajdtsdgait vitatjdk meg,.

Azeolitokiireg- és csatornarendszerében létrehozhat6 fém nanorészecskék
a kutatis kozéppontjdban vannak, hiszen ezek igen hatékony katalizdtorok
lehetnek. A fémeken lejdtsz6dd reakcidk szelektvitdsnovelésének az egyik
médja, hogy a fémek katalitikus tulajdonsdgait 6tvozd anyaggal javitjuk, azaz
két fémbdl vagy azok 6tvozetébdl dll6 katalitikus centrumokat alakitunk ki.
A molekuldris méretii fémotvozetek elallitisa a zeolitok iiregrendszerében
kiilonleges technikdt igényel, képz8désiik bizonyitisa pedig tobb szerkezet-
vizsgilé mddszer egyiittes haszndlata mellett érzékeny katalitikus reakcidk
bevetését is megkivanja.

A Kkl6rt és fluort tartalmazé szerves vegyiiletek kornyezetveszélyeztetd ha-
tdsa ismert. Az egy szénatomos freonok viselkedésérdl savas és bizikus zeoli-
tokon tobb dolgozat jelent meg a tanszék munkatdrsainak tolldbdl. Ezekb&l
az eredményekbdl az litszik, hogy a csak savas vagy csak bdzikus centrumokat
tartalmazd zeolitokkal a klér-, fluortartalmi anyagok elreagdlnak, melynek
kovetkeztében a zeolitrics 6sszeomlik. Ha a zeolit ioncsere-pozicidban redox
tulajdonsdgu iont is tartalmazott, nemcsak a zeolit ricsoxigénje hasznélédott
fel, hanem levegd-, illetve oxigénatmoszférdban a gdzfézis oxigénje is részt
vett a reakciéban, amelynek végterméke CO/CO,, HCI, Cl, és szilird mara-
dék volt.

Nincs tudomdsunk arrdl, hogy vizsgéltik volna a Pt,Co- és Pt,CuZSM-5
zeolitokat freonok, illetve egyszer(i kiérozott aromds szénhidrogének hidro-
deklérozisi reakciéjiban. A zeolitok koziil vannak olyan tipusok, mint pl.
ZSM-5, amelyek kevésbé érzékenyek savakra, és termikus stabilitdsuk is nagy.
Ezek alapjin virhatd, hogy j6 katalizdtorok készithetSk beldliik.

Ezekre az el6zményekre, illetve alapelvre épitve a kovetkezd célokat tiiztiik ki:
(A) A katalizitorkészités és jellemzés teriiletén:
— meghatirozni két fémion-pir, a P2* és a Cu?*, valamint a PE* és a
Co®* ioncserével valé bejuttatisinak reprodukilhaté koriilményeit
ZSM-5 zeolitba,



— megvizsgilni a kiilonb6z6 redukalészerekkel (H,, NaBH,) el64llitott
fémtartalmi zeolitok savas tulajdonsigait,

— kimutatni a potencidlis katalizitor fémkomponensében és a zeolit szer-
kezetében a kiilonbozd kezelések hatdsira bekovetkezd viltozdsokat,

— XPS mérésekkel jellemezni a kialakul6 fémfizist, amely két elkiiloniilt
fémként vagy fémotvozetként lehet jelen,

— vizsgalni, hogy prébamolekuldk alkalmazdsdval, spektroszkopids méd-
szerrel a kétfémes vagy Gtvozet jelleg megkiilonboztethets-e.

(B) Ezen feliil célunk volt meghatdrozni a mintdk katalitikus aktivitdsdt:

— az 1-butén kettdskotés izomerizdcids reakcidjdban, ami jellemzSen
savkatalizdlt dtalakulds, és ezért a mutatott aktivitds a katalizdtor savas
tulajdonsigaira jellemzd,

— aklérbenzol szén—klér kotésének bontésiban, mert ezt az anyagot hasz-
ndltuk adszorpciés vizsgilatainkhoz, és mert ez egyszer(, de jellemz8
képviselje a halogénezett aromds szénhidrogéneknek,

— a szén-tetraklorid, mint az egy szénatomos freonok modellanyaginak
hidrodehalogénezési reakcidjdban, hiszen a fémet és savas aktivitdst
egyarint hordozé anyagok potencidlis katalizitorok lehetnek ebben a
kornyezetvédelmi szempontbdl alapvetd jelent8ségii reakciéban.

MODSZEREK

A célok elérése tobb analitikai médszert és reaktortipust alkalmaztunk.
Ezek a kovetkezbk voltak.

Az atomabszorpcids és klasszikus analitikai médszerekkel vizsgaltuk a fém-
ionok ioncsere reakcidjit. A szildrd- és a folyadékfizist egyardnt analizdltuk
Na*-, Cu**-, Co®*- és P**-ionokra.

A rontgen fluoreszcencia spektroszkdpia (XRF) a katalizdtor Gsszetéte-
lénck gyors elemzését tette lehetvé.

A fajlagos feliillet meghatdrozdsaval deritettiik fel az clkészitett egy- és két
fémiont tartalmazé mintdk pérusainak nagysigit, és a fémionok redukciéja
kovetkeztében jelentkezd viltozdsokat.

Rontgendiffrakcidval ellendriztiik a zeolitok kristdlyossdgit kiilonb6z8
el8kezelések utin. Ugyancsak igy vizsgdltuk a zeolitiiregekben redukciéval
eléallitotr fémek dllapotit.



Az infravoros spektroszkdpia hdrom mddszerétalkalmaztuk. KBr métrixba
dgyazva a zeolitmintdkat, azok szerkezetében, a reakcik sordn a gdzfizist ana-
lizdlva annak 6sszetételében bekovetkezd viltozdsokat kovettitk. Az 6nhordd
pasztillds technikdval a katalizitorok feliiletén a reaktinsok adszorpci6ja és re-
akcidja kovetkeztében bedlld véiltozdsokra lehetett kovetkeztetni.

NMR spektroszkdpidval a mintdk ntrium-tartalmaban (*NaMAS NMR)
bekovetkezd véltozdsokat elemeztiik.

Az XPS technika nytjtott segitséget a katalizdtorok felilletén levd fém-
1onok oxidicids dllapotdnak és koordinicidjinak, valamint koncentrici6jdnak
- meghatdrozésshoz.

A butének kett8skotés-izomerizdcids reakci6jit, amit a potencidlis kata-
lizdtor-mintdk savassigdnak jellemzésére haszndltunk, statikus recirkulécids
reaktorban tanulmédnyoztuk. Ezekben a mérésekben gézkromatogriffal anali-
ziltuk a gézosszetételt.

A hidrodehalogénezési reakcidkat egy egyszerii cs8reaktorban tanulmi-
nyoztuk, ahol a be- és a kimend gézdram analizisére infravords spektroszkd-
pids, illetve gizkromatogrifids médszert alkalmaztunk.

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Ioncserével elGéllitottunk NaZSM-5 zeolitbél Co-, Cu-, Pt-, Pt,Co- és
Pt,CuZSM-5 anyagokat. A mintdkat fizikai-kémiai médszerekkel jellemeztiik
és teszteltiik katalitikus aktivitdsukat hidrodeklérozdsi reakciékban.

1. Az dtmenetifém-ion tartalmy zeolitokkal, azok redukdlt viltozataival
kapcsolatban
- 11, igazoltuk, hogy a mintdk fizikai jellemz8i (rontgendiffrakcids
kép, fajlagos feliilet, termikus viselkedés) hasonléak a kiinduldsi
NaZSM-5-¢hez és nincs jele a szerkezetkdrosoddsnak;

1.2. kimutattuk, hogy redukci6 hatdsira a fémionok fémmé redukd-
16dnak, és a redukciéban képz8dott Pt-atomok rontgendiffrak-
ciéval észlelhetd méretii fémklaszterekké egyesiilnek. Ezt a fo-
lyamatot a redukcidhoz haszndlt redukilészer jelent8sen befo-
lydsolja.”



2. A redukcid sordn, a redukdlészertdl fligg8en, a fémes fézis kialakuldsat
savas csoportok megjelenése kiséri. E jelenséggel kapcsolatban:

2.1.

2.2,

23.

2.4.

megillapitottuk, hogy a mintdk savassiga eltérd, a legkevésbé
Bronsted-savas a kiinduldsi NaZSM-5, illetve a NaBH,,-del redu-
kilt PtZSM-5, mig a legjobban savasnak a hidrogénnel redukdlt
PtZSM-5 bizonyult;

a PtZSM-5 zeolit redukcidjandl kimutattuk, hogy NaBH,-del az
anyag gy redukdlhatd, hogy nem képz8dnek Bronsted-savas
centrumok és a redukcié teljes, azaz az anyag tovibb nem re-
dukalhaté hidrogénnel sem;

kisérletileg bnzonyltottuk, hogy az el6bb emlitett ]clcnscg a két-
fémes zeolitokndl is hasonld, s ez alapjdn javasolhatd egy kom-
bindlt redukcid, amelyben NaBH, és H, redukdldészerekkel
dtmeneti- és/vagy nemesfém-ionokat tartalmazé zeolitok savas-
sdga elbre tervezett médon alakithaté, mik6zben fémion-tar-
talmuk teljes egészében fémmé redukélhatd;

a zeolitok savassigdra vonatkozé spektroszkopids megdllapita-
sainkat a savcentrumokra érzékeny 1-butén reakciéban tesztelve
igazoltuk.

3. A potencidlis katalizdtorok adszorpcids tulajdonsdgait a benzol és a
klérbenzol esetén vizsgiltuk. Eredményeink szerint

3.1.

3.2.

igazolhatd, hogy a Co-, a Pt- és a Pt,CoZSM-5 mintdkban az
adszorpcids centrumok kiilonbozbek, a Pt,CoZSM-5-ben nem
egyszer(i additiv adszorpcids tulajdonsig tiikkroz8dik. Ez 6tvozet-
fézis kialakuldsdra is mutathat.

kimutattuk, hogy 2977 cm™ és 2935 cm™-nél megjelend sdvok
a kemiszorbedlt benzolhoz vagy klérbenzothoz rendelhet8k.

Vizsgélataink tévlati célja halogéntartalmi szénhidrogének hidrogén-

dramban valé bontdsihoz alkalmazhaté katalizdtorok eldllitdsa volt.
Tanulményoztuk tehit az egy- és kétfémes anyagok katalitikus hatdsat:

4.1.

4.2

bizonyitottuk, hogy a Pt, a Pt,Cu- és a Pt,CoZSM-5 egyarint
hatékony katalizdtor a klérbenzol hidrodeklérozdsaban;

kimutattuk, hogy a vizsgilt katalizitorjeloltek savassiga nem
jatszik jelentds szerepeta CCl, hidrogénben torténd bontisiban.



4.3. bebizonyitottuk, hogy a nagy Si/Al ardny, s ezért termikusan és
hidrotermalisan is stabilis ZSM-5 zeolitbdl aktiv, hosszit miiko-
dési idejii katalizdtort lehet késziteni a freonok bontésdhoz. Ez
az eredmény jelent8s hozz4jdrulds a freonok zeolitokon t6rténd
bontdsdrdl alkotott eddigi képhez.

- GYAKORLATI JELENTOSEG

A téma kornyezeti kémiai jelentOségfi, hiszen az 6zonréteget egyik leg-
jobban kérosité anyag drtalmatlanitasi, dtalakitdsi lehetSségeit vizsgilja. A ku-
tatds jelenlegi szintjén a disszerticié inkdbb alapkutatdsi eredményeket tar-
talmaz.

A téma folytatdsaként katalizdtor firasztisi kisérleteket terveziink és azok
eredményei alapjdn javaslat tehetd a katalitikus drtalmatlanitds akdr nagyiizemi
kiprébildsira is.



PUBLIKACIOS JEGYZEK
Az értekezés anyagihoz kapcsol6d6 kozlemények:

. Tamdsi, A., Kiricsi, I., Kénya, Z., Schay, Z., Haldsz, J., Guczi, L.: Pre-
paration, characterization and deNOx activity of (Pt-Co)ZSM-5 and
(Pt-Cu)ZSM-5 zeolite catalysts. Proc. 12* Int. Zeolite Conference, Balti-
more, USA, (J. Mater. Res. Soc.) Vol. IV., 2809 (1998)

. Tamdsi, A., Kiricsi, 1., Kénya, Z., Haldsz, J., Guczi, L.: Infrared spectro-
scopic studies on the surface chemistry of bimetallic zeolite systems. Acidity of (Pt-
Co)- and (Pt-Cu)-ZSM-5 zeolites. J. Mol. Struct., 482-483, 1 (1999)

. Schay, Z., Tamasi, A., Kiricsi, I, Guczi, L.: On the role of acid site in NOx
decomposition under lean condstion over Pt/ZSM-5 and Pt-CoZSM-5 catalysts.
Stud. Surf. Sci. Catal., 125, 627 (1999)

. Hannus, 1., Tamdsi, A., Kénya, Z., Niwa, S.-I., Mizukami, F., B.Nagy,
J., Kiricsi, 1.: Transformation of chlovinated compounds on different zeolites
under oxidative and reductive conditions. Stud. Surf. Catal., 130, 1235
(2000)

. Tamdsi, A., Hannus, I., Kénya, Z., B.Nagy, J., Kiricsi, L: Decomposition
of chlorinated air pollutants (CCl, CCLF,) on different zeolites under
oxidative and reductive conditions. Proc. Conference on Environmental
Protection in Mining and Metallurgy, Balatonfiired, Hungary, (1999)

. 'Tamdsi, A., Kénya, Z., Guczi, L., Kiricsi, 1.: Infrared spectroscopic study of
benzene and chlovobenzene adsorption on Pt,Cu- and Pt,CoZSM-5 bimetallic
zeolite catalysts. J. Mol. Struct., 563-564, 435 (2001) ' '

. Tamdsi, A., Kénya, Z., Haldsz, J., Guczi, L., Kiricsi, I.: Hydrodechlori-
nation of chlovobenzene over Pt-, Pt,Cu- and Pt,CoZSM-5 zeolstes. (kozlésre
el6készitve)



Az értekezés anyagdhoz kapcsolédé elGaddsok:

. Tamisi, A., Haldsz, J., Kiricsi, I.: Kétfémes zeolitkatalizdtorok (Pt,CuZSM-
5, Pt,CoZSM-5) elidllitdsa és jellemzése. III. Veszprémi Kornyezetvédelmi
Konferencia és Kidllitas, (1997)

. Halisz, J., Tamadsi, A., Méhn, D., Rozmanitz, P., Horvith, A., Kiricsi, L.:
* Transition metal modified ZSM-5 zeolites: preparation and catalytic activity
in oxidation/reduction reactions. Ziele Acedemie Timisoara, Section Phisica
Chemie, Timisoara, (1997)

. Tamdsi, A., Kiricsi, 1., Kdnya, Z., Halisz, J., Guczi, L.: Acidsty of bi-
metallic zolites. 4 Pannonian Intern. Symp. on Catalysis, Smolenice, Slo-
vakia, (1998)

. Tzimési, A., Kiricsi, I, Kénya, Z., Schay, Z., Haldsz, J., Guczi, L.: Pre-
paration, Characterization and deNOx activity of Pt,Co- and Pt,CuZSM-5
zeolite catalysts. 12™ International Zeolite Conference, Baltimore, USA,
(1998)

. Tamisi, A., Kiricsi, I., Kénya, Z., Halész, J., Guczi, L.: Infrared spectro-
scopic study on the surface chemistry of bimetallic zeolite systems - Acidity of
Pt,Co- and Pt,CuZSM-5 zeolite. XXIV.EUCMOS, Prague, Czech Re-
public, (1998)

. Tamisi, A., Haldsz, J., Kiricsi, L: Ketfémes zeolitkatalizdtorok feliiletének
infravoros spektvoszkopids vizsgdlata. 41. Magyar spektroszképiai Vandorgyti-
1és, Budapest, (1998)

. Tamdsi, A.: Pr,Cu- és Pr,CoZSM-5 zeolit katalizdtorok savassdgdnak
vizsgdlata infravoros spektroszkdpids és katalitikus mévésekkel (el6adds). XXI.
- Kémiai El8adéi Napok, Szeged, (1998)

. Tamdsi, A., Kiricsi, I., Hal4sz, J., Guczi, L.: IR study of benzene adsorption
on Pt,Cu- and Pt,CoZSM-5 bimetallic zeolite catalysts. 7" Austrian-Hungar-
ian International Conference on Vibrational Spectroscopy, Balatonfiired,
Hungary, (1999)



9.

10.

11.

12.

13.

Tamdsi, A.: Fenol kirnyezetbardt elodllitdsdnak spektroszhdpids vizsgilata
Kornyezetvédelms ankét: A kornyezettudomdnyok szerepvillaldsa a hazas kor-
nyezetvédelmi ipar és a kornyezetgazddlkodds megteremtésében, Debrecen,
(1999)

Tamdsi, A., Hannus, 1., Kénya, Z., B. Nagy, J., Kiricsi, I.: Decomposition
of chlorinated ar pollutants (CCl,, CCLF,) on different zeolites under oxida-

tive and reductive conditions. Conference on Environmental Protection in

Mining and Metallurgy, Balatonfiired, Hungary, (1999)

Schay, Z., Tamdsi, A., Kiricsi, I., Guczi, L.: On the role of acid site in NOx
decomposition under lean condition over Pt/ZSM-5 and Pt-CoZSM-5 catalysts.
1* FEZA Conference, Eger, Hungary, (1999)

Hannus, L., Tamisi, A., Kénya, Z., Niwa, S.-I1., Mizukami, F., B.Nagy,
J., Kiricsi, L.: Transformation of chlorinated compounds on different zeolites
under oxidative and reductive conditions. 12 Int. Congr. Catal., Granada,
Spain, (2000)

Tamisi, A., Kénya, Z., Guczi, L., Kiricsi, L.: Infrared spectroscopic study of
benzene and chlovobenzene adsorption on Pt,Cu- and Pt,CoZSM-5 bimetallic
zeolite catalysts. XXV.EUCMOS, Coimbra, Portugal, (2000)

Az értekezés anyagihoz nem kapcsolédé kozlemények:

. Kénya, Z., Nagaraju, N., Tamisi, A., Mukopadhay, K. M., Fonseca, A.,

B. Nagy, J.: Metal mixtures catalysed carbon nanotube synthesis. Proc. XIIT*
Intern. Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, Kirch-
berg, Austria, (AIP Conference Proceedings 486) 249 (1999)

. Kukovecz, A., Kénya, Z.,Nagaraju, N., Willems, I., Tamasi, A., Fonseca,

A.,B.Nagy, J., Kiricsi, I.: Catalytic Synthesis of Carbon Nanotubes Over Co,
Fe and Ni Containing Conventional and Sol-gel Stlica-Aluminas. Phys.
Chem. Chem. Phys. 2, 3071 (2000)

. Halész, J., Tamdsi, A., Varga, J.: Katalizdtorok a kirnyezetvédelemben I.

Gépkocsikatalizdtorok. A kémia tanitdsa, 5, 39 (1997)

10



Az értekezés anyagihoz nem kapcsolédé eléaddsok:

1. Kénya, Z., Nagaraju, N., Tamdsi, A., Mukopadhay, K. M., Fonseca, A.,

" B. Nagy, J.: Metal mixtures catalysed carbon nanotube synthesis. XIIIth
Intern. Winterschool on Electronic Properties of Novel Materials, Kirch-
berg, Austria, (1999)

11



A tordelést a JATEPRINT,
a Bolcsészettudomdnyi Kar Kiadvanyszerkeszt6sége végezte
WordPerfect 8 kiadvinyszerkesztd programmal.

S
0;

JOZSEF ATTILA
fa Egycteeal

Készitette a JATEPress
6722 Szeged, Petdfi Sdndor sugdnit 30-34.
Felel8s kiadé: Dr. Haldsz Jnos
Felels vezetS: Szonyi Etelka kiaddi f8szerkesztd
Meéret: A/5, példdnyszdm: 100, munkaszim: {¥5/2001.





