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Bevezetés

1. Bevezetés

A fém-oxidokat szamos vegyipari eljarasban alkalmazzak. Felhasznalhatok hordozoként,
és ismertek olyan alkalmazasok is, amelyekben az oxidok a katalizator szerepét toltik be. A
két- vagy tobbkomponensii keverékoxidoknak is nagy jelentGsége van, gazdasagi és
tudomanyos szempontbol egyarant.

Napjainkban az oxidkatalizatorok egyik legfontosabb alkalmazasi teriilete a kdolaj-
finomitas. A finomitas folyamatédban fontos reakcié az alacsony oktanszami, egyenes
szénlanch alkanok katalitikus izomerizacidja. A reakcid soran nagyobb oktanszamu, elagazé
szénlancu alkanok keletkeznek. Ez 1d6 szerint a reakciét tobbnyire bifunkcids
katalizatorokon valositjak meg. A katalizatorok szilard sav hordozon (ami vagy zeolit, vagy
mas oxid) rendszerint platinat tartalmaznak.

Az amorf oxidok elénye a zeolitokkal szemben az, hogy nagyobb porusméretik miatt
nem jelentkezik sztérikus gatlas a nagyobb térigényli elagazo lancu szénhidrogének
keletkezésénél, valamint, hogy ezek a katalizatorok mar viszonylag alacsony homérsékleten
is aktivak. Az alacsony hOmérséklet termodinamikai szempontbdl az elagazé lanch
szénhidrogéneknek kialakulasanak kedvez, és kedvezbtlen a nemkivanatos aromas
vegyliletek képzddése szempontjabol.

Napjainkban a klérozott Al,O; hordozds Pt katalizatort hasznaljak a legelterjedtebben a
katalitikus izomerizaci0 megvalositasara. Ezeknél a katalizatoroknal az aktivitas allando
értéken tartdsahoz a tavozo klort allandéan poétolni kell. A klor karos kornyezeti hatasa
kozismert. Olyan katalizatorra lenne sziikség, amelynél nem kell az oxidhordozét klorozni.

A szulfatozott ZrO,, és a kiulonboz6 fémekkel (Mn, Fe, Ni) adalékolt szulfatozott ZrO,
katalizatorok nagy izomerizacids aktivitdst mutattak, a reakci® soran azonban a
szulfatcsoport redukalodott, és ennek hatasara a katalizator fajlagos feliilete és aktivitasa
csokkent. Az aktivitas csokkenéséhez az is hozzajarult, hogy a reakcié soran policiklusos
aromas vegyiletek képzodtek, és mérgezték az aktiv alakulatokat.

A vegyes oxidok fajlagos feliilete sok esetben meghaladja a hasonlé koriilmények kozott
készitett, tiszta komponensek barmelyikének fajlagos feliiletét, és feluletuk hohatasra sokkal
kevésbé csokken, mint az 6sszetevoké. Szamos eredmény arra utal, hogy a ZrO,-SiO; vegyes

oxid erdsebb sav, mint az dsszetevék kiilon-kiilon. Altalanosan elfogadott nézet, hogy a
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savassagot a mintak homogenitasa hatarozza meg, azaz annal savasabb egy vegyes oxid,
minél homogénebben tudjuk eloszlatni az egyik komponenst a masikban, azaz minél tébb
Zr-O-Si kotést tudunk kialakitani. Az eddigi vizsgalatok soran a Zr0O,-SiO, mintak
savassagat Hammett-indikatoros mddszerrel és katalitikus tesztreakciokkal jellemezték, és
azt a kovetkeztetést vontak le, hogy ezek a vegyes oxidok igen erés szilard savak.

Tekintettel arra, hogy a szilard savak savassagmérésénél a Hamett-indikatoros modszer
megbizhatésaga megkérddjelezhetd, az emlitett eredményeket erds fenntartasokkal fogadjuk.
Mint munkambol a tovabbiakban kitlinik, a tesztreakciok eredményei sem jogositanak fel
arra, hogy a vegyes oxidokat egyértelmien szupersavként mindsithessiik.

Dolgozatom a Zr0;-Si0O,;, ZrO;-TiO; vegyes oxidok és szulfatozott szarmazékaik
termikus, savas és katalitikus tulajdonsagaival foglalkozik. Valaszt keresek arra a kérdésre is,
hogy a savkatalizalta reakciokban miért viselkedik er6sebb savként a H-ZSM-5 mint a
szulfatozott cirkonium-dioxid, noha egyes spektroszképiai vizsgalatok eredményei alapjan

éppen a forditott sorrendet varhatnank.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Elézmények

A szulfatozott cirkonium-dioxid kiilonleges katalitikus sajatsagait elészor Holm és Bailey
ismerték fel [1]. Platinat tartalmazo szulfatozott cirkoénium-dioxid katalitikus tulajdonséagait
vizsgalva szamos tekintetben jobb eredményeket értek el, mint az iparban széleskoriien
elterjedt, klorozott aluminium-oxid hordozds platina katalizatorokkal. Mindezek ellenére a
kutatok csaknem husz év sziinet utan kezdtek el behatobban foglalkozni a szulfatozott
cirkonium-dioxiddal és szarmazékaival. 1979-ben Arata és mtsi. [2, 3] megfigyelték, hogy ha
a cirkénium-dioxidot kénsavval vagy ammoénium-szulfattal kezelik, akkor olyan erésen savas
katalizatort kapnak, amelyen mar szobahdmérsékleten lejatszodik a m-butan izo-butanna
torténé atalakulasa. Ez egy egyediilallo tulajdonsag, ugyanis a szilard savakon altalaban
magasabb hOmérséklet kell a reakcié lejatszodasahoz. Hino és Arata [3]
Hammett-indikatoros modszerrel végzett saverOsség mérésekkel azt talaltdk, hogy a
szulfatozott cirkonium-dioxid savassiga tizezerszeresen meghaladja a 100%-os kénsav
savassagat [3]. Azokat a savakat, melyek saver6ssége meghaladja a 100%-os kénsav
saverOsségét, szupersavaknak nevezik [4, 5]. A késdbbiekben tobben is megkérddjelezték azt
az allitast, hogy a szulfatozott cirkonium-dioxid a szupersavas katalizatorok kozé sorolhat
[6, 7, 8, 9]. Megallapitottak, hogy a szulfatozott cirkonium-dioxid erds sav ugyan, de nem
er6sebb, mint a 100%-os kénsav. Ellentmondasos a szulfatozott cirkénium-dioxidon
kialakulé erds sav aktiv helyek szerkezetének azonositisa is. Egyes kutatok szerint a
Brensted-sav centrumokon [10, 11], mig masok szerint a Lewis-sav centrumokon [12, 13]
indul az er6s sav (vagy szupersav) helyeket igényel6é alkdn izomerizacios reakcio.
Megjelentek olyan elképzelések is, amelyek kétségbe vonjak azt, hogy a szulfatozott
cirkonium-dioxidon az alkanok a klasszikus sav-bazis mechanizmus szerint aktivalodnanak.
Vedrine [14] és Farcasiu [15] szerint a reakci6 kezdd 1épése egy redoxi reakcid, amely egy

teljesen Uj reakcioutat nyit meg.
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2.2. A cirkonium-dioxid tulajdonsagai

A cirkonium-dioxid mechanikai szilardsagat, ho- és korrozioallosagat tekintve a
legellenallobb anyagok kozé sorolhaté [16]. Tobb kristalymodosulata ismert.
Szobahdmérsékleten az elemi cellanként négy molekulat tartalmazd, C°;™ szimmetriaval
leirhat6d, monoklin forma a stabilis. (Ez a médosulat talalhato a cirkonium-dioxid baddeleyite
nevl asvanyaban is.) Az els6 fazisatalakulas 1420 K-en jatszodik le. Ezen a hdmérsékleten a
monoklin forma D'," szimmetridval jellemezhets, elemi cellanként két molekulat
tartalmazo, tetragonalis formava alakul. 2620 K-en a cirkonium-dioxid egy ujabb
fazisatalakulas utan fluorit szerkezetii (O°,), kobos modosulatban kristalyosodik, és 2950
K-en olvad [17, 18]. A fazisatalakulasok folyamata termogravimetrias €s rontgendiffrakcids
mérésekkel jol kovethetd. Tobb kutatocsoport megfigyelte, hogy az amorf cirkénium-dioxid
hevitésekor az alacsony homérsékleten stabilis monoklin médosulat helyett a metastabilis
tetragonalis forma jelenik meg eldszor [19, 20, 21]. A metastabilis forma kialakulasat
termodinamikailag értelmezni lehetett [22, 23]. A késObbiekben latni fogjuk, hogy a
jelenségnek katalitikus szempontbol fontos szerepe van, valoszinGsithetd ugyanis, hogy a

tetragonalis formaval parosul a kimagasl6an nagy katalitikus aktivitas.
2.3. A szulfitozott cirkonium-dioxid eléallitasa

A szulfatozott cirkonium-dioxid Kkatalitikus  tulajdonsagait jelentés mértékben
befolyasoljak az el@allitas korilményei. Meghatarozo lehet a szulfatozas folyamatanak
kivitelezése, azaz a szulfatforras, a katalizator szulfattartalma, (amit nagymértékben
befolyasol a szulfatozé oldat koncentracidja), a katalizator aktivalasanak homérséklete, stb.

A szakirodalomban lényegében kétféle eldallitasi modszerrel talalkozhatunk.

2.3.1. A szulfdatozott cirkonium-dioxid eléallitasa kétlépéses modszerrel

A szulfatozott cirkonium-dioxid két Iépésben torténd eldallitasa a leggyakrabban hasznalt

moédszer. Az elsé lépésben kulonbozé cirkénium sék (mint példaul ZrOCl,-8H,O,
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ZrO(NO3),, ZrCly, Zr(NOs)s) oldatabol ammonia oldattal Zr(OH)4-ot valasztanak le, a
keletkezett csapadékot 383 K koruli hOmérsékleten szaritjak.

A Zr(OH), elodallitasanak egy masik moédja a napjainkban mind jobban elterjedt szol-gél
modszer. Ennek soran cirkdnium-n-propoxid vagy cirkénium-n-butoxid propanolos
(butanolos) oldatabol indulnak ki [24]. A szintézis soran az alkoxi-vegyiiletet a megfeleld
alkohollal és salétromsavval elegyitik. Ezt koveti a hidrolizalas folyamata, amely soran az
alkoxi-vegytiletetet tartalmazé oldathoz alkohol-viz elegyet csopogtetnek, 333 K koriili
homérsékleten, allando keverés mellett. Elsé 1épésként, a hidrolizis folyamata soran szol
keletkezik. A masodik lépésben a szolbol az oldoszerek elparolgasa, valamint a
kondenzacios reakciok eredményeképp egy térhalos szerkezetli gél képzodik. A gél
megfelelé korilmények kozotti szaritasaval nagy fajlagos felileti Zr(OH)4 nyerhetd. Az ily
modon eldallitott Zr(OH), fajlagos feliilete 1ényegesen nagyobb, mint a szervetlen sokbol
ammoénium hidroxiddal el6allitott anyagoké, ami a késGbbiekben eldnyt jelent a szulfatozas
és az aktivalas soran.

A masodik 1épés a szaritott Zr(OH), szulfatozasa. A szulfatozashoz legelterjedtebben
kénsavat, vagy ammonium-szulfatot alkalmaznak. A szulfatozas elsé lépésében a szaritott
Zr(OH), minden grammjahoz 5-50 ml 0,5-1 mol/dm’ koncentraciéjo H,SO4 vagy (NH4)2SO4
oldatot adnak, majd a szuszpenziét 30-180 percen at kevertetik 300-340 K kozotti
hémérsékleten. Sziirés vagy beszaritas utan a szulfatozott cirkonium-hidroxidot 823-923 K-
en aktivaljak [14, 25, 26, 27]. Az aktivalas soran vizvesztés, és kiilonféle szerkezeti
atalakulasok jatszodnak le. A szulfatozas a kénsavon és az ammonium-szulfaton kiviil egyéb
kéntartalmi vegyuletekkel, (SO2, H3S, CS,, SO;Cl) is megvaldsithaté [10, 28, 29, 30]. A
katalitikus aktivitds eléréséhez azonban elengedhetetlen, hogy a kén +6-os oxidacios
allapotban legyen [10, 28], ami azt jelenti, hogy a SO;, a H,S vagy a CS; megkotodését egy

oxidacios lépésnek kell kovetnie.

2.3.2. A suulfatozott cirkonium-dioxid egy lépésben tirténd elodllitisa

A szulfatozott cirkénium-dioxid egy 1épésben torténd elballitasat Ward és Ko valositotta
meg eloszor [31]. Cirkénium-n-propoxid, salétromsav és kénsav elegyét adtak propanol

vizes oldatdhoz, allandé keverés mellett. Ilyen koérilmények kozott a hidrolizis soran
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keletkez6 cirkonium-hidroxid pillanatszeriien reagal a kénsavval. Ezzel a modszerrel a tombi
fazisba is beépithetd a szulfatcsoport, ami noéveli a szulfatozott cirkoénium-dioxid
hbkezeléssel szembeni ellenallosagat, azaz kisebb mértékii lesz a szulfatvesztés, kevésbé
csokken a fajlagos feliilet, és magasabb homérsékletre tolodik a katalitikus szempontbol
kedvezétlen tetragonalis-monoklin fazisatalakulas.

Nagy fajlagos feliiletii szulfatozott cirkonium-dioxid eldallitasara jol alkalmazhato a
Cheng és mtsi. [32] altal kidolgozott szuperkritikus szaritds modszere. A modszer lényege
az, hogy hidrolizis utan kapott gélt, az u. n. alkogélt, egy autoklavba helyezik, és kritikus
allapotban 1évé szén-dioxidot (20,7-24,7x10° kPa, 343 K) aramoltatnak &t rajta. Ezzel a
modszerrel elérheté az, hogy egy meghatarozott idé utan az alkoholos oldészer egésze
kritikus allapotu szén-dioxidra cserélddjon. Igy elkeriilhetd, hogy a szaritas soran folyadék-
g6z hatarfeliilet alakuljon ki, és a fellépo feliileti fesziiltség hatasara Gsszeomoljon a
hidroxid-gél porusrendszere. Az ezzel a modszerrel eldallitott gélt aerogélnek, mig a
hagyomanyos modon, levegon szaritott gélt xerogélnek nevezik.

A szervetlen cirkonium-s6kbol is lehet egy lépésben szulfatozott cirkénium-dioxidot
nyerni: Knézinger és mtsi. [33] ZrOCl,-8H,0-t hidrolizaltak (NH,),SO4 jelenlétében.

Az egylépéses modszerek egy kiilon csoportjat alkotjak azok a szintézisek, melyekben a
cirkonium-szulfat hdbontasaval nyernek szulfatozott cirkonium-dioxidot [34, 35]. A hevités
soran a Zr(SO4); — ZrO, + 280; reakcio jatszodik le, és a keletkezd kén-trioxid megkotddik
a cirkonium-dioxid feliletén. Az ily médon megvalositott szintézis elonyei kozé sorolhatd,
hogy viszonylag nagy fajlagos feliiletli katalizatort nyerhetd vele. Ha a késObbi aktivalas
soran nem haladjak tal a hobontas homérsékletét, nem kell szamolni a zsugorodassal és a
szulfitvesztéssel. Platero és mtsi. [35] 1000 K-en torténd izzitas utan 90 m?/g-os fajlagos
feluletti katalizatort kaptak. Eljarasuk mégsem valt széles korben elfogadotta, ugyanis

nehézkes vele a megkotott szulfat mennyiségének szabalyozasa.

2.4. A Kkatalitikusan aktiv szulfitozott cirkénium-dioxid eldaillitasinak kidvetelményei

A szulfatozott cirkénium-dioxid akkor bizonyult erdsen savasnak, ha amorf cirkonium-
hidroxidbol kiindulva allitottak eld [2, 14, 36, 37].
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Ennek némileg ellentmondani latszik, hogy Ward és Ko [38] a szol-gél modszerrel
eléallitott, szuperkritikus kornilmények kozott szaritott cirkonium-dioxidot, 773 K-es izzitast
kovetd szulfatozas utan is aktivnak talalta az n-butan izomerizacidjaban. Tobb, kiilonbozé
modon eldallitott cirkonium-dioxidot hasonlitottak ossze, és megallapitottak, hogy azok,
melyek infravorés spektruman 3770 cm’-nél OH-savot talaltak, a szulfatozas utin erds
savként viselkedtek. Ezzel ellentétben, azok a cirkonium-dioxidok, amelyek spektruman csak
3660 cm™-nél és 3500 cm™ kornyékén talaltak OH-savot, szulfitozas utan is inaktivnak
mutatkoztak a n-butan izomerizacidjaban. A fenn emlitett infravoros savokat Agron és mtsi.
[39] a kovetkezdképp azonositottak: a 3770 cm™-nél 1évd sav az egyetlen cirkéniumatomhoz
kotédd hidroxilcsoport savja, a 3680 cm™-nél talalhato sav az egyidejiileg kettd, vagy tobb
cirkonium atomhoz koétddé hidroxilcsoporthoz, mig a 3500 cm™ kérnyékén 1évd széles,
aszimmetrikus sav a hidrogénhid kotésben résztvevd hidroxilcsoportokhoz rendelhetd. Az
eredményekbdl Ward és Ko [38] azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a katalitikus aktivitas
kialakulasa szempontjabol a feliilet hidroxil-boritottsaga a donté tényezd. Kis felileti
hidroxilcsoport koncentracioknal a kettd, vagy a ketténél is tobb cirkoniumatomhoz
koordinalédott, hid szerkezetii hidroxilcsoportok vannak tobbségben. Igy valik lehetévé
ugyanis, hogy minél toébb cirkéniumatom érje el a kivanatos nyolcas koordinaltsagot. A
cirkonium atomhoz ko6tddo, u. n. terminalis hidroxilcsoportok viszonylagos szama. A
szulfatozas soran utobbi hidroxilcsoportok és a szulfatozoszer kozotti reakcid
eredményeképp er0s Zr-O-S kotések alakulnak ki. Az uralkodé nézetek szerint a
szulfatcsoportban lévé S=0 kettGskotés erds induktiv hatast fejte ki a szomszédos Zr-OH
csoportra, jelentdsen novelve ezzel a hidroxilcsoport Brensted-savassagat. Fentiek
magyarazatot szolgaltatnak arra, hogy miért elsésorban az amorf -cirkénium-dioxid
felhasznalasaval lehetett erés savas tulajdonsagokkal rendelkezd katalizatorokat eldallitani.
Nyilvanval6 ugyanis, hogy az alacsonyabb hdomérsékleteken, pl. 373 K-en szaritott
cirkoénium-hidroxid feliiletén joval nagyobb hidroxil-boritottsagot talalunk, mint a magas
hémérsékleten kezelt, kristalyos mintak feliiletén. Belathat6 az is, hogy nagy jelentdsége van
a szintézis elsd lépésében eldallitott cirkonium-hidroxid fajlagos felilletének is. Minél
nagyobb a felilet, annal nagyobb valosziniiséggel képzédhetnek rajta az er0s savassag

kialakulasahoz elengedhetetlen terminalis -OH csoportok.
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2.5. A szulfatozott cirkonium-dioxid savas és katalitikus tulajdonsagai

2.5.1. Erds savas centrumok kialakulasa a szulfatozott cirkonium-dioxid feliiletén

A kovetkezd fejezetben roviden attekintjik, hogy miként magyarazzak a
cirkonium-dioxid szulfatozasa soran kialakuld er6s savassagot, ¢és milyen feltleti
szulfatszerkezetek kialakulasaval szamolnak. Tanabe és mtsi. [13, 40] infravoros- és
rontgenfotoelektron—spektroszkopiai (X-ray photoelectron spectroscopy = XPS) méréseik

alapjan egy kétfogu kelatszerkezet kialakulasat valoszintsitik (1. abra).

— i
[ R O\ /O
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1. abra: A szulfatozott cirkonium-dioxid szerkezete Tanabe szerint[13, 40]

Véleményiik szerint viz jelenlétében a szerkezet a szervetlen szulfat-komplexek
szerkezetéhez hasonlit. A viz eltavolitasa utan a szerves szulfatszarmazékokban talalhatohoz
hasonlo szerkezet alakul ki, ami a S=O kett0s kotés kovalens jellegének novekedésével jar
egyutt. Az erds savas tulajdonsag kialakulasat a fématomhoz ko6tédo szulfatcsoport erds
elektronvonzo tulajdonsagaval magyarazzak. A fématom kisebb elektronsirisége a Lewis-
savassaganak novekedésével jar egyiitt. Sohn és Kim [28] is hasonl6 mdédon értelmezik a
szulfatozott cirkénium-dioxid savassagat.

Arata [10] szintén egy kétfogu kelatszerkezetet javasolt. Ez annyiban tér el a Tanabe-féle
szerkezettdl (1. abra), hogy ebben a szulfatcsoport kénatomja nem egy, hanem egyszerre két

cirkonium atomhoz kapcsolodik (2. abra).
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2. abra: A szulfatozott cirkonium-dioxid Arata-féle modellje [10]

Arata [10] a piridinadszorpcids infravords —spektroszkopiai  vizsgalatokbol —arra
kovetkeztett, hogy a szulfatozott cirkoénium-dioxid egyarant tartalmaz Bronsted- és Lewis-
savas helyeket. Az erds sav centrumok kialakulasat, Tanabehoz hasonléan, a szulfatcsoport
induktiv hatasaval magyarazza. (Az elektronfelhd eltolodasanak iranyat az abran lathato
nyilak jelzik). Megfigyelte, hogy viz adszorpcidja soran a Lewis-savas helyek Bronsted-
savas helyekké alakulnak. Arata modellje szerint az induktiv hatas kozvetett mdédon a
Bronsted savassagot hordozo proton saverdsségét is noveli.

Lavalley és mtsi. [30, 41, 42] izotopcserés infravoros spektroszkopiai vizsgalatai alapjan a

3. és 4. abran lathat6 szerkezetek kialakulasaval szamoltak.

H
(0] OH =
[ H N/ X H
S | S S
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FA TR JLT Zr Zr Zr L Zr
L5

3. dbra: A kis szulfatboritottsagokndal kialakulo monoszulfat szerkezet [30, 41, 42]

Megfontolasaik a kovetkezok voltak: ha a szulfatszerkezetben csak egy S=0 kettds kotés
talalhato (3. abra), akkor a szulfitcsoport 1400 cm™ kornyékén megjelend infravords
savjanak koriilbeliil 40 cm™ értékkel az alacsonyabb hullamszamok felé kellene eltolodnia az

1°0 -0 izotopcsere lejatszodasa utan. Az 50%-os izotopesere utan két nagyjabol egyenld
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intenzitasu infravoros savnak kellene jelentkeznie 1400 és 1360 cm™ koérnyékén. Ezzel
ellentétben a kétfogu (4. abra) szerkezet 50%-os izotopcseréjénél harom infravoros savnak
kellene jelentkeznie, 1:2:1-es intenzitasarannyal. Ez azzal magyarazhato, hogy S'°O.,
$'°0"*0 és S'*0, formak alakulhatnanak ki, és az $'°0"*0 forma kialakulasanak statisztikai
valosziniisége kétszer akkora, mint a masik kettdé kiilon-kiilon. Az S'°0,-h6z viszonyitva az
S'°0"0 forma savjanak 20 cm-el, a S'*0, forma savjanak pedig 40 cm™-el alacsonyabb
hullamszamnal kellene megjelennie. A kisérletek a kovetkezoé eredményeket szolgaltattak: az
alacsony szulfattartalmu mintaknal nem sikertlt olyan szulfatcsoportot kimutatniuk, amely
mind '°O és mind '*0-as izotopot is tartalmazott volna, hanem két savot talaltak, ami a
3. ébran lathato szerkezetre utal. Viz hatasara az alacsony szulfattartalmi mintaknal a
harmadik abran lathatdé szerkezeti atalakulas jatszodik le, ami az S-O-H csoportok
kialakulasaval, és ebbol kovetkezéen a Bronsted-savassag megjelenésével jar egyutt [41]. A
nagyobb szulfattartalmi mintak esetében Lavalley és mtsi. a 4. abran lathato diszulfat-

szerkezet jelenlétét valoszintsitették.

(@) OH HO O (@) 0 O
N\ i o N
S S -H,0 S S
e e B N BN
(@) (@) O (0] +H.O O 0O @)
| I l | 2 Pi ot
7T Zr Vi 7 LE i LRI o LT

4. abra: A nagy szulfatboritottsagoknal kialakulo diszulfat szerkezet [30, 41, 42

A piridinadszorpcios infravoros spektroszkopiai vizsgalatok alapjan Morterra és mitsi.
[36, 43] megallapitottak, hogy a hokezelés soran a Brensted-savas centrumok a nagy
szulfattartalmi mintak esetében is csaknem teljes mértékben eltiintek a katalizator
feliletérol. Szobahémérsékleten azonban, vizgéz hatasara az ezek a Bronsted-savas
centrumok teljes mértékben reprodukalodtak (4. abra).

Ward és Ko [31] Tanabe [13, 40] elképzeléséhez (1. abra) hasonld szulfatszerkezet
kialakulasat javasoljak. A szulfatcsoport kénatomja két oxigénhidon keresztiil egy cirkonium

atomhoz kapcsolodik. Az S=0 kettéskotések induktiv hatasara novekszik a pozitiv
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toltéssiirliség a szulfatcsoportot hordozo cirkéniumatomon, és ezzel egyidejiileg novekszik a

szomszédos cirkoniumatomhoz kotodo hidroxilcsoport protonjanak savassaga (5. abra).
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5. abra: A szulfatozott cirkonium-dioxid szerkezete Ward és Ko szerint [31]

Clearfield és mtsi. [44] a cirkonium-hidroxid és a cirkonium-szulfat szerkezetét vizsgalva
kizartak annak a lehetoségét, hogy a szulfatcsoport egyetlen cirkoniumatomhoz kotédhetne,
ugyanis ebben az esetben a cirkoniumatom a nyolcas koordinacids szamot elérve
koordinacidsan telitetté valna, és nem viselkedhetne Lewis-savas kozpontként. Ebbdl a
megfontolasbol kiindulva inkabb a 6. abran lathatd szerkezet kialakulasat tartjak
valoszinlinek. A 6/a. abran a hokezelés elotti allapotot lathatjuk. Ebben a szerkezetben két,
egymastol killonbozé hidroxilcsoportot killonboztethetiink meg. Az egyik a hidrogén-szulfat
részeként (HSOs), a masik pedig két szomszédos cirkoniumatomot Osszekotd
hidroxilhidként jelenik meg. A hékezelés soran a szulfatozott cirkonium-dioxid vizet veszit.
Ez kétféle modon valdsulhat meg (6/b és 6/c abra). A szerzok szerint kiilondsen érdekes a
6/b abran lathato szerkezet, ott ugyanis megmarad a hidrogénszulfat csoport hidroxil-
csoportja, a hidrogén-szulfat csoport kozvetlen szomszédsagaban, a vizkivalas
kovetkezményeképp pedig Lewis-savas hely képzodik (az abran csillag jeloli). A szerzok
szerint az er0s Bronsted-savassag kialakulasaért a Lewis-savas kozpont és az S-O-H kozotti
kolcsonhatas a felelés. Ennek soran a koordinaciosan telitetlen cirkoniumatom csokkenti a
hidrogén-szulfat csoport elektronstriiségét, gyengitve ezzel az SO-H kotés erdsségét, ami a

proton savassaganak novekedésével jar.
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6. abra: A szulfatozott cirkonium-dioxid szerkezetének Clearfield-féle modellje [44]

Reimer és mtsi. [45] Raman spektroszkopiaval nyert eredményekbol a 7. abran lathato
szerkezet kialakulasara kovetkeztettek. Az erds Bronsted-sav helyek kialakulasat a
hidrogén-szulfat csoport hidroxilcsoportjai, €és a szomszédos, nagy elektronegativitasa

Zr*"-ionok kozotti kolcsonhatassal magyarazzak.
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7. abra: Az Bronsted-savas helyek kialakulasanak értelmezése Reimer szerint [45]
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Kustov és mtsi. [7], valamint Adeeva és mtsi. [8] egymastol fuggetlenil a 8. abran lathato
szerkezeteket javasoltak a szulfatozott cirkonium-dioxid savassaganak értelmezésére.
Ezekben a modellekben is megtalalhaté a hidrogén-szulfat csoport. Mint az lathato a szerzok
véleménye szerint a HSO4™ csoportok protonjai hidrogénhid kotést alakitanak ki a cirkonium-

oxid racs feltiletén talalhato oxigénatomokkal.
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8. abra: A szulfatozott cirkénium-dioxid szerkezete Kustov és Adeeva szerint [7, 8]

Kustov szerint [7] a szulfatozas hatasara a kovetkezé okok miatt novekszik a cirkonium-
dioxid savassaga:
(a) A szulfat megkotddése soran eltinnek a terminalis Zr-OH csoportok, €és novekszik a
hidszerkezetben 1évo (Zr),-OH csoportok saverossége.
(b) A szulfatcsoport elektronvonzo képességének hatasara novekszik a harmas
koordinacioban 1évo cirkonium-atom elektronbefogado készsége, azaz a Lewis-savassaga.
Az ismertetett elképzelések alapjan megallapithatjuk, hogy a szulfatozas soran a kovetkezo
modon alakulnak ki az erés savas centrumok a szulfatozott cirkonium-dioxid feltletén: a
megkotodo szulfat- vagy hidrogén-szulfat csoportok erés elektronvonzo képessége folytan
novekszik a cirkonium-ionok Lewis-savassaga, és az erés Lewis-savas centrumok pedig
megnovelik a kozvetlen szomszédsagukban 1évo hidroxil-csoportok protonjainak savassagat.
Ezek a hidroxil-csoportok vagy a feltileti hidrogén-szulfat csoportokban talalhatok, vagy a két
szomszédos cirkonium-atomot 6sszeko6td hidroxil-hidat alkotjak. Fontos kiemelni a feliileten
adszorbealt viz szerepét is. A vizvesztés soran a Brensted-savas helyek szama csokken,
mikozben a Lewis-savas centrumoké novekszik. Vizfelvételkor pedig az ellentétes folyamat

jatszodhat le.
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2.5.2. A savas helyek jellege és a katalitikus aktivitds kozotti dsszefiiggések

Sokat vitatott kérdés, hogy az erds savas helyeket igényl6 katalitikus reakciokban a
cirkonium-dioxid Lewis- vagy a Brensted-savas alakulatai-e az aktiv centrumok. Néhany
kutaté azt talalta, hogy a katalitikus aktivitasért kizarolag a Lewis-savas helyek a felelések.
Morterra és mtsi. [24] az n-butan izomerizacios reakcidjat vizsgalta, 423 K-en. A valasztott
kisérleti korulmények kozott a reakcio kezdeti szakaszaban 40%-os konverziét mértek. Az
allando6 aktivitas mintegy 30 perc elteltével allt be, 20% koriili konverzional. Amikor az
allando aktivitas beallta utan vizet juttattak a reagal6é rendszerbe, azt tapasztaltak, hogy az
n-butan konverzidja jelentdsen csokkent. A csokkenés mértékét a viz mennyiségével
aranyosnak talaltak. Bizonyos mennyiségii viz betaplalasa utan a konverzid nullara esett.
Szamitasaik szerint ehhez annyi vizre van sziikség, amennyi a feliileti szulfatcsoportok
75%-aval egyenértékli. Infravoros spektroszkopiai moédszerrel kimutattak, hogy a konverziod
csokkenésével egyidejlileg jelentésen csokkent az 1370 cm™-nél 1év6 infravoros sav is. Ez a
sav az er6s Lewis-savassagot hordozo, fokozottan kovalens jellegi S=0 kotéshez rendelheto.
Az aktivitas megsziinésével ez az infravoros sav is eltiint. Erdemes megjegyezni, hogy a
katalizator az ujraaktivalas soran (773 K-es izzitas, szaraz levegBben), visszanyerte az eredeti
aktivitasat.

Davis és mtsi. [26] a piridinium-szulfat, a cirkonium-dioxid hordozora felvitt piridinium-
szulfat, és a szulfatozott cirkonium-dioxidra felvitt piridin tulajdonsagait vizsgaltak
tomegspektrométerrel Osszekapcsolt derivatograffal. Megfigyelték, hogy hevités soran a
piridinium-szulfat piridinre és kénsavra bomlik, amelyek ezutan reakcioba lépnek egymassal
és szén-dioxidda, valamint kén-dioxidda alakulnak. A cirkonium-dioxid hordozéra felvitt
piridinium-szulfat szintén piridinre és kénsavra bomlik. Ezt kovetden a piridin eltavozik a
hordozoérol, mig a kénsav reakcioba lép a cirkonium-dioxiddal. A szulfatozott cirkénium-
dioxidra felvitt piridint a felflités soran mar nem sikeriilt visszanyerniiik, csupan az oxidacios
termékek jutottak el a tomegspektrométerbe. Mindezek mellett azt talaltak, hogy a két
cirkonium-dioxid hordozoés katalizator nagyjabol egyforma aktivitassal katalizalja a n-
hexadekan hidroizomerizaciojat. A szerzk ebbél arra kovetkeztettek, hogy az izomerizacids

reakcid6 nem a Bronsted-savas helyeken jatszodik le, mivelhogy a szulfatozott cirkénium-
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dioxidra felvitt piridin nem gy bomlik, mint ahogyan azt egy Bronsted-sav s6jatol elvarhatod
lenne, hanem ehelyett oxidacios-redukcios reakcioba 1ép a katalizatorral.

A fentiekkel ellentétben Shimizu és mtsi. [46] szerint a n-butdn izomerizacidja a
Brensted-savas centrumokon jatszodik le. Munkajuk soran kiilonb6z6é hémérsékleten (723 és
923 K kozott) aktivalt mintakat hasonlitottak 6ssze. Ok Hughes és White modszerét [47]
alkalmazva, piridinadszorpcios infravorés spektroszkopiai mérésekkel kovették, hogy miként
valtozik a katalizatorok feliiletén a Lewis- és a Bronsted-savas helyek szama az aktivalas
homérsékletének fliggvényében. Azt talaltak, hogy a homérséklet emelésével novekszik a
Lewis-savas helyek szama, azonban nem talaltak 6sszefiiggést a Lewis-savas helyek szama
és a katalitikus aktivitas kozott. Ezzel szemben, amikor a Brgnsted-savas helyek szamat és a
n-butan konverzidjat kovették az aktivalas homérsékletének fliggvényében, akkor teljesen
azonos lefutasi gorbéket kaptak, amibOl arra kovetkeztettek, hogy a Brensted-savas
helyeknek van dontd szerepiik a katalitikus folyamatban.

A kérdés bonyolultsagat mutatjak Nascimento és mtsi. [48] eredményei. Megallapitottak,
hogy az n-butan izomerizacidja azon a katalizatoron jatszodott le a legnagyobb konverzidval,
melynél a piridinadszorpciéo infravoros spektroszkoOpiai vizsgalatanal a Brensted-savas
helyekre jellemzd infravoros sav (~1540 cm™) intenzitisa megegyezett a Lewis-savas
helyekre jellemzd infravoros sav intenzitasival (~1450 cm™). Meg kell jegyezni, hogy az
abszorpcios egyiitthatok killonb6zésége miatt nem 1:1 Bransted-savas hely/Lewis-savas hely
aranyt jelent. Az el6z6 fejezetben bemutatott szulfat-szerkezetek is a két csoport egyiittes

hatasat valoszintisitik.

2.5.3. Azizomerizdcios reakciok mechanizmusa a szulfitozott cirkonium-dioxid
katalizatorokon

A szulfatozott cirkonium-dioxid szobahOmérséklethez kozeli hOmérsékleteken képes
katalizalni a »-butan — i-butan izomerizacios reakciot [2, 3]. A reakcidban képz6do
i-butannak iparilag is nagy jelent6sége van, pl. az oktanszamnoveldként hasznalatos metil-
terc-butil-éter szintézisében. A butanizomerizacid elméleti szempontbdl is fontos reakcio,
megismerése ugyanis segithet megérteni, hogy milyen mechanizmus szerint jatszodik le a

hosszabb szénlanci szénhidrogének izomerizacioja. A szilard savak saverBsségének
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jellemzésére is elterjedten hasznaljak, ugyanis a monomolekulas mechanizmus szerinti

szerint torténd lejatszodasa a szupersavassag egyik lehetséges kritériuma.

2.5.3.1. Az izomerizacio mechanizmusa szupersavas katalizatorokon

A szulfatozott cirkoénium-dioxid vizsgalatanak kezdeti szakaszaban mindenki egyetértett
azzal, hogy ezek a katalizatorok a szupersavak csoportjaba tartoznak [2, 3, 12], és rajtuk a
butanizomerizacios reakci6 az Olah-féle [5] unimolekulas mechanizmus szerint jatszodik le.

A butan aktivalodasa elvben a Bronsted- és Lewis-savas helyen is megtorténhet.

(a) ; . s
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9. abra: A n-butan izomerizaciojanak mechanizmusa szupersavas katalizatorokon

A Brensted-savas helyeken lejatszodd reakcio elsd lépéseként a Brensted-savas hely
protonja tamad egy C-H kotés mentén, ¢€s kialakul az 6tos koordinacioja szénatomot
tartalmazo  karboniumion. Egy  hidrogénmolekula  kilépésével a  karboniumion
karbéniumionna alakul, amit az izomerizacios lépés kovet. Az izomerizacios lépés
hajtoerejét a tercier-karbénium ion ¢€s a szekunder karbénium-ion stabilitasa kozotti
kilonbség szolgaltatja. Az izomer hidridion absztrakciod révén valik szabadda, amikor is az
i-butan mellett egy ujabb karbénium-ion keletkezik, biztositva ezzel, hogy a reakcio
lancmechanizmus szerint folytatodjék (9/a abra). A Lewis savas helyeken a reakci6 hidrid-
ion absztrakcioval indul (9/b. abra). Az izomerizacié feltehetben mindkét esetben protonalt
ciklopropan koztiterméken keresztiil jatszodik le. A reakcidlanc végetér, ha a karboniumion
megsemmistl, pl. ha protonleadassal olefin képzddik beldle, vagy ha egy Lewis-savas

helyt6l a hidridiontol visszaveszi €s alkanna alakul.
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2.5.3.2. A bimolekulas izomerizdacio mechanizmusa

Az utobbi években tobben arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szulfatozott cirkonium-
dioxid nagyon er0s szilard sav ugyan, de nem sorolhato a szupersavak kozé [49, 50]. Sachtler
¢s mtsi. [51] jelzett szénatomokat tartalmazd n-butannal kisérletezve bizonyitottak, hogy az
izomerizacid dontéen bimolekulas mechanizmus szerint jatszodik le. A reakcio kezdo lépése
ebben az esetben egy telitetlen szénhidrogén (esetiinkben butén) képzddése, ami nem igényel
er0s savas helyeket [52]. A kovetkezo lépésben az alkén addicios reakcioba lép egy
karbéniumionnal (nevezetesen egy buténiumionnal, ami buténbdl konnyen képzddik). Dimer
karbéniumion keletkezik, amely metilcsoport vandorlassal izomerizalodhat, és végul pedig

B-hasadassal kiillonbozé szénatomszamu termékeket adhat.
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10. dbra: Az n-butan bimolekulas mechanizmus szerinti izomerizacioja [52]

Ezt a mechanizmust alatamasztani latszik az a megfigyelés is, hogy a platinaval vagy a
krom-oxiddal (ami az egyik legjobb dehidrogénezé katalizator) adalékolt szulfatozott
cirkonium-dioxid lényegesen nagyobb aktivitast mutat az »-butan izomerizacioban, mint az

adalék nélkiili katalizatorok [53, 54].

2.5.3.3. A redoxi mechanizmus szerint lejatszodo izomerizdacio

A szénhidrogének egyelektronos oxidacioval torténd aktivalodasanak gondolata Farcagiu
neveéhez fuzdédik [55, 56]. Farcasiu a benzol és a piridin hémérséklet programozott

deszorpciojat vizsgalta, vassal és mangannal adalékolt szulfatozott cirkonium-dioxid
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katalizatorokon. Mindkét anyag esetében ugyanazon a hdmérsékleten (840 K) jelentkezetek
deszorpciés csucsok, noha a két molekula bazicitisanak aranya 10*° [55].
Tomegspektrométerrel kimutatta, hogy a katalizatorok feliiletérél nem benzol vagy piridin,
hanem szén-dioxid €s kén-dioxid tavozik [26]. Ha a benzolt a deszorpcio hémérséklete alatt
(840 K) adszorbealtatta a szulfatozott cirkonium-dioxid feliiletén, majd ezt kovetden a

termekeket dietil-éterrel extrahalta, akkor igen sokszint termékeloszlast sikeriilt kimutatnia.

: : OH
@ ©
H _—
O /H —— R
o 0. ;
S/ >S$=0 (Zr0),S=0
220 Zro
Alkil-benzolok ZrO0  OZr +
Difenil-metan Les S Zr=—"OH
Fenil-ciklohexan
Antracén
stb, stb...

11. dbra: A benzol dtalakulasa a szulfatozott cirkonium-dioxid feliiletén [55]

A termékelegyben oxidacios termékeket (pl. fenol, trifenil-metanol, difenil-keton),
rekombinacios termékeket (pl. difenil-metan, toluol, etil-bezol, xilolok, difenil, fenil-
ciklohexan), valamint kondenzacios termékeket (pl. antracén) talalt.

Ezek a megfigyelések azt tamasztjak ala, hogy a benzol és a piridin nem sav-bazis reakcio
eredményeképp adszorbealodik a szulfatozott cirkonium-dioxid felilletén. Ezt erdsiti az is,
hogy Védrine és mtsi. [14] elektronspinrezonancia-spektroszkopiai (ESR) mérésekkel CsHg"™"
kationgyokot tudtak kimutatni a  benzol szulfatozott cirkonium-dioxidon térténd
adszorpcidjat kovetden. Farcasiu a kovetkezo reakciomechanizmust ajanlja a benzol és a

szulfatozott cirkonium-dioxid kozott lejatszodo reakciora (11. abra): az 1. szammal jelzett
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iton a gyokparbol egy feliileti fenil-észter keletkezik, amely aztan hidrogén-vandorlas és
vizvesztés utan fenolla és feliileti szulfitcsoportta alakul. A benzol kationgyok a benzol
felesleggel is reakcidba léphet, és difenil-kationgyok keletkezik mely aztan
gyoklancreakciokon keresztiil kiilonféle termékeket ad (2. ut). Farcasiu a szulfatozott
cirkonium-dioxid nagy katalitikus aktivitdsat azzal magyarazza, hogy az egyelektronos
oxidaci6 soran kialakulo felileti észter ionizacidjaval joval konnyebben keletkezik
karbokation, mint abban az esetben, amikor a savas katalizatornak kell aktivalnia a

szénhidrogén-molekulat, hidridabsztrakci6val vagy protonalassal.

2.6. A szulfatozott cirkonium-dioxid gyakorlati alkalmazasai

A szulfatozott cirkonium-dioxid katalizatort napjainkban még nem alkalmazzak ipari
méretekben. Laboratoriumi kérillmények kozott azonban mar sok gazdasagi szempontbol
fontos reakci6t sikeriilt megvalositani hasznalataval. Igy példaul a mar részletesen targyalt
izomerizacios reakciok mellett aktivnak bizonyult kilonb6zé kondenzaciés, alkilezési,
észteseitési, éteresitési, acilezési stb. reakciokban. Megvalosithato vele a Fischer-Tropsch
szintézis, a metanol kis szénatomszamu olefinekké alakitasa és a metan C, szénhidrogenekké

alakitasa is [S7, 58, 59, 60].

2.7. A Zr0,-Si0; és a Zr0,-TiO; vegyes oxidok tulajdonsigai

2.7.1. Elozmények

Az el6z6 fejezetekben bemutattuk, hogy a szulfatozott cirkonium-dioxid katalizatorok
tobb tekintetben is elonyosebb katalizatorok, mint a napjainkban hasznalatos ipari
katalizatorok. A kedvezo tulajdonsagok mellett azonban t6bb hatranyos tulajdonsaguk is van.
() a cirkoénium-dioxid 1ényegesen dragabb, mint a tobbi savas katalizatorként hasznalt oxid;
(ii) fajlagos felilete viszonylag kicsi (30-50 m?%g); (iii) érzékeny a hokezelésre
(szulfatvesztés, zsugorodas) [61]. Ismert, hogy a vegyes oxidok altalaban erdsebb savas

tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az 6sszetevd oxidkomponensek kilon-kiilon. A vegyes
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oxidokban keletkezd savassag természetére a Tanabe altal kidolgozott, széles korben
elfogadott elmélet alapjan lehet kovetkeztetni [62]. Az elmélet a kovetkezo feltételekbol
indul ki:

- az AOy és BO, oxidokbol képz6dd vegyes oxidokban a pozitiv Osszetevok (A és B
kationok) koordinacios szama az elegyités utan nem valtozik.

- az Osszes oxigén koordinacids szama ugyanannyi lesz, mint amennyi a nagyobb
mennyiségben l1évo oxidban volt.

A vegyes oxidokban keletkezd savassagot az elobbi két pontban leirtak alapjan felallitott
modellszerkezetbdl szamithatd pozitiv, vagy negativ toltésfelesleggel lehet jellemezni. (A
pozitiv toltésfelesleg Lewis-savassag kialakulasat feltételezi, mig a negativ toltésfelesleg

Bronsted-savassag kialakulasat vetiti elore.)

(a) | | @) o) |
Y 0 o/ 0 \0—0—(|)/_0“
Ll | kTR ¢ T PO
= O —— (ST O =) = L= (= By =) —
o/é\o (l) l(’)/ | \(|)| (l) |
_O_ —_— =
Aol s Ak k]
4. 2 4 2
|:§_7 -8=-4 -3 4=2

12. abra: Az uj savas helyek kialakuldsa a ZrO,-SiO; vegyes oxidokban [62]

Az elméleti megfontolasok eredményei 90%-ban megegyeznek a kisérleti eredményekkel.
Az elmélet hianyossaga az, hogy nem tud magyarazatot szolgaltatni példaul az 50-50
molszazalékos vegyes oxidok viselkedésére. A 12. abran lathato, hogy az elmélet a ZrO,-
Si0; vegyes oxidokban Brensted-savassag kialakulasaval szamol akkor, ha szilicium-dioxid
van nagyobb mennyiségben (12/a. abra), ¢és Lewis-savas tulajdonsagok kialakulasat
valoszinisiti abban az esetben, ha a vegyes oxid cirkénium-dioxidbol tartalmaz tobbet (12/b.
abra).

A vegyes oxidokban kialakulo savassag elore jelzésére Kung is kidolgozott egy modszert.
A modszer szerint az ered0 savassagot a matrixba beékelédd kation helyén indukalodo

elektrosztatikus potencialbol lehet szamitani [63]. A modszer tobb esetben cs6dot mondott,
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ami arra utal, hogy ezek a tulzottan altalanositd €s egyszeriisité modellek nem tudjak
értelmezni a feltehetéen nagyon bonyolult molekularis szint{i rendezettséggel jellemezhetd
vegyes oxidok szerkezetét [64]. A cirkonium-dioxidot tartalmazé vegyes oxidok vizsgalata
ramutatott arra, hogy az oxidok keverése az Uj savas helyek megjelenése mellett tovabbi
eldnyds tulajdonsagokat is eredményez. Igy példaul a vegyes oxidok joval nagyobb fajlagos
feluletliek, mint a tiszta cirkonium-dioxid, és joval ellenallobak a hékezeléssel szemben is
[65]. A cirkonium-dioxid vegyes oxidjainak behatobb vizsgalatat tehat az a meggondolas
motivalta, hogy ezek az anyagok olcsobbak, ellenallobbak a magas hémérsékleten végzett
hokezelésekkel szemben, és nagyobb fajlagos feliiletiiknél fogva joval t6bb cirkéniumatomot
juttatnak a feluleti rétegbe. Nagyon kedvezonek tiint az a lehet6ség, hogy a nagyobb feliileti
cirkdnium koncentracio tobb szulfatcsoport megkotédését teszi majd lehetévé, nem beszélve
arrol, hogy ezek a szulfatcsoportok a vegyes oxidok savas centrumainal (amelyek erdsebbek,
mint a tiszta cirkonium-dioxid savas centrumai) még fokozottabb savassagnovekedést tudnak

majd elérni.

2.7.2. A vegyes oxidok szintézise

A vegyes oxidok hagyomanyos médon torténd szintézise soran vagy az dsszetevod oxidok,
vagy az oxidok prekurzorainak egymasban jol eloszlatott mechanikai keverékét hevitik
magas hOmérsékleten. Ily modon nagy homogenitasi vegyes oxidokat lehet nyerni, azonban
ezek az anyagok katalitikus szempontb6l nem kifejezetten jok, ugyanis kicsi a fajlagos
feluletiik, €s altalaban a poérusméreteloszlasuk sem megfelel6 [66]. Egy masik lehetséges
megoldas a vegyes oxid komponensek hidroxid-oldatainak egyiittlecsapasa. Ennél a
moddszernél az a probléma meriil fel, hogy a kiilonb6z6 kationok hidroxidjai kiilonb6z6 pH-
értékeknél csapodnak le, ami lehetetlenné teszi a molekularis szinten homogén vegyes oxid
eldallitasat [67]. A nagy fajlagos feliileti, nagy homogenitasu és a katalizis kivanalmainak
megfelel6é porusméreteloszlasi vegyes oxidok szintézisében is a szol-gél moédszer hozta meg
az attorést [21]. A szol-gél modszer nagy elénye, hogy a kiindulasi alkoxid vegyiiletek
egymashoz viszonyitott reaktivitasainak valtoztatasaval jOl szabalyozhaté a készitend6

vegyes oxid homogenitasa. A kevésbé reaktiv alkoxi-vegyiilet lassabban hidrolizal, és
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zarvanyba foghatja a reaktivabb reakciopartnert. A szol-gél modszer tbb lehetdséget is kinal
a reaktansok egymashoz viszonyitott reaktivitasanak megvaltoztatasara:

- a legtobb fématombol tobbféle alkoxi-vegyiilet is készithetd. A kiilonb6zd alkoxi-
csoportok egymastdl kiillonbozo térgatld hatisa, és eltérd induktiv hatasa alapjan varhatd,
hogy ugyanazon fématom kiilonb6z6 alkoxidjai eltérd reaktivitast mutatnak. Ezt timasztja
ala Miller és mtsi. [21] eredménye, akik nagyobb homogenitasi ZrO,-SiO, vegyes oxidot
tudtak eldallitani akkor, ha a cirkonium-n-propoxidhoz tetraetoxi-szilan helyett tetrametoxi-
szilant adtak.

- a reaktivitas megvaltoztatasara jol bevalt moédszer a kevésbé reaktiv partner
eléhidrolizalasa. Az elGhidrolizalas soran a kevésbé reaktiv alkoxidot (a ZrQ,-SiO, vegyes
oxid esetében a szilicium-vegyiilet a kevésbé reaktiv) meghatarozott ideig vizzel
reagaltatjak, és csak ezutan adagoljak a reakcidelegyhez a reaktivabb reagenst [68].

- a reaktivabb komponens reaktivitasa csokkenthetd ugy, hogy az alkoxi-csoportokat mas
ligandumokra cserélik [69]. A legelterjedtebben ecetsavat vagy acetil-acetont hasznalnak
erre a célra.

- a kilonb6z0 alkoxidok hidrolizis-sebességének hdmérsékletfiiggése is kiilonb6z6. Ebbol
kovetkezik, hogy talalhatd olyan hOmérséklet, amelyen a két reaktans nagyjabol azonos
sebességgel hidrolizal.

Bosman és mtsi. [70] egy teljesen Gj modszert valasztottak a ZrO»-SiO; vegyes oxidok
eldallitasara. Kiindulasi anyagként HoZrFs és H,SiFs vizes oldatait hasznaltak. A szintézis
soran egy allandoan kevert, vizet tartalmazd, szobahOmérsékleten tartott reaktorba
pumpaltak a HpZrFs és HaSiFg oldatokat, mikozben ammonia oldattal pH=9,0-re allitottak a
reakcioelegy pH-jat. A két reakciopartner kozel azonos reaktivitasa nagy homogenitasi
vegyes oxid eldallitasat tette lehet6vé. A szintézismdodszer bonyolultsaga miatt mégsem valt
széles korben alkalmazottd. A nehézségek kézé tartozik az, hogy H,ZrFs-ot cirkonium-
hidroxid és hidrogén-fluorid reakcidjaval kell eloallitani, tovabba a kereskedelemben
kaphato H,SiFs-oldatot pedig egy bonyolult kénsavas kezeléssel lehet megtisztitani a benne
talalhatd szilicium-fluorid és hidrogén-fluorid szennyezddésekt6l. A szintézismoédszerrel
kapcsolatban feltétlenil meg kell emliteni, hogy a szerzék réntgenfotoelektron-

spektroszkopiai (XPS) mérésekkel 1 mol%-os feliileti fluorid koncentraciét mutattak ki. Ez
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azért lényeges, mert a fluoridionok is fontos szerepet jatszhatnak az ily médon eldallitott

katalizatorok savas és katalitikus tulajdonsagaiban.

2.7.3. A ZrOxSi0; és a ZrO,-TiO; vegyes oxidok jellemzése

2.7.3.1. A ZrO:-Si0; vegyes oxidok tulajdonsagai

2.7.3.1.1. Infravoros spektroszkopia

Az irodalmi bevezetésbdl kideriil, hogy a cirkonium-tartalmu vegyes oxidok Uj, €és
katalitikus szempontbol egyértelmiien kedvezd tulajdonsagokkal rendelkeznek a tiszta
cirkonium-dioxiddal 6sszehasonlitva. A mindségi valtozasok szempontjabdl nagyon hasznos
informéaciokat hordoz a mintak vazrezgéseinek tartomanya (400-1200 cm™), ami infravoros
spektroszkopia segitségével jol kovethetd. A tiszta komponensek spektruman a kévetkezd
savokat talalhatjuk [19, 20, 70, 71, 72]:

- a Si-O-Si kotések savjai 1170, 1100 és 810 cm™ kornyékén jelentkeznek

- a Zr-O-Zr kotések savjait pedig 730 cm™ és 420 cm™-nél talalhatjuk

A kilonbozé Osszetételi Zr0,-Si0; vegyes oxidok spektrumait vizsgalva azt

! kornyékén talalhaté siv a cirkénium-tartalom

tapasztalhatjuk, hogy az 1100 cm’
novekedésével fokozatosan az alacsonyabb hullamszamok felé tolodik. A jelenséget eloszor
Makarov és mtsi. [73] figyelték meg. Azonositasukat elfogadva a szakirodalomban a 960-
980 cm™ kozott jelentkezd infravoros savot a Zr-O-Si kotések kialakulasival magyarazzak.
Ennek a jelentOségét akkor lathatjuk igazan, ha figyelembe vesszilk a fejezet elején
ismertetett elméleteket, amelyek a vegyes oxidokban keletkez6 Uj savas helyek kialakulasat
az OsszetevOk atomi szinti keveredésével magyaraztak. A sav hozzarendelésének
megalapozottsagat bizonyitja, hogy a cirkonium-tartalom novelésével az 1100 cm™-nél
talalhatd, a szilicium-dioxidhoz rendelt sav intenzitisa csokken a cirkénium-tartalom
novekedésével, és ekozben novekszik a 960-980 cm™-es sav. [71]. Hasonld jelenséget
figyeltek meg a zeolitoknal is, ahol az aluminium mennyiségének novekedésével

osszhangban csokken az 1100 cm™-es, szilicium-dioxidra jellemz6 siv. Ebben az esetben is
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megjelenik az alacsonyabb hullamszamnal egy Uj sav, amelyet az aluminium beépiilése soran
kialakul6 Si-O-Al kétésekhez rendelnek [74].

A Zr0,-SiO; vegyes oxidok —OH vegyértékrezgési tartomanyanak (3200-3800 cm™)
vizsgalata is kozelebb vezethet benniinket az Ui savas helyek kialakulasanak megértéséhez. A
tiszta komponensek spektrumain a kovetkez6 savokat talalhatjuk [75, 76]:

- Si-OH: 3740 cm ~' (éles csucs) a terminalis hidroxil-csoportokhoz, 3660 cm ~' (széles
sav), a tombi fazisban lévé hidroxil-csoportokhoz rendelhetd), 3550 cm ™ (vall a 3660 cm ~'-
es savon), az egymassal kolcsonhatasban 1évo hidroxil-csoportokhoz rendelhet6);

- Zr-OH: 3770 cm ! (széles cstics) az egyetlen cirkéniumatomhoz kotédé hidroxilcsoport
savja, a 3680 cm™ (széles csiics), pedig az egyidejiileg kettd vagy tobb cirkéniumatomhoz
ko6t6do hidroxilcsoportra jellemzo sav.

Ha a vegyes oxidok spektrumanak —OH vegyértékrezgési tartomanyat vizsgaljuk a
homérséklet és az oOsszetétel valtozasanak a fuggvényében, akkor az alacsony
hémérsékleteken (423 K-ig) egy éles savot lathatunk 3740 cm™ kornyékén, amihez egy
széles, egészen 3300 cm™'-ig elny(lé sav tarsul. A 3740 cm™”-nél talalhato sav intenzitsa a
szilicium-tartalom novekedésével novekszik, mig a széles savot az jellemzi, hogy a
cirkonium-tartalom névekedésével az alacsonyabb hullamszamok felé es6 része egyre jobban
kiszélesedik [64]. A magasabb homérsékleten (773 K) kezelt mintak spektrumain a
kovetkez0 valtozasok figyelhetok meg: a széles sav teljesen eltiinik, ami az adszorbealt
vizmolekulak tavozasaval magyarazhato. A 3740 cm ~'-es sav a 9 m6l% cirkénium-dioxidot
tartalmazd mintatol kezdve a cirkonium-tartalom névekedésével aranyosan novekszik. (A
szerzOk a 9 mol% cirkonium-dioxid tartalomig nem tudtak hidroxilcsoportokat kimutatni a
vegyes oxidok feliilletén.) Ez a megfigyelés arra utal, hogy a cirkénium-dioxid valamilyen
moddon stabilizalni képes a szilicium-dioxid hidroxil-csoportjait. Feltételezhetd, hogy ezek a
megvaltozott tulajdonsagu hidroxil-csoportok is résztvesznek a vegyes oxidokban kialakuld

U] savas kozpontok képzddésében.
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2.7.3.1.2. Rontgenfotoelektron-spektroszkdpiai és EXAFS mérések

A vegyes oxidok felileti rétegeinek felépitésérél megbizhatd informaciok szerezhetdk
rontgenfotoelektron-spektroszkopai és EXAFS-mérésekkel (Extended X-ray Absorption Fine
Structure = EXAFS). Anpo és mtsi. [77] a tiszta cirkonium-dioxid, és a kiilénb6z6
Osszetételii vegyes oxidok EXAFS spektrumait osszevetve azt talaltak, hogy a Zr-O kotésre
jellemzé EXAFS-cstcs intenzitasa jelentdsen csokken a cirkOnium-tartalom csékkenésével.
Ebbol azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a szilicium-tartalom névekedésével csékken a
cirkoniumatomok koordinaciés szama. Mig a tiszta cirkonium-dioxidnal 7-es koordinacios
szamot allapitottak meg, addig a 67 tomeg% cirkonium-dioxidot tartalmazé mintanal 6-os
koordinaciot, a 9,3 tomeg%-os vegyes oxidban pedig csak 5-6s koordinaciot tudtak
kimutatni. A Zr-Zr kotésekhez rendelhetd savot a 17 tomegszazalék cirkoénium-dioxidot
tartalmazé mintanal tudtak elészor megfigyelni. Ugy vélték, hogy ennél kisebb cirkénium-
tartalomnal a cirkonium részecskék nagy diszperzitassal oszlanak el a szilicium-dioxid
matrixban, és csak egy bizonyos kiiszobérték tallépése utan kezdenek kialakulni a
cirkénium-dioxid szigetek. Bosman és mtsi. [78] a vegyes oxidok rontgen-
fotoelektronspektroszkopiai vizsgalata soran a kévetkezoket figyelték meg:

- a 75 témeg%-nal kevesebb cirkénium-dioxidot tartalmazé vegyes oxidokban a
cirkonium atomok nagyobb pozitiv toltést hordoznak, mint a tiszta cirkonium-dioxidban,

- a vegyes oxidokban a sziliciumhoz kététt oxigénatomokon novekszik az elektronsiirliség
(csokken az oxigén 1s palyajanak kotési energidja) a tiszta szilicium--dioxidhoz képest.
Ezzel egyidejlileg csokken az oxigénatomhoz kotddoé szilicium 2p palyajanak a kotési
energiaja is;

- a vegyes oxidok felillete cirkoniumban szegény. A feliileti cirkonium koncentraciod
mintegy fele a tombi fazisban meghatarozott cirkonium koncentracionak.

Ezek az eredmények Gjabb magyarazatokat szolgaltatnak a vegyes oxidok megnévekedett
savassaganak értelmezéséhez. A cirkoniumatomon mért pozitiv toltésnovekedés ugyanis a
Lewis-savassag novekedését vonja maga utan, az egymashoz kotodd szilicium és oxigén
atomokon egyidejlleg lejatszod6 elektronsiiriiség novekedés pedig a Si-O kotés kovalens
jellegét noveli, amivel egyiitt jar a Brensted-savas helyek szamanak és erosségének

novekedése is.
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2.7.3.1.3. Magnagneses rezonancia (NMR) mérések

Anderson €s mtsi. [64] a SiO»-ZrO, vegyes oxidok homogenitasat vizsgaltak *’Si-MAS-
NMR mérésekkel (Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance = MAS-NMR). Az
NMR-spektrumokon egy -75-t61 -125 ppm-ig elnyulo széles savot talaltak, amit matematikai
modszerrel harom savra (-110, -100 és -90 ppm) bontottak. A legnagyobb kémiai eltolodast a
Si(-O-S1)4 egységekhez, a -100 ppm-nél 1évo csucsot a (Si-0)3-Si-(0X), a -90 ppm-nél 1évdt
pedig a (Si-0);-Si-(0X), egységekhez rendelték. A SiO,-TiO, vegyes oxidok vizsgalata
soran nyert eredményeik alapjan [79], és az illesztések josagat figyelembe véve, a Si-O-H és
a Si-O-Zr kotések esetében egyforma kémiai eltolodasokkal szamoltak (azaz X egyarant
jelenthet cirkoniumatomot vagy protont). A varakozasoknak megfelelden azt talaltak, hogy a
cirkonium mennyiségének novekedésével csokkent a Si(-O-Si)s egységek szama, amibdl arra
kovetkeztettek, hogy a csak szilicium-dioxidot tartalmazo szigetek meérete csokkent a
masodik komponens hozzaadasaval, ami a Zr-O-Si kotések kialakulasaval, vagy pedig a Si-

OH ¢s az Si-(OH), részecskék kialakulasaval magyarazhato.

2.7.3.2. A ZrO,-Si0, vegyes oxidok savassaga

A kulonboz6 spektroszkopiai modszerek eredményeit dsszegezve megallapithatjuk, hogy
a Zr-O-Si kotések Iétrejotte meghatarozo az uj savas helyek kialakulasaban. A sziliciumhoz
kotodo terminalis hidroxil-csoportok nagyobb hdstabilitast és ezzel parhuzamosan Brensted
savas tulajdonsagot nyernek, mig a cirkoniumatomok koordinacios szamanak csokkenése, €s
rajtuk 1évo pozitiv toltéssuriiség novekedése a Lewis savassag novekedését vonja maga utan.
A savas helyek erdsségének meghatarozasanal a Hammett-indikatoros modszer hasznalata
ellentmondasokhoz vezetett. Sohn és Jang [20] méréseik soran a 85 mol% cirkénium-
dioxidot tartalmazd mintak savassagara Ho<-8,2-es értéket mértek, ami arra utal, hogy a
vegyes oxid erds sav ugyan, de nem sorolhaté a szupersavak csaladjaba. Bosman €és mitsi.
[70] ugyanakkor azt talaltak, hogy a vegyes oxidok savassaga -11,4> Hy>-13,8-as értékkel
jellemezhet6, ami a szupersavak csoportjaba emeli ezeket a katalizatorokat. Meg kell
emlitentink azonban, hogy Bosman és csoportja fluorid-tartalmu vegyiiletekbdl kiindulva

készitettek katalizatoraikat, és ez igen jelentds (kb. 1 molszazalékos) felileti fluorid
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koncentraciot eredményezett, ami feltételezhetGen egyiitt jar a saverdsség novekedésével. Az
is elgondolkodtatd, hogy a szerzok a ciklohexanol dehidratalasaval tesztelték
katalizatoraikat, annak ellenére, hogy ez a reakcid6 mar Hy<+2 8-as savassagot mutatd
katalizatorokon is lejatszodik. A savas helyek jellegét Bosman és mtsi. [78]
rontgenfotoelektron-spektroszkopiaval is vizsgaltak, és azt talaltak, hogy a szilicium-dioxid
hozzaadasaval a cirkénium-dioxidhoz rendelheté Lewis-savas helyek szama és erOssége
lényegesen megndtt, mig a Bronsted-savas helyek szama és erOssége csak enyhén
emelkedett. Miller és Ko [80] az 1-butén és a »-butan izomerizaciés reakcidinak
vizsgalataval jellemezték a kiilonbozd Osszetételii ZrO,-SiO; vegyes oxidokat.
Megallapitottak, hogy a sziliciumtartalom névekedésével (23 mo61% SiO»-t6] kezd6dben) 1-
butén izomerizacidjat katalizalni képes Bronsted savas helyek képzodnek a katalizatorok
feluletén. Mint ismert, ha az 1-butén izomerizacios reakcidjaban egyhez kozel esé cisz-2-
butén/transz-2-butén aranyt talalunk, akkor bizonyitottnak tekinthetd, hogy a reakci6
Brensted savas centrumokon jatszodik le [81]. A n-butan izomerizacidjat vizsgalva nem
talaltak mérhet6 aktivitast, ami arra utal, hogy a ZrO,-SiO; vegyes oxidok nem sorolhatok a
szupersavak k6zé. Anderson és mtsi. [64] piridinadszorpcids infravéros mérésekkel,
valamint az ammonia adszorpcids hdjének mérésével vizsgaltak a Zr0,-SiO; vegyes
oxidokat. Az infravords spektroszkopiai mérések azt mutattak, hogy a cirkonium-tartalom
novekedésével egyenes aranyban nott a Lewis-savas helyek szama, a Brensted-savas helyek
szama pedig 20 mo1% cirkoniumtartalomnal érte el maximumat. Az ammonia differencialis
molaris adszorpcids hdjét vizsgalva azt talaltak, hogy kis boritottsagoknal az 50 moél%
cirkénium-dioxidot tartalmazé mintan lejatszodo adszorpcié soran szabadul fel a legtobb hé
(~130 kJ/mol), mig a toébbi katalizatoron a hofejlodés mintegy 15 kJ/moél értékkel kevesebb
volt. Az 1:1 molaranyi mintan csokkent a legkevésbé az adszorpciés hé a boritottsag

novekedésével.

2.7.4. A swulfitozott ZrO»-Si0; katalizdtorok

A szulfatozott Zr0,-SiQ, katalizatorok el@allitasanak lépései teljes mértékben
megegyeznek a vegyes oxidok és a szulfatozott cirkonium-dioxid eldallitasanal ismertetett

lépésekkel. A kétlépéses modszereknél az elsé 1épésben nagy fajlagos feliiletli vegyes oxidot
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allitanak el6, amit aztan 383 K-en szaritanak, majd ezt kéveti a hidroxilcsoportokban gazdag
minta szulfatozasa [20, 72, 82, 83]. Az egylépéses modszer soran a kiindulasi cirkonium- és
sziliciumtartalmu vegyiletek elegyét kénsavat tartalmazé oldathoz adagoljak [80]. Ismert
egy harmadik modszer is, melynek soran a cirkénium-dioxidot nagy fajlagos feliileti
szilicium-dioxid feliiletére impregnaljak, és ezt koveti a szulfatozas lépése [84, 85]. Az igy
modon eldallitott katalizatorok a cirkonium-tartalomtol fiiggéen vagy a szulfatozott vegyes
oxidokhoz, vagy a szulfatozott cirkonium-dioxidhoz allnak koézelebb. (Meg kell jegyezni,
hogy a szilicium-dioxid nem képes er6sen megkatni a szulfat-csoportokat.)

Kiilénb6z6 kutatocsoportok véleménye megegyezik abban, hogy a szulfatozas hatasara
novekszik a ZrO,-Si0O; vegyes oxidok savassaga. Infravoros spektroszkopiai mérésekkel
kimutattak, hogy a szulfatcsoport beépiilése soran a Lewis-savas helyek szama csokken, mig
a Brensted-savas helyek szama novekszik [80, 82]. A savas helyek erdsségét illetGen
egymasnak ellentmond6 adatokat talalhatunk a szakirodalomban. Sohn és Jang [20] a
kiillonbozd osszetételli vegyes oxidokat vizsgalva azt talaltak, hogy a 85 mol% cirkonium-
dioxidot tartalmazoé minta szupersavas tulajdonsagu, ugyanis képes kivaltanini a 2,4 dinitro-
fluorbenzol indikator szinvaltozasat, ami Ho<-14,5-6s értékr6l tanuskodik. Ishida és mtsi.
[84] a szilicium-dioxid hordozora felvitt cirkonium-dioxid szulfatozasaval eldallitott
katalizatorokon reprodukalni tudtak ezt a mérést. Lopez és mtsi. [72] alacsony cirkonium-
dioxid tartalmi mintakat vizsgaltak (0,6; 2 és 3,4 mol%) és piridin TPD mérésekbdl arra
kovetkeztettek, hogy a mintaik igen erés sav helyeket tartalmaznak, ugyanis csak 773 K
felett tudtak piridindeszorpciot kimutatni. A savas helyek szamat vizsgalva pedig azt talaltak,
hogy a szulfatozott ZrO,-SiO; vegyes oxidokon megkozelitoleg annyi savas hely talalhat6,
mint a HY zeoliton (1,7 mekv/g) [72]. Tesztreakcionak a m-hexan izomerizaciojat
valasztottak. Az 526 K-en kivitelezett mérések soran igen nagy aktivitast tapasztaltak. Meg
kell azonban jegyezni, hogy a szulfatozott vegyes oxid katalizatorokhoz platinazott Al,Os-ot
is adtak (1:3-as és 1:4-es vegyes oxid:Pt/Al,0; témegaranyban), ami jelentds mértékben
megvaltoztatta az izomerizacios reakcid mechanizmusat, ezért feltehetGen nem kizarolag a
szulfatozott Zr0O,-SiO, savassiga volt meghatarozé a mért konverzio- és szelektivitas
értékeknél. Navio és mtsi. [82, 83] a ciklohexén izomerizacidjat vizsgaltak az aktivalas
hémérsékletének fiiggvényében, 14 mol% cirkonium-dioxidot tartalmazo, szulfatozatlan és

szulfatozott Zr0,-SiO, katalizatorokon: a szulfatozott mintaknal rendre magasabb
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konverzidkat talaltak, azonban a konverzid novekedése magaval hozta a szelektivitas
csokkenését is, ami abban mutatkozott meg, hogy csokkent a keletkez6 1-metil-ciklopentén
és a 3-metil-ciklopentén mennyisége, mikdzben névekedett a hidrogénezett termékek
(ciklohexan és metil-ciklopentan) koncentracidja a termékelegyben. Morrow és mtsi. [85] a
metan és az etilén kapcsolodasi reakcidjat vizsgaltak 550 K-en. Megallapitottak, hogy a
szilicium-dioxid hordozos cirkonium-dioxid katalizatorok csak a szulfatcsoportok felvitele
utan tudjak kivaltani ezt a reakciot. Megfigyelték azt is, hogy a reakci6 soran a katalizatorok
oligomerizacios termékek keletkezése kozben gyorsan elveszitik aktivitasukat. Miller és Ko
[80] a cirkénium-dioxidot, a szulfatozott cirkonium-dioxidot (773K-en, 823K-en és 923 K-
en aktivalt mintak) és kiilonb6z6 Osszetétell, szulfatozott és szulfatozatlan ZrO,-SiO; vegyes
oxidokat (50, 67, és 95 mo61% cirkoénium-dioxid tartalommal) rangsoroltak a Brensted-savas
helyeik saverdssége szerint. Megvizsgaltak, hogy ezek a katalizatorok képesek-e protonalni
az 1-butént, milyen homérsékleten kotik meg reverzibilisen a piridint (423 vagy 553K), és
aktivak-e a n-butan izomerizacidjaban 553K-en? A kovetkezoket sikeriilt megallapitaniuk:

- a kezeletlen cirkonium-hidroxid nem tartalmaz Brensted-savas helyeket;

- a 773K-en hdkezelt, szulfatozott cirkonium-dioxid képes protonalni az 1-butént;

- a 773K-en hokezelt 50 és 67 molszazalék cirkénium-dioxidot tartalmazo, szulfatozatlan
vegyes oxidok 423 K-en irreverzibilisen adszorbealjak a piridint;

- a 923K-en hokezelt 50 és 67 molszazalék cirkonium-dioxidot tartalmazd, szulfatozott
vegyes oxidok 553 K-en irreverzibilisen adszorbealjak a piridint.

- a 823K felett hdkezelt, szulfatozott cirkonium-dioxid, és a 923K-en hékezelt, 95
molszazalék cirkonium-dioxidot tartalmazd mintdk aktivak a n-butdn izomerizacidjaban,
553K-en.

2.7.5. A ZrO>TiO; és a szulfitozott ZrO,-TiO: katalizitorok jellemzése

2.7.5.1. Elozmények

A cirkénium-dioxid titan-dioxiddal alkotott vegyes oxidjairdl is ismert, hogy erdsebb

savak, mint az 6sszetevok kulon-kilon [62]. Az is tudott, hogy a szulfatcsoportok beépitése

31



Irodalmi dttekintés

utan a vegyes oxidok savassaga jelentGsen megnovekszik [86, 87]. A ZrO:-TiO; és a
szulfatozott ZrO,-TiO, katalizatorok heterogén Kkatalitikus aktivitasat a n-hexan
izomerizaciojaban [86] és a freonok vizg6z jelenlétében torténd bontasaban vizsgaltak
[87, 88]. A ZrO,-TiO, vegyes oxidokat hordozoként is alkalmaztak. Weissman és csoportja a
hidrogénezd kéntelenitési és a hidrogénezd nitrogénmentesitési reakcioban mindsitettek
molibdént és nikkelt egytttesen tartalmazé ZrO,-TiO, hordozoés katalizatorokat [89],
Lakshmi és mtsi. pedig az etanol parcidlis oxidacidjat vizsgaltak V,0s/ZrO,-TiO;
katalizatoron [90].

2.75.2. A ZrO>-TiO; és a szulfdtozott ZrO»-TiO; katalizdtorok szerkezeti sajatsdgai

A titan-dioxidnak kétféle kristalymodosulata, az anataz €s a rutil, tetragonalis formaban
kristalyosodik. Az anataz termodinamikailag metastabilis forma, és hOkezelés hatasara egy
exoterm folyamat soran irreverzibilisen rutilla alakul [91, 92].Az anataz-rutil atalakulas
katalitikus szempontbol nagyon fontos jelenség, ugyanis a két modosulat aktivitasa jelentds
mértékben eltér egymastol. Asvanyi formaban a titan-dioxid egy rombos moédosulata is
megtalalhatd, melyet brookitnak neveznek [93].

A Zr0,-TiO; vegyes oxidok érdekes tulajdonsiaga az, hogy ha barmelyik komponens
mennyisége meghaladja a 10 moél%-ot, akkor az stabilizalni tudja a masik komponens
metastabilis allapotat [86, 87]. A két komponenst kozel azonos mennyiségben tartalmazéd
vegyes oxidok hevités soran, 923 K korili homérsékleten, cirkonium-titanatta (ZrTiO4)
alakulnak [88, 92, 94], amely érdekes katalitikus tulajdonsagokat mutat.

A tiszta cirkonium-dioxidhoz hasonl6an, a szulfatcsoport a tiszta titan-dioxid esetében is
stabilizalja a metastabilis kristalymodosulatot. A szulfatvesztés azonban a titan-dioxid
esetében joval alacsonyabb homérsékleten (723 K) lejatszodik, mint cirkonium-dioxidnal

(1035 K), amit aztan a metastabilis allapot fokozatos atkristalyosodasa kovet [94].
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2.7.5.3. A ZrOxTiO; és a szulfdatozott ZrO;-TiO; katalizdtorok savas és katalitikus
tulajdonsagai

Tanabe elmélete szerint abban az esetben, ha a ZrO,-TiO; vegyes oxidok cirkénium-
dioxidban gazdagok, akkor Lewis-savas helyek, ha titan-dioxidban gazdagok, akkor
Brensted-savas helyek keletkeznek a két komponens keveredése soran [62]. A kisérleti
eredmények azonban tulnyomorészt azt bizonyitjak, hogy az Osszetételtdl fiiggetleniil a
Zr0,-TiO, vegyes oxidok csak Lewis-savas helyek tartalmaznak [86, 88]. Meg kell jegyezni,
hogy Tajima és mtsi. [88] kis mennyiségli viz adszorpcidja utan Brensted-savas helyeket is
azonositani tudtak a ZrO,-TiO; vegyes oxidok feliletén. A szulfatozas hatasara a
katalizatorok feliiletén ) Lewis- és Bronsted-savas helyek keletkeznek, és ezek erOssége
nagysagrendekkel meghaladja a szulfatozatlan mintak savas helyeinek erOsségét. Ezt az
allitast alatamasztja az a megfigyelés, amely szerint a szulfatozas utan a ZrO,-TiO, vegyes
oxidok, 823 K-en aktivnak mutatkoztak a n-hexan izomerizacidjaban [86]. A reakcid
részletes vizsgalata ramutatott arra, hogy a katalitikus aktivitas a cirkoniumatomokhoz kotétt
szulfatcsoportokhoz, a fajlagos feliilet stabilizalasa pedig a titan-dioxidhoz kothets. A
termékelegy Osszetételének elemzése pedig azt mutatta, hogy a titantartalom novekedésével
novekszik a krakk reakcioban keletkez6 termékek mennyisége, mikézben az izomerizacios
reakcio visszaszorul. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy a titantartalom novekedésével (ami
egyiitt jar a fajlagos feliilet novekedésével is) novekszik az ers savas helyek szama. Az
egyszeresen elagazo és a kétszeresen elagazo hexanizomerek aranya sem a titantartalommal,
sem a szulfattartalommal nem valtozik, ami arra mutat, hogy a savas helyek eréssége nem
fugg ettdl a két tényez6tol.

A freonok vizg6z jelenlétében torténd bontasa is megvaldsithaté a ZrO,-TiO; és a
szulfatozott ZrO,-TiO; katalizatorokon [87, 88]. Tajima és mtsi. az 58 és 90 molszazalék
kozotti titan-dioxid tartalmi vegyes oxidokat vizsgilva megfigyelték, hogy a katalitikus
aktivitds novekszik a cirkOnium-titanat fazis mennyiségének novekedésével [88]. Ezzel
Osszhangban az 58 molszazalék titan-dioxidot tartalmazo mintat talaltak a legaktivabbnak.
Megallapitasaik szerint a katalizatorok aktivitisa a viz adszorpcidja soran keletkezd
Brensted-savas helyekkel hozhaté osszefliggésbe. Emlitésre mélto, hogy az 1,1,1-trikloro-
1,2,2 triflouro-metan (CFC113) bontasat 773 K-en vizsgalva még 20 6ra eltelte utan is

100%-o0s konverziot talaltak, és 120 ora eltelte utan is csak 10%-kal csokkent a konverzid.
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(A H-Mordeniten 2 ora eltelte utan 98%-os, 20 ora eltelte utan pedig csak 56%-os konverziot
mértek.) Lai és csoportja a diklor-difluor-metan (CFC-12) katalitikus hidrolizisét vizsgaltak
70 molszazalék titan-dioxidot tartalmazo szulfatozott, és szulfatozatlan ZrQ,-TiO,
katalizatorokon [88]. Megallapitottak, hogy a szulfatcsoportok bevitele novelte a
katalizatorok savassagat és ezzel egyidejiileg az aktivitasat is. A legnagyobb aktivitast azok a
mintak mutattak, amelyek tisztan csak anatazt tartalmaztak. Ezekrdl a katalizatorokrol is
elmondhat6, hogy nagyon lassan veszitenek aktivitasukbol: a 98%-os kénsavval szulfatozott
mintan 553 K-en (ez a legkisebb hémérséklet, amelyen a katalizator 100%-o0s konverzio
mellett dolgozik) 212 o6ra eltelte utan is 100%-0s konverziét mértek. Eredményeikbdl 6k is
arra kovetkeztettek, hogy a freonok katalitikus bomlasa a Bransted-savas helyeken jatszodik

le.
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3. Kisérleti rész

3.1. A vizsgalt katalizatorok eldallitasa és jellemzése

A Zr0Q,-SiO; katalizatorokat tetraetoxi-szilanbol (98 tomeg%-os oldat, Aldrich-termék) és
cirkénium-n-propoxidboél (70 témeg%-os oldat, 1-propanolban, Aldrich-termék) allitottuk
eld, egyiittlecsapas modszerével. Az alkoxidok szamitott mennyiségének homogén elegyét
343 K-es, 1,5 mol/dm*-es amménia oldathoz csepegtettiik, mik6zben az elegyet magneses
keverdvel allanddan kevertettiik. Az ammonia mennyiségét ugy valasztottuk meg, hogy a
Si+Zr/NH3 molarany 1:1 legyen. Az ammonia oldat pH-ja az alkoxidok hozzaadasa soran a
kezdeti 10-es értékrol 9-re csokkent. Az alkoxid elegy hozzdadasa utan a kevertetést addig
folytattuk, amig gélszerii anyagot nem kaptunk. A keletkezett gélt 383 K-en szaritottuk. A
tovabbi hokezeléseket 723, 823, 923, 1023 és 1123 K-en végeztiik, levegon, 3 éran keresztiil.
A szulfatozas soran a 383 K-en szaritott gél minden grammjahoz 50 cm® 0,5 mol/dm>-es
kénsav oldatot adtunk, és szobah6mérsékleten, egy oran at kevertettiikk magneses keverével.
A terméket mosas nélkiil szirtik, 383 K-en szaritottuk, majd magasabb homérsékleten,
levegOn izzitottuk. A cirkonium-dioxid feliilletének monomolekulas szulfatréteggel torténd
boritasahoz 4 x10'® ion/m? sziikséges [95]; az altalunk hasznalt szulfit mennyisége 10-100-
szorosa ennek a mennyiségnek. Ennek ellenére a szulfatozatlan mintak fajlagos feliiletére
vonatkoztatott szulfat mennyiség csak a cirkdnium-dioxidban gazdag mintak esetében
haladta meg a monomolekulas boritottsagot (1,3-5,8 réteg), mig a szilicium-dioxidban
gazdag mintakban egynél kisebb értéket mértiink.

A Zr0,-TiO; katalizatorokat cirkonium-n-propoxid (70 tomeg%-os oldat, 1-propanolban,
Aldrich-termék) és titan-i-propoxid (>97%-os tisztasagi, Kanto Chemicals, Japan) homogén
elegyének egytittlecsapasaval készitettiik, az elobb ismertetett eljarassal. A szulfatozast 0,25
mol/dm’-es kénsav oldattal végeztiik.

A H-ZSM-S katalizatort az NH4-ZSM-5 in situ hébontasaval nyertiik. A kiindulasi
NH,"-forma elemi cellajanak Osszetétele (NHa)ssNago3AlssSigo20192, azaz az aluminium

80%-a zeolitvazban foglal helyet.
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3.2. Fajlagos feliilet meghatirozasok

A katalizatorok fajlagos feliiletét a cseppfolyds nitrogén homérsékletén (78 K-en) felvett
nitrogénadszorpcidés izotermakbol szamitottuk. A szamitasokhoz a BET-modszert
alkalmaztuk. Az izoterma 0,05-0,35 relativ nyomastartomanyabol meghataroztuk a
monomolekularis boritottsag eléréséhez sziikséges nitrogén mennyiségét, majd a nitrogén
molekula feliiletigényét ismerve kiszamitottuk a fajlagos feliletet. A mérések elott a frissen
el6allitott, szaritott, katalizatorokat egy éjszakan at oxigénaramban, 723 K-en aktivaltuk,
majd fél o6ran at evakualtuk, ugyanezen a hOmérsékleten. A féloras kezelés utan a mintat a
cseppfolyds nitrogén hémérsékletére hitottiik, és térfogatos adszorpcios méréberendezést

(BET-késziiléket) alkalmazva meghataroztuk a nitrogénadszorpcios izotermakat.

3.3. Termogravimetriis mérések

A termogravimetrias méréseket Q-1500 D tipusi derivatograffal (MOM, Budapest)
végeztiik, 10 fok/perc felfiitési sebesség mellett, 298-1273 K kozott. A kisérletek soran az
elozetesen 383 K-en hokezelt, légsziraz mintdkb6él mértink be 200-400 mg-ot.
Referenciaanyagként 1373 K-en izzitott a-aluminium-oxid szolgalt. Azoknal a méréseknél,
amelyeknél a mérhet6hoz képest tul nagy exoterm hatast tapasztaltunk, a mintat 1:1 aranyban

a-aluminium-oxiddal higitottuk.

3.4. Rointgendiffrakcios mérések

A por-rontgendiffraktogramokat Seifert 350 Debyflex 200 tipusu diffraktométeren vettiik
fel, szobahomérsékleten. A felvételeknél Mo K, sugarzast (A =0,7093 nm) hasznaltunk. A

spektrumok felvétele el6tt a mintakat harom o6ran at kemencében, 723-1123 K-en izzitottuk.
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3.5. A mintak osszetételének meghatarozasa

A mintak cirkénium tartalmat rontgenfluoreszcencias (X-Ray-Fluorescence = XRF)
modszerrel hataroztuk meg. A kalibralashoz és a cirkonium tartalom meghatarozasahoz
kalium-kloriddal higitott pasztillakat készitettiink. A higitas aranyat ugy valasztottuk meg,
hogy a detektorra érkezd jel a koncentracid-jelintenzitas gorbe linearis tartomanyaba essen.

A szulfattartalom meghatarozasdhoz EA 1108 CHNS-O (FISONS Instruments,
Olaszorszag) tipusu késziiléket hasznaltunk. A szulfattartalmat meghataroztuk a

termogravimetrias mérések TG gorbéinek szulfatvesztéshez rendelhetd lépcsdjébol is.

3.6. Az amménia hémérséklet programozott deszorpciéjanak (TPD) mérése

Az ammonia hOémérséklet programozott deszorpcidjanak (Temperature-Programmed
Desorption = TPD) mérését ataramlasos reaktor alkalmazasaval végeztik. A
hémérsékletemelés hatasara a katalizatorok felilletérél tavozé ammoénia mennyiségének
mérésére hovezetd-képességi (TC) detektort hasznaltunk. A reaktor egy vakuumrendszerhez
csatlakozott, ami lehetové tette a minta evakualasat valamint azt, hogy kivant nagysagu
ammonianyomast tudjunk kialakitani a reaktortérben. A bemért katalizator tdémege minden
esetben 600 mg volt. A mintat elészor 773 K-en, oxigénaramban aktivaltuk egy o6ran
keresztiil, ezutan 30 percen keresztiil evakualtuk, majd szobah6mérsékletre hiitottik, és 13,3
kPa nyomasi ammoniat vezettiink ra. Az egyensuly beallta utan 30 perces, 423 K-en torténé
evakualassal eltavolitottuk a katalizator felilletén gyengén kotott ammoniat. A mintat 10
K/perces fiitési sebességgel fiitottik fel, 20 cm’/peces sebességgel héliumaramban. A
reaktorbol kilépd gazelegyet elészor egy szarazjéggel hiitott csapdan vezettitkk at, amit a
hbévezetd képességi detektor kovetett. A detektor jelet masodpercenként hatszor
szamitogéppel rogzitettik. A TPD gorbe alatti teriiletbol, elozetes kalibracié alapjan

kiszamitottuk a katalizatorok feltletér6l deszorbealodott ammoénia mennyiségét.
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3.7. Infravoros spektroszkopiai mérések (FT-IR)

Az infravoros spektrumokat Nicolet 5 PC FT-IR késziilékkel vettiik fel. A méréseket
minden esetben transzmissziés modszerrel  végeztik. A piridinadszorpciot
szobahdmérsékleten, mig az ammonia adszorpcidjat flithetd mintatartot tartalmazo fém cellat
hasznalva 373, 473, 573 és 673 K-en vizsgaltuk. A vazrezgések tartomanyanak vizsgalatahoz
kalium-bromiddal higitott mintabol, préseléssel pasztillakat készitettiink. A spektrumok
felvétele soran minden esetben 500-szor pasztaztuk végig a 400-4000 cm™ kozotti

tartomanyt, 4 cm’'-es felbontas mellett.

3.7.1. Piridinadszorpcios mérések

A piridinadszorpciés mérésekhez a poralakii mintakbol préseléssel 8-10 mg/cm?
vastagsagu onhordd lapkakat készitettiink. A lapkakat ezutan egy kvarciivegbol készitett
mintatartoba helyeztik. A mintatartét és a mintat a KBr ablakokkal felszerelt iiveg
infracellan belul az infravorés fény utjaba, vagy egy in situ hokezelést lehetové tévd
kemencébe tudtuk emelni. Az aktivalas soran a katalizatorokat egy éjszakan keresztiil, 773
K-en, oxigénaramban kezeltiik. A mérés kezdete elétt 30 perccel az oxigén aramot hélium
aramra valtottuk, majd féloras oblités utan a mintat szobahomérsékletre hiitéttiik, és felvettiik
a spektrumat. Ezt kovetéen adszorbealtattuk a piridint, oly médon, hogy héliumaramot 273
K-re hitott, piridint tartalmazé edénybe vezettiik, ily modon biztositva, hogy a piridin
parcialis nyomasa a héliumban allandd (0,8 kPa) legyen. Ot perc multan ismét tiszta
héliumra valtottunk és 30 perces 6blités utan felvettiik a lapka és az adszorbealédott piridin
egytttes spektrumat. Ezutan a mintat a kemence magassagaba emeltiik és 423, 523 valamint
573 K-en kezeltiik 30-30 percig. Minden egyes hokezelés utan szobahOmérsékletre hiitottiik
a mintat, majd rogzitettilk a spektrumot. A lapkak eltérd vastagsagara valo tekintettel az

osszes spektrumot 10 mg/cm?-es lapka vastagsagra szamitottuk at.
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3.7.2. Ammoniaadszorpcios mérések

Az ammoniaadszorpcids mérésekhez szintén 8-10 mg/cm’ vastagsagi onhordé lapkakat
hasznaltunk. A mintakat egy CaF, ablakokkal ellatott, futhetd infravords cellaba helyeztiik,
majd egy Oran at, oxigén aramban, 773 K-en aktivaltuk. Az aktivalast 30 perces evakualas
kovette, majd a mintat szobahOmérsékletre hitottik, és felvetttk a katalizatorok
alapspektrumat. Ezt kovetGen a katalizatorokat 133 Pa nyomasu ammoniaval érintkeztettiik,
majd az ammoniat tartalmazo cellat lezartuk, a lapkat a kivant homérsékletre (373, 473, 573,
673 K) futottiik, és felvettilk az egysugaru (single-beam) spektrumokat. A hattérspektrumok
felvételekor a mintat eltavolitottuk a fény Utjabol. A katalizator €s az adszorbealt ammonia
egyiittes spektrumat az adott homérsékleten felvett egysugari spektrum és a hattér
spektrumanak aranyabol nyertik. Az egymasba olvadé csicsokat csucsfelbontassal

valasztottuk szét.

3.8. Frekvenciavalasz (FR) mérések

Az ammoénia-TPD-hez hasonloan a frekvenciavalasz (Frequency Response = FR) is
dinamikus vizsgalati modszer. Elonyei kozé sorolhatd, hogy alkalmazasaval, adott
homérsékleten, egyensulyhoz kozeli allapotokban kovethetOk az adszorpcids-deszorpcios
folyamatok.

A frekvenciavalasz spektrumok felvételére alkalmas berendezés vazlatat a 13. abran
lathatjuk. Roviden osszefoglalva, a modszer a kovetkez6é lépésekbol all: A vizsgalando
mintat a reaktortérbe helyezziik, aktivaljuk, majd allandé hdmérsékleten egyensiulyba hozzuk
az adszorbealand6 gazzal. Ezutin a reaktortérfogatot egy valtoztathatd frekvenciaju
négyszog hullam szerint perturbaljuk. Minden adott frekvencianal mérjikk a nyomasvaltozast
az ido6 fliggvényében (a nyomashullamot). Hattérként mérjitk az lires reaktorban lejatszodo
nyomasvaltozast az ido6 fuggvényében. A két nyomas-id6 fliggvény faziskiilonbségébol és az
amplitudoik aranyabol meghatarozunk egy komplex valaszfiiggvényt. A valaszfiiggvény
valos és képzetes részét a perturbalas frekvenciajanak fiiggvényében abrazolva kapjuk a
frekvenciavalasz spektrumot. A spektrum valos részében egy lépcsd, a képzetes részében
pedig egy csucs jelenik meg azoknal a frekvencidknal, melyeknél a sebességmeghatarozo

transzportfolyamat karakterisztikus ideje kozel azonos a periodikus perturbacié
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karakterisztikus idejével. Ezt a frekvenciaértéket rezonanciafrekvencianak nevezziik. Egy
gyengén kotott molekula esetében, melynek a deszorpcids sebessége viszonylag nagy, a
rezonancia magas frekvenciaértékeknél varhat6. A valaszfuggvény intenzitasa a
térfogatvaltozas (nyomasvaltozas) hatasara bekovetkezd adszorpcios kapacitas valtozassal,

azaz az adszorpcios izoterma meredekségével aranyos.

1 2
=5 —ki

Gazbevezetés

6

==
Roticios és turbo-
vakuum szivattyuk

TYPE 270
jelerositd

13. abra: Az FR késziilék vazlatos rajza
1. gazbevezetés, 2: szelep, 3: elektromagnesek, 4: mozgd lemez, 5: fujtato,
6: rotacios ¢és turbovakuum szivattylk, 7: szamitogép A/D és D/A kartyaval, 8: reaktortér, az iiveggyapotban

closzlatott mintdval, 9: vikuum csatlakozasok, 10: elektronikus vakuummérd, 11: jelerdsitd, 12:
referencianyomas

A frekvenciavalasz méréseket SO0 mg-nyi, gondosan elporitott, iveggyapotban eloszlatott
mintakon végeztiik. A mintat a frekvenciavalasz mérésére kialakitott specialis kamraba
helyeztiik, €s ezt kovetden 133 Pa nyomasi ammonia gazzal érintkeztettik.

Az adszorpcios egyensuly beallta utan a kamra térfogatat egy valtozo frekvenciaju,
periodikus négyszoghullam szerint valtoztattuk, ¢és mértik a kamraban észlelheto
nyomasvaltozast. A maximalis térfogatvaltozas a kamra Ossztérfogatanak +1%-a volt. A
perturbalo frekvencia 0,01 és 10 Hz kozott valtozott. A valaszfiiggvények Fourier-

transzformaciojabol kapott felharmonikusok kiszamitasaval 90 Hz-es frekvenciaig

meghatarozhato a valaszfuggvény.
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A kisérletileg meghatarozott frekvenciavalasz fiiggvényekhez elméleti modellbdl
levezetett frekvenciavalasz fuggvényeket illeszthetiink. A legjobban illeszkedd elméleti
frekvenciavalasz spektrumbol a szorpciés folyamat, vagy a parhuzamosan lejatszodo
szorpciés folyamatok iddalland6it megkaphatjuk. Az ammoéniaadszorpciora kapott FR
spektrumokat jol lehetett illeszteni olyan elméleti valaszfiiggvénnyel, melyet Yasuda [96]
sebességmeghatarozd adszorpcids/deszorpcids lépést feltételezve vezetett le. Méréseink

soran 373 és 673 K kozott vizsgaltuk a hOmérséklet hatasat.

3.9. Katalitikus tesztreakciok

Kisérleteink soran a ciklopropan és a n-hexan katalitikus izomerizaciojat vizsgaltuk. A
kétféle probamolekula valasztasat az indokolja, hogy a ciklopropan izomerizaci6ja mar
viszonylag gyenge sav Bronsted-centrumokon is lejatszodik, mig a n-hexan izomerizacitja
erds Bronsted-savas helyeket igényel. Igy lehetdségink nyilt arra, hogy kiilonbséget tegyiink
a gyenge €s az erOs Bronsted-savas helyeket tartalmazé katalizatorok kozott. A reakcidkat
ataramlasos mikroreaktorban, légkori nyomason tanulmanyoztuk. Ahhoz, hogy egymassal
Osszehasonlithatd, 40% alatti konverziokat mérhessiink, a ciklopropan atalakulasat két
kulonbozoé hOmérsékleten vizsgaltuk. A szulfitozatlan mintaknal 453 K-en, mig a
szulfatozott mintaknal 333 K-en végzett mérések feleltek meg ezeknek a feltételeknek. A
reaktorba bemért katalizator tomegének valtoztatasaval a ciklopropan térsebességét is
valtoztattuk, 0,87-10°% és 17,3-10° mol gu's” értékek kozott. A n-hexan atalakulasat
4,16:10° mél gear's™ térsebesség mellett, 423 K-en vizsgaltuk. A mérések soran elészoér a
poralaku katalizatorokbol pasztillakat készitettiink, ezeket apritottuk, majd szitalassal
elvalasztottuk a 0,25-0,50 mm kozotti szemcseatmérovel jellemezheté frakciot. A
szemcsékbol 20-400 mg-ot mértiink be egy 4 mm atmérdji, U-alaka kvarcreaktorba. A
katalizatoragy megfelel6 geometridjanak kialakitasahoz a szulfatozott mintakat, melyekbdl a
nagyobb aktivitasuk miatt kisebb mennyiségeket hasznaltunk, 50 mg Chromosorb W/AW
DMCS (Fluka AG) kromatografias toltettel higitottuk. El6z6leg meggy6zddtiink arrdl, hogy
a higitd anyag a vizsgalati korilmények kozott inaktiv. A mintakat egy éjszakan at
oxigénaramban (773 K, 20 cm’/perc) aktivaltuk, majd héliumban a mérés hémérsékletére

hitottik. Ezt kovette a tesztreakciok kivitelezése, melyek soran 5 cm’/perces aramlési
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sebességgel vezettik a katalizatoragyra a 10% ciklopropan/hélium vagy 6% n-hexan/hélium
osszetételin gazelegyet. A reaktorbol kilépd termékelegyet gazkromatograffal elemeztiik. A
gazelegy szétvalasztasara Petrocol DH kapillaris oszlopot hasznaltunk. Az els6 mintavétel a
reakcio 6todik percének leteltekor tortént. A reaktansfogyasbol szamitott konverzidkbol
reakciosebességet hataroztunk meg. A kilonbozd katalizatorokat a reakcidsebességek

alapjan hasonlitottuk ossze.
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4. Az eredmények ismertetése

4.1. Fajlagos feliilet mérések

Az 1. tablazatban a mintak BET-modszerrel meghatarozott fajlagos felilletét, valamint
ammonia adszorpcids kapacitasat adjuk meg. A tovabbiakban a mintdk elnevezése a
kovetkezd szabalyok szerint torténik: pl. a Z és az S betiik a katalizatorokban 1évé oxid
komponensekre (ZrO; és SiO,) utalnak, a jelolés elején lathaté szam a mintak cirkonium-
dioxid tartalmat jeloli mol%-ban, mig a jelolés végén lathatd —S a szulfatozott mintakat

jeloli.

1.tablazat
A szulfatozatlan mintak osszetétele, fajlagos feliilete és

NHj3 adszorpcios kapacitasa

A mintak Fajlagos NHj3 adsz.
elnevezése feliilet® kapacitas®
(m?*/g) (mmol/g)
S 307 0
13ZS 94 0,223
36ZS 326 0,454
46ZS 361 (218)° 0,533 (0,117)°
73ZS 134 0,331
84ZS 164 0,165
Z 34 0,130
50ZT 77 0,367

* A mintakat egy éjszakan at, 773K—en, oxigénaramban aktivaltuk.
A fajlagos feliileteket a nitrogénadszorpcios izotermakbol szamitottuk,
a BET moédszer alkalmazasaval.

® TPD mérésekb6l meghatdrozott értickek. Az amméniaval telitett
mintat 1 oran at szivattuk, majd az adszorbedlva maradt ammoniat
programozott felflités mellett deszorbealtattuk, ¢s mennyiségét
mértiik. Az elokezelés 823K-en tortént.

¢ A mintat az aktivalds elétt 3 o6ran at, levegén, 1073 K-en
izzitottuk.
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Megallapithato, hogy a vegyes oxidok fajlagos feltilete minden esetben nagyobb a tiszta
cirkoénium-dioxid fajlagos feliileténél, és két esetben (46 ZS ¢és 36 ZS) a tiszta SiO, fajlagos
feliletét is talszarnyalja. Ez azt bizonyitja, hogy a vegyes oxidok felépitésiket és
szerkezetiiket tekintve az egyszerli mechanikai keveréktdl kiilonbozé anyagok. Mint azt a
2. tablazatbol lathatjuk, a szulfatozas hatasara a mintak fajlagos feliilete, két kivételtol

eltekintve (Z-S és 13ZS-S) csokkent.

2.tablazat

A szulfatozott mintak osszetétele, fajlagos feltilete és NH3 adszorpcios kapacitasa

A mintak Fajlagos NHj3 adsz. SO4~° Zr/S047 ¢
elnevezése felilet” Kapacitas® (tomeg %)
(mz/g) (mmol/g)

S-S 306 0 0 (0) -
13ZS-S 112 0,276 5,8 (8,1) 2.9
36ZS-S 40 0,111 8,6 (-) 2,7
46ZS-S 195 0,173 15,3 (12,3) 2l
73ZS-S 18 0,026 14,3 (-) 3,9
84ZS-S 110 0,197 13,8 (16,8) 4.5

Z-S 49 0,135 12,8 (15,3) 5,3
50ZT-S¢ 258 0,560 9.6 (-) 45

* A mintdkat egy ¢jszakan at, 773K-en, oxigéndramban aktivaltuk. A fajlagos feliileteket a
nitrogénadszorpcios izotermakbol szamitottuk, a BET mddszer alkalmazasaval.
® TPD mérésekbdl meghatdrozott értékek.
¢ A termogravimetrias méréseck TG gorbéibdl hatiroztuk meg. A zardjelben talalhatd értékeket
automata mikroanalizatorral hataroztuk meg.
4 Mélarany
¢ A szulfatozas sordn minden gramm katalizatorhoz 5 cm® 0,25 mol/dm’-es kénsavoldatot adtunk
Ez a megfigyelés 6sszhangban van az irodalomban talalhato eredményekkel. A fajlagos
felilet csokkenését a kénsavoldattal torténd érintkeztetés soran lejatszodo szerkezeti
atalakulasok magyarazzak. Ekkor ugyanis lejatszodhat a 383 K-en szaritott hidroxidok
tovabbi agglomerizacioja, aminek soran a nagyobb méreti részecskék szama novekszik a

kisebb méretli részecskék rovasara, csokkentve ezzel a mintak fajlagos feltletét. A fajlagos
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felilet csokkenésének tovabbi eldidézdje lehet még a megkotddd szulfatcsoport is. A
szulfatcsoportok ugyanis eltomhetik azokat a porusokat, melyek a szulfatozas elott

hozzaférhetoek voltak az adszorbeal6doé nitrogén szamara.
4.2. Rontgendiffrakcios mérések

Az 14. abran a szulfatozatlan mintak rontgendiffrakcios felvételei lathatok. Az 14/a abran,
amelyen a 823 K-en, 3 6ran at levegoén hokezelt mintak rontgendiffraktogramjai lathatok,
megfigyelheto, hogy a tiszta ZrO, ezen a hémérsékleten mar szinte teljes mértékben a
tetragonalis modosulataban [d = 0,291 nm; hkl (111)] kristalyosodik, €s emellett vallként

megjelenik a monoklin kristalymédosulatra jellemzo [d = 0,308 nm, hkl (-111)] csucs is.
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14. abra: A szulfatozatlan mintak por-rontgendiffraktogramjai. A mintdkat harom oran at izzitottuk a megadott

hémérsékleten. Az M a monoklin, a T a tetragondlis fazisra jellemzé reflexiokat jeloli.
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Megallapithatjuk tehat, hogy mar viszonylag alacsony hdmérsékleten megindul a
tetragonalis fazis monoklinna torténd atkristalyosodasa.

Ha a sziliciumot is tartalmazé vegyes oxidok spektrumait vizsgaljuk, akkor két széles
savot figyelhetiink meg, ami arra utal, hogy ezekben a mintakban nem jelentkezik hossza
tavu rendezettség, vagyis a mintakban 1évé ZrO; kis hanyada van csak kristalyos allapotban.
Ebbol azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a SiO; hozzaadasa stabilizalni tudja a ZrO,
amorf modosulatat. A kezelési homérséklet tovabbi emelésekor a tiszta ZrO, esetében a
monoklin kristalymddosulatra jellemzo reflexios savok tovabbi novekedését figyelhetjiik
meg, és elébb vallként (14/b abra), majd jol kifejlett csucsként (14/c abra) megjelenik a
monoklin modosulatra jellemz6 masodik legintenzivebb sav is [d = 0.279 nm, hkl (111)].

Az 1023 K-en torténd hokezelés utan a tiszta ZrO, mintaknal mar csak monoklin ZrO,-ot
talalunk. A sziliciumot tartalmazé vegyes oxidok rontgendiffraktogramjait vizsgalva azt
figyelhetjiik meg, hogy a kristalyosodas a nagyobb ZrO,-tartalmu mintaknal indul meg
alacsonyabb hémérsékleten. Igy a 73ZS mintanal mar a 923 K-es hokezelés utan a
mintakban 1évé ZrO, jelentds része mar tetragonalis formaban van jelen. A kezelési
hémérséklet tovabbi emelésekor azt tapasztaljuk, hogy a t6bbi mintaban is megjelenik a
tetragonalis modosulati ZrO,. Eszrevehetd, hogy nagyobb cirkénium tartalmi mintaknal a
savok intenzitasa is nagyobb. A vizsgalt hémérséklettartomanyban a vegyes oxidok egyikénél
sem figyelhetd meg a monoklin fazis kialakulasa, ami arra utal, hogy mar kis mennyiségii
szilicium is stabilizalni tudja a ZrO, metasabilis, tetragonalis modosulatat.

A 15. abran szulfatozott mintak XRD spektrumait abrazoltuk. A 15/a abran a 823 K-en
kezelt mintak spektrumai lathatok. Ezen a hdmérsékleten a mintakban 1évé ZrO, szinte teljes
egészében amorf formaban van. A nagyobb cirkonium tartalmi mintaknal kis intenzitassal
mar jelentkezik a tetragonalis moédosulat d = 0,291 nm racssiktavolsagra jellemzd csicsa. A
923 K-en izzitas utan a szulfatozott cirkonium-dioxidnal és a 84ZS-S mintanal ez a csucs
mar teljesen kifejlédik, s6t a Z-S-nél vallként megjelenik a monoklin moédosulat
legintenzivebb [d = 0,308 nm, hkl (-111)] csticsa is. Ha Osszevetjiikk az azonos homérsékleten
kezelt szulfatozott és szulfatozatlan mintak spektrumait, akkor megallapithatjuk, hogy az
ugyanolyan Osszetételii szulfatozatlan mintaknal minden esetben kisebb a kristalyos fazis
mennyisége, mint a szulfatozottaknal (lasd 73ZS és 73ZS-S, 46ZS és 46ZS-S).
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15. dbra: A szulfatozott mintdk por rontgendiffraktogramjai. A mintdkat harom éran dt izzitottuk a megadott

hémeérsékleteken. Az M a monoklin, a T a tetragondlis fazisra jellemzé reflexiokat jeloli.

Az is megfigyelhet6, hogy a tiszta cirkonium-dioxid esetében a szulfat bevitelével
magasabb hémérsekleten kezdddik a tetragonalis—monoklin fazisatalakulas. A magasabb
hémérsékleten torténd hokezelések soran elindul a szulfatvesztés folyamata (lasd 17. abra).
Az 1123 K-en izzitott Z-S mintanal is megfigyelheték még a tetragonalis fazisra jellemzd
reflexiok. Ez 6sszhangban van Ward és Ko eredményeivel [31]. Termogravimetrias méréseik
soran 973 és az 1073 K kozotti szulfatvesztés csucsan kivill 1148 K-nél is talaltak egy
csucsot, ami feltehetben az éleken kotott szulfatcsoportok bomlasahoz rendelhetd.
Eredményeik szerint 1173 K-es hokezelés utan tavozik az dsszes szulfat a feliiletrdl, és csak
ezutan alakulhat ki a cirkonium-dioxid monoklin kristalymodosulata. Ezzel magyarazhato,
hogy amig a szulfatozatlan cirkonium-dioxidnal 1123 K-es hokezelés utan csak monoklin

modosulatot tudtunk megfigyelni, addig a szulfatozott mintaknal a monoklin médosulat
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mellett még jelentds a tetragonalis fazisra jellemzo reflexiok intenzitdsa. A monoklin fazis
megjelenését azzal magyarazzuk, hogy a mi mintainknal valamivel alacsonyabb
hémérsékleten jatszodik le az éleken kotott szulfat bomlasa, vagyis az 1123 K-es hokezelés
hatasara mar az éleken kotott szulfat jelentds része eltavozik, és a visszamaradt kevés szulfat

mar nem tudja teljes mértékben stabilizalni a tetragonalis médosulatot.

4.3. Termogravimetrias mérések

A 16. abran a szulfatozatlan mintak DTA gorbéi lathatok. A felfiités soran el0szor a
fiziszorbealt viz és oldoszermolekulak tavoznak 400-500 K kozott, amit endoterm hoeffektus

kisér.

715K

794 K

AT
?
N
2

400 600 800 1000 1200

Homérseklet, K

16. abra: A szulfatozatlan mintak DTA gorbéi. A bemért mintdk tomege 200-400 mg volt. A spektrumokat 10
K/perc felfiitési sebesség mellett vettiik fel.
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Ennél valamivel magasabb homérsékleten lejatszodik az eldallitas soran visszamaradt
szerves molekulak oxidacioja és a hidroxil-csoportok kondenzicids polimerizacidja. A két
folyamat egyiittes hatasanak eredménye a 600 K koriili széles exoterm sav. A felsé harom
spektrumon (Z, 84ZS és 73ZS) a 715, 794 és 1211 K-en jelentkezd éles exoterm csucs a
cirkonium-dioxid fazisatalakulasahoz rendelhet6. Megjelenésiikért az amorf fazis
tetragonalissa torténd kristalyosodasakor felszabaduld ho a felelds. Méréseink soran végig a
monoklin fazis kialakulasanak kedvez6 homérséklettartomanyban dolgoztunk. Az alacsony
hémérsékleten megfigyelt metastabilis tetragonalis fazis megjelenésének magyarazata a
kévetkezd: a monoklin fazis nem a felflités vagy az izzitas, hanem a hiilés soran alakul ki
[57]. A felfiités soran el kell érni egy kritikus homérsékletet, amelyrdl lehilve a metastabilis
tetragonalis fazis a stabilis monoklin formava alakulhat. Ha azonban a cirkénium-dioxid
mellett mas komponens is jelen van (szilicium-dioxid, szulfat csoport), akkor ez a
hémérsékletkiisz6b magasabb értékre tolodik. A 46ZS és az ennél nagyobb szilicium-dioxid
tartalmii mintak DTA go6rbéin nem lathatoé az éles exoterm csucs, amivel dsszhangban van
az, hogy az 14. abran lathatd XRD spektrumokon sem talalunk kristalyos fazisra utald
reflexiokat. Az 1123 K-en, d=0,291 nm-nél megjelend kis intenzitasi csicsok megjelenését a
harom oran at tart6, folyamatos héhatas magyarazza, ugyanis a termogravimetrias mérések
soran csak a felfiitési program szerinti rovid ideig van ilyen magas hdmérsékleten a minta,
ami nem elegendd az atrendezOdések lejatszodasahoz.

A termogravimetrias mérések is alatamasztjak tehat azt a feltételezést, hogy a szilicium-
dioxid stabilizalni tudja cirkénium-dioxid amorf moédosulatat. A szilicium molaranyanak
novekedésével az amorf-tertagonalis atalakulds magasabb hdmérsékletre tolodik, mikozben
csokken az exoterm csucs alatti teriilet. A nagyobb szilicium-dioxid tartalmi mintaknal ez a
csics meg sem jelenik a vizsgalt hOmérséklettartomanyban.

A 17. abran a szulfatozott mintak DTA és DTG gorbéit abrazoltuk. A DTA gorbék
alacsony homérsékletti szakaszan, 450 K kornyékén, a vizvesztés endoterm csucsa lathato.
Ezt koveti az 550 K-t6l 700 K-ig huzodo széles exoterm csics, mely a fentiekhez hasonléan
itt is a kondenzacids- valamint a visszamaradt szerves molekulak oxidacios reakcidihoz
rendelhetok. Az 1040-1120 K kozotti éles endoterm csucsok a szulfatvesztés csicsai. A
szulfattal kezelt szilicium-dioxidnal (S-S) hidnyzik a magas homérsékleti endoterm cstics,

ami arra utal, hogy a tiszta szilicium-dioxid feliiletén nem koétddnek meg a szulfatcsoportok.
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A csucsok helye a sziliciumtartalom novekedésével magasabb homérséklet felé tolodik.
Ennek a magyarazata a kovetkezd: a szilicium bevitelével a szulfat megkotésére képes
cirkonium-dioxid szigetecskék egymastol tavolabb keriilnek és a fajlagos feliilet
novekedésével (lasd az 1. és 2. tablazatot) feliletegységre jutd szulfatcsoportok szama is
csokken. Bedilo és csoportja kiilonbozé mennyiségl szulfatot tartalmazo szulfatozott
cirkonium-dioxid sorozatot vizsgalva megallapitotta, hogy a szulfat mennyiségének
novekedésével alacsonyabb homérsékletre tolodik a szulfatvesztéshez rendelhetd cstcs [97].
Ebbol az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a kisebb felileti szulfatsriiség
kovetkezményeként nehezebbé valik a kén-dioxid eltavozasa a feluletrl, ami azzal
magyarazhatd, hogy a kén-dioxid eltavozasakor keletkezd hibahelyek konnyebben

rekombinaloédnak szulfatban gazdag kornyezetben.
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17. dbra: A szulfatozott mintak DTA és DTG gorbéi. A bemérés 200-400 mg volt. A spektrumok felvételénél 10
K/perc felfiitési sebességet alkalmaztunk.
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Az is nyilvanvalo, hogy az a szulfatcsoport, amelyik olyan cirkonium atomhoz kotédik
amelynek szilicium a szomszédja, mas kémiai kornyezetben van, mint egy tombi fazisban
1évo cirkonium atomhoz kétott szulfatcsoport.

A sziliciumtartalom novekedésével novekszik a cirkonium diszperzitasa a rendszerben,
ugyanis novekszik a szilicium szomszéddal rendelkez6 cirkonium atomok szama. A kisérleti
eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az ilyen kdrnyezetben 1€vo cirkonium
ersebben koti a szulfatcsoportot, aminek eredményeképpen a szulfatvesztés magasabb
homérsékleten jatszodik le.

A DTG gorbéken két csucs lathatd. A 400-600 K kozott lathatod csucs az adszorbealt viz
tavozasaval jard tomegveszteséghez, mig az 1030-1120 K kozotti csucs a szulfatvesztéshez
rendelhetd. A szulfattal kezelt szilicium-dioxidnal a DTA gorbéhez hasonldan itt sem lathatéd
magas homérséklett csics. A 13ZS-S mintanal viszonylag alacsony homérsékleten, 1030 K-
nél tavozik a szulfat. Ezt azzal magyarazzuk, hogy az alacsony cirkonium-dioxid tartalombol
kifolyolag ennél a mintanal a szulfatcsoportok gyengébben és mas modon kotddnek (pl. két
fog helyett egy foggal) mint a tobb cirkonium-dioxidot tartalmazd mintak esetében. A kisebb
kotéserosség €s a kevés megkotott szulfat (kb. 60 mg/gua) eredményezi azt, hogy a DTA

mérésnél ennél a mintanal nem tapasztaltuk a

szulfatvesztéshez kapcsolodd endoterm csucsot.

Az alacsony felilleti szulfatkoncentracioval
magyarazzuk azt is, hogy a Z-S DTG gorbéjén
nem lathatdo az 1123K feletti, az éleken kotott

szulfat tavozasahoz rendelhetd cstcs.
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szulfatozas el6tti fajlagos felilletét valamint a szulfatozasi 1épésben alkalmazott nagy
szulfatfelesleg tényét figyelembe véve azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a 150 mg/gkat
érték a megkotheté szulfatmennyiség maximumét jelenti. Alacsonyabb cirkonium-dioxid
tartalomnal a nagyobb fajlagos felillet biztositja azt, hogy megfeleld6 mennyiségi
szulfatmegkotésre alkalmas kozpont keriiljion hozzaférhetd helyre. A tiszta cirk6nium-
dioxidnal pedig a kis fajlagos feliilet és a megkotott szulfatalakulatok térigénye szab hatart a

megkot8do szulfat mennyiségének.

4.4. Infravoros spektroszkopiai mérések

Az infravéros spektrumok 600-1200 cm™ kozotti tartoméanyat feloleld részén a kation-
oxigén kotések vegyértékrezgéseinek és a kation-oxigén-kation kotések deformacios
rezgéseinek savjai talalhatok.

A 19. 4bran a tiszta cirkénium-dioxid (Z), a tiszta szilicium-dioxid (S), az
egyiittlecsapassal elGallitott, és a két komponenst hozzavetdlegesen ugyanabban a
mennyiségben tartalmazé vegyes oxid (46ZS), valamint a két tiszta komponensbdl
mechanikai keveréssel el6allitott 50-50 mol szazalékot tartalmazé minta (50 Z/S) infravoros
spektrumanak vazrezgéseket tartalmazo részét lathatjuk. A szakirodalomban kozoltekkel
Osszhangban a szilicium-dioxid spektruman 1170, 1100 és 810 cm™-nél talaltunk savokat,
mig a cirkonium-dioxid esetében az egyetlen, 735 cm™-nél jelentkezd savot figyeltiink meg.
Az abrabdl kitiinik, hogy az egyiittlecsapassal és a mechanikai keveréssel elGallitott vegyes
oxidok spektrumai egymastodl teljesen eltéré képet mutatnak. Mig a mechanikai keverék
spektruma kozelitGleg a két tiszta komponens spektrumanak az Osszegeként értelmezhetd,
addig az egyiittlecsapassal nyert vegyes oxid spektrumarél teljesen hianyoznak az 6sszetevok
jegyei, és egy elnyuld, széles savot lathatunk 800-1200 cm™ kozott. Ez a megfigyelés
alatamasztja, hogy az altalunk valasztott eloallitasi méd alkalmazasaval homogén Gsszetételii
vegyes oxidokat sikeriilt elballitanunk, melyekben az egyszerii mechanikai keverékekben
talalhaté Si-O-Si és Zr-O-Zr kotéseken kiviil Si-O-Zr kotések is megtalalhatok, ami uj
fizikai-kémiai tulajdonsagokat ad a vegyes oxidoknak. Meg kell jegyezni, hogy az
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irodalomban egymastol eltér6 vélemények alakultak ki a Zr-O-Si kotéshez rendelhetd sav

helyérél (1070 em™, 980, 945 cm™). Mi ebben a tartomanyban éles savot nem talaltunk.
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19. dabra: A tiszta komponensek (Z,S), valamint az egyiittlecsapassal (46ZS) és a mechanikai keveréssel

eldallitott(50Z/S) vegyes oxidok IR spektrumai.

A 20. abran a szulfatozatlan katalizatorok —OH vegyértékrezgési tartomanyanak
infravoros spektrumait lathatjuk. Az 6sszes szilicium-dioxidot tartalmazé minta spektruman
megfigyelhetd az izolalt szilanol csoportokhoz rendelhetd 3740 cm™ korili sav. A tiszta
cirkonium-dioxidnal 3670 cm™-nél talalunk egy csicsot, amely a kettd vagy tobb
cirkéniumatomhoz ko6t6édo hidroxilcsoportokhoz rendelheté. Ez a sav csak a tiszta
cirkonium-dioxid, valamint a magas cirkonium-dioxid tartalmi mintak spektrumain talalhato

meg. A szilanol csucsok teriilletét a cirkonium-tartalom fliggvényében abrazolva
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megallapithatjuk, hogy az a 46ZS jelzésii mintanal éri el a legmagasabb értéket, vagyis nem
aranyos a mintak szilicium-dioxid tartalméaval. Azt is megfigyelhetjiikk, hogy a hidroxilsav

intenzitasa és a mintak fajlagos feliilete kozott sincs egyszer(i linearis dsszefliggés.
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20. dbra: A ZrO,-SiO; vegyes oxidok hidroxil savjainak vegyértékrezgési tartomadnya. A mintdkat egy éjszakadn
keresztil, 773K-en, oxigéndramban aktivéltuk. Minden spektrumot 10 mg/cm’ mintavastagsagra szamitottunk

at.

Az oxidfeliileteken adszorbealddott piridinre jellemz6 savok az 1300-1700 cm™ kozotti
tartomanyban jelentkeznek, és frekvencidjuk egyértelmiien meghatarozza, hogy milyen
tipust kolcsonhatas alakult ki a feliilet és az adszorbealt piridin molekula kozott. A Lewis-
savas helyekhez koordinalt piridinnek 1620, 1557, 1490 és 1445 cm™ kornyékén jelennek
meg savjai. A Bronsted-savas helyek altal protonalt piridinre jellemz6 savok 1638, 1620,
1545 és 1490 cm™-nél lathatok, mig a feliilethez gyengén, hidrogénhidas kolcsonhatassal
kapcsol6dé piridin savjait 1614, 1593, 1490 és 1438 cm™ -nél talaljuk.
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A 21/a. abran a tiszta komponensek €s a kilonbozd Osszetételii vegyes oxidokon

adszorbealt piridin infravoros spektrumait mutatjuk be.
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21. abra: A piridin infravoros spektrumdnak valtozdsa a vegyes oxidok osszetételének (a) és a héliumos oblités
hémérsékletének (b) fiiggvényében. Az (a) dabran ldathaté spektrumokat féloras, 423 K-es oblités utdn
rogzitettitk. A (b) abran a 46ZS minta spektrumai lathatok. A mintékat 773 K-en, oxigéndramban aktivaltuk egy
éjszakan at. A piridint szobahémérsékleten adszorbedltattuk, ot percig, 0,8 kPa nyomdson, amit 30 perces

héliumos oblités kovetett a megadott hbmérsékleten. A spektrumokat minden esetben szobahémérsékleten vettitk

fel.

A 21/b abran pedig a piridinadszorpciot kovetd héliumos oblités homérsékletének hatasat
vizsgaltuk, egy adott Osszetételnél (46ZS). Megallapithato, hogy a tiszta oxidok, valamint a
sziliciumban és a cirkoniumban leggazdagabb vegyes oxidok (84ZS és 13ZS) nem képesek
protonalni a piridint az altalunk valasztott kisérleti korilmények kozott. A tobbi minta

spektruman 1545 cm™-nél egy Uj csucs jelenik meg, ami azt bizonyitja, hogy a koztes
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Osszetételli vegyes oxidokon, a szintézis soran Brensted-savas helyek képzddtek. A tiszta
Si0, és a 13ZS mintak kivételével az Gsszes mintan éles savot lathatunk 1446 cm'-nél, ami
a Lewis-savas centrumok jelenlétére utal. A jellemzé sav intenzitasa arra utal, hogy a legtobb
Bronsted-savas hely a 46ZS mintan van. Mint az a 21/b abran lathato, ennél a katalizatornal
az 573 K-en torténd, harminc perces héliumos oblités utan is megtalalhato az 1545 cm™-es
sav. A szobahOomérsékletii oblités utan még a hidrogénhidas kotéssel kapcsolodo piridin
savjat is megtalaljuk 1593 cm™-nél, azonban ez a sav a 423 K-es oblitést kovetden mar

teljesen eltiinik.
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22. abra: A szulfatozatlan és a szulfatozott ZrO,-SiO, és ZrO,-TiO, vegyes oxidokon adszorbedilt piridin
infravoros spektruma. A kisérleti korilmények ugyanazok voltak, amiket a 21/a abran lathaté spektrumok
felvétele kozben alkalmaztunk. Az abszorbancia értékeket 10 mg/cm’ mintavastagsagra (folytonos vonalak,

h=0,5), illetve 1m’/g fajlagos feliiletre szémitottuk Gt (szaggatott vonalak, h=0,005).
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Az 523 és az 573 K-en torténd oOblités hatasara a Bronsted- és a Lewis-savas helyekhez
koordinalt piridin savjanak intenzitasa egyarant csokkent, de kis intenzitassal mindkét sav
megmaradt.

A 22, abran az 50ZT és a 46ZS valamint szulfatozott szarmazékaik piridinadszorpcids
infravords spektrumait lathatjuk. Az 1446 cm™-nél lathat6 csucsok arra utalnak, hogy mind a
négy katalizitor Lewis-savas helyeket tartalmaz. Erdemes megfigyelni, hogy a vegyes
oxidok koziil csak 46ZS mintanal jelentkezik a Brensted-savas helyekre jellemz, 1545 cm’-
nél jelentkez6 sav. A szulfatcsoportok bevitele utan az S0ZT-S katalizatoron is kialakulnak a
Bronsted-savas helyek. A 22. abran szaggatott vonallal megrajzolt spektrumok az azonos
fajlagos feliiletre vonatkoztatott abszorbancia értékeket mutatjdk. Az eredmények azt
mutatjak, hogy a szulfatozas hatasara az S0ZT mintan a Brensted savas helyek kialakulasaval
parhuzamosan jelentés mértékben csokken a Lewis-savas helyeken kotétt piridin
koncentracidja. A 46ZS minta esetében a szulfitozasnak nincs jelentOs hatasa a feliileti
piridin koncentraciora.

A 23. abran a tiszta ZrQO,, a szulfatozott ZrO,, a szulfatozott ZrQ,-TiO, és a H-ZSM-5
mintdk ammoniaadszorpcié utan rogzitett infravords spektrumai lathatok. A szulfatozott
mintaknal 1379 cm™-nél jelentkezik a szulfit csoportok deformécios rezgéséhez rendelhetd
sav (szaggatott vonal). A H-ZSM-5 spektruman ebben a hullamszamtartomanyban nem
talaltunk savot. Az ammonia adszorpcidjat kovetden egy 1350 cm™-t81 1550 cm™-ig elnyiilo,
széles savot talaltunk. Ez a sav az ammoniumionokban 1évo N-H kotések deformacios
rezgéseihez rendelhet6. Az ammonia adszorpcidja utan a szulfatsav az irodalomban
kozoltekkel Gsszhangban, alacsonyabb hullamszamok felé tolodott [35, 86]. A jelenség
magyarazata a kovetkezd: az ammoniamolekula adszorpcidja megnéveli az
elektronstiriséget az oxid feliletén, és ennek kovetkeztében csokken az S=0 kotés
kotésrendje. A hémérséklet emelésével csokken az egyensilyi ammoniaboritottsag, és a
szulfatsav fokozatosan a nagyobb hullamszamok felé tolodik. A ZT-S mintanal az ammonia
298 K-en torténd adszorpciojat kovetden a szulfatsav teljes egészében az alacsonyabb
hullamszamok felé tolodik, mig a Z-S mintanil az eltolodott sav mellett az eredeti
hullamszamnal is talalhat6 egy kisebb intenzitasi sav (az eltolodott sav kiviil esik a 23. abran

abrazolt hullimszam tartoményon, és 1310 cm™ komyékén jelentkezik). Ez a jelenség ugy
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magyarazhatd, hogy a Z-S mintak tombi fazisaban olyan szulfatcsoportok talalhatok,
melyekre a feliileten adszorbealédott ammonia nem tud hatast kifejteni.

Az 1350 cm™-t6] 1550 cm™ kozotti széles savot egy szamitogépes program segitségével
Osszetevoire bontottuk. A mérések soran alkalmazott legmagasabb homérsékleten, 673 K-en,
ahol a legkisebb az egyenstlyi ammonia boritottsag, a széles savot a H-ZSM-5-nél két savra
(1400 és 1450 cm™) tudtuk bontani, mig a Z-S és a ZT-S esetében csak egy 1430 cm™-nél
jelentkez6 savot talaltunk. Alacsonyabb homérsékleteken, azaz magasabb ammonia
boritottsagoknal, az 6sszes mintanal egy ujabb Gsszetevét talaltunk, 1480-1505 cm™ kozott.
Ertelmezésiink szerint a felbontassal nyert csticsok az N-H kotések deformacios rezgéseihez
rendelhetok. A csucs helyzetét az hatarozza meg, hogy a N-H kotés protonja milyen erésségu

hidrogénhid kolcsonhatasban vesz részt.

2 o
298K P 5I a |zTs g 51 7
s 3 -
< = 4
373K
H-ZSM5 - 30
............. . a
...... P A LT POt g 425
o
3 473K &

=15

Abszorbancia
: N
: =
w
1470
= 1379
1430
1
N
(=]

2 3 < 1.0

2
...... 673K g = —05
O e T mee B SE R
: g : ; : i ity b ()
1600 1500 1400 1600 1500 1400

a , -1
Hullimszdm, cm

23. dbra: Az adszorbedlt ammonia infravoros spektrumai. Az (a) dbran a kilonbozé  katalizatorok
szobahdomérsékleten felvett spektrumai, a (b) dbran pedig a szulfatozott ZrO,-TiO; kiilonbozé hémérsékleteken
felvett spektrumai lathatok. A mintdkat oxigéndramban, 60 percig aktivaltuk, majd 30 percig evakudltuk. Ezutdn
szobahémérsékleten, 133 Pa nyomdsi ammoniaval érintkeztettitk az adszorpcios egyensuly bedlltaig, majd az

adott hémérsékleten felvettik a spektrumokat. A szaggatott vonalakkal a katalizdtorok alapspektrumat

abrazoltuk. Az abran lathatok még a széles savok felbontdsaval nyert csiicsok is (vékony vonalak).
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Mint az a 23. abran megfigyelhetd az 1480-1505 cm™ kozott lathatd sav intenzitisa
gyorsan csokken, amint a homérséklet emelésével csokken az egyensilyi ammonia
boritottsag. Ennek fényében ezt a savot azon N-H csoportok deformacios rezgéseihez
rendeljiik, melyek a masodik adszorpcios rétegben 1évé ammoniamolekulak nitrogénjeinek
nemkotd elektronparjaval létesitenek hidrogénhid kotést. Ismert, hogy az asszociacio
mértékének novekedésével az N-H kotés deformacios rezgéséhez rendelhetd savok
hullamszama novekszik, mig a vegyértékrezgésekhez rendelhet6 savok hullamszama
csokken. A 24. abran a ZT-S mintan kilonb6zé homérsékleteken felvett ammonia

adszorpcios spektrumok N-H vegyértékrezgési tartomanyat abrazoltuk.
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24. abra: A szulfatozott ZrOx-TiO; katalizatoron adszorbedlédott ammonia N-H vegyértékrezgéseinek infravoros

spektruma (a 23/b abran lathato spektrum egy masik részlete, a mérés koritlményit lasd ott).
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Megfigyelhet, hogy a 3053 cm™-né] talalt cstics, és a savfelbontas soran a deformécios
rezgések tartomanyaban 1480-1505 cm™ kozotti csics a hdmérsékletemelés hatasara gyorsan
veszit intenzitasabol, és mar viszonylag alacsony hdmérsékleten (473 K) mindkettd teljesen
eltinik. Ebbol arra kovetkeztettiink, hogy ezek a savok egyazon képzodményhez tartoznak.
A képzodmény kis termikus stabilitasa alatdmasztani latszik azt a feltételezésiinket, hogy
megjelenésik a masodik adszorpciés rétegben 1évé ammolniamolekuldk és az
ammoniumionok kozotti perturbacio kovetkezménye.

A 673 K-es hokezelés soran a masodik koordinacidés szféraban kotétt ammonia teljes
mértékben deszorbealodik. igy ezen a hdmérsékleten a feliileti oxidionokkal kélcsonhatasban
1évé NH,4*-ionok rezgéseinek spektrumat lathatjuk. A H-ZSM-5 spektruméan 1424 cm™-nél
1évé sav a leggyengébb baziserGsségii feliileti oxidionnal koélcsénhatasban lévé N-H
csoportok deformacids rezgéseihez rendelheté (EN-He++O-Zeol). A legkevésbé bazikus oxid
ionok a legerdsebb Brensted-savas helyek konjugalt bazisai. A tobbi feliileti oxidion erdsebb
bazis, ami azt eredményezi, hogy az N-H csoportokkal er6sebb hidrogénhidas kélcsénhatast
tudnak kialakitani. Az 1469 cm’-nél jelentkezd sivot az ezekkel az oxidionokkal
kolcsonhatasban 1évé N-H csoportok deformacios rezgéseihez rendeljiik. A vonatkozo
irodalomban Fripiat és mtsi. [98] hasonlé méddon értelmezték a zeolit feliletek és a rajtuk
adszorbealodott ammonia kolcsonhatasat. A szulfatozott oxidok spektrumat felbontva csak
egy savot talaltunk, 1430 cm™ komyékén. Ez Ggy értelmezhetd, hogy a szulfatozott oxidok
felilletén csak egyféle baziserosséggel jellemezhetd oxidion talalhatd, melynek erdssége a
zeolit felilletén 1évo kétféle oxidion baziserdssége kozé esik (lasd a 23. abrat).

Az oxidfeliileteken adszorbealt NH; és NH,'-ionok deformacios rezgései az 1600-
1630 cm™ kozotti tartomanyban, valamint 1680 cm™ kornyékén is jellemzd adszorpcios
savokat adnak. Ezek a savok azonban nem elég intenzivek ahhoz, hogy egyértelmii
kovetkeztetésekre juthassunk beldlik. A spektrumok1300 cm™ alatti tartomanya nem
tartalmaz érdemleges informaciokat, ugyanis ebben a tartomanyban az oxidok elnyelése
olyan nagy, hogy lehetetlenné teszi adszorbealt molekulak rezgéseinek kovetését. Ez alol
csak a tiszta cirkonium-dioxid kivétel, melynél 1125 és 1214 és 1600 cm™ kornyékén
talaltunk az adszorbealt ammoénia molekula N-H kotéseinek deformaciés rezgéseihez

rendelhetd savokat.
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A 25. abran a H-ZSM-5, a ZT-S és a Z-S mintak infravorés spektrumainak 1400-

1505 cm™ kozott azonositott savjainak integralt abszorbanciajat abrazoltuk a homérséklet

fliggvényében. Az infravoros, az NH3-TPD és a frekvenciavalasz mérések eredményei (az

utobbi kettét lasd késobb) alatamasztjak, hogy 133 Pa-os egyensulyi ammoénianyomas

mellett 573 K-ig a H-ZSM-5 csaknem mindegyik Brensted-savas protonja ammoéniahoz

kotott, azaz NH4 formaban van jelen. A 25. abran megfigyelhetjik, hogy a H-ZSM-5

spektruméan az 1469-1455 és a 1424-1401 cm™ kozotti sav integralis abszorbanciaja nem

valtozik szamottevoen a homérsékletemelés hatasara. Ez egy érdekes jelenség, ugyanis a

mésodik koordinacids szféraban 1évé ammonia tavozasaval (1480-1505 cm™ kozotti

tartomany) novekszik a koordinaciéban részt nem vevd N-H csoportok szama, €s ennek

pedig intenzitasnovekedést kéne eredményeznie az alacsonyabb hullamszamoknal lévo

Csucs alatti teriilet, tetszéleges egység
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savoknal. Azt, hogy ez mégsem kovetkezik be, azzal magyarazzuk, hogy az asszociacid

mértékének csokkenésével csokken az N-H csoportok abszorpciods egytitthatoja is.

25. abra: Az amménia adszorpcidjat kovetden az 1300 és 1600 cm™ kozott jelentkezd széles csiics integralt

abszorbancidjénak valtozdsa a hémérsékletvaltozas fiiggvényében. A mérés korillményei megegyeznek a 23.

abrandl ismertetettekkel.
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Az amménia boritottsag csdkkenésével tehat egy olyan forma koncentracidja novekszik,
melynek kisebb az abszorpcios egyiitthatoja, és a két hatas osszege eredményezi azt, hogy a
vizsgalt homérséklet tartomanyban nem valtozik az integralis abszorbancia nagysaga. A
szulfitozott oxidok esetében az integralis abszorbancia homérsékletfiiggése teljesen eltérd
képet mutat. Az 1480 cm™-nél 1évd sav intenzitasa ezeken a Kkatalizatorokon is gyorsan
csokken a hdmérséklet emelése soran. Ezzel szemben az 1430 cm™-nél 1évo sav 373 K-ig
novekszik, majd fokozatosan csokken.

Ebben az esetben is csokken az NHj-val kolcsonhatasban 1évé N-H csoportok szama,
mik6ézben az asszociaciés kolcsonhatasban nem lévé N-H csoportok koncentracidja
novekszik. Valoszinlinek latszik azonban, hogy az abszorpcids egyiitthaté csokkenésének
hatasa nem tudja ellensilyozni a koncentraciénovekedés hatasat, ami integralt abszorbancia
novekedését eredményezi. A magasabb hOmérsékleteken megfigyelt intenzitascsokkenés
magyarazata az, hogy tavozik a feliiletrél a Bronsted-savas helyeken adszorbealt ammonia.
Az 1430 cm™-nél 1évé sav azonban még 673 K-nél sem tiinik el teljesen, ami azt bizonyitja,
hogy még ilyen magas homérsékleten is marad a szulfatozott cirkonium-dioxid feliiletén

protonalt ammonia.

4.5. Ammoénia TPD mérések

A Zr0O; és a ZrO»-TiO, gyengén Lewis-savas tulajdonsagu anyagok [25, 28, 86]. Ennek
megfeleléen az ammoénia TPD gorbéiken (26. abra) egy alacsony hémérsékleten (500-700 K)
jelentkezd, széles savot figyelhetiink meg (Lz). A ZT minta lényegesen tobb ammoniat tud
megkétni, mint a tiszta cirkénium-dioxid. Ez a fajlagos feliileteikben mutatkozé nagy
eltéréssel magyarazhat6. A szulfatozott oxidok és a H-ZSM-5 ammoénia TPD g6rbéi mas
lefutast mutatnak, és 0j csuicsokat figyelhetiink meg rajtuk (26. abra). A H -ZSM-5 alacsony
hémérsékleti deszorpcios csicsabol szamitott ammonia mennyisége csaknem megegyezik a
racsaluminiumok szamaval (0,8 mmol/g). A magas homérsékleten tavoz6 ammonia
mennyisége pedig megegyezik a minta 6sszes aluminium tartalmaval (1 mmol/g). Ebbol,
valamint a frekvenciavalasz és az infravoros spektroszkopiai vizsgalatok eredményeibdl
(lasd a 3.7.2 és 3.8 fejezeteket) arra kovetkeztethetiink, hogy a felfiités kezdetekor a H -
ZSM-5 mintan két kiilonb6z6 alakzat talalhat. Ezek kozil az egyik a zeolitracs negativ
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toltését ellensiilyozd protonalt ammonia dimer (NH3'NH4'), mig a masik a racson kiviili
aluminiumhoz ko6toétt ammonia. Az ammoénia dimer ammoniavesztése két egymast kovetd
1épésben jatszodik le:

NH3'NH4'— NH," + NH;t (1)

NH;'— H' + NH31 (2)

Az (1) egyenlet szerinti reakciohoz tartozé TPD csucsot 600 K koriil lathatjuk (Lg). Az
ammonium-ion bomlasa [(2) egyenlet] lényegesen magasabb homérsékleten jatszodik le, és
ezzel a folyamattal parhuzamosan tavozik az erés Lewis-savas kozpontokhoz kotott

ammonia is (L+B cstcs, 860 K kornyékén).
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26. dbra: Az amménia hémérséklet programozott deszorpcios spektrumai (NH3-TPD). A bemért kb. 600 mg
tomegii katalizatorokat 773 K-en, oxigéndramban 1 ordig aktivaltuk, majd 13,3 kPa nyomdsi ammoniaval
érintkeztettitk, az egyensuly bedlltdig. Ezutan a gyengén kétott ammonia eltavolitasa céljabol 373 K-en, 30 percig
szivattuk a mintdkat. A TPD spektrumokat 10 K/perces felfiitési sebességgel vettiik fel. Vivégazként héliumot
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alkalmaztunk (20 mi/perc). A szaggatott vonallal dbrdzolt spektrum felvételekor cseppfolyds nitrogénes
kifagyasztést alkalmaztunk, és a terméket nitrogénként azonositottuk.

A Z-S és a ZT-S mintadk amménia TPD gorbéi jelentSsen eltémek a szulfatozatlan mintak
gorbéitdl, ugyanis a szulfatcsoportok erés Bronsted- és Lewis-savas helyeket alakitanak ki. A
legerésebben savas (Ls) helyekr6l 900 K kérnyékén tavozik az ammonia. Az irodalomban a
szulfatozas soran kialakulo legerGsebben savas alakulatot Lewis-savas centrumként
azonositottak. A 26. abran szaggatott vonallal abrazolt TPD gbrbe mérése soran egy
cseppfolyds nitrogént tartalmazo kifagyasztot helyeztiink a reaktor és a hdvezetdképességet
méro detektor k6zé. Ilyen koriilmények kozott is talaltunk csicsot 900 K-nél, ami arra utal,
hogy ezen a hOmérsékleten a szulfatcsoportok nitrogénfejlédés kozben oxidaljak az
ammoéniat. A 900 K alatti széles csics tobb egymassal atfedésben 1évo csiucs Osszegeként
értelmezhetd. A ZT-S minta esetében a joval nagyobb a fajlagos feliiletnek készonhetGen
konnyebben értékelhet6 TPD-gorbét kaptunk. Az infravords és a frekvenciavalasz mérések
eredményeibdl arra kovetkeztettiink, hogy alacsony homérsékleteken a koordinative telitetlen
cirkéniumionokhoz kotott ammonia (Lz) és a szulfatozas soran kialakult erés Brensted-
savas centromokhoz kapcsolodé ammonia-dimerbdl kilépd ammoénia (L) deszorpcios
csucsat lathatjuk. A 680 K-nél jelentkezd cstcs (Li) a szulfatozas soran kialakult erés Lewis-
savas helyeken adszorbealt ammoénidhoz kotétt ammonia deszorpcidjahoz tartozhat. Ebben a
hémérséklettartomanyban, de valamivel magasabb homérsékleten tavozik az ero6s Brensted-

savas helyeken kotott ammonia is (B).

4.6. Frekvenciavalasz mérések

A frekvenciavalasz moédszer olyan szorpcidés helyek vizsgalatira alkalmas, amelyek
boritottsaga valtozik a perturbalé térfogatvaltozas hatasara, azaz az adott hémérséklethez
tartozé6 adszorpcids izotermajuk meredeksége nem zérus. A 27. dbran a H-ZSM-5 két
kiilonb6z6 hOmérsékleten felvett frekvenciavalasz spektrumat lathatjuk. A spektrumokat
Osszehasonlitva megallapithatjuk, hogy azok a szorpcids helyek, amelyek 573 K-en teljesen
boritottak, 673 K-en mar vizsgalhatéak lesznek a frekvenciavalasz modszerrel. A szorpcios
folyamat idoallandoja és a deszorpcié sebességi allandoja egymassal aranyossagban 1évo

mennyiségek [99]. Igy 673 K-en legalabb két olyan szorpciés folyamatot kiilonboztethetiink
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meg, amelyek kiillonb6zd deszorpcios aktivalasi energiaval rendelkeznek. Ez azt jelenti, hogy
a H-ZSM-5-6n legalabb két kilonbozé ammoniakotd hely 1étezik. A magasabb frekvencianal
jelentkezd rezonancia egy gyenge szorpcios kolcsonhatashoz rendelhetd. Ez a kolcsonhatas
feltehetden a Lewis-savas tulajdonsagokkal rendelkez6 ammonium-ionokon kotoétt ammonia
térfogatvaltozasra lejatsz6do adszorpcidja és deszorpcidja (Lp, lasd a 26. abrat is). Az
alacsonyabb homérsékleten csak ez a szorpcids hely mutat aktivitast, ugyanis az ettdl
erdsebb savas tulajdonsagokkal rendelkez6 helyek ammoniaval telitettek és nem vesznek

részt az adszorpcids-deszorpcids folyamatokban.
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27. abra: A H-ZSM-5-6n adszorbealtatott ammonia frekvenciavalasz spektrumai. A (o) és a (o) szimbolumok
Jjelzik a vdalaszfiiggvény valos ill. képzetes részének értékét. A folytonos vonallal megadott spektrumok az
elméleti modellbél szamitott, a kisérleti eredményekhez legjobban illeszkedé spektrumok. A szaggatott vonallal
megadott spektrumok a szorpcios folyamatokat alkoté parhuzamos folyamatok részspektrumai. A bemért 50 mg
katalizatort 773 K-en 1 ordig szivattuk. Ezutdan a mintdt a mérés homérsékletére (673 vagy 573 K hiitottiik,

majd 133 Pa nyomdsu ammoniaval érintkeztettiik az egyensuly bealltaig.

A homérséklet emelésével azonban az erésebb savas helyek is aktivalodnak, ami egy uj,

alacsony frekvenciaju csics megjelenését eredményezi 0,2 Hz kornyékén (L+B).
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A 28. abran a ZrO,, a szulfatozott ZrO, és a szulfatozott ZrO,-TiO, 673 K-en felvett
frekvenciavalasz spektrumai lathatok. A ZrO, spektruman csak a 10Hz kornyékén
jelentkez6, magas frekvenciaju cstcs lathat6, amit a koordinative telitetlen, Lewis-savas
tulajdonsagu felileti cirkonium atomokon kotott ammoniahoz rendeliink (Lz). Szulfatozas
utan egy uj, alacsony frekvencianal (~ 0,15 Hz) jelentkez6 széles csucsot figyelhetiink meg,
ami a szulfatozas soran, a cirkonium-dioxid feliiletén kialakulé erés Bronsted- és Lewis
savas helyekre jellemz6é. Mint az a 26. abran lathato, a szulfatozas soran kialakulo erds
Lewis-savas helyekrol 800 K kornyékén kezd tavozni az ammonia, mikozben egy része

nitrogénné oxidalodik (L és N; csucs).

Vilaszjel intenzitis

10 100/0.01 0.1

Frekvencia, Hz
28. abra: A ZrO,, a szulfatozott ZrO,, és a szulfatozott ZrO,-TiO,; frekvenciavalasz spektrumai. A bemérés

minden esetben 100 mg volt. A mintdkat 773 K-en 1 6rdig szivattuk, majd a mintdkat 673 K-re hiitottiik, és 133
Pa nyomasi ammoniaval érintkeztettitk az egyensuly bedlitdig.
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A mérési korilmények kozott, azaz 673 K-en €s 133 Pa ammonia nyomas mellett ezeket a
savas alakulatokat teljes mértékben ammonia fedi, azaz ezek a helyek nem vehetnek részt a
szorpcios folyamatokban. Ebbdl az kovetkezik, hogy a 0,15Hz-nél kialakulé rezonancia a
szulfatozas hatasara kialakult erés Bronsted- savas helyeken kotott ammonia szorpcids
folyamatainak kovetkezménye. A 2 Hz kornyékén megfigyelhetd csics az erds Lewis-savas
helyekhez ko6tddé ammoniahoz kotott ammonidhoz tartozhat (Lp). A 10 Hz kornyékén
jelentkez6 csucs pedig a koordinative telitetlen cirkonium atomokon, mint Lewis-savas
helyeken és a Bronsted-savas helyeken adszorbealodo ammonia hatasara kialakulo NHy'-
ionokon, mint Lewis-savas helyeken fellépd rezonancia egyiittes csicsa (Ly+Lz). A ZT-S
minta frekvenciavalasz spektruma hasonlé lefutast mutat, mint a Z-S spektruma. A ZT-S
spektruman azonban azonos mértékii nyomasvaltozasra nagyobb intenzitasokat talaltunk,
ami a vegyes oxid nagyobb fajlagos feliiletével, és az ebbdl eredé nagyobb adszorpciods
kapacitasaval magyarazhato.

Egy adott egyensulyi nyomas és térfogatvaltozas (nyomasvaltozas) mellett a
frekvenciavalasz jel intenzitasa a homérséklettol fugg. A 29. abran a frekvenciavalasz jel

intenzitasat abrazoltuk a homérséklet fliggvényében.
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29. dbra: A frekvenciavdlaszjel intenzitdsénak vaitozdsa a hémérséklet fiiggvényében. A mérés korillményeit ldsd
a 27. és a 28. dbrdk feliratdandl

A H-ZSM-5 esetében egy maximum jelentkezik 450 K-nél, valamint egy minimum
figyelhetdé meg 570 K-nél. A cirk6nium-tartalmi mintaknal a jelintenzitis nem valtozik
szamottevd mértékben a homérséklet valtozasival. Matematikai modszerrel bizonyithato,
hogy a Langmuir egyenlettel leirhaté szorpciés folyamatok esetén, allandé nyomas mellett, a
frekvenciavalasz intenzitas hdmérsékletfiiggése maximumgorbével irhato le [99].

A maximum érték ahhoz a homérséklethez tartozik, amelynél a folyamatban aktiv
szorpcios helyek boritottsaga 50%-o0s. A H-ZSM-5 spektrumin megfigyelt két maximum
arra utal, hogy a vizsgalt hOmérséklettartomanyban két egymastodl eltérd erdsségii szorpcids
hely aktiv. Alacsony hdmérsékleten az ammonium-ionokat borité amménia (0,5<@nu,*<1),

mig magasabb hOmérsékleten, ahol az ammoénium-ionok ammoénia boritottsaga 0,5 ala
csokken, a Bronsted savas helyen kotott ammonia aktivalodik. A cirkonium-tartalmi mintak
jelintenzitas-hOdmérséklet fiiggvényének maximum nélkili lefutasa arra utal, hogy a feliiletiik
energetikailag heterogén, azaz minden mérési hdmérsékleten hozzavetdlegesen alland6é az

aktiv savas centrumok szama.

4.7. Katalitikus tesztreakciok

Kisérleteink soran a n-hexan és a ciklopropan atalakulasat vizsgaltuk. Mint ismert a a »-
hexan izomerizacidja erds savas helyeket igényel, a ciklopropan gytirifelnyilasa pedig mar
gyengén savas katalizatorokon is lejatszodik. A katalizatorok kiilonb6zd osszetétele miatt
nem mutatkozott célravezetének, hogy a tomegegységre vagy a fajlagos feliiletekre
vonatkoztatott aktivitasok alapjan végezziik az dsszehasonlitast. A legjobb megoldasnak azt
talaltuk, hogy az NH;-TPD-bdl meghataroztuk, hogy az egységnyi tomegi katalizator
mennyi ammoniat képes megkétni, és erre a mennyiségre vonatkoztattuk a reaktinsok
atalakulasanak sebességét. Ez a modszer magaba foglalja azt a feltételezést, hogy a
katalizator aktiv helyeinek szama aranyos a megkotddott ammonia mennyiségével. A n-
hexan és a ciklopropan atalakulasanak sebességét a reakcié otodik percében mért

konverziobol szamitottuk (30. abra, 3. tablazat). A saverGsség jellemzésére az egy
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adszorbealt ammoéniara vonatkoztatott, egységnyi id0 alatt lejatszodo atalakulasok szamat
hasznaltuk. A szakirodalomban ezt a mennyiséget latszolagos atalakulasi szamnak, angolul
turnover frequency-nek (TOF) nevezik. A n-hexdn izomerizacios reakcidjat 423 K-en
vizsgalva, csak a szulfatozott mintdkon talaltunk mérhet6 aktivitast. Ebb6l arra
kovetkeztethetiink, hogy a katalizatorok jellemzésére végzett elobbi kisérletekkel
Osszhangban, a szulfatozott katalizatorok savas centrumai joval erOsebbek, mint a

szulfatozatlanoké.

3. tdblazat
A ciklopropan és a n-hexan konverzidja a szulfatozott ZrO,, ZrO,-TiO; és ZrO; SiO;

katalizatorokon®
Elnevezés A ciklopropan konverzidja’ . A n-hexan konverzibja°
(mol%) TOF® (mol%) TOFx10™
Z-S 29,37 0,38 5.3 2.2
50ZT-S 37,65 0,31 20,0 1,5
46ZS-S 40,00 0,40 1,8 0,3

® A konverzibkat a reakci6 6tédik percében mértiik.

® A mérést légkori nyomdson végeztiik, kvarcreaktorban, 333 K-en, 5 cm’/perc draml4si scbesség
mellett. A reakci6 sordn gizelegy 10% ciklopropin/He osszetételii gizelegyet hasznaltunk. A Z-S és ZS-S
mintéknal 1,73x10 mol gy,;'s”, mig a ZT-S mintanal 4,62x10 mol ge:'s™ volt a térsebesség.

© A mérést 1égkori nyomason végeztiik, kvarcreaktorban, 423 K-en. A reagilé gizelegy Gsszetétele 6%
n-hex4n/He volt. A térsebesség 4,16x10° mol gi.,'s™ volt

4 A reakci6sebességeket az NH; szorpeids helyek sziméara vonatkoztattuk (mél ciklopropan) (mél NH;
szorpci6s hely)” s

° A reakci6sebességeket az NH; szorpcids helyek szAmara vonatkoztattuk (mél n-hexan) (mél NH,
szorpcios hely)™ s '

A 3. tablazat adataibol arra kovetkeztethetiink, hogy a Z-S és a ZT-S mintak savassaga
egymassal Osszemérhetd, és egyben ez a két katalizator joval erésebb sav, mint a ZS-S
(lasd TOFx10® oszlop). Erdemes megfigyelni, hogy a ciklopropan izomerizaci6jaban
mindharom katalizatoron hasonlé konverziét mértiink. Ismert, hogy a ciklopropan
gytrufelnyilasanak elsd lépésében a Bronsted-savas centrumok protonaljék a ciklopropan-

gyurit [100, 101]. A reakcié nem igényel kiilonosen erés savas centrumokat, és igy lehetévé
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valik a gyengén savas Zr0O,-SiO; vegyes oxidok saverdsségének oOsszehasonlitiasa. A

szulfatozott ZrO,-Si0, mintak aktivitasat is vizsgaltuk a ciklopropan gyurifelnyilassal jaré

1.0
Trcakci(): 453K Trakci6= 333 K
e 7S o 7ZS-S
u 7T o ZT-S

TOF, mél(cP) (méI(NH,)'s™
&
1

0.0
0 50 100

Cirkénium-dioxid tartalom, mélszizalék

izomerizacios reakcidjaban (30. abra). Két katalizatorcsoport egymastdl jelentésen eltérd

savassaga miatt két killonbozd homérsékleten végeztiik a méréseket.

30. dbra: A ciklopropan latszélagos dtalakuldsi szama (TOF) a szulfdatozatlan és a szulfatozott ZrO,-SiO, és
ZrO5-TiO; katalizatorokon, valamint a tiszta komponenseken (ZrO, és SiO,). A katalizatorokat egy éjszakan dt
aktivaltuk, oxigéndramban, 773K-en, majd He dramban a mérés hémérsékletére hiitottik cket. A ciklopropan
térsebességét 0,86.10° és 17,3-10° mol gi.'s™ kozott valtoztattuk. A TOF értékeket a reakcié todik percében

mért konverziokbol szamitottuk.

A szulfatozatlan mintak esetében 453 K-en, mig a szulfatozott mintak esetében joval
alacsonyabb homeérsékleten, 333 K-en vizsgaltuk a reakciot. A 30. abran megfigyelhetjik,

hogy a szulfatozatlan mintak koziil a két tiszta komponens (ZrO; és SiO;) valamint a kevés
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ZrOz-ot vagy SiO;-ot tartalmazé mintdk nem mutatnak Kkatalitikus aktivitast. Ezzel
ellentétben a két komponenst hozzavetOlegesen ugyanabban a mennyiségben tartalmaz6
mintdkon lejatszodik a ciklopropan izomerizacioja. A 21. abran lathato, hogy a
piridinadszorpciés mérések szerint ezek a katalizatorok Brensted-savas centrumokat
tartalmaznak. Az aktiv helyeken egységnyi id6 alatt végbemend atalakulasok szamat tekintve
is ezeken a katalizatorokon talaltuk a legnagyobb értékeket, ami azt timasztja ala, hogy a
savas helyek erdssége is rajtuk a legnagyobb. Az SOZT és az S50ZT-S mintakat vizsgalva azt
talaltuk, hogy a szulfatcsoportok beépiillése utan, a Bronsted-savas centrumok

megjelenésének készénhetben, jelentdsen nagyobb a katalitikus aktivitas.
4.8. A szulfitcsoportok szerkezete és stabilitasa kozotti dsszefiiggések

A 31. abran az S-S, a Z-S, az S0ZT-S és a 46ZS-S infravoros spektrumainak 1300 és 1450
cm™ kozotti részletét, valamint ugyanezen mintak DTG-gorbéit lathatjuk. A Z-S és a ZT-S
mintak felilletén kotott szulfatcsoport infravoros savja 1'381 cm™-nél, mig a ZS-S minta
esetében ez a sav 1344 cm™-nél jelentkezik (31/a ébra).

A DTG-gorbéken két csicsot tudunk megkiilonboztetni. A 300 és 600 K kozotti cstics a
fiziszorbealt viz tdvozasival magyarazhat6. A magasabb hémérsékleteknél, azaz a 900 és
1200 K kozott jelentkezé csucs pedig a szulfatvesztés folyamatanak az eredménye
(31/b abra). A S-S DTG-gorbéjén ez a masodik csucs nem figyelhetd meg, ami arra utal,
hogy a szilicium-dioxid felilletén a szulfatcsoport gyakorlatilag nem tud megké6tddni. A két
abrat osszevetve megallapithatjuk, hogy az 1344 cm-es infravoros savval jellemezhetd
szulfitcsoport termikus stabilitdsa nagyobb az 1381 cm™-nél savot adé szulfatcsoporténal.
Az irodalmi attekintésben lathattuk, hogy a szulfatozott cirkénium-dioxid esetében egy nagy
hullimszamnal (1380-1400 cm™) és egy alacsony hullimszamnal (1340-1380 cm™)
jelentkezd szulfatsavot lehet megkiilonboztetni. A magasabb hullimszamoknal jelentkezd
szulfitsav a diszulfat csoportokhoz, az alacsonyabb hullimszamoknal jelentkezd pedig a
monoszulfat csoportokhoz rendelhetd. A sav tényleges helyét szamos tényezd, igy példaul a

szulfatboritottsag nagysaga, a feliilet heterogenitasa, stb. befolyasolhatja [30, 35, 36].

n



Az eredmények ismertetése

1016

2

50ZT-S

008
502T-S e

Abszorbancia
Lp/wp

1344

09
U67S-S S-S
S-S
" 1 i 1 i " 1 A L A L A 1 " 1
1450 1400 1350 400 600 800 1000 1200
Hullamszam, cm’” Hémérséklet, K

31. dbra: A tiszta komponensek (ZrO,, SiO,) és a vegyes oxidok (ZrO,-SiO, ZrO,-TiO,) feliiletén kotott

szulfatcsoportok jellemzése infravords spektroszkopias és termogravimetrias mérésekkel. Az infravoros
spektrumokat 298 K-en rogzitettitk. A mérések el6tt a mintdkat oxigéndramban, 773 K-en aktivaltuk, egy egész
éjszakan keresztil. A DTG gorbéket 383 K-en szdritott mintdk felhaszndldsaval mértik. A fiitési sebesség
10 K/perc volt. (A Z-S és a ZT-S spektruman h=0,6, az S-S és ZS-S spektrumdn pedig h=0,3)

Ezek ismeretében azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy mintaink kozil a ZS-S feliiletén
monoszulfat csoportok, a Z-S és a ZT-S mintak feliletén pedig diszulfat csoportok talalhatok
a legnagyobb mennyiségben. Az is nyilvanval6, hogy a monoszulfat csoportok termikus

stabilitasa nagyobb, mint a diszulfat csoportoké.
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5. Az eredmények értékelése

5.1. A Zr0:-Si0; és Zr0,-TiO; vegyes oxidok homogenitasa és savassaga kozotti

Osszefiiggések

Annak ellenére, hogy a Zr0,-SiO; vegyes oxidok er0s szilard savak [20, 70], és a
savassaguk a szulfatozas hatasara jelent6sen megnévekszik [20, 72, 84], a legtobb figyelem
mégis inkabb a szulfatozott cirkénium-dioxid savas és katalitikus tulajdonsagainak
megismerése felé fordult. A témakorben sziiletett szamos eredmény sem segitett abban, hogy
egyértelmii magyarazatot sikeriiljon taldlni a cirkonium-dioxid szulfatozasa soran keletkezd
j savas helyek kialakulasanak modjara. A savas helyek erdsségének mértéke is heves vita
targyat képezi mind a mai napig. Abban azért egyetértés alakult ki, hogy a szulfatozott
cirkonium-dioxid saverdssége kozel ugyanakkora, mint a 100%-os kénsavé [6, 7, 25].

Erés savas tulajdonsagaiknal fogva a ZrO,-SiO, vegyes oxidokat és szulfatozott
szarmazékaikat is sikerrel alkalmazhatnank kiilonb6z6 savas katalizatorokat igényl6 reakciok
megvalositasanal. Erre igazan akkor nyilna lehetdség, ha a vegyes oxidok savas és katalitikus
tulajdonsagait tekintve hasonlo, vagy jobb katalizatorként viselkednének, mint a szulfatozott
cirkénium-dioxid. |

Az irodalmi attekintésben lattuk, hogy az oxidkészités elsé lépésében keletkezd gélek
tulajdonsagai jelentés meértékben fliggenek az eldallitas koriilményeitdl. Ezek a
tulajdonsagok a késObbiekben nagymértékben meghatarozzak a belolik készild
katalizatorok jellemzdit.

E munka elsddleges célja egy egyszerii szintézismodszerrel elallitott katalizatorsorozat
feliileti és tombi homogenitasanak vizsgalata, valamint a homogenitas és a katalitikus
aktivitas kozott osszefliggések feltarasa volt.

A homogenitas nagyon nehezen definialhaté és mérhetd sajatsag [21]. A vegyes oxidok
kémiai homogenitasat annak a legkisebb atomhalmaznak a méretével definialhatjuk, amely
Osszetétele a vegyes oxid barmely szegmensének oOsszetételével megegyezik. (Ezt az
atomhalmazt a kristalytanban definialt elemi cellinak megfeleld egységként lehet

értelmezni.) A kémiailag teljesen homogén, S0ZT osszetételti mintanal példaul ez az egység
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hat atomot tartalmaz, és ZrTiO, formaban irhato fel. Nyilvanvalo, hogy az atomhalmaz
mérete gyorsan novekszik, amint tavolodunk az 50-50 moélszazalékos osszetételtl. A 13ZS
Osszetételli minta esetében, amely felirhatoé (ZrO;)(Si0,)s7 alakban is, teljes homogenitast
feltételezve ez az egység mar 23 atombol épiil fel. Az inhomogenitas mértékét kifejezhetjiik
az inhomogén szegmens méretének és a kémiailag teljesen homogén szegmens méretének az
aranyaval.

A rendelkezésiinkre all6 eredmények alapjan nem all moédunkban szamszeriien
meghatarozni a vizsgalt mintdk homogenitasat. Ezért a komponensek keveredésének
mértékét a mintak fizikai és katalitikus tulajdonsagainak vizsgalataval probaljuk jellemezni.

A mintdk molekularis szintii keveredését tobb kisérleti eredmény is alatamasztja. A
14. abran lathatd, hogy mar kis mennyiségi szilicium-dioxid jelenléte is gatolja a cirkonium-
dioxid amorf-tetragonalis és a tetragonalis-monoklin fazisatalakulasait. A homogén
keveredés egy masik bizonyitéka az, hogy a vegyes oxidok infravords spektrumain nem
lathatok az osszetevokre jellemzd savok (19. abra).

A vegyes oxidok O-H vegyértékrezgési tartomanyanak infravoros spektroszkopiai
vizsgalata azt mutatja, hogy a tombi fazis homogenitasa hatassal van a felileti réteg
szerkezetére. Ez abban nyilvinul meg, hogy a vegyes oxidok joval nehezebben
dehidroxilez6dnek, mint a tiszta szilicium-dioxid. A jelenség lehetséges magyarazata a
kovetkezd: a cirkénium-dioxid beépiilésével a szilicium-dioxidhoz kapcsolodd
hidroxilcsoportok térben eltavolodnak egymastol, és igy lehetetlenné valik, hogy reakcioba
lépjenek egymassal, és viz formajaban tavozzanak a feliiletrél. Ez csak Ggy valosulhat meg,
ha a két oxid atomi szinten keveredik egymassal, ami azt jelenti, hogy a vegyes oxidokban
nagy szamban talalhatok Zr-O-Si kotések. A vegyes oxidokban keletkezd savas helyek
kialakulasat az M-O-M’ kétések mentén kialakulo egyenetlen toltéseloszlassal magyarazzak.
A 21. 4bran lathat6, hogy a cirkénium-dioxid és a szilicium-dioxid is gyenge Lewis savként
viselkedik a piridinnel szemben (Z és S spektrumok). Megfigyelheté, hogy a tiszta
komponensekkel ellentétben a vegyes oxidokon megjelennek a Brensted-savas helyeken
kotott piridinre jellemzé savok (pl. 1545 cm™-nél). Azokban a vegyes oxidokban,
amelyekben az egyik komponens nagy feleslegben van (pl. az M-mel jelolt), akkor kicsi a
valosziniisége annak, hogy a kis koncentracioban jelen 1évd komponens nagyszamu

M’-O-M’ kétést tudjon kialakitani. Ez a megfontolas arra enged kovetkeztetni, hogy ebben
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az esetben a mintak kémiai homogenitasa meglehetGsen nagy lesz. A kisérleti eredményeink
azt mutatjak, hogy az ilyen Osszetételli katalizatorokon nem alakulnak ki Brensted-savas
centrumok. Ennek egyenes kovetkezménye az, hogy ezek a katalizatorok a ciklopropan
izomerizacios reakcidjaban is csak kis aktivitasaak (30. abra). Megallapithatjuk tehat, hogy a
kémiai homogenitas nem els6dleges fontossagu a Brensted savassag kialakulasaban.

A két komponenst kozel azonos mennyiségben tartalmaz6 mintak (36ZS, 46ZS) fajlagos
felillete és termikus stabilitasa jelentds mértékben feliilmulja a tobbi mintaét. Ezek a
legerésebb Brensted savas helyeket hordozo katalizatorok sem mutattak azonban katalitikus
aktivitast a »-hexan izomerizacidjaban, 423 K-en. Ismert, hogy a zeolitok ezen a
hémérsékleten mér aktivak ebben a reakcidban [86].

A szulfatozas hatasit bemutatd eredményeinkbdl megallapithatjuk, hogy a
cirkoniumtartalom novekedésével novekszik a katalizatorok aktivitisa a ciklopropan
izomerizacidjaban (30. abra). Ebbdl arra kovetkeztethetink, hogy a cirkdnium
mennyiségének novekedése egyre tobb, a tiszta cirkonium-dioxid szerkezetével azonos
felépitésh sziget kiépiilését teszi lehetové, amelyeken ugyanolyan médon kétédnek meg a
szulfatcsoportok, mint a tiszta cirkonium-dioxid feliletén. A szilicium-dioxid és a szilicium-
dioxidban gazdag mintak szulfatozasa nem eredményezett emlitésre méltd
aktivitasnovekedést. Ezzel ellentétben a 36ZS és a 46ZS mintak aktivitisa jelentGsen
megnott a kénsavas kezelés utan. A 2. tablazatban lathatjuk, hogy ezeknél a mintaknal a
Zr/SO4* arany 3 koriili értéket mutat, amibd! arra kovetkeztethetiink, hogy gyakorlatilag az
Osszes cirkoniumatomhoz szulfatcsoport kapcsolodik. Ez oly médon valosulhat meg, hogy a
cirkonium-dioxid kis szigetek formajaban oszlik el ezekben a mintakban. A szulfatozatlan
mintakban kialakulé Brensted savassagot pedig a cirkonium-dioxid és a szilicium-dioxid
szigetek kapcsolodasanal kialakulé Zr-O-Si kotések jelenlétével magyarazhatjuk. A
cirkénium-dioxidban gazdagabb mintaknal a Zr/SO4* arany nagyobb, 4-5 koriili értéket ért
el (2. tablazat), ugyanis a cirkénium-dioxid mennyiségének névekedésével parhuzamosan
novekszik a cirkénium-dioxid szigetek nagysaga, és csokken a mintak fajlagos feliilete. Igy
egyre tobb cirkoniumatom valik elérhetetlenné a szulfatcsoportok szamara, ami a Zr/SO4~
arany novekedését vonja maga utén. Feltételezhet6, hogy ezeknél a mintaknal a homogenitas

akkora, hogy a minta egészét képviselni tudo atomhalmaz parszaz atombol épiil fel. Ezen
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eredmények alapjan azt is kizarhatjuk, hogy az altalunk valasztott szintézismodszer
szilicium-dioxiddal boritott cirkénium-dioxidot eredményezett volna.

Az 50ZT osszetételi minta nem mutat Bronsted savas tulajdonsagokat, és ezzel
Osszhangban nem is katalizalja a ciklopropan izomerizacidjat. Szulfatozas utan a ZrQO,-TiO,
(50ZT-S) a Brensted savas helyek kialakulasanak készéﬁhetc’ien a szulfatozott cirkonium-
dioxidhoz és a szulfatozott ZrQ,-SiO;-hoz hasonlé mértékii aktivitast mutat. A korabbi
eredményekkel 6sszhangban [86] ez arra utal, hogy az SOZT osszetételti minta homogenitasa
nem éri el azt a szintet, amit ZrTiO4-ként lehetne jellemezni. Ehelyett inkabb valoszinti, hogy
nagyobb méretil cirkonium-dioxid illetve titan-dioxid szigetekbdl épiil fel.

A n-hexan izomerizaciojaban az egy aktiv helyre vonatkoztatott atalakulasok szamat
(TOF) tekintve a szulfatozott cirkonium-dioxid és a szulfatozott ZrO,-TiO; egymashoz
hasonlé aktivitast mutatnak. Ez az eredmény is alatamasztja azt a nézetet, amely szerint a
Zr0,-TiO, vegyes oxidok ZrO, és TiO, szigetekbd! épiilnek fel, és a mintak katalitikus
aktivitasa pedig a feliileti ZrO, fazis tulajdonsagait6l fiigg. A szulfatozott 46ZS-S minta
sokkal kisebb aktivitast tud felmutatni a #n-hexan izomerizacidjaban mint az el6z6 kett6, noha
a ciklopropan izomerizaciojaban a harom katalizator nagyjabol azonos fajlagos aktivitasa
volt (3. tablazat). Ez azzal magyarazhat6, hogy a két reakci6 egymastél nagymértékben
kiilonbdzd saverdsségii aktiv helyek jelenlétét koveteli meg. Az alkanok izomerizacidhoz
lejatszodasahoz Hy<-11,6 savassagi helyekre van szikség [102]. A ciklopropan
izomerizaci6ja ennél joval gyengébb savas helyeken is le tud jatszodni. A 3. tablazatbol
lathat6, hogy téves kovetkeztetésekhez juthatunk, ha olyan katalitikus tesztreakciot
valasztunk a mintdink jellemzéséhez, amely nem tud kiilonbséget tenni a gyengén és az
erésen savas aktiv helyek kozott.

A szulfatozas ndvelte az osszes cirkonium-dioxid tartalmi minta katalitikus aktivitasat.
Felmeriil a kérdés, hogy a szulfatozas savassagnovelo hatasa miért kisebb a Zr0,-SiO,
vegyes oxidok esetében, mint a masik két katalizatornal (ZT-S és Z-S)? A szulfatozott
cirkonium-dioxid katalizatorok esetében lathattuk, hogy az erds savas helyek kialakulasahoz
elengedhetetlen az er6sen kovalens jellegli diszulfatcsoportok megjelenése [35, 59, 60]. A
31. abran lathatjuk, hogy mig a Z-S és a 50ZT-S mintak feliiletén diszulfat csoportokat
tudtunk azonositani (1381 cm™), addig a 46ZS-S mintian csak monoszulfit csoportokat
taldltunk (1344 cm™). Az 50ZT-S és a 46ZS-S mintak tobb szempontbél is hasonlitanak
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egymashoz: hasonlé a fajlagos feliiletiik, a cirkéniumtartalmuk és mindkettore jellemzo,
hogy a masodik oxidkomponens (SiO; és TiO:2) a szulfatozas utan sem mutat savas
tulajdonsagokat. Véleményiink szerint a vegyes oxidok homogenitasa a meghatarozé tényezo
abban, hogy a szulfitozas soran ki tud-e alakulni az erds savas tulajdonsagokkal bird,
cirkéniumatomokhoz kotédé diszulfat csoport. A tiszta cirkoénium-dioxid feliiletén nincs
akadalya a diszulfat csoportok kialakulasanak (Zr/SO4*= 5,3). Ahhoz, hogy a vegyes oxidok
feliiletén is ki tudjon alakulni a diszulfat csoport, megfeleld nagysagu cirkonium-dioxid
szigetek kellenek. Az 50ZT-S minta eleget tesz ennek a kovetelménynek (Zr/SO4 = 4,5). A
46ZS-S minta feliiletén, a nagyobb homogenitas miatt kisebb cirkonium-dioxid szigetek

keletkeznek (Zr/SO4>= 2,7), melyeken csak monoszulfat csoportok tudnak megkotédni.

5.2. A szulfitozott cirkénium-dioxid és a H-ZSM-S5 savassaganak osszehasonlitisa

A tovabbiakban a szulfatozott cirkonium-dioxid és a H-ZSM-5 savassaga kozott tapasztalt
kiilonbségek okait keressiik. A 23. és 24 abrakon lathatd, hogy az adott kisérleti
kérilmények kozott mindkét katalizator protonalja az ammoniat. Ennek kovetkezményeként
a mintdk infravoros spektrumairdl eltiinnek a hidroxil csoportok vegyértékrezgéseihez
rendelhetd savok, és megjelennek az adszorbealt ammoéniumion infravoros savjai. Mindkét
katalizitorndl megfigyelhetdk a Lewis savas helyeken kotott ammoénia sévjai is. Fontos
megfigyelés az is, hogy az els6 adszorpcids rétegben megko6tétt ammoénia molekulakhoz a
gaztérbdl tjabb amméniamolekulak tudnak koordinalodni. Igy a Brensted savas helyeken
kotott ammoénia (NH,") masodlagos Lewis savas helyként viselkedik, és a Lewis savas
helyeken erésen kétott ammonia is (jabb Lewis savas kozpontokat képezhet. Megallapitottuk
azt is, hogy ezek a masodlagos savas helyek viszonylag magas hdmérsékleteken is meg
tudjak tartani az ammoniat. Az ammoniamolekula [NH,nNH;]" asszociatumokat képez a
Brensted-savas helyeken. Az asszociacio stabilizalja a protonalt format. igy osszesen négy
kilénb6z6 erbsségli Lewis savas helyet tudunk megkiilonboztetni (26., 27., és 28. abra).
Ezekbdl kettd a szulfatozott cirkénium-dioxid feliiletén talalhatd (Lz és L), kettd pedig az
ammonia adszorpcidja soran kialakulé masodlagos savas hely (L. és Lg). A négy koziil a
legnagyobb savassagot a szulfatcsoport beépiilése soran kialakulo helyek (Ls) hordozzak. A

masik harom Lewis savas hely egy széles ammoniadeszorpcids csiicsban jelenik meg
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(26. abra). A szorpcids helyek kotési erdsség szerinti sorrendje a kévetkezd: legerdsebb az
er6s Lewis-savas helyeken adszorbealodott ammoénia (Li), majd a Brensted-savas helyeken
adszorbealodott ammonia kovetkezik (Lg), a leggyengébbek pedig a koordinative telitetlen
cirkonium atomokhoz kéthetd Lewis-savas helyek (Lz,), melyek a szulfatozatlan mintakon is
megtalalhatok.

A Brensted-savas helyek is széles deszorpcios sav formajaban jelennek meg az ammonia
hémérsékletprogramozott deszorpcios spektruman, A széles saverdsség-eloszlas kivalté oka
az, hogy az ammoénia Brensted-savas helyeken valé adszorpcidja soran kialakuld
ammoéniumionok tobbféle, energetikailag egymast6l jelentds mértékben eltérd felileti
helyeken stabilizalodnak. A szulfatozott cirkonium-dioxid és a H-ZSM-5 Brensted-savas
centrumainak er0sségét Osszehasonlitva azt mondhatjuk, hogy a szulfatozott cirkénium-
dioxid legerOsebb savas helyei megkozelitik ugyan a zeolit Bronsted savas helyeinek
erésségét, de a tobbségiik csak gyengébben savas tud felmutatni. Az adszorbealt ammonia
infravorés spektrumain lathattuk, hogy a H-ZSM-5 feliiletén is kialakulnak az ammoénia
asszociatumok. A vizsgalt katalizatorok jelentdsen kiilonboznek abban is, hogy a szulfatozott
cirkonium-dioxid esetében az asszociatumok megsziinésével parhuzamosan a Brensted savas
helyeken kotott ammoénia is tavozik a feliiletrdl, mig ezzel szemben a zeoliton az
ammoniafelesleg tavozasa utan is megmarad a zeolitvazanion-ammoéniumkation ionpar-
komplex.

Az ammonia asszociatumok kialakuldsat az infravoros spektrumok részletes elemzésével
bizonyithatjuk. Az adszorbealt ammoniumion infravoros spektrumanak vegyértékrezgési
tartomanya a kovetkezO modon értelmezhetd: az adszorbedlt ammoéniumion N-H kotései
kulonb6z6 erésségii hidrogénhid kotéseket alakitanak ki, attdl fiiggben, hogy a katalizatorok
oxidionjaihoz vagy az ammonia asszociatumokban lévé ammoénidhoz koétédnek-e. Az
ammOniumion szimmetriaviszonyainak megismerése, és az ebb6l szamithaté normalrezgések
szamanak meghatarozasa sokat segithet az ionpar kolcsonhatasok, és ezen keresztiil a
vizsgalt katalizatorok savas tulajdonsagainak megismerésében [103, 104].

A hidrogénhid kotésekben részt nem vevd ammoéniumion Ty szimmetriaval rendelkezik.
Igy a Raman spektuman egy vegyértékrezgéshez és egy kétszeresen degeneralt deformacios
rezgéshez tartozo csucsot varhatunk. A szabad ammoniumion infravoros spektrumaban pedig

egy-egy haromszorosan degeneralt vegyértékrezgéshez (3310 cm) és deformécios
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rezgéshez (1418 cm™) rendelhetd csicsnak kell megjelennie [105]. A hidrogénhid
kolcsonhatasok csokkentik az ammoniumion szimmetriajat, aminek kovetkeztében az 6sszes
rezgés infravoros aktiv lesz. A szimmetriatol figgden a degeneralt savok legfeljebb kilenc uj
savra hasadhatnak fel (32. abra). Kozillik négy a vegyértékrezgések tartomanyban, 6t pedig
a deformacios rezgések tartomanyaban jelenik meg. Ezek felul a frusztralt rotaciok és a
deformacios rezgések dsszegzddésének eredményeképp két gyenge sav jelenik meg 2250 és

1700 cm™ kozott [104].
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32. abra: Az ammoniumion savjainak felhasaddsa a megkiotodés szimmetriajanak fiiggvényében [104]

A N-H kotések vegyértékrezgéseinek tartomanyaban egy széles, és nehezen értelmezhet6
savot talalhatunk. A sav bonyolultsagat a vegyértékrezgések és a deformacios rezgések

felharmonikusai kozott 1étrejové Fermi-rezonancia okozza.
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Ezzel szemben a deformaciés rezgések tartomanya (1550-1350 cm™) sokkal
(Csv), vagy harom (C,y és C;) infravorosaktiv normalrezgése van ebben a tartomanyban, ami
kettd vagy harom infravoros savot eredményez. Ennek ellenére, ha kettd vagy tobb
infravoros savot tudunk azonositani ebben a tartomanyban, még nem bizonyos, hogy ennyi,
kiilénb6z6 Brensted-savas helyet tartalmaz a minta. Sauer és mtsi. [105] a harmonikus
kozelitést alkalmazva, ab initio szamitasokkal harom infravoros sav megjelenését lattak elore
(1518, 1421 és 1324 cm™) abban az esetben, amikor az amméniumion két hidrogénhid
kotéssel koordinalédik a zeolitracshoz. A H-faujazit esetében is harom sav jelenik meg,
1480, 1430 és 1370 cm™-nél [103]. Kis boritottsagoknal hasonlé triplett figyelhetd meg az
ammonia adszorpcidjat kovetden a H-ZSM-5, a H-p és a H-SAPO-34 infravoros spektruman
is. Ezzel szemben a H-mordenit esetében csak egy széles savot lehet megfigyelni [104]. Az
ammoniumion egy, kett, harom vagy négy hidrogénhid kotést is kialakithat az adszorpcio
soran, ami tobb forma egyiittes elofordulasat valoszinisiti. Ez egy elnyulo, széles sav
megjelenését vonja maga utan. A széles sdv az egymassal atfedésben 1évd csicsok
Osszegeként értelmezhet6. Még abban az esetben sem varhat6 a csicsok szétvalasa, ha az
Osszes adszorbealt ammoniumion egyforma szimmetriat vesz fel, ugyanis a savok helye
nagymértékben fiigg attol is, hogy milyen a hidrogénhid kolcsonhatas erdssége. A
kélcsonhatds mértéke pedig attdl fiigg, hogy mennyire erés bazishoz koordinalédik az
ammoniumion. Abban az esetben, ha az oxidracs oxidionjainak bazikussaga széles eloszlasi,
akkor a csiicsok nem valnak el egymastol. Feltehetoen ez a helyzet a H-mordenit esetében
[104], és az altalunk vizsgalt katalizatorok esetében is.

A Bronsted-savas helyek saverOsségének meghatarozasara kiilonbozd termodinamikai
mennyiségek meghatarozasa tlinik a legmegfelelobbek. JOl alkalmazhaté a savas hely
deprotonalédasi energiajanak (DE) meghatarozasa, vagy a kiilonb6z0 bazisok adszorpcios
héjének mérése (AH**?). Ertelemszeri, hogy amig a deprotonalodasi energia fiiggetlen
barmiféle sav-bazis kolcsonhatastol, addig az adszorpcids hé nagysaga nagymértékben fligg
a sav-bazis kolcsonhatas mértékét6l, ami magaban foglalja a kozeg stabilizalé hatasat is.
Eredményeink értelmezésénél figyelembe vessziik mindkét hatast, azaz a protonvandorlés és
az ionpar komplex kialakuldsa soran torténd energiavaltozasok ereddjének nagysagaval irjuk

le a vizsgalt mintak savassagat.
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Az ammonia Brensted savas helyen lejatsz0d6 adszorpcidja és protonalédasa exoterm
folyamat:

AOH +NH; — AO'NH,'

ahol az AOH a felilleten taldlhato savas kozpontot, az AO™ pedig ennek a konjugalt
bazisat jeloli.

Az adszorpciés hd nagysiga (AH™) mérhetd, vagy kiszamithatd a kovetkezd képlet
segitségével:

AHM® = AH® + AHPY

ahol a AH™ az ionpar komplex stabilizalodasi energiajat, a AH? pedig a protonvandorlas

A protonvandorlas energidja a Brensted savas hely deprotonalddasi energidjanak és az
ammonia gazfazisban torténd protonalddasi energiajanak az osszege. A Brensted savas hely
deprotonalodasi energiajat értelmezhetjilk Gigy, mint az AO™ ion negativ protonaffinitasat
(DE =- Pao). Az ammonia gazfazisi protonalodasi energiaja pedig ugyanaz a mennyiség,
mint az ammoénia protonaffinitdsa (PAwn,). Az oxidracs protonaffinitasat kisérleti uton vagy
elméleti szamitasokkal lehet meghatarozni.

Kazansky [106] kvantumkémiai szamitasokat alkalmazva meghatarozta a H-faujazit és a
H-mordenit deprotonalodasi energiajat, és mindkét zeolit esetében 1200 kJ/mol koriili értéket
talalt. Datka és mtsi. [107] kiilénb6z6 probamolekuldk adszorpcidjat kovetd infravords
spektroszkopiai mérésekkel hasonlé deprotonalodasi energiat tudtak meghatérozni a H-
ZSM-S esetében is. Eredményeik alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a H-ZSM-5
6tféle hidroxilcsoportot tartalmaz, melyek deprotonalodasi energidja 1200 és 1320 kJ/mol
kozé esik. Adeeva és mtsi. [8] '"H-NMR mérésekkel szintén hasonlo értékeket talaltak. Az
ammoénia gazfazisban meghatarozott protonalodasi energiaja 820-900 kJ/mol korili érték
[108, 109, 110]. A =zeolitok deprotonalédasi és az ammoénia protonalodasi energidit
Osszevetve megallapithatjuk, hogy a kozeg stabilizaldo hatasanak legalabb 300 kJ/moél
energiat kell szolgaltatnia ahhoz, hogy a protonvandorlas energetikailag kedvezményezett
legyen (33/A. &bra). Az ammoénia H-ZSM-5-6n lejatszodo protonalodasa 150 kJ/mol értékkel
exoterm folyamat, ami azt mutatja, hogy a zeolitracs stabilizalo hatasa 450 kJ/mél-hoz kozeli

érték.
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Ha az adszorpci6 folyamatat két részre valasztjuk, akkor kiilon-kilon szamithatjuk a két
1épés entalpidjat Az elsé 1épés soran a protont a katalizatortol végtelenil tavolra vissziik, a
masikban pedig egy végtelen tavolsagban 1évé ammoniumiont adszorbealtatunk a szilard sav
konjugalt bazisan. A fenti szamitasokbol kovetkezik, hogy a kozeg stabilizaldo hatasanak

[AH"] energiajaruléka nélkiil ez az ammonia protonalddasa energetikailag nem

kedvezményezett.
AO +H"+NH,
=1 (A0) +H
o o :
o a2 y =
- S e
: g
| [A0 +NH, :
AOH+NH AHP LA {(AOH) | : AOH+NH, E=0
AL e S
AO-NH“L: 3/3 EAOH'NI‘IJ
A
3
=
A NH4+ B
Az elméleti reakci6lépések Az energia viltozisa a feltételezett
energiajarulékai reakciékoordinita mentén

33. dbra: Az ammonia és a szildrd Bronsted sav kolcsonhatdasa soran kialakulé ionpar komplex enrgiadiagramja.

A protonvandorlas folyamata egy nagyon bonyolult reakciokoordinata mentén jatszodik
le. Az elsé 1épésben egy [AOH--NH3] komplex alakul ki. Ez az allapot egy helyi
energiaminimumot jelent a protonalodas folyamataban. Ezutan a rendszernek egy
energiagaton kell athaladnia. Ha sikeriil atjutnia rajta, akkor kialakul az [AONH,4'] ionpéar
komplex. Ellenkezé esetben nem jatszodik le az adszorpcid. A protonvandorlas folyamata
soran a savas hely deprotonalédasi energiaja €s az ammonia protonaffinitasa egyidejiileg

véltozik, mindaddig, amig a PAnn,)a < - DEon)a = PA(a0.) , ahol az (AOH), és az (NH3)a

azt jeloli, hogy a reakciopartnerek az atmeneti komplex allapotaban vannak (33/B abra).
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Kyrlidis és mtsi. klaszterszamitasokkal azt talaltak, hogy a H-ZSM-5 esetében az ionos
forma adszorpcidja csak mintegy 10 kJ/moél értékkel kedvezobb a semleges forma
értelmezni, amely soran a felszakadd és a kialakuld kotések energiajarulékai a lehetd
legnagyobb mértékben igyekeznek kiegyenliteni egymast. Kazansky is hasonld
mechanizmust ajanl az zeolitok feliiletén lejatszodo alkoxidképzodésre [106].

Ismert, hogy a kozeg (az oldoszer) befolyasolja a protonaffinitast. gy példaul az
NH;°HCI komplexben, gazfazisban csak hidrogénhidkoétések talalhatok [112], de alacsony
hémérsékleten, nitrogén vagy argon matrixban, részleges protonvandorlas mutathato ki [113,
114, 115, 116]. Az ammonia klaszterek protonaffinitdsa is meghaladja a maganyos
ammoniamolekula protonaffinitasat. Mig az amméniamolekula protonaffinitasa -850 kJ/mol,
addig az (NH3)> ammonia dimeré —950 kJ/moél, az (NH3)s alakulaté pedig mar -1056 kJ/moél
[109].

Mint lathattuk, a H-ZSM-5 katalizatorokon az ammonia a Brensted savas helyek alacsony
boritottsagainal is (@y+<< 1) protonalodik. Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy a
zeolitraccsal hidrogénhid kétésben 1évé ammonia protonaffinitasa abszolut értékét tekintve
nagyobb (nagyobb negativ szam), mint a szabad ammoéniamolekulaé. Klaszterszamitasok azt
mutatjak, hogy az ammonia koordinacidja egyben csokkenti a zeolitracs protonaffinitasat is.
Bizonyitott, hogy a =zeolitokban a T-O(H)-T tetraéderes helyekhez kétott proton
deprotonalédasi energiaja novekszik a T-O kotések erosségének novekedésével és a T-O-T
kotések szogének csokkenésével (T = Si, Al) [105, 110, 117, 118]. Szamitasokkal
bizonyitottak azt is, hogy az ionizalt allapotban lévd T-O-T egységekben a kotésszogek
nagyobbak, mint a protonalt, T-O(H)-T egységekben [110, 111]. Kénnyen belathato, hogy
az ammonia T-O(H)-T helyekhez torténd koordinacidja az ionos formaban 1évo értékek felé
tolja a kotésszogek és kotéshosszak értékeit, csokkentve ezzel a T-O(H)-T deprotonalodasi
energiajat.

Az ammonia asszocidtumok protonaffinitaisa novekszik az asszociacid6 mértékének
novekedésével, amibdl kovetkezik, hogy az ammoéniumionok stabilitasa is novekszik, ha
ammonia asszociatumokba keriilnek. A stabilizal6 energia nagysagat az ionos NH," + (NHj),
— [NHsn(NH3)'] és a semleges asszocidtumok (n + 1) NH; — (NH3),+1 képzodési

entalpidinak kiilonbsége hatarozza meg. Mas modon megfogalmazva: a rendszer az
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asszociacio soran energetikai szempontbdl kedvezobb allpotba keriil, és ennek mértéke a
klaszter protonaffinitisinak és a maganos ammoniamolekula protonaffinitasanak

kiilonbségével (PAnn,@+1)- PAng,) lesz egyenld. Mikozben az asszocidtumokbél ammoénia

tavozik, a stabilizalo energia egy része elvész. Ha az Gsszes ammonia tavozasa utan az
ammoéniumion és a katalizator kozotti koordinacio energidgja nem elegendd a rendszer
stabilizalasahoz, akkor az ionpar komplex ammoniumionjarol a proton visszavandorol az
oxidracsra.

A 25. abran lathat6, hogy a szulfatozott cirkdnium-dioxid és a szulfitozott ZrQ,-TiO,
vegyes oxid katalizatorokon az ammoniaboritottsag csokkenése magaval vonja az
ammoniumionok bomlasat is. Ezzel ellentétben a H-ZSM-5 feliiletén, az 6sszes gyengén
kotott ammonia eltavozasa utan sem csokken jelentés mértékben a felileti amméniumion
koncentracié. A két megfigyelést Osszevetve arra kovetkeztethetiink, hogy a H-ZSM-5
porusaiban sokkal jobban stabilizalodnak az ammoniumionok, mint a ZrO,/SO4* vagy a
Zr0,-Ti02/SO,” felilletén.

A szakirodalomban nem talalhaté szamszerii érték a szulfatozott cirkonium-dioxid
deprotonalédasi energisjanak nagysagarél. Ennek ellenére '"H NMR mérések eredményei
alapjan mégis lehetGségiink nyilik arra, hogy egy relativ skalan Osszehasonlithassuk a
Zr0,/SO4* és a H-ZSM-5 deprotonalédasi energiait, ugyanis a spektrumokon jelentkezd
kémiai eltolédasok nagysaga (dy) aranyos ezzel a mennyiséggel [8, 119, 120]. A kisérleti
eredmények azt mutatjak, hogy a szulfatozott cirkonium-dioxidnal a kémiai eltolodas
mértéke lényegesen nagyobb, mint a H-ZSM-5-nél, ami arra utal, hogy a ZrO»/SO4> olyan
savas helyeket tartalmaz, melyek deprotonalodasi energiaja kisebb, mint a H-ZSM-5 savas
helyeié [8, 45]. Ebbdl pedig arra kovetkeztettek, hogy szulfatozott cirkonium-dioxid erésebb
sav, mint a H-ZSM-5 [45]. Bazisokkal szemben mutatott viselkedésiik [6, 7, 8] vagy erds
savas helyeket igényl6 katalitikus tesztreakcioban mutatott aktivitasuk alapjan [86] azonban
mindig a H-ZSM-5 bizonyult savasabbnak.

Az ellentmondas lehetséges magyarazata a kovetkezd: barmekkora legyen is a
deprotonalodasi energia nagysiga (DE), mindig nagyobb lesz, mint az ammonia negativ
protonaffinitisa (-PAqmu,). Ahhoz, hogy a Bronsted sav protonalni tudja a vele
koélcsonhatasba keriild6 ammoniat, még egy energiatag hozzajarulasa szikséges. Ezt az

energia az ugynevezett stabilizalodasi energia.
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Eredményeink azt mutatjak, hogy a H-ZSM-5 porusszerkezete erOsebb stabilizal6é hatast
tud kifejteni, mint a szulfatozott cirkonium-dioxid feliilete. Ebb6l kifolyolag a H-ZSM-5
bazisokkal szemben mindig erésebb savként fog viselkedni, mint a szulfatozott cirkénium-
dioxid. Megallapithatjuk tehat, hogy egy szilard sav savassagat, mindig egy bazissal
szembeni viselkedésével célszerli vizsgalni. A savassag mértékét pedig dontéen az fogja
meghatarozni, hogy a bazis oxidracs milyen mértékben tudja stabilizalni a protonal6édassal
képz6dd konjugalt savparjat. Az oxidraccsal valé kolcsonhatds meg tudja novelni az
adszorbealodoé gyenge bazisok (pl. szénhidrogének) protonaffinitasat, erdsitve ezzel a
katalizator protonja és a bazis kozotti hidrogénhid koétés erosségét, ami egyutt jar az O-H
kotés gyengiilésével. A kotéserGsség valtozasa kiilonbozd spektroszkopiai modszerek
segitségével jol kovethetd. A mért mennyiségek (pl. az "H-NMR-nél a kémiai eltolodas
mértéke (Ady+), infravords spektroszkdopiaban a hidroxilcsoportok vegyértékrezgésének
hullimszamvaltozasa (Avon)) aranyosak a katalizatorok deprotonalodasi energiajanak
nagysagaval. Kiilonb6zo katalizatorok osszehasonlitasakor ezek a mennyiségek csak akkor
lehetnek mértékadok, ha a katalizatorokon a bazis probamolekula stabilizalodasi energiaja is
azonos. A szulfatozott cirkénium-dioxid és a H-ZSM-5 0Osszehasonlitasakor ez a
kévetelmény nem teljesiil, és ez ellentmondasos eredményekhez vezet.

Az ammonia adszorpcidjanak hatasara a szilard savakon novekszik az elektronsiiriiség.
Az O-H kétések hasadasanak, és a stabilis ionpar komplex kialakulasanak is ugyanilyen
hatasa van. A szulfatozott cirkénium-dioxid esetében a szulfatcsoportok vegyértékrezgési
savjanak eltolodasa jol kovethetové teszi ezt a folyamatot. Ez a sav az elektronsiiriiség
névekedésével az alacsonyabb hullamszamok felé tolodik, ami arra utal, hogy csokken az
S=0 kotés kotésrendje. Az oxidracs szerkezetétdl fliggGen a negativ toltésfelesleg bizonyos
mértékben delokalizalodhat. A delokalizacié pedig noveli az ionpar komplex stabilitasat.
Ebbdl kovetkezik az is, hogy a bazis adszorpcidjanak hatasara novekszik a még 4t nem
alakult hidroxilcsoportok kétéserossége és ennek megfelelden a deprotonalodasi energiaja is.
A 33/A. abran lathato, hogy a boritottsag névekedésével az adszorpcios ho (AH*) csokken ,
feltéve ha a stabilizalodasi energia (AH") nem valtozik. A H-ZSM-5 katalizator esetében az
adszorpcios h6é nagy boritottsagokig allando, ami arra utal, hogy a deprotonalddasi energia

novekedésével parhuzamosan névekszik a stabilizalédasi energia is.
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6. Osszefoglalis

A szilard sav katalizatorok fontos szerepet téltenek be szamos vegyipari eljarasban.
Jelentéségiik egyre névekszik, ugyanis kornyezetvédelmi szempontbol fontos lenne a ma
még hasznalt cseppfoly6s sav katalizatorok helyettesitése szilard savval. Egy alkalmasnak
latszo katalizator az erds sav tulajdonsagokat mutaté szulfatozott cirkonium-dioxid, melyet
gyakran a szilird szupersavak korébe sorolnak. Igéretes tovibba néhany vegyes oxid,
elsdsorban azok, melyek erdsebb savak, mint oxid komponensei. Jelen dolgozatban a tiszta
ZrO,, valamint a tiszta Zr0,-SiO; és ZrO,-TiO, vegyes oxidok, valamint szulfatozott
szirmazékaik savas és katalitikus tulajdonsdgainak részletesebb leirasat tliztik ki célul. A
szulfatozott cirkénium-dioxid saverdsségét a H-ZSM-5 zeolit saverdsségével osszehasonlitva
vizsgaltuk.

Munkank soran a fémek alkoxidjaibol az egyiittlecsapatas modszerét alkalmazva
kiilonbozd osszetételit Zr0,-Si0; és Zr0,-TiO, vegyes oxid katalizatorokat készitettiink. A
szulfatozott mintakat az oxidok kénsavas kezelésével allitottuk el6. A katalizatorokat
fajlagos feliifetiikkel (BET), hOmérséklet-programozott ammoénia deszorpcios (TPD)
mérésekkel, valamint rontgendiffrakcios (XRD), termogravimetridas (TG) és Fourier
transzformacios infravoros spektroszkopiai (FT-IR) modszerek alkalmazasaval jellemeztiik.
A készitmények katalitikus aktivitasit a ciklopropan izomerizacids reakcioban vizsgaltuk,
mely reakci6 nem igényel ersen protonsavas katalizatort, valamint az n-hexan
atalakitasaban, mely reakciorél ismert, hogy erds Bransted sav aktiv helyeken jatszodik le.

A mechanikai keveréssel és az egyiittlecsapatassal eldallitott vegyes oxidok infravoros
spektrumainak vazrezgéseket felolel6 része arra utalt, hogy a kémiai keverékképzés, azaz az
egyiittlecsapatas, molekularis szint{i keveredést eredményezett. A masodik oxidkomponens
bevitele novelte a cirkonium-dioxid hokezeléssel szembeni stabilitasit, azaz gatolta,
magasabb homérsékletekre tolta, a cirkonium-dioxid feliiletcsokkenéssel jard
fazisatalakulasait.

Piridinadszorpcios infravoros spektroszkopiai mérésekkel kimutattuk, hogy a 30-80 mé1%
ZrO,-ot tartalmazé Zr0,-SiO, vegyes oxidok szilard Brensted savak. Ezzel szemben a tiszta

oxidok és a Zr0,-TiO, vegyes oxidok feliilletén csak Lewis-savas centrumokat tudtunk
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azonositani. A szulfatozott ZrO, és a szulfatozott vegyes oxidok feliilete Bransted- és Lewis-
sav piridinadszorpcios helyeket egyarant tartalmazott.

Az NH;-TPD vizsgalatok eredményei arra engedtek kovetkeztetni, hogy a szulfat
csoportok er0s sav helyeket hoztak létre mind a ZrO,, mind a ZrO,-TiO, felilletén. A két
komponenst nagyjabol egyforma mennyiségben tartalmazé ZrQO,-SiO, vegyes oxidokon,
melyek gyenge Brensted-savas tulajdonsagokat mutattak, szulfatcsoportok bevitelével sem
lehetett er6s protonsavas helyeket létrehozni. Valdszinlinek latszik, hogy csak a ZrO,-TiO,
vegyes oxidokban vannak olyan méretii cirkénium-dioxid szigetek, amelyeken
kialakulhatnak az er0s savas tulajdonsagok kialakitasahoz sziikséges feluleti diszulfat
csoportok. A Brensted-savas helyek kialakulasanak tehat bizonyara nem elengedhetetlen
kovetelménye az oxidkomponensek molekularis szintii keveredése. Erds szilard savat inkabb
az egymasban eloszlatott oxidkomponensek optimalis diszperzitasa mellett kaphatunk.

A vizsgalt katalizatoroknak mas volt a fajlagos feliilete €s jelent6s mértékben kiilonboztek
tekintve is. Feltételeztiik hogy a katalitikusan aktiv helyek szama aranyos a minta ammonia
kemiszopciés  kapacitasaval. @A katalitikus  aktivitasok = Osszehasonlitasahoz a
reakciOsebességet az ammonia adszorpcids kapacitasara vonatkoztattuk, azaz latszolagos
atalakulasi szamokat hasonlitottunk Ossze. Az eredmények arra utaltak, hogy a
saverosségiikben kiillonb6z6 katalizatorokat a »-hexan atalakitasban mutatott fajlagos
aktivitasa alapjan meg lehet kiilonboztetni. Ezzel szemben a ciklopropan izomerizacios
aktivitas a katalizatorok saverdsségben meglévo kiilonbségekre érzéketlen.

A szulfatozott cirkénium-dioxid és a H-ZSM-5 savas tulajdonsagainak 6sszehasonlitasat
NH;-TPD-vel, frekvenciavalasz moddszerrel (FR) és FT-IR spektroszkopiai mérésekkel
végeztilk. Kimutattuk, hogy az ammonia adszorpcidjat kovetden mindkét katalizatoron egy
ionpar komplex alakul ki, melynek anionja a szilard sav konjugalt bazisa, kationja pedig egy
hidrogénhid kotésekkel osszekapcsolodé [NHynNH;]" asszociatum. Az asszociacio mértéke
a homérséklet emelésének hatasira csokken. A szulfatozott cirkonium-dioxid mintanal azt
tapasztaltuk, hogy az ionpar komplex is elbomlik, vagyis a proton az asszociatumokbol
visszakeriil a szilard sav oxidracsara. Arra kovetkeztettiink, hogy az asszociacié energiaja
jelentds mértében hozzajarul az ionpar komplex stabilizalasahoz. A H-ZSM-5 esetében egész

magas homérsékleteken (673 K), az Gsszes asszocialt ammonia tavozasa utan is kimutathato
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volt a zeolithoz k6tétt ammonium-ion, ami arra utal, hogy a zeolit — ammonium-ion
kolcsonhatas jobban stabilizalja az ionpar komplexet, mint a szulfatozott cirkonium-dioxid és
az ammoénium-ion k6zotti kolcsonhatas. A Brensted-savas helyek erOsségét a hidroxil-
csoport deprotonalodasi energiaja és a kozeg stabilizalo hatasa egyutt hatarozza meg. A
deprotonaldodasi energia, vagy barmely mas, az O-H kotés erdsségével kapcsolatos
spektroszkopiai adat nem elegend az egymastol jelent6s mértékben eltérd szerkezetil szilard
savak savassiagianak osszehasonlitisahoz. A sav-bazis reakciokban a H-ZSM-5 minden
esetben erdsebb savként viselkedik, mint a szulfatozott cirkénium-dioxid, ugyanis a zeolit
csatornai nagyobb mértékben tudjak stabilizalni az adszorbealodott bazist, mint a szulfatozott
cirkénium-dioxid feliilete.

Az infravérds spektroszkopiai és a frekvenciavalasz mérésekb6l megallapitottuk, hogy a
szulfatozott cirkonium-dioxid felilletén kétféle, egymastol jol elkilonilé Lewis-savas
kozpont talalhato. Brensted-savassagat vizsgalva arra kovetkeztettiink, hogy széles
saverdsség eloszlassal jellemezhetd, és csak a legerdsebb sav alakulatok savassaga kozeliti
meg a H-ZSM-5 saverdsségeét.

A szulfatozott cirkénium-dioxid, valamint a Zr0Q,-TiO, és a cirkonium-dioxidban gazdag
Zr0,-Si0, vegyes oxidok szulfatozott szarmazékai a jovoben jelentds szerepet jatszhatnak
ipari és komyezetvédelmi szempontbol is elonyds tulajdonsagu  katalizatorok

kifejlesztésében.
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7. Summary

Solid acids are the most important among the different catalysts used by the oil and
chemical industries. Due to environmental concerns there is a significant interest in
abandoning catalytic processes that involve the use strong liquid acids, and to replace them
with new technologies applying very strong solid acid catalysts. A potential catalyst is the
strong solid acid sulfate-promoted zirconium oxide; often referred to as superacid. Some of
the mixed oxides are also promising catalysts, especially those, which show greatly enhanced
acidity relative to that of the individual component oxides. The present thesis work focus on
the acidic and catalytic properties of zirconia, zirconia-titania, and zirconia-silica mixed
oxides, and their sulfate-modified derivatives. The acid strength of sulfated zirconia was
defined in comparison with that of zeolite H-ZSM-5.

Zr0,-Si0; and ZrO,-TiO, mixed oxides of different compositions were prepared from the
alkoxides of the metals using the co-precipitation method. The oxides were treated by
sulfuric acid to obtain sulfated samples. Preparations were characterized by specific surface
area (BET), and temperature-programmed ammonia desorption (NH4+-TPD) measurements,
furthermore, by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric (TG), and Fourier-transform
infrared spectroscopic (FT-IR) methods. The catalytic activities of the preparations were
tested in the isomerization reaction of cyclopropane, not demanding strong protonic acidity,
and in the conversion of n-hexane, which reaction is known to require strong Brensted acid
active sites.

The mid-IR spectra of a mechanical oxide mixture and a corresponding sample, made by
co-precipitation, were compared. Results substantiated extensive mixing in the preparation,
made by chemical mixing, i.e.,, by co-precipitation. When the oxide components were
intimately mixed the phase transformation of the zirconia component was found to be
inhibited. Therefore, the zirconia phase change and the corresponding surface area loss of the
sample occurred at higher temperature than in the pure zirconia.

The IR spectra of the species formed from the adsorption of pyridine showed that the
Zr0,-Si0, samples, containing about 30-80 mol % ZrO, are solid Brensted acids. In

contrast, only the Lewis acid sites were detected on the surface of the pure oxides and the

89



Summary

Zr0,-Ti0O, samples. Sulfated zirconium oxide and sulfated mixed oxides had both Bransted
and Lewis acid sites for pyridine adsorption.

The NH;-TPD results suggested that the sulfate groups induced very strong acidity on the
surface of ZrO; and Zr0,-TiO;. It was found that some ZrO,-SiO; were weak Bronsted
acids, moreover, that strong protonic acidity could not be generated in these samples by
introducing sulfate ions. This result can be interpreted supposing that only on surface of
Zr0,-TiO, are present large enough zirconium oxide domains, whereon disulfate species can
be formed. The surface-bound disulfate species was considered to induce the strong acidity.
Thus, we may say that the homogeneity on a molecular level is not a necessary requirement
to generate Brensted acidity by mixing two oxides; rather the homogeneity is to be optimized
to get a more acidic system.

All the studied preparations were of the different surface area and carried acid sites
different in nature, strength and concentration. We assumed that the number of the active
catalytic sites is proportional with the ammonia adsorption of the sample. Relating the
reaction rates and the amount of ammonia adsorption apparent turnover frequencies were
determined to get a reasonable comparison of the activities. Results suggested that the
catalysts having different acid strengths could be distinguished by their specific activity in
the n-hexane isomerization, while, in this respect, the activity in the cyclopropane
isomerization was not diagnostic.

Comparison between acid strengths of sulfated zirconium oxide and H-ZSM-5 was made
by means of NH3-TPD, FT-IR and frequency-response (FR) spectroscopy. We have shown
that ion-pair complexes comprising the conjugated base sites of the solid Brensted acid and
H-bonded [NH4,nNH;]" associations were formed. Smaller associations or NH4" ions of
higher acid strengths were obtained as NHj3 coverage decreased at higher temperatures.
Desorption of NH3 was accompanied by proton back-transfer from the cations to the sulfated
zirconium oxide, indicating that the association contributed significantly to the energy
stabilizing to the ion pair. In the NH3/H-ZSM-5 system, virtually all the protons remained
localized in the associations or NH," ions up to 673 K. Thus, the NH;" ion — zeolite
framework interaction stabilizes the ion pair more effectively than the interaction of the
NH," ion with the sulfated zirconium oxide. The deprotonation energy of the acid sites and

also the stabilization (media) effect determine the efficiency of the acid, protonating a base,
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i.e., the acid strength. Results suggest that deprotonation energy alone, or any spectroscopic
parameter reflecting the strength of the O-H bond, is not sufficient for comparing the acidity
of solids that are chemically and structurally as different as sulfated zirconium oxide and
zeolite. In acid-base interactions, H-ZSM-5 exhibits stronger acidity than sulfated zirconia
due to the better stabilization of the adsorbed base or the ion pair in the zeolite channels than
on the surface of zirconium oxide.

The surface of sulfated zirconium oxide contains two kinds of Lewis acid sites of
distinctly different acid strengths and Bronsted sites with a broad acid strength distribution.
Only the strongest Brensted acid sites of sulfated zirconium oxide were of acidity
comparable to the acidity of the sites on H-ZSM-5.

We concluded that sulfated zirconia catalysts offer new opportunities for developing
environmentally benign processes and for producing environmentally friendly fuels and
chemicals. The sulfated forms of ZrO,-TiO, and sulfate rich ZrQ,-SiO, can be considered as
a potential acidic components of a bifunctional catalysts for low-temperature alkane

isomerization.
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