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BEVEZETÉS

A kőolajból lepárlással és a benzinpárlat reformálá­
sával nyerhető aromás vegyületek viszonylagos mennyisége 

többnyire nem felel meg a vegyipar igényeinek.

Éppen ezért vált szükségessé az aromás vegyületek 

katalitikus átalakítása, pl. alkilezése, dezalkilezése, 
diszproporcionálása, stb. Az aromás alapanyagok legna­
gyobb felhasználója a lakk- és festékipar, valamint a mű­
anyagipar .

A műanyagipar számára nagy fontosságú monomer, a szti- 

rol nagyipari előállítása többnyire a hagyományos Friedel- 

Crafts reakcióval történik, amikoris fém-halogenidek és 

hidrogén-halogenidek oldatában benzolt alkileznek etilén­
nel. Ez a katalitikus folyamat rendkívül korroziv. Nagyon 

energiaigényes a termékek szétválasztása. A petrolkémiai 
ipar a sztirol gyártásához szükséges mennyiségben a ben­
zolt csak az igényekhez mérten fölös mennyiségű alkilaro- 

másoknak, elsősorban toluolnak a dezalkilezésével tudja 

biztosítani. A dezalkilezés a benzolalapu sztirol gyártás 

gazdaságosságát rontja, miután hidrogént fogyaszt és kis- 

értékü metánt (etánt) termel. Kézenfekvőbbnek kínálkozik 

a toluol közvetlen átalakítása etilbenzollá illetve szti- 

rollá, amikoris fölöslegessé válik a rendelkezésre álló 

többlet-toluol dezalkilezése, elmarad a nehézkes Friedel- 

Crafts alkilezés. A toluol-oldallánc metanollal történő 

alkilezése kinál erre lehetőséget. A reakció zeolitkata- 

lizátorokon megy végbe.

A petrolkémiai ipar az utóbbi időben növekvő mennyi­
ségben használ fel zeolit alapú katalizátorokat. A zeoli- 

tokat túlnyomórészt olyan reakciók katalizátoraként al­
kalmazzák, mely reakciók savas centrumokon játszódnak le, 

igy pl. a katalitikus krakkolás, a hidrokrakkolás, az izo- 

merizálás, az aromások magalkilezése, stb. Eddig kevés fi-
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gyeimet fordítottak a zeolitok bázikus centrumainak kata­
litikus hatására, ami pedig éppen a toluol-oldallánc al- 

kilezésénél jut érvényre. Ahhoz, hogy ezen katalizátorok 

hatásmechanizmusát megértsük, elsősorban sav-bázis tulaj­
donságaikat szükséges tisztázni. A sav-bázis tulajdonsá­
guk és a katalitikus sajátosságok közötti összefüggések 

feltárása nyomán olyan katalizátorok tudatos előállításá­
ra nyílik lehetőség, amelyek egy adott reakcióban adott 

körülmények között a legkedvezőbb tulajdonságuak.

Jelen munka tárgya a toluol metanollal végbemenő al- 

kilezési reakciójának vizsgálata alkálifém ionokkal cse­
rélt X- és dealuminált H-У - faujazit katalizátorokon. A 

kísérleti adatok alapján összefüggést mutattunk ki a ka-
alakulatainak sav-bázis tulajdonságaitalizátorok aktiv 

és a katalitikus sajátosságok között.
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IRODALMI ÁTTEKINTÉS

A sztirol ipari előállításának módszerei1.

A sztirol nagyipari előállítását foként a hagyományos 

Friedel-Crafts reakción alapuló technológiával valósítják 

meg.^A benzolt etilénnel alkilezik, a reakcióban etilben­
zol képződik. Az etilbenzol dehidrogénezésével állitják 

elő a sztirolt. Az alkilezési reakciót folyadék- vagy gőz­
fázisban valósítják meg. A folyadékfázisu folyamatokban, a- 

melyekben a legszélesebb körben alkalmazott katalizátor az 

AlCl^/HCl homogén katalizátor-rendszer, 90-150. °C hőmérsék­
letet és kb. 1-10 bar nyomást alkalmaznak. A toluol etilén­
nel történő alkilezési reakciója heterogén katalizátorokon 

300 °C körüli hőmérsékleten kb. 50 bar nyomáson gőzfázis­
ban megy végbe, például aluminoszilikátokon, H^PO^/SiC^ 

vagy BF^/A^O^ katalizátoron. 1976-ban hozták nyilvánosság­
ra az un. Mobil/Badger eljárást [1], amely elsőként alkal­
maz zeolit alapú katalizátort etilbenzol előállításánál. Az 

eljárás szerint 400 °C hőmérsékletet,. 20 bar nyomást és 

foszforbevitellel módosított [2] H-ZSM-5 [3] katalizátort 

alkalmaznak. A Mobil/Badger eljárás technológiai folyamata 

lényegesen egyszerűbb, mint a többi eljárásé, nagy az ener­
giafelhasználás hatékonysága és alkalmazásakor nem szüksé­
ges a berendezéseket korrózióálló szerkezeti anyagokból 
felépíteni.

A benzol AlCl^ katalizátorral katalizált etilénes al­
kilezési reakciójának kémiája jól ismert [4]. A folyamat el­
ső lépésében az AlCl^ és a benzol komplex vegyülete (az un. 
vörös olaj) keletkezik, ami az etilénnel reagálva adja az 

etilbenzolt.

A Mobil/Badger eljárásban a reakció a H-ZSM-5 katali­
zátoron karbokationos mechanizmussal megy végbe, amelynek 

során a zeolit Brönsted-savas helyein aktiválódott etilén 

reagál a benzollal.
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2. A toluol alkilezése metanollal

A toluol-oldallánc alkilezése metanollal a sztirol 
egylépésben történő előállítására ad lehetőséget. A re­
akcióval kapcsolatos első közlemények a hatvanas évek vé­
gén, a hetvenes évek elején jelentek meg [5-9]. A közle­
mények alapvető megállapitása az, hogy az oldallánc alki- 

lezésére előnyösebbek a gyengébben savas, erősebben bázi- 

kus katalizátorok. Az erősen savas karakterű katalizáto­
rokon - ilyenek az aluminoszilikátok [10] vagy a többér- 

tékü kationokkal ioncserélt zeolitok [11-12] 

gyűrű alkilezése játszódik le. Az oldallánc alkileződése 

az olyan bázikus tulajdonságú katalizátorokon figyelhető 

meg, mint a Na-aluminát [13-14], a MgO, MgO-TiC^, Ca0-Ti02 

és TÍO2 [15], az alkálifém-ionokkal ioncserélt faujazi- 

tok [6,9,16], valamint a bázisos sók, amelyeket önmaguk­
ban vagy aktiv szénre felvive alkalmaznak [17,18,19 ].
A katalizátor szelektivitása a toluol metanolos alkile- 

zési reakciójában jelentősen függ a katalizátor sav-bázis 

tulajdonságától. Az első vizsgálatok során azt állapítot­
ták meg, hogy a folyamat leghatékonyabb katalizátorai az 

alkálifém ionokkal cserélt faujazitok (FAU). Közülük is 

az alumíniumban dusabb X,FAU aktivabb, mint az azonos 

kationos formában levő, de alumíniumban szegényebb Y,FAU.
A katalizátor sav-bázis tulajdonságai mellett elsősorban 

a sztérikus viszonyoknak lehet még hatása az alkilezés
C-NMR vizsgálatai [20] szerint 

a kationpozicióban levő alkálifém-ion befolyásolja a re­
akciópartnerek térbeli elrendeződését az átmeneti, akti­
vált állapotban. Ha ioncserével nagyobb méretű kationokat 

viszünk a zeolitrácsba, a zeolit pórusrendszerében csök­
ken az aromás molekula mozgékonysága és egyre kevésbé 

lesznek hozzáférhetők a gyűrűn orto- és para helyzetben 

levő szénatomok. Ez is hozzájárul ahhoz, hogy az oldallánc 

alkilezési reakcióra nézve a katalizátor szelektivitása nö-

az aromás

13szelektivitására. SEFCIK
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vekedjék. A katalizátor savasságának és a sztérikus vi­
szonyoknak együttes hatása következtében az alkálifém ion 

formában levő X,FAU zeolitoknál az oldallánc alkilezésé- 

ben az aktivitás sorrendje: Na-X < K-X < Rb-X < Cs-X. Mig 

a Na-X,FAU katalizátoron csak magalkilezés játszódik le 

xilolok képződését eredményezve, addig a Cs-X,FAU katali­
zátoron az oldallánc alkilezésével csupán sztirol és etil­
benzol elegye képződik.

2.2 Mechanizmueetképzelések

A folyamat mechanizmusára vonatkozó első elképzelé­
sek SIDORENKO-tói és munkatársaitól származnak [б]. E sze­
rint a metanol dehidrogénezéséből származó formaldehid és 

a toluol metil-csoportja között kondenzációs reakció megy 

végbe. A vizkilpéssel képződött sztirol egy része a meta­
nol dehidrogéneződésekor keletkező hidrogénnel etilbenzol­
lá hidrogéneződik. A toluol-oldallánc alkilezésekor tehát 

a következő részfolyamatokkal számolhatunk:

(1a)CH3OH -»• HCHO + H2 

(HCHO -*■ СО + H2)

CgH5CH3 + HCHO ->■ C6H5-CH=CH2 + H20 

CgH5-CH=CH2 + H2 + C6H5CH2-CH3

(1b)

(2)

(3)

Ettől eltérően ITOH és munkatársai [21] a toluol-oldal­
lánc alkilezését a toluol metilcsoportjának disszociáció­
ja vezeti be. Ezzel a toluolból képződött köztitermékkel 
reagál azután a metanol. A reakció mechanizmusának elmé­
leti vizsgálatára a következő öt rendszerre végeztek kvan­
tumkémiai számításokat [22]:

(a) alkilező reagensek; CH3OH és HCHO,

(b) toluol - НФ rendszer (toluol kölcsönhatása savas
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hellyel)

(с) toluol - ОНе rendszer (toluol kölcsönhatása bá- 

zisos hellyel), 1
6 0He rendszer (toluol egyidejű köl­

csönhatása savas és bázisos hellyel),
(d) toluol - H

(e) az adszorbeált toluol és a formaldehid közti reak­
ció .

A számítások eredményei alapján az alábbi sémát javasol­
ják a toluol-oldallánc metanolos alkilezésekor a reaktán- 

sok elrendeződésére és az átmeneti kötések kialakítására.

6

H-o

H
rH+=0,95гон^ 135

6© ^ es r a toluolmolekula metilcsoportjának egyik hid­
rogén atomja és az aromás mag energetikailag legkedvezőbb 

távolsága a katalizátor bázisos ill. savas helyétől a re­
akció során)

(rOH

Ilyen elhelyezkedés mellett a reakció csak a savas és 

a bázisos centrumokat sajátos elrendező<désben egyaránt tar­
talmazó aktiv alakulatokon játszódik le. A formaldehid te­
hát a zeolit savas centrumával lép kölcsönhatásba, melynek



7

eredményeként nukleofil reaktivitása megnő. Az ily módon 

adszorbeálódott és aktiválódott formaldehid reagált az ad- 

szorbeált toluol molekulával. A bázisos helyek a toluol me- 

tilcsoportjával lépnek kölcsönhatásba, és a katalizátor sze­
lektivitását határozzák meg a toluol-oldallánc alkilezésében. 
A savas helyek a toluol benzolgyürüjével lépnek kölcsönhatás­
ba, azt stabilizálják.

Infravörös [23] és NMR [20] vizsgálatok alapján a követ­
kező mechanizmus látszik valószínűnek:: a zeoliton a metanol 
formaldehiddé dehidrogéneződik, a formaldehid pedig a tolu­
ol aktivált metilcsoportjával reagál egy aldol tipusu kon­
denzációban [24]:'

(1a)CH30H

C6H5-CH3 + (Bázis)®

C,H.--CH 0 + HCHO 6 5 2

-»• HCHO + H2

-* C6H5-CH2e + H® (Bázis)® (4) 

C6H5-CH2CHOH0

СбН5-СН2-СНОНе + H®(Bázis)® C6H5~CH=CH2 + H20 + (Bázis) (6)

(5)

A legfontosabb mellékreakciók a következők:

(1b)HCHO СО + H2

C,Hc-CH=CHt + H0 -*• СсН -CH0-CH-, 65 2 2 6521 (3)

GARCES és munkatársai [17] olyan reakciósémát javasol­
nak, amelyet kémiai reakciók, egyensúlyi termodinamikai ada­
tok és tömegspektrometriás mérések eredményei alapján állí­
tottak fel. Az egyensúlyi számításoknál a fém-oxidokat, fém­
karbonátokat, nulla vegyértékű fémeket és a C02~ot vették 

figyelembe. Sebességmeghatározó lépésnek az alkilaromás mo­
lekula metilcsoportjának aktiválódását tekintik. Tömegspek­
trométerrel vizsgálták a cézium-karbonát, a K,Na-X, a Rb,Na-X 

és a Cs,Na-X zeolitok felett 423 К és 800 К között megjele­
nő gázokat és gőzöket. Korábbi vizsgálatokkal összhangban
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[ 25 ] a cézium-karbonát felett talált fő komponens a fém 

cézium és a C02 volt. A megfelelő zeolitoknál 600 К felett 

cézium-, rubidium- és kálium fémgőzöket detektáltak a gáz­
fázisban, ugyanakkor nátriumgőzt még 800 К felett sem ész­
leltek. Az a hőmérséklet, ahol a fémgőzök megjelentek, jól 
egybeesik azzal a legalacsonyabb hőmérséklettel, ahol a to- 

luol-oldallánc metanolos alkilezési reakciója már leját­
szódik. Feltételezik, hogy a fémoxidok és a fémgőzök ál­
tal létrehozott bázisos helyek szükségesek az alkilaromá- 

sok oldalláncának alkilezési reakcióiban az alkilcsoportok 

aktiválásához. A legnagyobb aktivitáshoz tartozó hőmérsék­
letet nagy valószinüséggel a metanol bomlási termékei, a 

fémgőzök, a felületi oxidok és karbonátok között fennálló 

legkedvezőbb egyensúlyi hőmérséklet határozza meg. Eredmé­
nyeik alapján a következő reakciókat tételezik fel:

(7)+ СОM2C03(sz> 

M2°(sz)

Mo0, v 2 (sz) 2 (g)
+ 1/20 (8)2M (g) 2(g)

0—CH3 + M -> 0-CH2eM<6 + 1/2H2 

+ e0- + 0-CH20 + H0-

H„C0 + со -> co„
\ 2 ■> % 2

H2 1/2 02

(9)

(10)0-СЫ3 

CH3-0H -> CH30HX (11)

H2
+ HCHO + НО- 0-CH=CH2 + H20 + мфо^0-СН2еМФ

0-СН2е + HCHO + НО -*■ 0-СН-СН2 + Н20 + ео- 

0-СН =СН2 + СН30НХ -> 0-СН2-СН3 + СО + Н2

(12)

(13)

(14)

A katalizátorok aktivitása és szelektivitása2. 3

Az alkálifém ionokkal cserélt X,FAU katalizátorokat 

a toluol-oldallánc alkilezésében mutatott aktivitás és 

szelektivitás növelése céljából többféleképpen kezelik.
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UNLAND és BARKER [2'6] kis koncentrációjú bór- illet­
ve foszforsavat is tartalmazó oldatokkal végeztek ioncse­
rét. A zeolit üregeibe ily módon bort illetve foszfort vit­
tek be. Infravörös spektroszkópiai [23] vizsgálatok szerint 

a "supercage"("hagy üreg")-ben levő borát promotor a meta­
nol bomlását befolyásolja.

ITOH és munkatársai [27>28] a bázisos karakterű Rb-X 

és Cs-X katalizátorok utólagos kismértékű ioncseréjét java­
solják litiumionokat tartalmazó oldattal. Véleményük sze­
rint a Rb,Li-X és Cs,Li-X katalizátorok üregeiben az oldal­
lánc alkilezéséhez optimális elektrosztatikus teret lehet 

beállítani.

Más kutatók [293 alkálifém-formájú X,FAU zeolitokba 

impregnálással réz- és ezüstionokat vittek be. A rezet és 

az ezüstöt tartalmazó katalizátoron a metanol bomlása a 

dehidrogéneződés felé tolódik el, igy az alkilezésben reak­
tiv formaldehid keletkezik. Ugyanakkor a képződő hidrogén 

ezen a katalizátoron a sztirol nagy részét etilbenzollá 

hidrogénezi. A hidrogénező aktivitás miatt csökken a koksz­
lerakódás mértéke és nő a katalizátor élettartama.

2. 4 Spektroszkópiai. vizsgálatok

Az oldallánc alkilezése során képződő köztitermékek 

és depozitumok azonosítása, valamint a reakció mechanizmu­
sának feltárása érdekében többféle spektroszkópiai vizsgá­
latot végeztek. UNLAND [231 infravörös spektroszkópiával a 

metanol bomlása során képződő felületi részecskéket tanul­
mányozta. Vizsgálataiból azt a következtetést vonta le, hogy 

a metanol bomlásakor a Na-X,FAU felületén metoxicsoportok 

maradnak, továbbá különböző tipusu karbonátok és a "b" vagy 

a "c" szerkezettel jellemezhető formiátok:
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Ugyanakkor a kálium-, rubidium- és cézium-formáknál az. "a" 

szerkezetű formiát- valamint karbonátcsoportok voltak meg­
figyelhetők. A felületi formiátcsoportok mennyisége a fe­
lületi karbonátcsoportokéhoz képest а К < Rb < Cs sorrend­
ben nőtt a különböző kationos formájú zeolitokon. Ezek a 

megfigyelések, valamint az a tény, hogy az adszorbeált 
formaldehid és a metanol bomlása hasonló spektrumot ered­
ményez, arra enged következtetni, hogy a toluol sztirollá 

alkilezésekor ugyanaz a közös köztitermék képződik, függet­
lenül attól, hogy formaldehidből vagy metanolból indul­
tunk-e ki.

FREEMAN és UNLAND [30] lézer Raman spektroszkópiai 
vizsgálatokat végzett az aromás mag és a zeolit "supercage" 

kölcsönhatásának vizsgálatára. Próba molekulaként a benzolt 
választották és az aromás karakternek az adszorpció során 

bekövetkező változását vizsgálták. Megállapították, hogy 

az alkálifém-formájú X-zeolitokban a nem lokalizált katio­
nok különleges helyeket hoznak létre az aromás mag két­
vagy többpontos komplexképződési mechanizmussal lejátszódó 

aktiválásához. Ezen mechanizmuselképzelés szerint a nagyobb 

méretű Rb- és Cs-ionokat tartalmazó X,FAU zeolitokban a 

kationok gyengébb elektrosztatikus teret állítanak elő, 

mint amelyek a Na-X,FAU és K-X,FAU zeolitokban vannak. Ez 

magyarázza a Rb- és Cs-X,FAU katalizátorok nagyobb aktivi­
tását az oldallánc alkilezésében.

UNLAND és FREEMAN [313 diffuz-reflexiós-UV-spektrosz- 

kópiai vizsgálatokkal tanulmányozta az aromás mag n-elekt-
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ronjai és a zeolit közti kölcsönhatást. Állandó boritott- 

ságnál a kation méretének növekedésével, illetve egy adott 

kation esetén a boritottság növekedésével vörös eltolódást 

figyeltek meg a n -* n* átmenetben. Kimutatták, hogy az ad­
szorpció az elektronok energiaszintjének változását idézi 
elő, ami az adszorbeált gyűrű aromás jellegét csökkenti.

13SEFCIK [20] C-NMR vizsgálatának eredményei azt mu­
tatják, hogy az X,FAU zeolitban az alkálifém-kationok a
reaktiv köztitermékek és a melléktermékek képződésének és 

az átmeneti állapotban levő reakciópartnerek térbeli el­
rendeződésének befolyásolásával hatnak a toluol alkilező- 

désére. A Na-X,FAU zeoliton például a metanol dehidratáló- 

dik, mig a Cs-X,FAU katalizátoron a dehidrogéneződés a de- 

hidratálással versengő folyamat.

A zeolit-tipusu molekulasziták3.

A zeolitok szerkezete; az X- és 1 ,FAU [32-36]3. 1

A zeolitok az egy-, két- és háromértékü kationok hid­
ratált, természetes vagy szintetikus alumino-szilikátjai, 
amelyek jól definiált kristályszerkezetüknél fogva mole­
kulaszita tulajdonságokkal rendelkeznek, és amelyekben az 

egyenértéksulynyi kationra egy mol aluminium jut, azaz az
- МПФ/А1 = 1. n

Az alumino-szilikát rács (a zeolitrács) negativ töl­
tését kompenzáló kationok más ionokra cserélhetők. A ze- 

olitszerkezet által meghatározott méretű és alakú póruso­
kat rendszerint viz tölti ki. A pórusokban levő illetve a 

kationokhoz kötött viz többnyire a kristályszerkezet káro­
sodása nélkül eltávolitható és re-adszorbeáltatható. Mé­
retüktől függően a zeolitokban más molekulák is adszorbeá- 

lódhatnak.

A zeolitrács elsődleges szerkezeti elemei az SiO4/2
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e-tetraéderek, amelyek közös oxigénatomokon 

át kapcsolódva másodlagos építőelemeket (gyűrűket és po­
liédereket) képeznek. A zeolitrács a másodlagos építőe­
lemek szabályos térbeli kapcsolódásával jön létre. Az

tetraéderek egymásutániságának rend-

és az A104/2

e és az SiOAlO 4/2
jét a Loeweinstein-szabály adja meg [ 37 ].

4/2

A negativ töltésű alumino-szilikát váz a kristály- 

szerkezet által meghatározott molekuláris méretű üregek
és őket összekötő csatornák szabályos térbeli rendszerét

e tetraéderek ne­tartalmazza, melyet a rácsalkotó AlO4/2
gativ töltését semlegesítő, meghatározott krisztallográ-
fiai pozíciókban elhelyezkedő fémkationok és vizmoleku- 

lák töltenek ki. A rácsban a csatornák szabad kereszt- 

metszetét, a kristályszerkezet mellett, az ott elhelyez­
kedő kationok átmérője és pozíciója határozza meg.

Kémiailag egy zeolit elemi cellája a következő kép­
lettel adható meg: M^n t -(AlO 2) x (SÍO2) 3 • zí^O, ahol "M"
az "n" pozitív töltésű kation, "x+y" a cellát alkotó 

tetraéderek száma (faujazitoknál ez 192), y/x^ 1 "z" pe­
dig a vizmolekulák száma az elemi cellában.

A zeolitrács egyik fontos jellemzője a szilicium/a- 

luminium arány, amely a rács stabilitásán túlmenően ki­
hat a zeolit számos más tulajdonságára is.

A szerkezetileg stabilis zeolitok iparilag mint ad- 

szorbensek és katalizátorok alkalmazhatók. Katalizátor­
ként legelterjedtebbek a szintetikus X- és Y.,FAU zeoli­
tok, amelyek rácsszerkezete azonos, csupán összetételük 

különböző. Az előbbiben az Si/Al arány kisebb, s igy az 

üregekben és a csatornákban elhelyezkedő, az AlO e
4/2

tetraéderek töltéseit kompenzáló kationok száma nagyobb.
Ezeknek a zeolitoknak jellemző egysége a kubooktaéder 

(un. szodalit egység), amely 24 tetraéderből épül fel.
Az X és Y,FAU zeolitokban a szodalit egységek hatszögü 

lapjaikon át hexagonális prizmákon keresztül tetraédere-
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sen kötődnek egymáshoz. Az elemi cella nyolc szodalit 

egységből épül fel, amelyek. 1,3 nm szabad belső átmérőjű 

nagy üregeket ("supercage") határolnak. Ezeket 0,74 nm át­
mérőjű, 12 tetraéderrel határolt nyilások kötik össze. Ez 

a "nagypórusu" rendszer még poliszubsz ti.tuált alkilbenzo- 

lokat is képes adszorbeálni. Az igen stabilis rácsszerke­
zet térfogatának több, mint a felét a szabályos üregek te­
szik ki, melyek vizzel telitődnek.

Az X,FAU zeolitban a Si/Al arány. 1,0-1,5, mig az Y,FAU 

zeolitban 2-3 közötti. Utóbbi kevesebb kationt tartalmaz 

és emiatt a kétféle faujazit adszorpciós és katalitikus 

sajátságai is eltérőek.

Az alábbi ábra egy tetraéderesen koordinált szodalit 

egység sematikus szerkezetét mutatja a felépitő atomok el­
helyezkedésének jelölésével. A poliéder csúcsain helyez­
kednek el a T- (Si vagy Al) atomok, amelyek oxigén hidon 

keresztül kapcsolódnak egymáshoz. Az arab számok a négy 

tipusu hid-oxigént, a római számok pedig a katiónpozició- 

kat jelölik.

Г
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3. 2 A zeolitok katalitikus tulajdonsagait meghatározó fő tényezők

Az alvnrlniimtavtalom (Si/At arány)3.2.1

Egy zeolit aluminiumtartalmát a Si/Al aránnyal vagy 

az Al/(Al + Si) aránnyal adják meg. Mivel a savasság az 

alumino-szilikát vázban a négy értékű Si
-ionnal történő helyettesítéséből ered, a savas 

helyek száma párhuzamosan változik az aluminiumtartalommal.
A Si/Al arányban bekövetkező változás a katalitikus tulaj­
donságok változását eredményezi.

A Si/Al arány növekedése egy bizonyos mértékig javitja 

számos zeolit katalitikus tulajdonságait, igy pl. növeli a 

szénhidrogének hozamát a metanolból történő előállításuk so­
rán. A Si/Al-aránnyal növekszik a katalizátor termikus sta­
bilitása, valamint savas centrumainak erőssége. A savkata­
lizált reakcióknál az Y,FAU aktívabbnak bizonyult, mint az 

X,FAU, ami azzal magyarázható, hogy az Y,FAU zeolitban az 

elektrosztatikus tér erősebb [38]. Kis aluminiumtartalmak- 

nál a katalitikus aktivitás nő az aluminiumtartalom növeke­
désével. A krakkolási reakcióknál vizsgált Y,FAU zeolitok- 

nál pl. a maximális katalitikus aktivitás közepes aluminium- 

tartalomnál figyelhető meg, amikor a Si/Al arány 4-8 között 

van [39-41]. A Si/Al arány növelése nagymértékben javitja a 

zeolitok termikus vagy hidrotermális stabilitását [42]. A 

nagyobb stabilitás a töltéskompenzáló protonok és az anion­
rács oxigénjének kölcsönhatása révén képződő hidroxil-cso- 

portok kisebb sűrűségének tulajdonítható. A hidroxil-csopor- 

tok száma az aluminiumtartalommal párhuzamosan változik. Az 

egyes hidroxil-csoportok közötti nagyobb távolság csökkenti 
a dehidroxileződés valószinüségét [433 -

A Si/Al arány változtatására két lehetőség kínálkozik. 

Az egyik a zeolitszintézisnél alkalmazott Al-vegyület kon­
centrációjának változtatása, a másik pedig egy adott Si/Al 
arányú zeolit dealuminálása.

4d>-ionnak háromér-
ЗФtékü A1
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Az utóbbi időben számos uj, nagy Si/Al arányú zeoli- 

tot szintetizáltak, igy pl. ZSM-5 [44] és Nu-1 [45] zeoli- 

tokat. Az anyagok különleges katalitikus tulajdonságaikkal 
uj katalitikus folyamatok megvalósitására nyújtanak lehető­
séget. Különleges katalitikus viselkedésük a saverősség mel­
lett az alakszelektivitási hatással is kapcsolatos. A H-for- 

máju zeolitok Si/Al aránya és saverőssége közötti kapcsola­
tot tekintve [46] nyilvánvaló, hogy a nagy sziliciumtartal- 

mu H-formájú zeolitok rendkivül erős Brönsted savak. A ka­
talitikus tulajdonságoknak az Al-tartalommal való változá­
sára többféle, különböző Si/Al arányú zeolit vizsgálata ad­
hat választ. Főként a jól ismert és katalizátorként széles 

körben alkalmazott faujazit-tipusu zeolitok tarthatnak szá­
mot érdeklődésre. A nagy szilíciumtartalmú faujazitok szin­
tézisére nem ismerünk módszereket, ezért ezeket csak dealu- 

minálással lehet előállítani.

DealumLnálási módszerek3. 2. l.a

Az Y,FAU ammonium-forrnájának hidrotermális kezelése 

során a rácsból az alumíniumatömök egy része, mint A10+- 

ion, kationpozicióba vándorol [47]. Mindamellett hiányhe­
lyek a rácsban nem vagy csak ritkán képződnek, mivel az a- 

dott kísérleti körülmények között szilícium- és oxigén-ato­
mok öndiffúzióval a hiányhelyre vándorolnak és azt betöltik 

[48-49]. Az utóbbi időben módszert dolgoztak ki a 100-nál 
nagyobb Si/Al arányú faujazit-tipusu zeolitok előállítására. 

A módszer szerint többször egymás után ammónium-ioncserét 
és hidrotermális kezelést végeznek, majd pedig savas extrak- 

cióval távolitják el a pórusokban kationpozicióba került a- 

luminiumatomokat [50-51]. Alkalmas módszer a rácsban lévő 

alumíniumatömök eltávolítására a komplexképző reagensekkel 
(pl. acetil-aceton; EDTA) történő aluminium-extrakció [40, 
52,53]. Mindkét módszernek nagy hátránya, hogy a dealuminá- 

láskor keletkezett hiányhelyek - a kezelés körülményei kö-
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zött - diffúzióval nem tudnak betöltődni, s igy a kubook- 

taéderek egy hányada összeomlik és mezopórusos rendszer 

jön létre. Ahhoz, hogy az eltávolitott rácsaluminiumatomok 

helyén képződött lyukak "beforrjanak", sziliciumatomoknak 

kell vándorolniuk. Miközben a sziliciumatomok a hiányhelye­
ket betöltik, a kubooktaéderek egy bizonyos hányada leépül. 

Minél mélyrehatóbb a dealuminálás, annál kevésbé valószí­
nű, hogy szerkezetkárosodás nélkül végbemegy. Ez az oka, 
hogy az Y,FAU zeolitokat főként 25 Al-atom/elemi cella 

értékig dealuminálták és elsősorban ezeknek a zeolitoknak 

a savas és katalitikus tulajdonságait vizsgálták.

19 80-ban BEIER és munkatársai [54-] egy uj módszert is­
mertettek a dealuminált faujazitok előállítására, amely a- 

lapvetően különbözik a korábbiaktól. Bármely kationformáju 

faujazitból kiindulva egy lépésben állitják elő a kivánt 

dealuminált faujazitot az alábbi reakcióegyenletnek megfe­
lelően

M1/n [A102 (Si02)x3+SiCl4 •* 1/n MCln + A1C13 + [ (Si02)x+1 ] (15)

ahol az "M" a töltéskompenzáló kation, amelynek töltése "n". 

A korábbi módszerekkel ellentétben ebben a folyamatban nem­
csak egyszerűen aluminium lép ki a rácsból, hanem az alumi- 

niumatomot azonnal sziliciumatom helyettesíti. A reakciót 

730-830 К közötti hőmérsékleten kell végrehajtani, vízmen­
tes körülmények között, mert csak igy lehet elkerülni, hogy 

a SiCl^ hidrolizáljón. A folyamat erősen exoterm és a min­
ta esetleges tulhevülése szerkezetkárosodást okozhat. Ezzel 
az eljárással tetszőleges mértékben dealuminált, nagy kris­
tályossági fokú, jól definiált összetételű faujazitokat ál­
líthatunk elő. A SiCl^-os dealuminálás során képződő A1C13 

egy része a NaCl-dal reagálva Na[AlCl^] komplex formájában 

a zeolitok pórusaiban marad vissza. A zeolit vizes mosása 

során ez a komplex savasan hidrolizál, ami további dealumi- 

nálást idézhet elő azáltal, hogy a rácsban az Al-0 kötés
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hidrolitikusan felszakad és az Al kilép, az aluminium-hi- 

ányhely környezetében pedig négy hidroxilcsoport, un. 
"hidroxil fészek" marad vissza. Még többszöri mosás után 

is marad oktaéderes koordinációban levő Al 
pórusaiban, amit az anionrácsban lévő tetraéderesen koor- 

ionoktól való megkülönböztetés céljából "ex­
tra lattice" (nem rácsalkotó) alumíniumnak nevezünk.

3+ ion a zeolit

3+dinált Al

3. 2.1.b A rács-alimin-iumatomok mennyiségének meghatározása

A kiindulási és a dealuminált faujazitokban a rács- 

épitő aluminiumatomok mennyiségének meghatározása ezidő 

szerint NMR, röntgendiffrakciós és infravörös spektrosz­
kópiai módszerrel lehetséges. 

29A ySi és 27Al magic-angle spinning NMR (MAS NMR)
lehetőséget nyújt a szilicium- és az aluminiumatomok kör-

29A Si MASnyezetének közvetlen meghatározására [55—573 - 
NMR alkalmazásával a Si(0-Al)n (O-Si) 

nyisége megfelelő pontossággal meghatározható (n = 4; 3; 
2; 1; 0), az
az oktaéderesen [Al(VI)] kötött Al

csoportok meny-4-n

27Al MAS NMR-rel a tetraéderesen [Al(IV)] és
3® ionok között tudunk 

különbséget tenni. A tetraéderekből felépült anionrácsban 

a Si/Al arányt az NMR csúcsok intenzitásaiból a követke­
ző egyenlettel lehet meghatározni:

E4n=0 JSi(n Al) (16)(Si/Al)
E4NMR 0,25nlSi (n Al)n=0

azon sziliciumatom NMR je-mely összefüggésben ISi (n Al)
lének intenzitását jelenti, amelyhez "n" számú aluminium-
atom kapcsolódik oxigénhidon keresztül. Az ily módon meg­
határozott Si/Al arány a zeolitrácsra jellemző, mig a ké­
miai analizis által meghatározott adatok a katalizátor 

teljes tömegére vonatkoznak. BEYER és munkatársai [55] a 

rács aluminiumatomjainak NMR-módszerrel meghatározott szá-
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mát összehasonlították a kémiai analízisből kapott érté­
kekkel. Megállapították, hogy a két módszerrel meghatáro­
zott rács-aluminium-atomszám értéke leginkább a közepesen 

dealuminált mintáknál tér el.

Régóta ismert, hogy egy faujazit-tipusu zeolit ele­
mi cellájának mérete csökken a Si/Al arány csökkenésével. 

FICHTLER-SCHNITTLER és munkatársai [58] egy különböző mér­
tékben dealuminált Y,FAU sort vizsgált és összefüggést ál­
lított fel az aluminiumatomok elemi cellánkénti száma (N^ )
és az elemi cella mérete (aQ) között. NMR adatok hiányá­
ban azonban nem tudtak különbséget tenni a rácsban elhe­
lyezkedő tetraéderesen kötött és az un. 
pozícióban lévő, oktaéderesen kötött A1 

így a kémiai analizis alapján meghatározott Si/Al arány­
nyal számoltak. LUNSFORD [56] az elemi cella állandójának 

az elemi cellánkénti aluminiumatomok számától való függé­
sét tanulmányozta és közel lineáris összefüggést figyelt 

meg. Az egyenes meredeksége és tengelymetszete alapján a 

következő összefüggést adja meg:

"extra lattice" 

ionok között.3+

(17)NA1 = 107/1 (ao ' 24'238)

Az "a " értéket a röntgendiffrakciós reflexiókhoz tartozó 

2 0 értékekből lehet kiszámítani. A Bragg-egyenletből:

(18)• sin 0 ’n • X = 2 dhkl

értékét le-a hkl Miller-indexü rácssikok távolságát, d 

hét meghatározni, majd ebből az

h2 + k2 + l2

hkl

1 (19)2d 2 nkl aо

"a "-t. A mód­összefüggés alapján az elemi cella méretét, 
szer hibája kb. egy alumíniumatom/elemi cella. A rácsalu- 

miniumatómok számának meghatározására Lunsford által ja-

o
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vasolt egyenlettől némiképpen különbözik a jól ismert BRECK- 

FLANIGEN összefüggés [59]:

NA1 = 115'21 <a0 " 24,191) (20)

amelyet X- és Y,FAU zeolitokra határoztak meg. BEYER [93] 
kiemeli, hogy a Breck-Flaningen-egyenlet csak azon minták­
nál alkalmazható, melyeknél az aluminiumatomok elemi cel­
lánkénti száma nagyobb, mint 12. Ezért a következő egyenle­
tet javasolja

Na1 = 115,21 (aQ - 24,25) (21)

amely tengelymetszetében tér el némileg a (20) egyenlettől.

Közismert, hogy a Na-Y,FAU dehidratálása a rácsállan­
dó növekedésével jár. RUBIO és munkatársai [60], valamint 

BEYER és munkatársai [55] 24,66 és 24,74 Á-öt kaptak a hid­
ratált és dehidratált Na-Y,FAU rácsállandójára 2,52-es Si/Al 
aránynál. A mélyrehatóan dealuminált zeolitok rácsállandó­
jára azonban azt kapták, hogy az független a zeolit víztar­
talmától. Nem valószinü, hogy kis aluminiumtartalomnál a 

rácsállandó aluminiumatomszám függésének a lineáristól 
való megfigyelt eltérése a minták .víztartalmának különböző­
ségével lenne magyarázható. Sokkal inkább azzal, hogy a kö­
zepes és a mélyreható dealuminálásnál a minták teljes és 

rácsaluminiumtartalma különbözik. E lehet a tapasztalt el­
térés oka. Infravörös spektroszkópiai mérések alapján is
következtetni lehet a rácsaluminiumatomok számára. PRICHAT

-1 ,és munkatársai [61] közölték először, hogy a 800 cm
tartományban lévő abszorpciós sávok az elemi cel­

lánkénti aluminiumatomszám csökkenésével lineárisan tolód­
nak el a magasabb hullámszámok felé. A magasabb hullámszá­
mok felé történő eltolódás mellett az is megfigyelhető, 

hogy a spektrumon a csúcsok élesebbek, mint a kiindulási 
anyagok spektrumán. Ezt a dealuminált mintákban meglévő na-

es
-11050 cm
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gyobb rendezettségi foknak tulajdonítják. LUNSFORD [ 56] 
a következő két összefüggést javasolja a rács-aluminium- 

atomok számának meghatározására az infravörös sávok elto­
lódásából

NA1 = °'766 -(1086,7 - V1) 

NA1 = 1,007 (838'8 “ V2J

(22)

(23)

ahol v1 az; aszimmetrikus v„ pedig , a szimmetrikus vegyér- 

tékrezgéshez tartozó sáv hullámszáma, (cm' ). A módszer hi­
bája kb. ±1 aluminiumatom/alemi cella.

3.2.2 Kationok minősége és mennyisége

A zeolitokon lejátszódó katalitikus folyamatok erősen 

függenek az anionrács negativ töltését kompenzáló kationok 

minőségétől és mennyiségétől. A savkatalizált reakciók (pl. 

izomerizáció, krakkolás) főként a H-formákon illetve a több- 

értékű kationokat tartalmazó formákon mennek végbe, mig a 

báziskatalizált reakciók (pl. a toluol oldallánc alkilezé- 

se; a dehidrogénezés) főként az alkálifém-formájú zeolito­
kon játszódnak le. Ha pl. egy Na-formáju zeolitot fokozato­
san H-formába viszünk át, a zeolit savassága fokozatosan nő 

az ioncsere mértékének növekedésével. A többértékü katio­
nokkal végzett ioncsere jelentősen megnöveli a zeolit sa­
vasságát azáltal, hogy a többértékü kationok erőterében a 

hidrátviz heterolitikusan disszociál, és igy nagyon erős 

savas centrumok jönnek létre [62]. Az alkálifém-formáknál a 

zeolit savassága fokozatosan csökken a Li < Na < К < Rb < Cs 

sorrendben, igy ezek katalitikus tulajdonságai a báziskata­
lizált folyamatokban ugyanilyen irányú javulást mutatnak.
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3. 3 A zeolitók savassága

A zeolitok katalitikus sajátosságai szempontjából na­
gyon fontos savas és bázikus tulajdonságaik. Hogy egy zeo- 

litot savnak, vagy bázisnak tekintünk-e, főként a zeolit- 

tal kölcsönhatásba lépő reaktánstól függ. Ugyanaz a zeolit- 

katalizátor tekinthető savnak és bázisnak is, attól függő­
en, hogy a reaktáns a zeolithoz képest bázikus vagy savas, 
másrészt pedig egy adott molekulával szemben más módon vi­
selkednek egyazon zeolit különböző kationformái, vagy kü­
lönböző Si/Al arányú származékai.

Savaaságvizsgálati. módszerek3.3.1

Savasságvizsgálaton többek között a savas helyek szá­
mának, természetének, erősségének, elhelyezkedésének, kör­
nyezetének és átlagos élettartamának meghatározását értjük. 

Az ismert módszerek azonban ezen jellemzők közül csak e- 

gyikről vagy másikról nyújtanak felvilágositást.

A legelterjedtebben a spektroszkópiai módszereket 
(infravörös, ultraibolya, NMR és ESR) alkalmazzák savassá­
gi vizsgálatokra. Ezeken belül a legáltalánosabban elter­
jedt az infravörös spektroszkópia. Ez a módszer alkalmas 

a hidroxil-csoportok tanulmányozására illetve alkalmazása 

lehetőséget ad a Brönsted- és a Lewis-savas alakulatok meg­
különböztetésére. A centrumok erősségére és koncentráció­
jára bázikus vegyületek adszorpciójából, főként piridinad- 

szorpciós tulajdonságaiból következtethetünk [63]* A pro- 

tonos centrumok jellemzésére újabban a 2,6-dimetil-piridin 

adszorpcióját javasolják, mivel ennél a vegyületnél a nit­
rogénatom koordinálódása az aluminiumatomhoz térbelileg 

gátolt [643. Ha a hidroxil-csoportok hidrogénakceptor mo­
lekulákkal, pl. benzollal, lépnek kölcsönhatásba, a hid- 

roxil-csoportokhoz rendelt abszorpciós sávok az infravörös 

spektrumban eltolódnak. Az eltolódás mértékével a Brönsted-
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savas centrumok erősségét lehet jellemezni [65].

Mivel a spektroszkópiai módszerek közül az infravö­
rös spektroszkópiát alkalmaztam a kísérleteimben használt 
katalizátorok savas tulajdonságainak jellemzésére, igy ezen 

módszerrel bővebben foglalkozom.

Az adszorbedlt piridin infravörös spektruma3.3. 1.a

A koordinációsán kötött piridin komplexek (pl. a piri­
din :BF^ komplex) spektruma egyszerűen megkülönböztethető a 

piridiniumion spektrumától [ 66 ]. Előbbiek a Lewis-tipusu 

savas helyen kötött piridin spektrumával vethetők össze, 
mig a piridiniumion spektruma Brönsted-savas helyen proto- 

nálódott piridin spektrumával analóg.

Az adszorbeált piridin infravörös spektrumát több ösz-
szefoglaló mü tárgyalja [ 67-70' ]. A ."19a" és "19b" lélegző 

rezgésekhez tartozó abszorpciók a Lewis-savas helyen kötött
és 1450 cm-1 -1piridin esetében 1482 cm körüli frekvenciák-

-1nál jelennek meg, a "8a" és a "8b" vibrációk pedig 1620 cm 

és 1577 cm-1 frekvenciáknál. A piridinboritottság csökkenésé­
vel a kölcsönhatás erőssége nő, a jellemző frekvenciák pedig 

a nagyobb értékek irányába tolódnak el. A piridiniumionra
-1jellemző. "19b" vibrációhoz az 1545 cm frekvencia körül meg­

jelenő sáv tartozik a "8a" és. "8b" vibrációknak megfelelő ab-
-1 -1szorpciók 1638 cm és 1620 cm -nél vannak.

Ha mindkét felületi alakulat megtalálható, akkor a Le­
wis-savas helyen kötött piridin. "8a" és a piridiniumion "8b" 

vibrációjához tartozó abszorpciók átfedik egymást (1620 cm-1
) .

3. 3. l.b Hidrocdlcsoportok a faujazit tipusu zeolitokban

A faujazit tipusu zeolitok H-formáinál infravörös spekt­
roszkópiai utón háromféle hidroxil-csoportot tudunk megkülön­
böztetni .
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-1 -nél megjelenő sáv a terminális szilanol 
csoportokhoz illetve a zeolit szintézise során át nem ala­
kult szilicium-dioxid szilanolcsoportjaihoz rendelhető. Az 

infravörös spektrumban ~3650 cm

3750 cm

-í -1 hullámszám­
nál megjelenő hidroxil sávok két különböző A10H csoporthoz 

tartoznak [71—73]. A két hidroxilcsoport közül az egyik a

és ~3550 cm

"supercage"-ben a másik a hexagonális prizmában helyezke­
dik el. Az előbbi 3650 cm-1 hullámszámnál, az utóbbi 3550 

-nél jelenik meg [74]. A hexagonális prizmában a hid- 

roxilcsoportok általában nem hozzáférhetők az adszorptivum 

molekulák számára, azonban ezek a hidroxilcsoportok bázi- 

kus molekulákkal mégis kölcsönhatásba léphetnek olymódon, 
hogy a bázikus molekula a protont a nagy üreg felé vonzza 

- a proton a hexagonális prizmából a "supercage" felé moz­
dul el. A hexagonális prizmában található hidroxilcsopor­
tok a közeli oxigénatomok elektrosztatikus terében alacso­
nyabb hullámszámnál abszorbeálnak, mint a nagyobb üregek­
ben elhelyezkedő hidroxilcsoportok. A protonok cseréje egy 

re nagyobb mennyiségű nátriumionnal gyorsabban csökkenti a 

hullámszámmal jellemezhető sáv intenzitását, mint 
hullámszámu sávét, mivel a hexagonális prizmák 

belsejében és a szodalit üregekben elhelyezkedő protonok 

könnyebben cserélhetők [75]. A protonokat más kationra cse­
rélve először a nagyobb saverősségü hidroxilcsoportok sem- 

legesitődnek. Mindkét hidroxilcsoport típushoz sokféle sav­
erősségü csoport tartozik - a hidroxilcsoportok számának 

saverősség szerihti eloszlása igen széles és elnyúlt. Az 

irodalomban egymással ellentmondó megállapításokat talál­
hatunk a hidroxilcsoportok saverősségére vonatkozóan. A 

kétféle hidroxilcsoporthoz az infravörös spektrumban két 

sáv rendelhető. Az alacsonyabb hullámszámnál abszorbeáló 

hidroxilcsoportnak kell lennie az erősebben savasnak, hi­
szen ennek kisebb az erőállandója. A bázismolekulákkal 
végzett adszorpciós kísérletek eredményei azonban ennek 

ellentmondani látszanak. Mig a piperidin, trimetilfoszfin

-1cm

-13550 cm 

a 3650 cm-1
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és az ammónia valamennyi hidroxilcsoporttal reagál, a pi-
hullámszámnál abszorbeáló hid- 

roxilcsoportokkal lép reakcióba. A 3550 cm 

beáló hidroxilcsoporttal csak magasabb hőmérsékleten, ak­
tivált állapotban lép a piridin kölcsönhatásba. Deszorp- 

ció során először az alacsonyabb hullámszámu sávhoz ren­
delt hidroxilesöpörtök regenerálódnak. Ezen kisérleti e- 

redmények alapján HUGHES és WHITE [733/ valamint LUNSFORD 

és munkatársai [ 76 ] arra a megállapitásra jutottak, hogy 

hullámszámu sávhoz rendelt hidroxilcsoportok a 

gyengébben savasak. Ugyanakkor BARTHOMEUF és BEAUMONT [77]
-es sáv az erősebben savas hidroxilcso- 

porthoz tartozik. Véleményük szerint az utóbbi megállapi- 

tás a helytálló. Az a tény, hogy a hidroxilcsoportok ala­
csonyabb hullámszámnál abszorbeálnak, egyértelműen azt.mu­
tatja, hogy ezekben a hidroxilcsoportokban kisebb a proton­
affinitás .

-1ridin főként a 3650 cm
-1 -nél abszor-

-1a 3550 cm

-1szerint a 3550 cm

A hexagonális prizma belseje csak olyan bázismoleku­
lák számára hozzáférhető, amelyek mérete megfelelően kicsi 
ahhoz, hogy ebbe a prizmába be tudjanak hatolni (pl. NH^).
A hidroxilcsoport olyan erősen bázisos molekulákkal is köl­
csönhatásba léphet, melyek a hexagonális prizmán kivül ma­
radnak, de a protont elmozdulásra kényszeritik a nagyobb 

üregek felé (pl. a piperidin). A piridin és a trimetil- 

foszfin mérete túlságosan nagy ahhoz, hogy a hexagonális 

prizmába be tudjon lépni. Szobahőmérsékleten a molekulák 

nem protonálódnak. A hőmérséklet emelésével a proton moz­
gékonysága megnő. Magasabb hőmérsékleten a kevésbé erős 

bázismolekulák is képesek lesznek arra, hogy a protont a 

nagy üregek felé mozditsák el, és piridinium- illetve tri- 

metil-foszfonium-iont képezzenek. Ugyanakkor a 3650 cm 

hullámszámu sávhoz rendelhető hidroxilcsoporttal, annak 

ellenére, hogy ez a hidroxilcsoport gyengébben savas, mint 

hullámszámnál abszorbeáló hidroxilcsoport

-1

-1a 3550 cm /
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a bázismolekula már alacsonyabb hőmérsékleten is reagál, 

mivel ez a reakció térbelileg nem gátolt. Deszorpciókor 

a helyzet ugyanez. A nagy térkitöltésű molekulák először 

hullámszámu hidroxilcsoportról távoznak, hi­
szen már protonnal való kölcsönhatásuk is gyenge volt az 

erős térbeli gátlás miatt, mig a hozzáférhető, gyengébben 

savas hidroxilcsoportokhoz kapcsolódó bázismolekulák csak 

később deszorbeálódnak.

-1a 3550 cm

3.S.1.C Bázisos centrumok vizsgálata infravörös spektroszkópiával

A bázisos centrumok vizsgálatára savas molekulák ad­
szorpcióját tanulmányozták infravörös spektroszkópiai mód­
szerrel .

BARTHOMEUF [ 78 ] az alkálifémion formájú FAU tipusu 

zeolitok báziserősségét a pirrol adszorpció infravörös 

spektroszkópiai vizsgálatával tanulmányozta. SCOKAT és 

ROUXHET [ 79 3 korábbi vizsgálatainak, eredményei alapján az 

az NH-csoport vegyértékrezgéshez rendelhető sáv eltolódásá­
ból következtet a pirrol hidrogénatomjával kölcsönható cent­
rumok báziserősségére. Összefüggés mutatható ki az NH vegy­
értékrezgésének alacsonyabb hullámszámok felé történő el­
tolódásának mértéke és az adszorpciós helyek báziserőssége 

között. A báziserősség az aluminiumtartalommal és a katio­
nok minőségével változik. Az aluminiumtartalom növekedésével 
az NH vegyértékrezgés az alacsonyabb hullámszámok felé to­
lódik el. A Li-, Na-, Rb- és Cs-formák vizsgálata azt mutat­
ta, hogy bármely kation esetében a zeolit báziserőssége az 

aluminiumtartalom növekedésével, adott aluminiumtartalomnál 
pedig a báziserősség a Li- < Na- < K- < Rb- < Cs-forma sorrend­
jében nő. A báziserősségben megfigyelhető növekedés a nega­
tiv töltést hordozó rácsoxigén negativ töltésének növekedé­
séhez rendelhető. Nyilvánvaló, hogy az oxigén töltése növek­
szik a kationok illetve a "T" atomok (A1 vagy Si) elektrone- 

gativitásának csökkenésével.
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BIELANSKI és DATKA [80 ] infravörös spektroszkópiai 
módszert alkalmazva a Na,H-Y-FAU tulajdonságait tanulmá­
nyozta bázis-(piridin) és sav-(hangyasav, ecetsav, benzoe- 

sav) molekulák adszorpciójakor. Korábbi vizsgálatok ered­
ményeivel összhangban az infravörös spektrumban két hid- 

roxilcsoportra jellemző sávot figyeltek meg 3650 és 3550 

-nél. Mindkét hidroxilcsoport Brönsted sav, reagál a 

piridinnel és piridiniumiont képez. A piridin elsősorban 

hullámszámmal jellemezhető hidroxilcsoporttal

-1cm

-1a 3650 cm 

reagál.

Azt is kimutatták, hogy ugyanezen kétféle hidroxil- 

csoport szerves savakkal szemben Brönsted-bázis. A sav és 

a zeolit kölcsönhatása során viz és karboxilát anion kép­
ződik :

zeolit+ + R-COO + H20Zeolit-OH + HOOC-R ■* (24)

Tehát a zeolitos hidroxilcsoportok savakkal szemben bázi- 

sos, bázisokkal szemben pedig savas sajátosságokat mutat­
nak, azaz amfiprotikus tulajdonságuak.

3. 3.1. d Egyéb spektroszkópia módszerek a savasságvizsgálatban

Egyes molekulák adszorpciójának tanulmányozására UV- 
spektroszkópiai módszert használnak [81—82]. Az UV-spekt- 

roszkópia előnye a nagy érzékenység, azonban nehéz az egyes 

sávok maximumának pontos helyét meghatározni. Az Na-X,FAU 

katalizátor piridinadszorpci.ókor megfigyelt spektrumát úgy 

értelmezik, hogy azon megkülönböztethetők a kationokkal, a 

protonokkal illetve a Lewis-savas helyekkel kölcsönhatásba 

lépő piridinhez rendelhető sávok.

Az ESR spektroszkópiát a zeolitok redox tulajdonságai­
nak vizsgálata mellett a у-sugárzás hatására képződő atomos 

hidrogén tanulmányozására is alkalmazzák [83,84].
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Az NMR spektroszkópia lehetőséget ad a protonok mobi­
litásának vizsgálatára. A mérések eredményei alapján meg­
határozták néhány zeolitban a protonok oxigénatomokra tör­
ténő átugrásának. aktiválási energiáját, valamint az átug- 

rások gyakoriságát [85>86]. Minél nagyobb az átugrások 

frekvenciája, annál nagyobb a saverősség.

A savasságvizsgálat egyéb módszerei3. 3.1. e

A spektroszkópiai módszerek mellett számos más eljá­
rás is ismeretes a savas tulajdonságok tanulmányozására. I- 

lyen pl. a H2-D2 csere vizsgálata. Ezzel a módszerrel is a 

protonok mobilitására lehet felvilágositást nyerni [87].

A savas helyek és a bázisos molekulák kölcsönhatásának 

vizsgálatára széleskörűen alkalmazott módszerek a DTA [88], 

a kalorimetria, a kromatográfia [89-91]. A bázikus mokeku- 

lák adszorpciós hőjének boritottság-függése a szorpciós he­
lyek saverősség-eloszlására jellemző ШЭ ]. A Brönsted-savas 

helyek számának mérésére alkalmas módszer az ammonium-formá­
jú zeolitokban lévő NH^ oxidálásához szükséges oxigén meny- 

nyiségének meghatározása [55]. A savas helyek koncentráció­
jának és erősségének meghatározását teszik lehetővé a butil- 

aminnal Hammett indikátorok jelenlétében végrehajtott titrá- 

lások. Ez a módszer azonban nem ad információt a savas he­
lyek természetéről [92,93].

YASHIMA és munkatársai az oldallánc alkilezésében hasz­
nált alkálifémion formájú X,- és Y,FAU zeolitok sav-bázis 

tulajdonságainak vizsgálata céljából a 2-propanol bomlását 
tanulmányozták [94]. Azt tapasztalták, hogy a Li- és Na-for- 

máknál 2-propanol propilénné dehidratálódik. A K-, Rb- és 

Cs-formában azonban mind a dehidratálódás, mind pedig a de- 

hidrogéneződés lejátszódik, jelezvén, hogy a savas és bázi­
sos alakulatok is jelen vannak a katalizátorban. Piridinnel 
és fenollal kivitelezett szelektiv mérgezéssel felvilágosi­
tást nyertek a savas és bázisos centrumoknak a 2-propanol
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bomlásában játszott szerepéről. SANTACESARIA és munkatár­
sai [ 95»96 ] az alkoholok dehidratálási reakciójában al­
kalmazott H-Y,FAU zeolitok bázisos centrumai számának és 

erősségének meghatározása céljából mérte az adszorbeálódó 

ecetsav mennyiségét. Megállapította, hogy az ecetsav még 

magasabb hőmérsékleten sem deszorbeálódik a H-Y,FAU zeo- 

litról - 400 °C-on végrehajtott szivatás után is marad a 

katalizátoron. A 280 °C-on adszorbeált ecetsav mennyisé­
géből a zeolit bázisos helyeinek számát határozta meg.

3.3.2 Savas helyek száma

A zeolitok egy elemi cellájában a savas helyek száma 

elvben megegyezik az elemi cellánkénti alumíniumatömök 

számával. Egy mintában ténylegesen jelenlevő savas helyek 

száma általában kisebb, mint az alumíniumatömök száma, mi­
vel függ a kristályosság mértékétől, a dehidroxileződés 

mértékétől és attól, hogy milyen mértékben semlegesítik a 

savas helyeket kationok vagy bázismolekulák. Mivel egy a- 

dott katalitikus folyamatban bizonyos helyek a reaktánsok 

számára nem hozzáférhetők, a katalitikusán aktiv helyek 

száma kisebb lehet, mint a savas helyek száma. A Hammett- 

indikátorok jelenlétében végzett titrálás a Brönsted- és 

Lewis-savas helyek együttes számát adja meg. A savas helyek 

számának a változása a kationtartalommal vagy a Si/Al arány­
nyal faujazitokban arra utal, hogy a protoncsere titrálás- 

kor a savas helyeknek csak egy bizonyos hányadával megy 

végbe. Ez az aQ hányad a nagy aluminiumtartalmu X-fauja- 

zitnál kicsi és növekszik az aluminiumtartalom csökkenésé­
vel [97]. Ez az un. öninhibiciós koefficiens a savas helyek 

nagy koncentrációjára hivja fel a figyelmet nagy aluminium-
Az a úgy tekinthető, mint az aktivitási koef- o

ficiens a tömény oldatoknál [46].
tartalomnál.
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3.3.3 Saverősség

A zeolitok savas centrumainak erőssége függ a Si/Al a- 

ránytól. Az eddigi eredmények alapján felállított két elkép­
zelés szerint a közeli ("short range") és a távoli ("long 

range") hatások határozzák meg az egyes helyek saverösségét.

"Short range" kölcsönhatások3. 3. 3 . a

Dealuminált faujazitok savas centrumainak saverőssé­
ge függ a savas hely környezetétől, annak ellenére, hogy a 

T-(A1 vagy Si) pozíciók szerkezetileg egyébként egyenértékű­
ek [97,98,773. Számosán megkísérelték a saverősség heteroge­
nitását értelmezni. Ezek a megközelitések általában abból in­
dulnak ki, hogy az A10^e tetraéderekhez kapcsolt protonok 

saverőssége akkor a legnagyobb, ha az adott centrummal szom­
szédos helyek benépesitettsége alumíniummal a legkisebb. 

DEMPSEY hozta először kvantitatív összéfüggésbe a proton sav­
erősségét a savas alakulat térszerkezetével és a savasságot 
hordozó aluminiumatom környezetével [99]. A protonok saverős­
ségének egy általánosabb modelljét alkották meg azáltal, hogy 

a faujazit szerkezetben az aluminiumatomok véletlenszerű el­
rendeződését tételezték fel [100]. Az aluminiumatomoknak a
rácsban való eloszlására a legutóbbi időkig nem voltak in-

9 9 2 7A Si-MAS NMR [1013'és a Al-MAS NMR [102] spek­
troszkópia lehetőséget nyújt a szilícium- és aluminiumatomok 

elrendeződésének meghatározására. Az NMR módszerek nagyon ér­
tékes információkat szolgáltatnak a protonok saverősségel- 

oszlásának számításához egy adott szerkezetben. A különböző­
képpen kezelt, pl. dealuminált [103]zeolitokra kapott ada­
tok segíthetnek a kezelés hatására a savas tulajdonságokban 

bekövetkező változások megértésében. Az aluminiumatomok tér­
beli eloszlásával összefüggő hatások mellett más befolyásoló 

tényezők is ismertek, amelyek módosítják a zeolitok savassá-

formációink.
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gát és a saverősséget. A legfontosabb a protonok ioncse­
réje más kationokkal. Mindig a legerősebben savas proto­
nok cserélődnek ki először és a gyengébben savasak marad­
nak a mintában.

3 . 3 . 3. b "Long range" kölcsönhatások

Az előbb ismertetett modelltől eltérőén, amikoris a 

saverősség-eloszlást nem a közvetlen szomszédos atomok 

(aluminium vagy szilicium) tulajdonságaiból származtatják, 
hanem nagyon nagyszámú atomra végzik el a számításokat, 

azaz kizárólag átlagos környezeti hatásokat vesznek figye­
lembe [104-106].A modell szerint egy adott aluminiumtarta- 

lomhoz egy töltéssürüség eloszlás és egy közepes saverős­
ség tartozik. Magyon sikeres megközelités az elektronega- 

tivitás kiegyenlités Sanderson-féle elvét alkalmazó meg­
közelités [107], A Sanderson módszert használják- a zeolitok 

elektronegativitásának és a különböző rácsatomok és katio­
nok töltésének számítására [106,108,109,1A közepes elektrone- 

gativitást a molekulát felépitő atomok elektronegativitásá­
nak mértani középértékeként definiálják. Különböző alumi- 

niumtartalmu faujazitoknál a proton töltése növekszik az 

aluminiumtartalom csökkenésével. Ezzel párhuzamosan a sa­
vas hidroxilcsoportok számának csökkennie kell. Ebből az 

következik, hogy dealumináláskor az egész saverősségelosz- 

lás a nagyobb saverősségek irányába tolódik el. A gyengéb­
ben savas helyeknek erősebbekké kell válniuk az aluminium­
tartalom csökkenése révén. Az 0-H vibrációk erőállandója 

kisebb, ha a saverősség növekszik, azaz a magas frekvenci­
ájú hidroxilcsoportok infravörös sávjának hullámszáma csök­
ken az aluminiumtartalom csökkenésével [110J.

A kvantumkémiai[105»Ю6]és a Sanderson-féle számitás 

átlagos protonos saverősséget ad meg és kevés információt 

nyújt a legerősebben savas helyekről. A protonos helyek 

erősségének növekedése az aluminiumtartalom csökkenésével
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már régóta ismert. Bázikus molekulák (pl. ammónia vagy 

piridin) adszorpciója során a megkötődés erőssége válto­
zik az aluminiumtartalom változásával[46,111J.

A hidroxilcsoportok frekvenciája az 0-H kötési ener­
giáról ad felvilágositást, ez azonban, a savasságnak csak 

az egyik oldala. Az integrált extinkciós koefficiens a 

kötés polarizálhatóságáról, vagyis az ionosság mértéké­
ről ad információt[108,1123. Az integrált extinkciós koef­
ficiensek arányosak a dipolmoméntummal. Annak megértésé­
hez, hogy az összetételben bekövetkező változás hogyan nö­
veli a saverősséget, figyelembe kell venni, hogy a zeoli- 

tok több bázisú, szervetlen, polimer savak. Mint oxisavak, 
a zeolitok a T0n(0H)m (T =; Si vagy Al) formulával adhatók 

meg, ahol m = Al/(A1 + Si) és n = 2-m[113], Ez a képlet 

formailag hasonló az oxiklorosavak általános képletéhez: 
C10n(0H)m. Jól ismert, hogy ezek saverőssége az "n" növeke­
désével a következő sorrend szerint nő: Cl(OH) < CIO(OH) <
< CIC^ÍOH) cClO^ÍOH). Az elektronegativitás kiegyenlités 

Sanderson-féle elvére alapozott számítások szerint a pro­
ton parciális töltése párhuzamosan nő az "n" és ezen savak 

pKa értékeinek növekedésével. A zeolitoknál "n" 1,5 

[А1/(Al+Si) = 0,5] és 2 [Al/(A1+Si) = 0] között változik. 

Az "n" növekedése, azaz a saverősség növekedése párhuzamos 

az aluminiumtartalom csökkenésével. Ez a hasonlóság az oxi- 

klorosavakkal kihangsúlyozza az "n" és igy a saverősséget 
is meghatározó aluminiumtartalom fontosságát. A kémiai ösz- 

szetétel saverősséget befolyásoló hatását összetételi hoz­
zájárulásnak nevezhetjük. A proton töltése függ továbbá a 

hidroxilcsoportok egymás közötti kölcsönhatásától illetve 

a protonok és a környezetében levő molekulák közötti köl­
csönhatásoktól. Ez a tömény oldatokban is meglévő kölcsön­
hatásokhoz hasonlítható, ahol az oldat kémiai potenciál­
ját, és ennek megfelelően fizikai és kémiai jelenségekben 

megnyilvánuló jellemzőit nem lehet egyszerűen koncentrációt
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tartalmazó összefüggésekkel leirni - a koncentrációk he­
lyett az aktivitásokat kell figyelembe venni. Zeolitok- 

nál minél nagyobb a negativ töltésű helyek száma, vagyis 

minél nagyobb a polimerben az anionok száma, azaz minél 
nagyobb az aluminiumtartalom, annál erősebbek az OH-OH és 

a rács-OH kölcsönhatások és igy annál gyengébb a sav. Ké­
zenfekvő volt, hogy ezekre a kölcsönhatásokra aktivitási 
koefficienseket vegyenek figyelembe a zeolitokban is. A 

savercsséghez való hozzájárulás ezen részét koncentráció­
hozzájárulásnak nevezhetjük.

Egy zeolitban növekvő aluminiumtartalommal változik 

a (TC>n) rész természete és koncentrációja, csökken a pro- 

tonos saverősség. Ezek után felmerül a kérdés, vajon a 

Sanderson-féle modell alapján számolt protontöltés a ze- 

olitok valódi saverősségét adja-e meg, vagy sem? Az ösz- 

szetételi hozzájárulás figyelembevétele nyilvánvaló, ám a 

koncentráció hozzájárulás tekintetbe vétele már kevésbé 

egyértelmű. Zeolitok esetében pl. a számított protontöl­
tés pontosan ugyanakkora akár egy protont tartalmazó szer­
kezeti egységet, akár egy nagyobb egységet tekintünk, a- 

melyben nagyszámú kölcsönhatásban álló hidroxilcsoport 

van.

Ezen bizonytalanságok ellenére az elméleti számítások 

nagymértékben bővitették ismereteinket a zeolitok általá­
nos tulajdonságairól. A kvantumkémiai meggondolások alap­
ján végzett számítások általánosak, mivel szilícium és 

aluminium eloszlást vesznek figyelembe. A faujazitoknál 
az ábrán látható szerkezeti egység А, В, C és D betűvel je-' 
lölt építőelemeinek (amelyeket klasztereknek neveznek) a- 

tomjaira végeztek kvantumkémiai számításokat a protonok 

parciális töltéseinek meghatározása céljából [105] .
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Ezek a számítások csak olyan szerkezetekre végezhetők el, 

amelyekben az Al/(A1 + Si) arány nagyobb, mint 1/6. Abban 

az esetben, ha ez az arány 0 és 1/6 érték között van, az 

ilyen számításoknak nincs értelme, mivel a klaszterben a 

szilícium és aluminiumatomok számának összege hat. A szá­
mításokat sokkal nagyobb klaszterekre kellene elvégezni a 

nagy sziliciumtartalmu zeolitoknál (pl. ZSM-5-nél, ahol a 

Si/А1 10 és 200 között is lehet), ami korlátozza ezen mo­
dell teljesítőképességét.

A Sanderson-féle elektronegativitási számítások szin­
tén általánosak abban az értelemben, hogy kizárólag a ké­
miai összetételen alapulnak és függetlenek a szerkezettől. 
Alacsony aluminiumtartalomnál számított saverősség értékek 

kevésbé megbízhatók, mivel a modell nem különbözteti meg az 

egészen eltérő saverősségeket eredményező aluminium elosz-
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lásokat. A Sanderson-féle elektronegativitási elmélet alap­
ján végzett számítások csak a hasonló saverősségeloszlásu 

zeolitok összehasonlítását teszi lehetővé. Az alacsony alu- 

miniumtártalmu zeolitok tulajdonságaira jelenleg még nincs 

megfelelő modell. Egyre kétségesebbé válik, hogy a 0,16-nál 
alacsonyabb А1/(A1 + Si) arány tartományában a savas centru­
mok erőssége a Zeolit teljes tömegére felállított egyszerű 

modellekből származtathatók lennének. Faujazitokban ennél 
az aluminiumtartalomnál egy aluminiumatom jut minden egyes 

hattagú gyűrűre. Ilyen kis aluminiumkoncentrációnál inkább 

a lokális környezeti hatások érvényesülnek és nem a teljes 

kémiai összetétel szabja meg a sav-bázis tulajdonságokat.

A "short range" és a "long range" kölcsönhatásók3 valamint 
a protonos saverősség kapcsolata

3. 3. 3 . c

A "short range" és a. "long range" kölcsönhatások sa­
vasságot meghatározó szerepét tekintve valószínű, hogy leg­
alább kétféle értelemben lehet a protonos saverősséget tár­
gyalni. Meg lehet adni egy átlagos saverősséget. Ez a zeo­
lit jellemzője és olyan belső paraméterek határozzák meg 

mint az Al/(Al + Si) arány vagy a Sanderson-féle elektrone- 

gativitás. A közvetlen környezeti hatások módosítják, az 

átlagos saverősséghez képest csökkentik vagy növelik a sav­
erősséget. A szomszéd-hatások figyelembevételével saverős- 

ségeloszlás adható meg az átlagos érték körül. Az átlagos 

érték a "long range" kölcsönhatásokból, az eloszlás pedig a 

"short range" kölcsönhatásokból származik.
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CÉLKITŰZÉSEK

Az irodalomban közölt eredmények alapján lehetőséget 

láttunk arra, hogy a toluololdallánc alkilezéséhez megfe­
lelő aktivitású és szelektivitásu katalizátort állitsunk 

elő kereskedelmi forgalomban kapható Na-X,FAU zeolitból 
kiindulva. U.j eljárást kivántunk kidolgozni a katalizátor 

tulajdonságainak javitására. A szakirodalom szerint a ka­
talizátorok aktivitása és szelektivitása a toluololdallánc 

alkilezésében nagyobb, ha nagyobb a bázisos helyek száma 

és báziserőssége. Közvetlen kapcsolatot kivántunk meghatá­
rozni a katalizátor alkilezési reakcióban mutatott aktivi­
tása és szelektivitása, valamint az aktiv helyek sav-bá­
zis tulajdonságai között. Vizsgáltuk, hogy az X,FAU aktiv 

centrumainak saverősségét hogyan befolyásolja a kationpo- 

zicióban levő alkálifémionok minősége. Méréseket végeztünk 

dealuminált H-Y,FAU zeolitokon annak megállapitására, hogy 

a centrumok saverőssége hogyan változik a dealuminálás 

mértékével.

Célunk volt továbbá az oldallánc alkilezésére hasz­
nált katalizátorok szerkezetében a katalizátorkészités, a 

különféle kezelések és a regenerálás során bekövetkező vál­
tozások tanulmányozása.
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KÍSÉRLETI rész

A felhasznált anyagok. Gázok' és reagensek1 .

A kísérletekhez alkalmazott katalizátorokat 30% kö­
tőanyagot tartalmazó Na-X,FAU szintetikus zeolitból (Stream 

Chemicals, Inc.) és kötőanyag nélküli Na-Y,FAU szinteti­
kus zeolitból (VEB Chemisches Kombinat Bitterfeld-Wolfen, 

NDK) kiindulva állítottuk elő. Az ioncserében a Reanal 
Finomvegyszergyár (Budapest) által forgalmazott, analiti- 

kailag legtisztább minőségű NaOH, NaCl, NaNO^, КОН, KC1,
KNO
brook Bructs, England) által forgalmazott ~99% tisztaságú 

CsOH-ot használtuk.

CsCl, valamint a Koch-Light Laboratories Ltd (Coln-3'

Az alkilezési reakcióban használt toluol és metanol 
a Reanal Finomvegyszergyár terméke, analitikailag legtisz­
tább minőségű. Felhasználás előtt nem tisztítottuk. Az ad- 

szorpciós méréseknél alkalmazott piridint (Reanal) és e- 

cetsavat (Erdőkémia Erdőgazdasági Vegyi- és Ipari Vállalat, 

Budapest) tovább tisztítottuk. Desztillációjuk során a kö­
zépfrakciót szedtük, amit aktivált 4A-molekulaszitán tar­
tottunk .

A méréseknél alkalmazott gázok az Oxigén- és Dissous- 

gázgyár Vállalat termékei. A reakciónál vivőgázként hasz­
nált nagy tisztaságú nitrogént és az aktiválás és regene­
rálás során alkalmazott oxigént további tisztítás nélkül 
használtuk.

Az adszorpciós méréseknél használt hélium, nitrogén 

és szén-dioxid gázokat tisztítottuk. A héliumot 350 °C-on 

kimelegitett aktiv szénnel töltött csapdában cseppfolyós 

nitrogén hőmérsékletén, a nitrogént pedig szárazjég-aceton 

keverékével hütött, aktivált 4A-molekulaszitával töltött 

csapdában tisztítottuk. A szén-dioxidot cseppfolyós nit­
rogénnel hütött csapdában kifagyasztottuk, a ki nem fa-
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gyott gázokat leszivattuk. A szén-dioxidot ezután elpáro­
logtattuk, majd ismét kifagyasztottuk és leszivattuk. Ezt 
a ciklust többször megismételtük.

A gázkromatográfiás termékelemzésnél használt nitro­
gén, hidrogén és oxigén gázokat nem tisztítottuk.

1.1 ' AVkálifémionnal -ioncserélt X,FAU katalizátorok előállítása

A kiindulási Na-X,FAU zeolit 20 grammját 673 К hőmér­
sékleten 2 órán át kalcináltuk oxigénáramban, majd 343 K-en

3háromszor három óra hosszat kétszer 600 cm , egyszer pedig 

800 cm3 0,5 molos vizes alkálifém-hidroxid vagy alkálifém­
só oldattal ioncseréltük úgy, hogy az oldatot a zeolittal 
töltött oszlopon keringettük át. Ezután a mintákat három­
féle módon kezeltük:

a) mosás nélkül szűrtük (jelük: f)

b) háromszor mostuk kétszer desztillált vizzel, szobahőmér-
3800 cm -es adagokban (jelük: w)sékleten, 

500 cm3c) 0,5 molos alkálifém-hidroxid oldattal szobahő­
mérsékleten három órán át mostuk és vizes mosás nélkül
szűrtük (jelük: x)

A kezelések után a katalizátorokat 373 К hőmérsékleten 5 ó- 

rán át szárítottuk. A katalizátorok kémiai összetételét fel­
tárás után atomabszorpciós módszerrel határoztuk meg. Az 

analizis eredményait az 1. táblázatban foglaltuk össze.

Dealuminált H-Y3FAU katalizátorok előállítása1.2

A kísérleteinkben felhasznált dealuminált H-Y,FAU zeo- 

litokat BEYER professzor állította elő [55], és bocsátotta 

rendelkezésünkre. Ezen anyagok kémiai analízissel meghatá­
rozott Al-tartalmát a 6. táblázatban adjuk meg. A katalizá­
torok ioncsere foka nagyobb, mint 92%.
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Kísérleti berendezések és eljárások2.

Az átáramiásos reaktor és a katalitikus mérések ismertetése2.1

A toluol metanollal történő alkilezési reakcióját az 

1. ábrán látható átáramlásos reaktor alkalmazásával, at­
moszférikus nyomáson vizsgáltuk. A gázadagoló rendszer - 

amely oxigén (1.1.1 és nitrogén (1.1.2) palackokból, re- 

duktorszelepekből (1.2.1 és 1.2.2), szárazjeges kifagyasz­
tócsapdákból (1.2.1 és 1.3.2), áramlásszabályozó finomsze­
lepből (1.4) és rotaméterből (1.5) áll- biztosítja a kí­
sérlethez szükséges nitrogén vivőgáz illetve az aktiválás­
hoz és regeneráláshoz szükséges oxigén gázáramok betáplá­
lását. A toluol-metanol elegyet dugattyús szivattyúval (2) 

adagoltuk. Az Infusens (518820 tipus) adagoló szivattyú
3

rögzített, 1-50 cm térfogatú injekciós fecskendők dugaty- 

tyujának állítható, egyenletes sebességgel történő előre 

mozgatása révén alkalmas pontos, állandó sebességű folya­
dékadagolásra. A reaktor (3) pyrex üvegből készült integrá­
lis csőreaktor, melynek felső, kb. 40 cm hosszú szakaszát 
(b) üveggyönggyel töltöttük meg a reakcióelegy elpárologta- 

tása céljából. A katalizátor (a) a reaktorban egy kvarcszü- 

rőn nyugszik. A katalizátorágy hőmérsékletét NiCr-Ni termő- 

elemmel mértük. A reaktorcsövet egy 1 kW teljesitményü, sza­
bályozott hőmérsékletű csőkemencével fütöttük. A reaktorcső 

alsó végéhez vizes hütő (4) közbeiktatásával a folyadékgyűj­
tő edény kapcsolódik (5). A reakcióterméket 1-1 órán át gyüj- 

tüttük, majd a termékminta összetételét meghatároztuk.

A katalizátorokat 773 К hőmérsékleten 2,5 órán át oxi­
génáramban kezeltük elő, majd nitrogénáramban a reakció hő­
mérsékletére hütöttük.

A reakciókörülmények minden mérésnél azonosak voltak, a 

kísérleteket 698 K-en, 5 mol/mol toluol/metanol arányú reak- 

cióeleggyel, W/F = 6,0x1 O'5 s/mol térsebesség mellett
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végeztük, ahol

katalizátor tömeg (g)•
W/F =

a toluol-metanol elegy be táplálási sebessége (mol/s)

2. 2 Gázkromatográfiás elemzések

A szedőben összegyűlt folyadék halmazállapotú keveré­
ket Perkin-Elmer F-11 tipusu gázkromatográffal elemeztük, 
lángionizációs detektort alkalmazva. A terméelegy kompo­
nenseit Chromosorb W-re felvitt Benton-34/Sp-1200 tölte­
tet tartalmazó, 3 m hosszú, 3 mm belső átmérőjű rozsda- 

mentes acélkolonnán választottuk szét. Az adagolő hőmér­
séklete 423 К, a termosztáté 363 K. A hidrogén áramlási 

3 3sebessége 25 m /perc, az oxigéné 500 cm /perc, a nitrogén
3

vivőgázé pedig 50 cm /perc. A beadagolt minta mennyisége 

0,5 ul.

A kondenzátum komponensei a következő sorrendben hagy­
ják el az oszlopot: a folyadékban oldott gázok (pl. etilén, 

dimetil-éter, metán, stb.) , benzol, toluol, etilbenzol, 

sztirol, o-xilol, p-xilol, m-xilol, majd pedig az aromás 

Cg izomerek.

A mennyiségi elemzést benzol belső standard alkalmazá­
sával végeztük. A kalibráció során meghatároztuk a méren­
dő komponensek (K) benzolra (Be) vonatkoztatott faktora­
it a következő egyenlet alapján:

TmK Bef =
mBe TK

ahol TK és Tße a "K" komponens és a benzol kromatográfiás 

csúcsai alatti területek, amelyeket a csúcs félértékszéles- 

ségének és magasságának szorzataként kaptunk meg. A fakto­
rok ismeretében a mintákhoz pontosan bemért mennyiségű 

benzolt adagolva az
TК • f’ nt-, BemK TBe
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egyenlet szerint az elemzett komponens mennyiségét tö­
megszázalékban (m) kapjuk meg.

Ha a reakcióban dezalkileződés vagy transzalkilező- 

dés révén benzol is keletkezik (pl. a H-Y,FAU katalizáto­
rokon) ez a módszer nem alkalmas a termékek mennyiségi e- 

lemzésére. Ilyenkor a mennyiségi elemzéseket az un. higi- 

tásos módszerrel végeztük el. Higitószerként acetont alkal­
maztunk. Ezen méréseknél a "K" komponens mennyiségét (m)
az

TК -1rr^ = — 
K M • nK

E T 
К K

összefüggés adja meg, ahol T a. "K" komponens kromatográ- 

fiás csúcsa alatti terület, E a komponensek csúcsa a- 

latti területek összessége, mig n^. a. "K" komponens széna­
tomjainak a száma.

A termékek hozamát az

termék [mól] (mól %). x 100Y =
betáplált metanol [mól]

összefüggéssel számítottuk ki.

A katalizátorok adszorpciós vizsgáidba2. 3

A szén-dioxid adszorpciós -izotermák mérése volume tipikus mód- 

sserekkel
2. 3. 1

Az ioncserével és a dealuminálással előállított kata­
lizátorok szén-dioxid adszorpciós kapacitását térfogatos 

adszorpciós készülékkel határoztuk meg, ahol az adszorbeált 

gáz mennyiségét az ismert térfogatban bekövetkező nyomásvál­
tozás alapján számítottuk. A mintatartó edénybe kb. 0,5 g
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-1katalizátormintát mértünk be és 10 Pa-on szobahőmérsék­
letről 673 К-re melegítettük. Ezen a hőmérsékleten tartot­
tuk 10 órán át. A minták szén-dioxid adszorpciós izoter­
máit szárazjég hőmérsékletén (195 K) mértük.

2.3.2 Pirrdin- és ecetsavadszorpciós vizsgálatok gravzmetrikus 

módszerre I

A méréseket a 2. ábrán bemutatott készülékkel hajtot­
tuk végre. A gázadagoló rendszer - amely nitrogén (1.1.1) 

és hélium (1.1.2) palackokból, szabályozó szelepekből (1.2.1 

és 1.2.2), gáztisztitó csapdákból (1.3.1 és 1.3.2) és elzá­
ró szelepekből (1.4.1; 1.4.2; 1.4.3;, 1.4.4 és 1.4.5) áll - 

biztosítja a kísérletekhez szükséges gázáramokat. A 2.2.1 

és 2.2.2 négyállásu csapok lehetővé teszik, hogy a hélium 

áramot adott esetben piridinnel vagy ecetsavval telitsük.
Az adszorbátum gőznyomását a telitőben és egyben parciális 

nyomását a gázáramban a termosztát .(2.1.1 és 2.1.2) hőmér­
sékletének beállításával szabályozhatjuk. A hélium- és nit­
rogéngáz áramlási sebességének mérésére a szappanhártyás 

gázáramlásmérő (3) szolgál. A katalizátoron adszorbeált pi- 

ridin és ecetsav tömegének mérése Sartorius 4102 tipusu 

mikromérlegen történt. A mérleg két fő egységből áll: a 

mérlegrészből (4) és az elektronikus szabályozóból (5). A 

mérlegrész két pyrex üveg köpenycsövében kvarcszálon füg­
genek a közel azonos tömegű edénykék. A minta tömegének 

változását egy, az elektronikus szabályozóegységhez kap­
csolt kompenzográf (6) regisztrálja. A minta hőmérsékletét 

Programik 2029 tipusu hőmérsékletprogramozóval (7.1) sza­
bályozott kemencével (7.2) állítottuk be és a mintához kö­
zel elhelyezett termoelemmel (8) ellenőriztük.

A mérés menete: a mintatartó edénybe 200 mg katalizá­
tort mértünk, és az edényt a mérőág köpenycsővében függő 

kvarcszálra akasztottuk. A bemért mintát szobahőmérséklet- 

ről 673 К-re melegítettük 160 cm /perc áramlási sebességű
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héliumgázáramban. Ezen a hőmérsékleten tartottuk annyi 
ideig, amig a katalizátor tömege már nem változott. Ezu­
tán a mintát az adszorpció hőmérsékletére (553 K) hütüttük 

és a héliumgázáramot piridinnel telitett héliumgázzal vál­
tottuk fel, amit a mérleg köpenycsöveinek alján vezettünk 

a rendszerbe. Az adszorpciókor bekövetkező tömegváltozást 
a kompenzográffal folyamatosan regisztráltuk. Az adszorp­
ciót addig folytattuk, amig a tömegváltozást már nem ész­
leltük. Ez a piridinadszorpciónál 132 perc, ecetsavadszorp- 

ciónál 156 perc volt. Az ecetsavadszorpciós mérés menete 

a piridines mérés menetével megegyezett. Deszorpciónál 
tiszta héliumgázzal öblítettük a szorpciós teret. A de- 

szorpciót tömegállandóság eléréséig végeztük, ami a piri- 

dinnél is és az ecetsavnál is 90 perces deszorpciós időt 

jelentett.

Infravörös spektroszkópiai mérések2. 4

Perkin-Elmer 577 tipusu spektrométerrel meghatároztuk 

a katalizátorok infravörös spektrumait piridin adszorpció 

előtt és után az 1200-1800 cm 

szám tartományban. A poritott mintákból 10 mg/cm vastag­
ságú önhordó lapkát préseltünk és füthető, evakuálható, 

gázbevezető csonkkal ellátott, kálcium-fluorid végablakos 

kvarc-cellába helyezve vizsgáltuk.

A mintákat vákuumban egy órán át 673 К hőmérsékleten 

evakuáltuk és szobahőmérsékleten felvettük a minta spekt­
rumát. Ezután, ugyancsak szobahőmérsékleten, 10 percen át 

2,4 kPa nyomású piridinnel érintkeztettük és újabb spektru­
mot vettünk fel. Az alkálifém-ionokkal ioncserélt X,FAU és 

a dealuminált H-Y,FAU minták további kezelése különböző volt. 

Az X,FAU katalizátorokat 423 K-en, a dealuminált H-Y,FAU 

mintákat pedig 553 K-en evakuáltuk 20 percig mielőtt ismét 
regisztráltuk az infravörös spektrumot.

-1 -1és 3000-4000 cm hullám-
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2. 5 Röntgendiffrakciós vizsgálatok

A katalizátorok kristályosságának, valamint az ele­
mi cella állandóknak meghatározása céljából röntgendiff­
rakciós méréseket végeztünk. A porminták diffraktogram- 

jait Phillips PW 1050 tipusu diffraktométerrel vettük fel, 

nikkellel szűrt Cu Kq sugárzással.
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KÍSÉRLETI eredmények

A kísérleti körülmények hatása a toluol-oldallánc me-1 .
tanolos alkilezésére

Az alkilezési reakció optimális kisérleti körülménye- 

- X,FAU (KC1, w) és a Csit а К Na Na X,FAU0,80 *'”0,20 0,47
(CsOH, w) katalizátorokon végzett mérések alapján állapi-

0,53

tottuk meg.

1. 1 A katalizátorok előkezelési "hőmérséklete

A katalizátorok előkezelési hőmérsékletének a kata­
litikus aktivitásra gyakorolt hatását a Cs Na0,47
X,FAU /CsOH, w) katalizátoron tanulmányoztuk. Négy előke-

0,53

zelési hőmérsékletet választottunk: 573, 673, 723 és 773 K. 
A vizsgálatoknál a reakciót 693 К hőmérsékleten, 6 cm /h 

betáplálás! sebességű 5/1 toluol/metanol molarányu reak- 

tánseleggyel végeztük. Vivőgázként N~-t alkalmaztunk, mely-
3 г

nek áramlási sebessége 10 cm /perc volt.
tivitásának változását az előkezelési hőmérséklet függvé­
nyében a 3. ábrán mutatjuk be. A vizsgált előkezelési hő­
mérsékletek közül a 773 К bizonyult a legmegfelelőbbnek.

A katalizátor ak-

1.2 A reaktor hőmérséklete

Az etilbenzol és a sztirol hozam változását а К0,80
- X,FAU (KC1, w) katalizátoron a reaktor hőmérsék-Na0,20

létének függvényében a 4. ábrán adjuk .meg. Egy mérés be­
fejezése után a hőmérsékletet rendre 25 K-nel emeltük. A 

katalizátor összaktivitása a hőmérséklet emelésével kez­
detben nőtt, 698 K-nél elérte a maximális értéket, majd 

a hőmérséklet további emelésével fokozatosan csökkent. A 

maximális hozam sztirolra és etilbenzolra nem azonos hő­
mérsékleten figyelhető meg. Az a hőmérséklet, ahol a szti-
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rol hozama maximális, megegyezik azzal a hőmérséklettel, 

ahol az összaktivitás is maximális, azonban az etilben­
zol legnagyobb hozamát ennél magasabb hőmérsékleten (723 

K) mértük. Látható továbbá az is, hogy az etilbenzol ho­
zama a maximális érték elérése után lassabban csökken, 
mint a sztirol hozama és 773 K-en gyakorlatilag már csak 

etilbenzol képződik.

Az alkálifém ionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok2.
katalitikus aktivitása

2.1 A katalizátorok aktivitásának időbéli változása

Az alkilezési reakcióban vizsgált alkálifém-formájú 

X,FAU katalizátorok mindegyikének változott időben az ak­
tivitása. A változás jellege és mértéke minden mintánál 
nagyon hasonló volt: az első 2-3 órában aktivitásuk nőtt, 

majd pedig maximális érték elérése után folyamatosan csök­
kent. A különböző katalizátorokra jellemző aktivitási ér­
téknek a reakció első 5 órájában mért aktivitások átlagát

-X, FALI (CsCl, w) [a]tekintettük. A 6. ábrán a Cs 

és Cs
Na0,50 0,50

-X,FAU (CsOH, w) [b] katalizátorok alki-Na0,53
lezési reakcióban mutatott aktivitásának időbeli változá-

0,47

sát mutatjuk be..

Az alkálifémionos ioncsere hatása a katalizátorok aktivitására2.2

(a, b, c) ábrán mutatjuk be a Na-, K-, Cs-formá­
jú X/FAU katalizátorok aktivitásának függését a kationpo- 

ziciókat elfoglaló alkálifémionok minőségétől. Az ábra "a" 

részében bemutatott aktivitásokat a sóoldattal ioncserélt 

formákon kaptuk. A Na-, K-, Cs-forma sorrendjében nő az ol­
dallánc alkilezésében mutatott aktivitás és szelektivitás. 

(Az aktivitást, mivel a vizsgálatokat azonos körülmények

A 7.

r
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között végeztük, a hozammal jellemeztük.)

A szelektivitást az oldalláncba beépült metilcsopor- 

tok száma és az alkilezés során az aromás molekulába be­
épült összes metilcsoportok számának arányaként definiál­
juk.

- X,FAU (NaCl, w) katalizátoron a magalki- 

lezési szelektivitás. 100%-os, mig a Cs 

(CsCl, w) katalizátoron az oldallánc alkilezésének szelek­
tivitása közeliti meg a 100%-ot.

A Na 1 ,00
Na X, FAU0,50 0,50

2. 3 A katalizátorkészités körülményeinek hatása á katalizátorok
aktivitására

A 7. ábra "a", "b" és "c" részét összehasonlitva, fel- 

világositást kaphatunk arról, hogy a katalizátor előállí­
tási módja befolyásolja annak aktivitását és szelektivitá­
sát. A 7. "a" és "b" ábrán bemutatott katalizátorok az ion­
cseréhez használt oldat minőségében különböznek egymástól.
A 7. "a" ábrán az alkálifémek kloridjainak oldatából vég­
zett ioncserével előállított katalizátorokon, mig a 7. "b" 

ábrán az alkálifém-hidroxidok oldatából végrehajtott ion­
cserével készített katalizátorokon mért aktivitásértéke­
ket tüntettük fel. Megállapítható, hogy a lúgos oldatból 
végzett ioncsere hatására a katalizátorok aktivitása az ol­
dallánc alkilezésében megnőtt. Hangsúlyozott növekedés fi­
gyelhető meg azon katalizátorokon, amelyeket az alkálifémek 

hidroxidjainak oldatával végzett ioncserével állítottunk 

elő, azonban az ioncserét nem követte desztillált vizes 

mosás, hanem csak szűrés (7.c ábra). Ezen katalizátorok 

közül a K- és a Cs-forma szelektivitása az oldallánc alki­
lezésében már 100%-os. Egy további lényeges megállapitás, 
hogy az alkálifém-hidroxiddal ioncserélt, méginkább a lú­
gos ioncsere-oldatból szűréssel előállított katalizátoro-
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kon a képződött termékelegyben megnőtt az etilbenzol/szti- 

rol arány.

2. 4 Különbözőképpen előállított K-X,FAU katdlizátórák aktivitása
és szelektivitása

Az ioncserélő oldat minőségének hatását a kataliti­
kus aktivitásra és szelektivitásra a K-X,FAU katalizáto­
rok vizsgálata során tanulmányoztuk. Három különböző le­
ve gyű let azonos töménységű oldatából végezve el az ion-

-X,FAU (KC1, w),cserét, kaptuk а К Na NaK0,800,80
X,FAU (KN03, w) és KQ 80 

rókát. Az alkilezési reakcióban mutatott aktivitásukat a

0,20 0,20
-X,FAU (KOH, w) katalizáto-Na0,20

8. ábrán adjuk meg. A kálium-klorid és a kálium-nitrát ol­
dattal végzett ioncserével előállított katalizátorokon fő­
ként a magalkilezés játszódik le, mig a kálium-hidroxid ol­
datos ioncserével kapott К -X,FAU (KOH, w) kata-Na0,80
lizátoron már az oldallánc alkilezése a meghatározó. A ki-

0,80

sérletsorozat folytatásaként a fenti katalizátorok aktivi­
tásának változását vizsgáltuk az utólagos kálium-hidroxid 

oldattal végzett kezelés hatására. Mindhárom katalizátort 

azonos körülmények között kálium-hidroxid oldattal mostuk, 
majd az oldatot dekántáltuk. A dekántálással el nem távo­
lítható KOH megkötve maradt a mintában. A 8. ábrán bemu­
tatott eredményekből látszik, hogy katalizátorok aktivitá­
sa az oldallánc alkilezésében a hidroxidos kezelés hatásá­
ra jelentősen megnőtt (közel azonos értékű mindhárom min­
tán) , szelektivitásuk pedig az oldallánc alkilezésében 

100%-os lett. A lúgos oldattal utólagosan kezelt katalizá­
toroknál a termékelegy etilbenzol/sztirol molaránya lénye­
gesen nagyobb, mint kiindulási katalizátoroknál.

Annak alátámasztására, hogy a hidroxidos kezelés után 

tapasztalt nagy alkilezési aktivitás az oldalláncban a ka­
talizátoron maradt kálium-hidroxidnak köszönhető, olyan 

kisérletsort végeztünk, amelyben a katalizátorok aktivitás-
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változását a kálium-hidroxid lépésenként történő eltávolí­
tásának függvényében vizsgáltuk. Az eredményeket a 9. áb­
ra mutatja. A kálium-hidroxiddal utólagosan kezelt К0,80

-X,FAU (KOH, x) katalizátoron csak az oldallánc al-Na0,20
kileződik és nagy az etilbenzol/sztirol molarány. A káli­
um-hidroxid fokozatos eltávolításával (egyszer [w1], két- 

szer [w2], háromszor [w3] 300 cm kétszer desztillált viz- 

zel mosva 3 percen át illetve az utolsó mintánál a mosást 
addig végezve, mig a mosófolyadék kimutatható mennyiségű 

káliumiont már nem tartalmaz [w4]) a katalizátorok oldal-
láncalkilezési aktivitása fokozatosan csökken, mignem a

-X,FAU (KOH, w4) katalizátor aktivitása a ká-K0,80
lium-klorid oldatból ioncserével előállított К

Na0,20
Na0,80 0,20

X,FAU (KC1, w) katalizátor értékére áll be. Ugyanakkor a
kálium-hidroxid eltávolítás hatására csökken az etilben­
zol/sztirol molarány a termékelegyben.

A 10. ábrán három kálium-formájú X,FAU infravörös
spektrumát adjuk meg piridin adszorbeáltatását követően 

az 1300-1700 cm-1 hullámszámtartományban. Az "a" spektru-
-X,FAU (KNO^/ w) katalizátorról a "b"

-X,FAU (KOH, w) il-
mot а К Na0,20
és "c" spektrumot pedig а К

0,80
Na0,20

-X,FAU (KNO^, x) mintáról vettük fel
0,80

letve а К
a már ismertetett mérési eljárással. A kálium-nitrál ol-

Na0,80 0,20

datos ioncserével előállított katalizátor spektrumán kis
hullámszámnál, amely a Brön- 

sted-savas helyen megkötött piridiniumionokhoz rendelhető. 

A kálium-hidroxid oldatos ioncserével készült katalizátor 

spektrumán, valamint az utólagosan kálium-hidroxid oldat-
-X,FAU (KNO^, x) katalizátor spek­

trumán ez a sáv nem figyelhető meg. Utóbbi katalizátor in-
hullámszámnál kapunk el­

nyelési sávot, amely a K-O(H) vegyértékrezgéshez rendel­
hető .

-1intenzitású sáv van 1545 cm

tál mosott К Na0,80 0,20

-1fravörös spektrumában 1375 cm
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A katalizátorok aktivitásának és szelektivitásának változása2. 5
a regenerálás hatására

Az eddigiekben a katalizátorok aktivitására és sze­
lektivitására közölt adatok minden esetben friss, azaz nem 

regenerált katalizátorokra vonatkoztak. A katalizátor ka­
talitikus viselkedésében a regenerálás hatására bekövetke­
ző változások tanulmányozása céljából а К 

(КОН, f) és a Cs
-X,FAUNa0,80

-X,FAU (CsOH, w) mintákon rege-
0,20

Na0,47
nerálási kísérleteket végeztünk. Az alkilezési reakció be-

0,53

fejezése után a katalizátorokat 773 К hőmérsékleten nitro­
gén áramban szárítottuk, majd oxigén áramban öt óra hosz- 

szat kezeltük. A friss és a regenerált К Na -X,FAU0,80
(KOH, f) katalizátoron az etilbenzol és a sztirol hozamá-

0,20

nak időbeli változását a 11.a.-b ábra mutatja. Láthatjuk, 

hogy a regenerálások számának növekedésével csökken az e- 

tilbenzol hozama (a katalizátorokon magban alkilezett ter­
mékek nem képződtek). Ugyanakkor a sztirolhozam a regene­
rálások számának növekedésével nőtt, tehát az etilbenzol/
sztirol molarány csökken a fáradási-regenerálási ciklusok

-X,FAU (CsOH, w) ka­szálnának növelésével. A Cs Na0,53
talizátor aktivitásának változása is hasonló (12. ábra).

0,47

Az összaktivitás is fokozatosan csökken, éppúgy mint az 

etilbenzol/sztirol arány a fáradási-regenerálási ciklusok 

számának növekedésével. Ezen az anyagon azonban a sztirol­
hozam olyan mértékű növekedése, amilyet a kálium-formánál 
figyeltünk meg, nem volt tapasztalható. A második, harma­
dik, negyedik ciklusban a sztirol hozama gyakorlatilag 

azonos értéken maradt.
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Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok3.
szerkezeti stabilitása

Az alkilezési reakcióban vizsgált katalizátorok kris­
tályszerkezetében a különböző kezelések (ioncsere, aktivá­
lás, reakció, regenerálás) hatására bekövetkező változá­
sokat szén-dioxid adszorpciós kapacitásaik és röntgenéiff- 

raktogramjaik meghatározása lapján tanulmányoztuk.

Az alkáli fémionokkal ioncserélt X3FAU katalizátorok szén-di-3. 1
ooaíd adszorpciós kapacitásának, meghátárózctsa

A katalizátorok már ismertetett volumetrikus módszer 

szerint meghatározott szén-dioxid adszorpciós kapacitásá­
nak változásából a szerkeztében bekövetkező esetleges vál­
tozásokra lehet következtetni. Az alkilezési reakcióban 

vizsgált katalizátorokon meghatározott CC>2 adszorpciós 

izotermákat a 13. ábrán tüntettük fel. A Na 

(NaCl, w) (a) és а К
-X,FAU1 ,00

-X,FAU (HC1, w) (b) kata-Na0,80 0,20
lizátorok CO2 adszorpciós kapacitása a kisérleti hiba ha­
tárain belül megegyezik. A Cs -X,FAU (CsCl, w)Na0,50
katalizátor CO2 adszorpciós kapacitása (c) azonban az e- 

lőbbi két katalizátoréhoz képest jelentősen kisebb. А К

0,50

0,80
-X,FAU (KOH, w) mintán mért CO2 adszorpciós kapaci-

-X,FAU (KC1, w) ka-

0,20“X' 
15%-kal

alacsonyabb, mint az utólagosan kálium-hidroxiddal nem

Na0,20
tás (d) majdnem azonos а К Na0,20
talizátoron mért kapacitásértékkel, mig а К

0,80
Na0,80

FAU (KCl, x) CO2 adszorpciós kapacitása (f) kb.

kezelt kálium-formáju katalizátoroké. A Cs 0,47~X'
FAU (CsOH, w) katalizátor CO2 adszorpciós kapacitása (e)

Na0,53

valamivel nagyobb, mint a kloridos-oldatból ioncserélt cé­
zium-formáé. A "g" adszorpciós izotermát a Cs Na0,50
X,FAU (CsCl, w) katalizátor nátrium-formára történő visz-

0,50

szacserélésével előállított mintán kaptuk, amely megegye­
zik az eredeti NaCl-oldatból ioncserélt nátrium-formáéval.
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A regenerálás hatására bekövetkező esetleges szer­
kezetváltozások megállapitása céljából a regenerálási kí­
sérletekben vizsgált két katalizátor szén-dioxid adszorp- 

ciós kapacitását is meghatároztuk (15. ábra). Láthatjuk, 

hogy ezen katalizátorok CO2 adszorpciós kapacitása a re­
generálások következményeként jelentősen lecsökkent (kb. 
25%-kal).

3.2 Az alkálifémionokkal ioncserélt X3FAV katalizátorok röntgen-
diffrakciós vizsgálata

A katalizátorok röntgendiffraktogramjai az egyes ref­
lexiók intenzitását mutatják a Bragg-szögek függvényében,
önkényesen választott egységben (14. ábra). Az "a" diag­
ram a kötőanyagot nem tartalmazó Na-X,FAU diffrakciós maxi­
mumainak intenzitását mutatja, a. "b" pedig a Na -X,FAU1 ,00
(NaOH, w) katalizátorét. Összehasonlitva a két diagram
csucsintenzitásait, láthatjuk, hogy kötőanyag nélküli Na- 

X,FAU minta csúcsai nem sokkal intenzivebbek, mint a NaOH
oldattal ioncserélt mintáé, amely kötőanyagot tartalmaz. A

-X,FAU (NaCl, w), а К"c", "d", "f" diagramok a. Na 

-X,FAU (KCl, w) és a Cs
1 ,00
0,50 Na0,50

katalizátorok röntgendiffraktogramjait mutatják. Látható,

0,80 
-X,FAU (CsCl, w)Na0,20

hogy a csucsintenzitások a nátrium-formától a cézium-forma 

felé haladva fokozatosan csökkennek. A 14. ábra "e" diag-
-X,FAU (KCl, x) katalizátor diffrakto-ramja а К Na0,80 0,20

gramját tünteti fel. A csúcsok intenzitása valamivel ki­
sebb, mint a KOH oldattal utólagosan nem kezelt kálium­
forma diffraktogramján. A "g" diffraktogramot a céziumos- 

forma nátrium-formába alakitása után vettük fel. A diff- 

raktogram csúcsainak intenzitása nem tér el jelentősen az 

eredeti NaCl oldattal ioncserélt, kötőanyagot tartalmazó 

katalizátor diffraktogramján megfigyelt reflexiók inten­
zitásától ("c"). A regenerálási kisérletekben tanulmányo­
zott katalizátorok röntgendiffraktogramjait is felvettük
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regenerálás előtt és után (15. ábra). Regenerálás után 

kisebbek a csúcsok intenzitásai, mint az eredeti mintán 

és a rácsállandó értéke is kisebb.

Piridin- és ecetsavadszorpció mérése gravimetrikus4.
módszerrel, alkálitémionokkal cserélt X,FAU katali-
zátorokon

A katalizátorok sav-bázis tulajdonságainak tanulmá­
nyozása céljából gravimetrikus módszerrel mértük az adott 

körülmények között adszorbeálódó piridin illetve ecetsav 

mennyiségét és vizsgáltuk az adszorpciós sajátosságok és 

az alkilezési reakcióban mutatott katalitikus tulajdonsá­
gok kapcsolatát.

A katalizátor tömegegységére vonatkoztatott adszor- 

beált piridin (A) és ecetsav (B) mennyiségének időbeli 
változását mutatja a 16. ábra. Az. "a"-val jelölt mennyi­
ség az adszorpció során megkötött adszorptivum teljes meny- 

nyiségét, a "b"-vel jelölt pedig a deszorpció után is meg­
kötve marad, un. "erősen" adszorbeált szorptivum mennyisé-

-X,FAU (NaCl, w),gét jelenti. A Na 

(KCl, w) és a Cs
Na -X,FAUK0,80

-X,FAU (CsCl, w) katalizátorok
0,201 ,00

Na0,50
piridin és ecetsav adszorpciós kapacitásainak értékeit a

0,50

2. táblázatban adjuk meg. A katalizátor tömegegységére vo­
natkoztatott adszorbeált piridin és ecetsav mennyisége egy­
aránt csökken a Na-, K-, Cs-forma sorrendben. Ugyanez a 

sorrend figyelhető meg akkor is, ha az erősen adszorbeált 
mennyiséget a katalizátor egy kationjára vonatkoztatva ad­
juk meg (3. táblázat). A fejezet 2.3 pontjában tárgyalt 

katalizátorok (melyeket a KOH oldattal utólagosan mosott ka­
talizátor vizzel lépésenként történt kimosásával nyertünk) 

piridin adszorpciós kapacitásait is meghatároztuk. A 4. 
táblázatban feltüntetett adszorpciós kapacitás értékek azt 

mutatják, hogy a katalizátor tömegegységére vonatkoztatott
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teljes adszorbeált mennyiség gyakorlatilag mind a négy ka­
talizátoron azonos, mig az erősen kötött piridin mennyisé­
ge a mosások számának növekedésével fokozatosan nő.

Dealuminált H-Y,FAU zeolitok savasságának vizsgálata5.

Az eddig leirt vizsgálatokat alkálifémionokkal ion­
cserélt X,FAU tipusu zeolit katalizátorokon végeztük. A 

katalizátorok centrumainak saverősségét a kationpozicióba 

ioncserével bevitt alkálifém kationok minőségének változ­
tatásával módosítottuk. Egy adott zeolit rácstipus esetében 

a centrumok számának változatlanul hagyásával befolyásolhat­
juk ilymódon a saverősséget. A centrumok saverősségének mó­
dosítására az elemi cellánkénti aluminiumatomok számának 

változtatása is lehetőséget nyújt a kationpozicióban levő 

kationok minőségének változatlanul hagyása mellett. A sav­
erősség elemi cellánkénti aluminiumatomok száma változásá­
val bekövetkező módosulásának tanulmányozására jó lehetősé­
get kinálnak a dealuminált Y,FAU zeolitok.

Ргтгйгп- és ecetsavadszorpciő különböző Si/Al arányú H-Y,FAU
zeolitókon

5. 1

Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok­
nál is alkalmazott gravimetrikus adszorpciós módszerrel mér­
tük a dealuminált H-Y,FAU katalizátorokon adszorbeálódó pi­
ridin és ecetsav mennyiségét. A már bemutatott (16. ábra) 

kapacitásgörbékkel megegyező jellegű görbéket kaptunk eze­
ken az anyagokon is.

A különböző Si/Al arányú dealuminált H-Y,FAU zeolito- 

kon mért piridin- és ecetsavadszorpciós kapacitások érté­
keit az 5. táblázatban foglaltuk össze. Az adszorbeált meny- 

nyiség a katalizátor tömegegységére vonatkoztatva mindkét 
adszorbátum esetében a Si/Al arány növekedésével csökken.
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Ha az adszorbeált mennyiségeket nem katalizátor tömegegy­
ségre, hanem a mintában levő aluminiumatomok számára vo­
natkoztatjuk, az adszorbeált piridin és az ecetsav meny- 

nyisége ellentétes irányú változást mutat az aluminiuma­
tomok száma/elemi cella függvényében. Az egy aluminiuma- 

tomra vonatkoztatott adszorbeált piridinmolekulák száma 

maximumos görbe szerint változik, mig az ecetsavnál ugyan­
ez a mennyiség minimumos görbén megy át. A 20. ábrán fel­
rajzolt két görbe szélső értéke egyazon aluminiumatom 

szám/élemi cella értéknél, ~32-nél van.

Definiciószerüen egy savas hely átlagos erősségére 

az egy aluminiumatomra jutó adszorbeált piridinmolekulák 

számát tekintjük jellemzőnek.

Dealimrinált H-Y3FAV zéolitökon adszorbeált pirid-in infravörös5. 2
spektruma

A dealuminált H-Y,FAU mintákról felvett infravörös 

spektrumokat a 17., 18. és 19. ábrák mutatják. A dealumi­
nált H-Y,FAU zeolitok spektrumait 673 К hőmérsékleten tör­
tént előkezelés után bemutató 17. ábrán jól látszanak a

-1H-Y,FAU-ra jellemző hidroxilcsoport sávok, amelyek 3550 cm 

és 3650 cm-1 körül jelennek meg. A kiindulási 2,46 Si/Al 
arányú H-Y,FAU spektrumában csak ez a két hidroxilcsoport-
ra jellemző sáv figyelhető meg, azonban a magasabb Si/Al
arányok felé haladva ezek intenzitása fokozatosan csökken

körül- A .48 Si/Al ará- 

körüli hidroxilcsoportra jel-

-1és megjelenik egy uj sáv 3730 cm 

nyu mintánál már a 3730 cm 

lemző sáv a legnagyobb intenzitású. Ez a szilanolcsoport-

-1

hoz tartozó hidroxilcsoport elnyelési sávja. Az aluminiu- 

hoz kapcsolódó kétféle hidroxilcsoport sávjai már csak 

vállként jelentkeznek a spektrumban.

A piridin adszorpciója után felvett infravörös spek­
trumban (18. ábra) jelentős változások figyelhetők meg az
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alapspektrumhoz képest. Egyrészt nagymértékben módosulnak
a hidroxilcsoportok abszorpciós sávjainak intenzitásai,
másrészt pedig az 1400-1800 cm hullámszámtartományban
megjelentek a Brönsted-savas helyeken megkötött piridini-
umionokhoz rendelhető sávok, a Lewis-savas centrumokon ad-
szorbeálódott piridinmolekulák sávjai, valamint a fizi-
szorbeált piridinmolekulák infravörös elnyelési sávjai.
Az OH-sávok tartományát vizsgálva láthatjuk, hogy valameny- 

-1nyi 3650 cm hullámszámnál abszorbeáló hidroxilcsoport 

reakcióba lépett a piridinnel, mig a 3550 cm frekvenciá­
hoz tartozó hidroxilcsoportoknak csak egy része reagált a 

piridinnel. A szilanolcsoportok abszorpciós sávjának in- 

tenzitása alig változott. Az 1400-1800 cm hullámszám­
tartományban a piridiniumionok jellemző elnyelési sávja 

-1
1545 cm körül, a Lewis-centrumokhoz kötött piridinmole- 

kulák 1480 cm és 1690 cm hullámszámnál jelentkező el­
nyelési sávjai, valamint a piridiniumionok és Lewis-savas 

helyen kötött piridinmolekulák közel azonos helyen, 1620 

cm hullámszámnál jelentkező elnyelési sávjai figyelher 

tők meg.

A gyengén megkötött piridinmolekulák 553 K-en végre­
hajtott eltávolítása után is adszorbeálva maradt piridin­
molekulák abszorpciós sávjai láthatók a 19. ábra spektru­
main. További változás, hogy a nagy hullámszámu tartomány- 

ban az alacsonyabb frekvenciájú (3550 cm ) hidroxilcso­
port sávintenzitása az alapspektrumban megfigyelt sávin­
tenzitásra áll vissza, mig a 3650 cm
rendelhető hidroxilcsoportokról az adott kísérleti körül­
mények mellett a piridin nem távolítható el. A 3730 cm 

hullámszámu szilanolcsoport sávjának intenzitása is az e- 

redeti értékre áll vissza. A deszorpció hatására nagymér­
tékben változik az infravörös spektrum 1400-1800 cm 

lámszámu tartománya (19. ábra). A Lewis-centrumokhoz kö­
tött piridinmolekuláknak egy jelentős része eltávozik a

-1 hullámszámu sávhoz

-1

-1 hűl-
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-1-1felületről, amit jól mutat az 1480 cm
hullámszámu piridinsávok intenzitásának nagymértékű csök­
kenése. A csökkenés mértéke főként a nagy Si/Al arányú 

H-Y,FAU zeolitoknál szembetűnő. Ezeknél a mintáknál az 

körül megjelenő sáv valószinüleg a szilanol 
csoporthoz gyengén kötött piridinhez tartozik. A gyengén 

adszorbeált piridinmolekulák deszorpcióját mutatja az 

1620 - 1640 cm
is (amely széles sáv magába foglalja az 1580 cm 

vöt is). Ez a sáv ugyanis a Brönsted- és Lewis-centrumon 

megkötődő piridinmolekulák abszorpciós sávjainak szuper- 

ponálódásából ered. A kis aluminiumtartalmu mintáknál a- 

zonban ez a két sáv jól elkülönül, az alacsonyabb hullám­
számnál jelentkező sáv a Lewis-savas helyen kötött pi- 

ridinmolekulákhoz, mig a magasabb frekvenciánál megjele­
nő a Brönsted-centrumon képződő piridiniumionhoz rendel­
hető. A Lewis-centrumon kötött piridin deszorbeálódásával 
az alacsonyabb hullámszámu sáv már nem jelenik meg a spek­
trumban. Ugyanez az alacsonyabb Si/Al arányú K-Y,FAU min­
táknál nem látható ilyen világosan, mivel a centrumok nagy 

száma és igy az adszorbeált piridinmolekulák nagy mennyi­
sége miatt a két sáv egybeolvad.

és 1450 cm

-11430 cm

-1 hullámszámu sáv intenzitásának csökkenése
-es sá--1

5. 3 A dealiminált H-Y3FAU zeotitok röntgendiffrakciós vizsgálata

A katalizátorok kristályosságának vizsgálata céljából 
röntgendiffrakciós vizsgálatokat végeztünk. Ezekből egyér­
telműen kitűnt, hogy a dealuminálás nem okozott szerkezet­
károsodást. Ugyanakkor a dealuminálás hatására rácskont­
rakció történt, amit a 6. táblázatban feltüntetett rácsál­
landó értékek ("a ") mutatnak.о



58

A toluol metanollal végbemenő alkilezési reakciójának vizs-5. 4
gálata dealuminált H-Y^FAU zeolitokon

Az erősen savas karakterű katalizátorok, mint amilye­
nek a dealuminált H-Y,FAU zeolitok is, az emlitett alki­
lezési reakcióban a toluol molekula magalkileződését ka­
talizálják, amely folyamatban xilolok és a benzol több­
szörösen alkilezett származékai képződnek. A dealuminált 

H-Y,FAU zeolitok katalitikus tulajdonságainak vizsgálata 

céljából a toluol oldalláncának alkilezésénél alkalmazott 

körülményekkel azonos körülmények között tanulmányoztuk a 

toluol metanolos alkilezési reakcióját. A képződött termék- 

elegy azonban nemcsak a három xilol izomert, hanem benzolt 

és többszörösen alkilezett benzolszármazékokat is tartal­
maz a katalizátor Si/Al arányától függő mennyiségben. Ez 

arra utal, hogy az ilyen erősen savas karakterű katalizá­
torokon az alkilezési reakció mellett dezalkileződés és 

diszproporcionálódás is lejátszódik.. Mivel a xilolok kép­
ződése mindenképpen a katalizátor savasságával hozható 

összefüggésbe, igy ezen termékkomponens mennyiségének vál­
tozását vizsgáltuk a katalizátor Si/Al arányának függvé­
nyében. A katalizátorokon végbemenő folyamatok eredménye­
ként képződő xilolok mennyisége maximumgörbe szerint vál­
tozik az elemi cellánkénti alumíniumatömök számával (22. 
ábra). (E számításokat a kémiai analizis során kapott Al- 

atomszámokkal végeztük el.)
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A KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE

Az alkilezési reakció optimális kísérleti körülményei1 .

A katalizátorok vizsgált előkezelési hőmérsékletei 
közül a 773 К bizonyult a legmegfelelőbbnek. A tanulmá­
nyozott négy előkezelési hőmérséklet közül ez volt a leg­
magasabb, de ennél tovább már nem volt célszerű emelni a 

hőmérsékletet, mert a zeolitrács stabilitása csökken a 

hőmérséklet további emelésekor és igy szerkezetkárosodá­
sok léphetnek fel, különösen Cs-X,FAU katalizátoroknál.

Az oldalláncban alkilezett termékek maximális hoza­
mát 698 K-en figyeltük meg (4. ábra). Ez jó egyezést mutat 
a folyamatra az irodalom által javasolt 643-698 К közötti 
reakcióhőmérséklettel [9, 27]. GARCES és munkatársai [17] 
szerint a folyamat sebességmeghatározó lépése az alkila- 

romás molekula alkilcsoportjának aktiválódása. A hőmér­
séklet csökkenésével rohamosan csökken a katalizátorok ak­
tivitása, mivel nem megfelelően magas hőmérsékleteken a 

toluol metilcsoportja már nem tud megfelelően aktiválódni. 

Tömegspektrometriás vizsgálatokkal megállapították, hogy 

673 К feletti hőmérsékleten az alkálifém-formájú zeolitok- 

ból az alkálifém és alkálifém-oxid gőzök képződnek, ame­
lyek a toluol metilcsoportját aktiválják. A katalizátorok 

aktivitása magasabb hőmérsékleten szintén csökken, mivel 
a metanol bomlása felgyorsul és nem áll meg a formaldehid­
nél, bekövetkezik a szénmonoxiddá és hidrogénné történő 

teljes lebomlása. Ugyanakkor ilyen magas hőmérsékleten a 

kokszosodás is intenzivebbé válik, ami szintén a katalizá­
torok gyors dezaktiválódásához, azaz alacsonyabb aktivitás­
hoz vezet.

3Megállapítottuk, hogy a katalizátor aktivitása 6 cm 

reaktáns elegy/óra betáplálási sebességnél a legállandóbb.
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3 3A 2 cm /h és a 4 cm /h betáplálási sebességértéknél a 

katalizátorok aktivitása időben erősen csökken.

A toluol/metanol molarány a reaktánselegyben jelen­
tősen befolyásolhatja az alkilezett termékek hozamát. Az 

irodalom azonban ennek optimális értékeként egyértelműen 

az 5/1 molarányt adja meg. A molarány változtatásának ha­
tását az alkilezési reakcióra részletesen nem tanulmányoz­
tuk, az 5/1 molarány mellett csupán az 1/1 molarányt vizs­
gáltuk meg. Utóbbinál azt tapasztaltuk, hogy a termékhozam 

nem nőtt lényegesen, azonban a katalizátor sokkal gyorsab­
ban dezaktiválódott, mint az 5/1 molaránynál. Az irodalom 

által megadott 5/1 toluol/metanol molarányu reaktánselegy- 

gyel végeztük a katalitikus kísérleteket.

Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok2.
aktivitása a toluol metanollal történő alkilezési re­
akciójában

Az oldallánc alkilezésében vizsgált katalizátorok 

mindegyikének változott az aktivitása a kísérleti idő so­
rán (6.a és 6.b ábra). Az oldalláncban alkilezett termékek 

hozama az idő függvényében minden katalizátoron maximum­
görbén ment át. Az első egy-két órában bekövetkező aktivi­
tásnövekedés oka az aktiv felületi formációk kialakulása, 

a katalizátor un. formázódása. A 4-5. órában tapasztalt 

csökkenés a hozamokban a felületi szénlerakódások képző­
désének következménye. A katalizátorok aktivitásának idő­
beli változása és a változás mértéke minden katalizátor­
nál nagyon hasonló. Nem követünk el hagy hibát, ha a ka­
talizátorok aktivitását az első öt óra hozamának átlagá­
val jellemezzük. Meg kell említenünk, hogy a katalizáto­
rok aktivitásának összehasonlításakor minőségileg nem 

kapnánk más képet akkor sem, ha az első, a harmadik vagy 

az ötödik órában mért aktivitásokat (hozamokat) hasonli-
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tanánk össze.

A korábbi vizsgálatok eredményeivel megegyezően az 

alkálifémionok cseréjével X,FAU zeolitból előállított ka­
talizátorok aktivitása az oldallánc alkilezésében nőtt, 

mig a magalkilezésben csökkent a Na-, K-, Cs-forma sor­
rendjében (7.a ábra). Katalizátoraink szelektivitása azon­
ban elmaradt az irodalomban közölt értékektől [9, 21 , 24]. 

A katalizátorok előállítása különbözött az irodalomból 
ismert eljárásoktól. Általában ugyanis kötőanyagot nem 

tartalmazó zeolitokon hajtották végre az ioncserét, majd 

a megfelelő kationos formába hozott zeolitot kötőanyag 

nélkül pasztillázták. Röntgendiffrakciós vizsgálatok alap­
ján megállapítottuk (14.a, c. ábra), hogy a kiindulási, ke­
reskedelmi X,FAU zeolitunk kb. 30% kötőanyagot tartalmaz. 

Feltehetően a kötőanyag aluminium-oxid, ami növeli a ka­
talizátor savasságát, és ennek következménye az oldallánc 

alkilezésében mutatott kisebb szelektivitás.

Az alkáli-hidroxidos ioncserével előállított katali­
zátorok nagyobb szelektivitása az oldallánc alkilezésében 

két tényező együttes hatásával magyarázható:

a) A röntgendiffraktogramok összehasonlításából egyértel­
műen látszik (14.b és c. ábra), hogy a hidroxidos ion­
csere során a katalizátor kötőanyagának egy része kiol­
dódik. Ez azt eredményezi, hogy az igy előállított ka­
talizátorok zeolitban feldúsulnak.

b) Az infravörös spektroszkópiai mérésekkel a hidroxidos 

oldatokból előállított katalizátorokon Brönsted-savas 

hely egyáltalában nem figyelhető meg, mig a sóoldatos 

ioncserével előállított katalizátorokon, ha nagyon kis 

mennyiségben is, protonos savasságot tudtunk megfigyel­
ni (10.a és 10.b ábra). Az ioncsere utáni mosás való- 

szinüleg nem tökéletes, ez eredményezi azt, hogy a ke­
vés alkálifém-hidroxid molekula, a katalizátoron mosás
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után is megmaradt, semlegesíti a savas centrumokat, il­
letve megakadályozza kialakulásukat.

A hidroxidos ioncsere után nem mosott katalizátorok 

nagyfokú aktivitásnövekedése szintén a savas centrumok sem- 

legesitődésének az eredménye. A katalizátorra felvitt al­
káli fém-hidroxid molekulák ugyanakkor bázikus tulajdonsá­
guk révén jelentős szerepet játszhatnak a toluol metilcso- 

portjának aktiválásában, ami szintén elősegítheti az ol­
dalláncban alkilezett termékek hozamának növekedését. A ka­
talizátoron maradó alkálifém-hidroxid molekuláknak szféri­
kus hatása is lehet. A zeolit pórusrendszerében elhelyez­
kedő molekulák csökkentik a pórusokba belépő aromás mole­
kulák mozgékonyságát és az orto- illetve meta-helyzetü 

szénatomok hozzáférhetőségét a metanol molekulák számára.
A katalizátorok bázikusságának növekedésével nő az etil­
benzol / sztirol molarány a termékelegyben (7.a-c. ábra). 

Ennek az lehet az oka, hogy a metanol bomlása másként megy 

végbe savas és bázisos centrumokon. Az alkoholok savas cen­
trumokon dehidratálódnak, mig bázikus helyeken dehidrogé- 

neződnek [ 94, 95, 96 ]. Tehát azzal, hogy növeltük a ka­
talizátor bázikus jellegét, azt értük el, hogy a metanol 
főként dehidrogéneződik, igy a primer alkilezési folyamat­
ban képződő sztirol az alkohol bomlásából származó hidro­
génnel azonnal etilbenzollá hidrogéneződik.

A különböző káliumvegyületek oldatával, ioncscrével 
előállított katalizátoroknál is megfigyelhetjük az aktivi­
tás és szelektivitás hasonló változását (8.a-8.c ábra). A 

KC1 vagy KNO^ oldattal ioncserélt katalizátor lényegesen 

savasabb, mint a KOH-os ioncserével készített. Ez abból 
adódik, hogy az ioncserét követő vizes mosás során a káli-

ф
um-formából bizonyos mennyiségben К -ion kerül a vizbe és 

a kationpozicióból kilépő K®-ionok helyét H®-ionok foglal­
ják el, Brönsted-savas helyeket hozva létre (10.a ábra).
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Ilyen protonos savas helyek a KOH-os ioncsere során nem 

képződnek (10.b ábra), illetve semlegesitődnek az utóla­
gos KOH-os mosás során (Ю.с ábra).

A katalizátorok aktivitásában és a termékelegy etil­
benzol /sztirol molarányában a regenerálások hatására be­
következő változást két jelenséggel magyarázhatjuk. Kí­
sérleti eredményeink szerint a katalitikus aktivitás a re­
generálások számának növekedésével csökken, mig a termék­
elegy egyre nagyobb hányadát adja a sztirol, azaz csökken 

az etilbenzol/sztirol molarány. A katalizátorok összakti- 

vitásának csökkenését a regenerálások hatására a zeolitok 

szerkezetében bekövetkező változással magyarázhatjuk. Re­
generáláskor ugyanis oxigéngáz áramban leégetjük a kata­
lizátor dezaktiválódását okozó széndepozitumokat. A folya­
mat során a katalizátorban lokális tulmelegedések állhat­
nak elő, ami rácskárosodást okozhat. A katalizátorok hosz- 

szu használat során bekövetkező szerkezetkárosodására 

GARCES is felhivja a figyelmet [17].

A regenerált katalizátorok szén-dioxid adszorpciós 

kapacitásának meghatározása és röntgendiffraktogramjaik 

felvétele (15. ábra) egyértelműen bizonyítják, hogy a re­
generálások szerkezetkárosodással járnak. A regenerált ka­
talizátorok szén-dioxid adszorpciós kapacitása kb. 25%-kal 
alacsonyabb, mint a kiindulási katalizátoroké. Az 531 Mil- 

ler-indexü kristálylaphoz rendelhető röntgendiffrakciós 

csúcs intenzitása is közelítőleg ugyanilyen mértékben 

csökken a regenerált katalizátorok esetében.

Az etilbenzol/sztirol molarány csökkenése a termék- 

elegyben jelzi, hogy a katalizátorok savassága a használat 

során nő. A reakcióban képződő viz és a katalizátorágy ma­
gas hőmérséklete hidrotermális feltételeket teremtenek a 

katalizátor számára. Mint ismeretes [47] ilyen körülmé­
nyek között dealuminálás mehet végbe, melynek eredménye-
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3>ként a katalizátor pórusaiba A10 specieszek kerülnek az 

anionrácsból. Utóbbiak savas karakterük révén csökkentik 

a katalizátorok bázikusságát, ezért a metanol bomlása ke­
vésbé lesz a dehidrogénezés irányába eltolva, és a primer 

alkilezési folyamatban képződő sztirolnak csak kisebb há­
nyada hidrogéneződik etilbenzollá.

Dealuminálás lejátszódására egyértelműen lehet követ­
keztetni a rácsállandó csökkenéséből, a rácskontrakcióból. 
Röntgendiffrakciós mérésekből szilicium belső standard al­
kalmazásával pontosan meghatároztuk a diffrakciós csúcsok­
hoz tartozó Bragg-szögeket, majd kiszámitottuk a cella-ál­
landókat a friss és a regenerált katalizátorokra (15. áb­
ra). A két érték összehasonlitásából láthatjuk, hogy való­
ban bekövetkezett egy kismértékű rácskontrakció, tehát va­
lóban végbement egy bizonyos fokú dealuminálás.

Az alkálifémionokkal cserélt X,FAU katalizátorok szer-3.
kezeti stabilitása

YASHIMA és munkatársai [9] a Cs-X,FAU katalizátor 

vizsgálata során azt tapasztalták, hogy a katalizátor ak­
tivitása a toluololdallánc alkilezési reakciójában alacso­
nyabb, mint a K- és Rb-X,FAU zeolitoké. Feltételezték, hogy 

céziumos ioncserekor a faujazitszerkezet károsodik. Alkáli­
fémionokkal cserélt X,FAU zeolitok tanulmányozásakor más 

szerzők [114] is beszámolnak a Cs-forma különleges sajá­
tosságairól. A különleges tulajdonságokat a Cs 

nagy méretével és a nagyobb üregekben kialakuló Cs X
klaszterek képződésének feltételezésével magyarázzák. Az 

ioncsere során bekövetkező esetleges szerkezetkárosodás 

tanulmányozása céljából meghatározott szén-dioxid adszorp- 

ciós kapacitások és röntgendiffraktogramok összehasonlítá­
sa révén közelebb juthatunk a kérdés megválaszolásához.

Ф kationok 
(x-1)Ф



65

A szén-dioxid 198 K-en 10^ Pa nyomásig gyakorlatilag 

kizárólag a zeolitok pórusaiban kötődik meg, pórustelitő- 

dés jön létre [115]. így a szén-dioxid adszorpciós kapa­
citásokban előálló változásokból a zeolit rácsszerkezeté­
nek változására következtethetünk. A Cs Na —X,FAU0,50
(CsCl, w) katalizátor szén-dioxid-adszorpciós kapacitásá-

0,50

пак (13.C ábra) a Na- és а К formához képest bekövetkező 

jelentős csökkenéséből első pillanatra azt mondhatnánk, 
hogy valóban megtörtént a Yashima által feltételezett 

szerkezetkárosodás. Azonban a kationpozicióban levő Cs^- 

ionok Nae-ionokkal történő visszacserélésével kapott ka­
talizátor szén-dioxid-adszorpciós kapacitása az eredeti 
Na-forma szén-dioxid-adszorpciós kapacitásának értékére 

áll vissza. Ugyanezt láthatjuk a röntgenéiffraktogramok 

csucsintenzitásainak összehasonlításakor is (14.f és g 

ábra) .
ФA Cs -ionok nagy mérete következtében bizonyos ad­

szorpciós helyek valószinüleg nem hozzáférhetőek a szén­
dioxid molekulák számára, igy a szén-dioxid adszorbeált 
mennyisége sokkal kisebb, mint a Na-formán. A kálium-hid- 

roxiddal utólagosan mosott K-formáju X,FAU katalizátornál 
is jelentős mértékű szén-dioxid-adszorpcióskapacitás csök­
kenés figyelhető meg (13.f ábra). A csökkenés valószinü 

oka a pórusokban maradó KOH molekulák pórusméretcsökkentő 

hatása.

A röntgendiffraktogramokon az egyes reflexiók inten­
zitásainak csökkenése a Na-, K-, Cs-forma sorrendben (14. 
c, d, f ábra) első megközelitésben szintén rácskárosodásra 

enged következtetni. Itt azonban a röntgendiffraktogramok 

alapján végzett mennyiségi meghatározás problémájára kell 
felhivni a figyelmet. Egy adott zeolitszerkezet eltérő ka- 

tionos formái - mint azt Beyer és munkatársai hangsúlyoz­
zák [116] - különböző intenzitású röntgendiffrakciós csú­
csokat adnak anélkül, hogy a kristályosság változna. Tehát
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abból, hogy az alkálifém-forma zeolitok sorában a Na-tól 
a Cs-forma felé haladva faujazit-szerkezetü katalizáto­
raink röntgendiffrakciós csucsintenzitásai csökkennek, 
nem következik feltétlenül az, hogy az anyagok kristá­
lyossági foka is alacsonyabb. Az, hogy a reflexiós maxi­
mumok helye (2 0 értékek) megegyezik, mutatja, hogy a 

faujazit-szerkezet változatlan maradt. Mennyiségi követ­
keztetést a kristályosság fokára az adott zeolitokra csak 

azonos minőségű és mennyiségű kationt tartalmazó zeolit- 

szerkezetek esetében szabad levonni (14.a, b, c ábra). 

Na-X,FAU zeolitoknál az 531 Miller-indexü kristálylapok­
hoz rendelhető csúcsok intenzitásértékeinek összehasonli- 

tása alapján következtettünk a zeolittartalomra [116]. A 

14.a, b, c ábrák összehasonlításából egyértelműen kitű­
nik azonban, hogy a NaOH oldatból végzett ioncsere során 

kötőanyag távozik el a katalizátorból. Azt, hogy a Cs- 

formánál valóban nem történik szerkezetkárosodás az ion­
cserekor, egyértelműen bizonyltja az a kisérlet, amelyben 

a már emlitett Na-os visszacseréléskor előálló minta diff- 

raktogramcsucsainak intenzitása az eredeti Na-formára áll 
vissza. Megállapíthatjuk, hogy alkálifém-só oldattal vég­
rehajtott ioncsere során a katalizátorok szerkezete nem 

károsodik.

Alkálifémionokkal cserélt X,FAU zeolitok piridin- és4.
ecetsav-adszorpciós tulajdonságai és katalitikus ak­
tivitása közötti kapcsolat

Mind az adszorbeált piridin, mind az ecetsav katali­
zátor tömegegységre vonatkoztatott mennyisége a Na-, K-, 
Cs-X,FAU sorrendben csökken. Ez azzal magyarázható, hogy 

a kationok atomtömegében levő különbségek miatt az adszorp- 

ciós centrumok száma adott tömegű katalizátorokban ugyan­
abban a sorrendben csökken. Az adszorpciós centrumok át-
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lagos saverősségére az egy kationra vonatkoztatott ad- 

szorbeált piridin- illetve ecetsavmolekulák száma adhat 
felvilágositást. A piridinnél ez a mennyiség határozott 
csökkenést mutat a Na-formától a Cs-forma felé haladva 

(3. táblázat), ami azt mutatja, hogy a Cs-X,FAU katali­
zátor adszorpciós centrumainak átlagos saverőssége lé­
nyegesen kisebb, mint a Na-X,FAU katalizátor adszorpciós 

helyeié. Az adszorbeált ecetsav mennyisége szintén csök­
kenő tendenciát mutat a Na-formától a Cs-forma irányába. 
Ez a csökkenés azonban közel sem olyan hangsúlyozott, 

mint azt a piridinnél láttuk. Az adatok szemléletesebb 

bemutatására a vizsgált mennyiségek reciprokértékeit, 
azaz az egy adszorbátum molekula megkötéséhez szükséges 

kationok számát hasonlítjuk össze. A piridinadszorpció- 

nál ez az érték 5,3-tól 9,1-ig változik, mig az ecetsav­
nál a változás mértéke lényegesen kisebb 1,75 és 2,2 kö­
zötti. Az ecetsav gyenge sav és valószínűleg ez is bá­
zisként viselkedik az erősen Lewis-savas kationokkal köl­
csönhatásban, akárcsak a piridin. Mindenesetre az adszor­
beált piridin mennyisége jól mutatja, hogy a centrumok 

átlagos saverőssége a Na-formánál a legnagyobb, mig a
-X,FAU (CsCl,Cs-formánál a legkisebb, azaz a Cs Na0,50

w) katalizátor a legbázisosabb a három vizsgált katali-
0,50

zátor közül.

Feltételezve, hogy az aktiv helyek száma azonos a 

kationok számával a katalizátorok aktivitását az egy ka-
) időegység (sec.) alatt képződött ter- 

) számával, az un. "turn-over-num-
x sec) ].

tionon (mólkation 
mékmolekulák (mól Termék
bér" értékével adjuk meg [mól x (mólTermék

Láthatjuk, hogy közel lineáris kapcsolat áll fenn 

az egy kationon adszorbeált piridinmolekulák száma és a 

magalkilezés "turn-over-number" értékei között (3. táblá­
zat) . Tehát az adszorbeált bázismolekulák számának csök-

kation
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kenésével (a centrumok átlagos saverősségének csökkenésé­
vel) csökken a magalkilezés és ugyanakkor nő az oldallánc 

alkilezésének "turn-over-nuitiber" értéke. Kísérleti ered­
mények alapján kapcsolatot találtunk a katalizátorok cent­
rumainak saverőssége és az alkilezési reakcióban meghatá­
rozott "turn-over-number" értékek között. Várakozásunkkal 
ellentétben nem figyelhető meg összefüggés a kationonként 
adszorbeált ecetsavmolekulák száma és az oldallánc-alkile- 

zés "turn-over-number" értékei között. Valószínűnek lát­
szik, hogy a piridinhez hasonlóan az ecetsav is az erős 

Lewis-sav alkálifémionokkal lép kölcsönhatásba [117].

A KOH-oldattal utólagosan kezelt, majd vizzel foko-
-X,FAU (KC1, W2-w^) katalizá­

torban meghatározott piridinadszorpciós kapacitások egy­
értelműen mutatják, hogy a mosás hatékonyságának növeke­
désével, azaz a felvitt KOH eltávolításával fokozatosan 

nő az "erősen" megkötött piridin mennyisége, azaz a kata­
lizátor savassága növekszik. Ez szintén összhangban van a 

katalitikus mérések eredményeivel. A KOH-eltávolitás mér­
tékének növekedésével az oldallánc alkilezése háttérbe 

szorul és egyre inkább a magalkilezés lesz az uralkodó fo­
lyamat. Ugyanakkor a bázikusság csökkenésével a terméke- 

legyben az etilbenzol/sztirol molarány is természetszerűen 

lecsökken.

zatosan mosott К Na0,80 ""0,20

A dealuminált H-Y,FAU zeolitok saverőssége5.

"Klaszter modell" szerint a saverősség az alu- 

miniumatomok számának csökkenésével növekszik, majd elér­
ve egy kritikus aluminiumatomszám/elemi cella értéket ál­
landó marad, azaz az aluminiumtartalom további csökkentése

Az un.

már nem befolyásolja a megmaradt centrumok saverősségét (21. 
a, b, c ábra). Az un. "közepes elektronegativitási modell" 

szerint viszont a saverősségnek folytonosan növekedni kell,
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amint a nagy aluminiumatomszám/elemi cella értékek felől 
a kisebbek felé haladunk (21.d ábra).- A kísérleteinkből 
kapott eredmények egyik elképzelést sem támasztják alá, 

illetve bizonyos aluminiumatomszám/elemi cella tartomány­
ban mindkét elmélettel összhangban Írják le a saverősség 

változását a katalizátor aluminium tartalmával (21.f, g 

ábra). Ez az elméletekkel egyező tartomány az 58-32 alu- 

miniumatom/elemi cella közötti érték. Ebben a tartomány­
ban az átlagos saverősség növekszik az aluminiurnatömök 

eltávolításával. Kb. 32 aluminiumatom/elemi cella érték­
nél egy maximumot észlelünk a saverősségben, amely jól 
megegyezik azzal az értékkel, amelynél a "klaszter modell" 

szerint a saverősség függetlenné válik az aluminiumtarta- 

lomtól. Saját mérési eredményeink szerint azonban, ha to­
vább csökkentjük az a lumini гота tömök számát, csökkenés kö­
vetkezik be a centrumok átlagos saverősségében.

A "klaszter" elképzelést megalkotóknak [105]csak 

maximum kb. б-os Si/Al molarányig sikerült az Y,FAU zeo- 

litokat dealuminálni, igy saverősségre vonatkozó vizsgála­
tokat csak a Si/Al < 6 tartományban tudtak végezni. Mély­
rehatóbb dealuminálásra az általuk alkalmazott módszer, a 

komplexképző ágensekkel végzett aluminium-extrakció nem 

alkalmas, mivel a zeolit szerkezetében a már említett ká­
rosodás megy végbe. Ezzel kapcsolatban BARTHOMEUF [118] 
felhívja a figyelmet arra, hogy a 0-28 aluminiumatom/elemi 
cella értékek tartományában óvatosan kell kezelni a sav- 

erősségváltozást, hiszen mérési adatok hiányában már csak 

feltételezésekkel lehet élni, és ezek alapján levonni kö­
vetkeztetéseket. A dealuminált zeolitok SiCl^-os alumini- 

um-szubsztitucióval történő előállításának ismertetésénél 
foglalkoztunk az "extra lattice" aluminium mennyiségének 

meghatározási lehetőségeivel. BEYER és munkatársai [55] 
szerint ennek mennyisége közepes aluminiumatomszám/elemi 
cella értéknél maximális. Mi a saverősségre jellemző ad-
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szorbeált mennyiséget a kémiai analizis alapján számitott 

aluminiurnatömök száma/elemi cella értékekkel hoztuk kap­
csolatba és igy kaptuk a maximumgörbét. Saját kísérleti 
eredményeink értelmezése sem problémamentes. Lehetséges, 
hogy máshogy alakulna a saverősség-aluminiumtartalom ösz- 

szefüggés, ha a saverősséget nem a minta teljes alumínium- 

tartalmának, hanem csak a rácsépitő aluminiurnatömök számá­
nak függvényében ábrázolnánk. A röntgendiffrakciós vizsgá­
latok alapján számitott rácsállandókból a (19), (22) és
(23) összefüggések alapján kiszámítottuk a rácsaluminiuma- 

tomok elemi cellánkénti számát (6. táblázat). Mindhárom e- 

gyenlettel elvégeztük a számításokat, de nem kaptunk egyér­
telmű választ arra a kérdésre, hogy a minták kémiai analí­
zissel meghatározott aluminiumtartalma miként oszlik meg 

a rácsépitő és az "extra lattice" aluminiumatomok között.
A Breck-Flanigen egyenlet a rácsaluminiumatomok számára 

alacsony Si/А1 arányoknál nagyobb aluminiumatomszám/elemi 
cella értéket ad meg, mint amekkorát a kémiai analizis. A 

LUNSFORD [56] és a BEYER [55] által javasolt összefüggések 

viszont negativ értékeket szolgáltatnak az alacsony alumi­
niumatomszám/elemi cella tartományban. így az "extra lat­
tice" aluminium mennyiségét ilymódon meghatározni nem tud­
tuk. MAS NMR-rel megbízhatóan lehetne a rácsaluminiumatomok 

számát meghatározni, de ilyen tipusu vizsgálatot megfelelő 

berendezés hiányában ezideig nem végeztünk.

A katalizátorok infravörös spektrumában megfigyelhet­
jük, hogy alacsony aluminiumtartalomnál a szilanolcsoportok 

hidroxiljaira jellemző infravörös elnyelési sáv a spektrum
hullámszám-tartományában a legintenzivebb.

Az A10H csoportokra jellemző két hidroxil-sáv nem, vagy csak 

az intenzív SiOH sáv vállaként jelenik meg.

-13400-3800 cm

Hasonló jelenséget tapasztaltak amorf aluminiumszili- 

kátok esetében is. BASILA infravörös spektroszkópiai [119], 
SCHREIBEN és VAUGHAM [120] NMR vizsgálatok alapján megálla-
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pitották, hogy különböző SiC^/A^O^ arányoknál erősen el­
tér a felületi hidroxilcsoportok jellege. 50% és a felet- 

tartalomnál kizárólag A10H csoportokra jellemző
tartalom

esetében csak SiOH csoportok vannak a felületen. Lehetsé­
ges, hogy a dealuminált H-Y,FAU zeolitoknál az alacsony 

aluminiumatomszám/elemi cella értékeknél A10H csoportok 

ugyancsak nem fordulnak elő, hanem kizárólag SiOH csopor­
tok vannak a felületen. Mivel a SiOH csoportok saverőssé­
ge kisebb, mint az A10H csoportoké, igy érthetővé válhat, 

hogy adott Si/Al arány felett a saverősség - éppen az A10H 

csoportok hiánya miatt - csökken.

A saverősségváltozás tendenciáját a korábban megal­
kotott modellek és a saját méréseink (f és g görbék) alap­
ján a H—Y,FAU zeolitok aluminiumtartalmának függvényében 

a 21. ábrán adjuk meg.

ti A1„02 3
sávot tudtak kimutatni, mig alacsonyabb A^O^

A dealuminált H-Y,FAU katalizátorok krakkolási reak­
cióban mutatott aktivitására jellegében hasonló összefüg­
gést figyeltek meg [90,121], mint amit mi kaptunk a xilo- 

lok hozamára a toluol metanolos alkilezési reakciójában. 
Utóbbi eredményeket akkor tudnánk összefüggésbe hozni a 

centrumok saverősségével, ha az alkilezési reakcióra vo­
natkoztatott "turn-over-number" értékeket számitani tud­
nánk. Ez nem lehetséges, mert a xilolok, mint már említet­
tük, nemcsak az alkilezési folyamatban képződtek, hanem 

a diszproporcionálódás eredményeként is. így a xilolok ho­
zamából csak a katalizátorok savaságának változtatására 

tudunk felvilágositást kapni, az egyes centrumok átlagos 

saverősségének változására azonban nem.
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ÖSSZEFOGLALÁS

A toluololdallánc metanolos alkilezése a sztirolnak 

egy lépésben történő előállítását teszi lehetővé, mely­
nek a hagyományos Friedel-Crafts reakcióval szemben szá­
mos előnye van (olcsóbb kiindulási anyagok, alacsonyabb 

energiaigény, a rendkívül korróziv közeg kiküszöbölése).
A folyamat legaktívabb katalizátorának az alkálifémionok­
kal ioncserélt X,FAU tipusu zeolitok bizonyultak. Ezek a 

katalizátorok a zeolitok egy újabb felhasználási területe 

felé nyitják meg az utat, nevezetesen a bázikus centrumo­
kon lejátszódó katalitikus folyamatok felé. Az irodalom­
ból ismert adatokkal megegyezően az alkálifémionokkal cse­
rélt X,FAU katalizátorok aktivitására az oldallánc alki- 

lezésében a Na- < K- < Cs-X,FAU sorrendet állapítottuk meg. 
A magalkilezési aktivitásban mutatott sorrend ennek fordí­
tottja. Az irodalomban közölt aktivitási értékeknél minden 

esetben alacsonyabbakat kaptunk, ami azzal magyarázható, 
hogy méréseinket kötőanyagot tartalmazó katalizátorokon 

végeztük. Mivel a kötőanyag aluminium-oxid, ezért katali­
zátoraink eleve savasabbak, mint a kötőanyagot nem tartal­
mazók. Kötőanyagot tartalmazó katalizátorokat azért kel­
lett alkalmaznunk, mert ezek - szemben a kötőanyagot nem 

tartalmzó zeolitokkal - megfelelő mechanikai szilárdságn­
ak, ami az ipari felhasználásnál fontos szempont.

A sóoldatból illetve az alkálifém-hidroxid oldatból 
történő ioncserével előállított katalizátorok közül utób­
biak lényegesen aktívabbak az oldallánc alkilezésében, 
mint a sóoldatból ioncseréltek. Ennek két oka lehet. Egy­
részt a lúgos oldatban végrehajtott ioncsere során a kö­
tőanyag egy része kioldódik, ami a katalizátor zeolittar- 

talmának viszonylagos növekedésével jár együtt, másrészt 
pedig a mintában esetlegesen maradó alkálifém-hidroxid- 

molekulák csökkentik a katalizátorok savasságát.
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Az alkálifémionokkal cserélt X,FAU katalizátorok ak­
tivitásának és szelektivitásának nagymértékű növekedését 
érhetjük el a toluololdallánc alkilezési reakciójában az­
által, hogy az anyagokat utólagosan kezeljük a megfelelő 

alkálifém hidroxidjának oldatával. Az igy előállított K- 

és Cs-formáju X,FAU katalizátorok 100%-os szelektivitás­
sal oldalláncban alkilezett termékeket eredményeznek. Kü­
lön fel kell hivni a figyelmet arra, hogy az etilbenzol/ 

sztirol molarány az utólagos hidroxidos kezelés hatására 

nagymértékben megnő. Az etilbenzol/sztirol molarány ilyen 

mértékű növekedése egyértelműen támasztja alá a mechaniz­
muselképzelések azon pontját, hogy a katalizátorok bázi- 

kusságának növekedésével a metanol egyre inkább dehidrogé- 

neződik, és az igy képződő aktiv formaldehid reagál a to­
luol oldalláncával. A bázikusság növelése azonban azt a 

veszélyt is magában rejti, hogy a dehidrogéneződés nem 

áll meg a formaldehidnél, hanem tovább halad, igy az al- 

kilezés egyik komponense elhasználódik egy nem kivánt 

mellékreakcióban.

A regenerálási kisérletek azt mutatták, hogy a vizs­
gált katalizátorok aktivitása a regenerálások számának 

növekedésével csökken, ugyanakkor az oldalláncban alkile­
zett termékkomponensek közül a sztirol mennyisége nő, mig 

az etilbenzolé csökken. A jelenségnek két oka lehet. Re­
generáláskor a széndepozitumok leégetése során a zeolitüre- 

gekben helyi tulmelegedések jöhetnek létre, ami a rács­
szerkezet bizonyos mértékű károsodását eredményezheti. 
Ugyanakkor a magas hőmérséklet és a folyamatban keletke­
ző viz hidrotermális körülményeket teremt, ami a katali­
zátor bizonyos mértékű dealuminálását okozhatja. A dealu- 

minálás növeli a katalizátor savasságát, ami szintén a 

metanol bomlására van hatással.

Az oldallánc alkilezésében vizsgált katalizátorok 

szerkezetéről bebizonyítottuk, hogy az az előállítás so-
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rán alkalmazott műveletek hatására nem változik, azonban 

a regenerálás előbb emlitett szerkezetkárositó hatását 

ki tudtuk mutatni.

Az alkálifémionokkal cserélt X,FAU zeolitok sav-bá­
zis tulajdonságainak vizsgálata során elért kisérleti 
eredményeink alapján összefüggést állapítottunk meg a ka­
talizátorok savassága és alkilezési reakcióban mutatott 

aktivitása között. Kimutattuk, hogy a centrumok saverős­
ségének növekedésével (az egy kationra vonatkoztatott e- 

rősen kötött piridinmolekulák számának növekedésével) az 

oldallánc alkilezésében csökken az egy kationra számolt 
katalitikus aktivitás, mig a magalkilezés "turn-over-num- 

bere" nő.

A toluololdallánc metanolos alkilezésével történő 

sztirolelőállitás véleményünk szerint két tényező miatt 

nem lehet ipari eljárás. A reakció lejátszódásának optimá­
lis hőmérséklete meglehetősen magas. Ez azzal jár, hogy a 

metanol túlnyomórészt nem az alkilezési reakcióban hasz­
nálódik el, hanem mellékreakcióban szén-monoxiddá és hid­
rogénné bomlik el. Ezért a megfelelő sztirolhozam eléré­
séhez többszörös mennyiségű metanol betáplálásra lenne 

szükség. A nagy metanol felhasználás rendkívüli mértékben 

megnöveli a folyamat alapanyag költségét. További hátrány, 

hogy nemcsak sztirol keletkezik a folyamatban, hanem a na­
gyobb mennyiségben képződő oldalláncban alkilezett termék 

éppen az etilbenzol. Az egylépéses eljárás tehát nem meg­
valósítható, az alkilezést egy dehidrogénezési lépésnek 

kell követnie, ami szintén növeli az eljárás energiaigé­
nyét.

Az aluminiumtartalom hatását a katalizátor savasságá­
ra dealuminált H-Y,FAU tipusu zeolitokon vizsgáltuk. Meg­
állapítottuk, hogy a 32-58 alumíniumatom/elemi cella tar­
tományban a savas helyek átlagos saverőssége - az iroda-
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lomból ismert modellekkel megegyezően - növekszik az alu- 

miniumtartalom csökkenésével. A további alumíniuméitávo­
lításkor azonban sem a "klaszter modell", sem pedig a 

"közepes elektronegativitási modellből" következő save- 

rősségváltozást nem tudtuk bizonyítani. Mérési eredmény­
ként azt kaptuk, hogy a saverősség egy kritikus alumíni­
uma tömsz ám /elemi cella érték után se nem növekszik, se 

nem marad állandó értéken, hanem további dealuminálás ha­
tására csökken. A maximális saverősség a kb. 32 alumini- 

umatom/elemi cella értéknél van.

A dealuminált H-X,FAU katalizátorokon végrehajtott 

alkilezési reakció, az irodalomban már közölt eredmények­
kel megegyezően azt mutatta, hogy az elemi cellánkénti 
alumíniumatomszám függvényében a katalizátorok aktivitá­
sa éppen úgy, mint a savasság, maximumon halad át.
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1 . táblázat

A katalizátorkészités módja és a különféle katalizátorok
kationösszetétele

Utóla- a Kationösszetétel 
gos
kéz. Na

Ioncseré­
hez hasz­
nált vegy.

Katalizátor jele
++ + CsК

-X,FAU (NaCl,w) NaCl 4,9 0,1Na w1,00
0,1-X,FAU (NaOH,w) 5,7Na NaOH w1,00

-X,FAU (NaOH,f) 5,8 0,1fNa NaOH1,00
-X,FAU (KCl,w) 3,6KC1 0,9К0,80 Na0,20

K0,80 Na0,20-X'FAÜ (KC1'X) 
-X,FAU (KOH ,w)

w

0,8 4,1KC1 x

3,21,5KOH .К Na w0,80 0,20

K0,80 Na0,20-X'FAÜ (KDH'f)

K0,80 %,20"X'FAU (K0H'x)
-X,FAU (CsCl,w)

-X,FAU (CsOH,w)

3,61,3fKCH

1,4 3,6KCH x

1,9CsCl 1,9 0,1Cs Na w0,50 0,50
0,11,7 2,0CsOHOSq ^2 Nao 47 

Cs0,53 NaD,47"X'FAU

w

0,1 2,21,7fCsCH

a (w) vizzel mosva, (f) mosás nélkül, (x) a megfelelő 

alkálifém hidroxidjának oldatával mosva

Az értékek 1 g vizmentes katalizátor kationtartalmát 

adják meg 10 ^ mol/g katalizátor egységben

b



2. táblázat

Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorokon ad­
szorbeált piridin és ecetsav mennyisége (teljes és

erősen kötött)

Adszorbeált
ecetsav

Adszorbeált
Katalizátor piridin

(mg/g )kát.
erősenteljes erősen teljes

154,9-X,FAU (NaCl,w) 99,4 165,569,0Na1,00
K0 qq NaQ 20-X,FAÜ 121,4. 125.545,679,6

(KCl ,w)

CsQ 50 ^?o, 50-X,FAU
61,7 91,419,5 99,4

(CsCl,w)



3. táblázat

Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok piri- 

din- illetve ecetsavadszorpciója és aktivitása toluol me-
tanolos alkilezésekor

Erősen adszorbeált 
piridin ecetsav mag-

"tum-over-nunber"
oldallánc 

alkilezésében
Katalizátor

mol/mol, , .. Kation, mol/mol. . . • s Kation

-X,FAU (NaCl ,w)Na 0,19 0,57 50,41,00
-X,FAU (KC1 ,w) 0,13 0,49К Мл0,80 0,20 26,9 2,3

^О^З NaO,47 X'FAÜ 0,11 0,46 2,1 14,0
(CsCl,w)



4. táblázat

A vizzel különböző mértékben mosott К -X,FAUNa0,20
(KOH,f) katalizátoron adszorbeált piridin mennyisége

0,80

(teljes és erősen kötött)

Adszorbeált piridin 

mg/g
. . . . teljes.

Katalizátor
kát.

. erősen

К -X,FAU (KOH,w1) 79,5 21 ,2Na0,80 0,20
-X,FAU (KOH,w2) 80,2 25.1К Na0,80 0,20
—X,FAU (KOH,w3) 31,881,3К Na0,80 0,20

38,280,8-X,FAU (KOH,w4)К Na0,80 0,20



5. táblázat

.A dealuminált H-Y,FAU katalizátorok piridin- és ecet- 

savadszorpciós kapacitásai

A1 Pir. Ecétsavmg ..—ш
%at.

.mgSi/Al écetsavelemi cella A1
*^kat.

58 118,3 0,14 98,1 .2,3 0,69

0,582,46 . 113,9 96,755 0,30

91,0 0,49 58,46,6 25 0,32

22 8 14,0 0,21 45,9 . 0,92

48 3,1 0,114 1,6236,0



6. táblázat

A dealuminált H-Y,FAU katalizátorok elemi cellánkénti alu-

min i urna tomszárna

Cellaállandó
a [X]

b dN. ,a N. ,CN NAl Al AlAl
о .

54,3810,3558,18 51,8410,3824,722 61,1710,35

51,9610,4649,5910,4324,701 55,49 58,6710,46

23,35+0,64 23,4310,6924,456 30,5310,6925,26

5,3010,8124,237 8,35

3,4610,2624,221 3,91

a) a kémiai analizis alapján

b) a Lunsford-által javasolt összefüggés alapján [56]

c) a Breck-Flanigen-egyenlet alapján [59]

d) a Beyer-által javasolt összefüggés alapján [55]
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3. ábra: A Cs -X,FAU (CsOH,w) katalizátor aktivi-Na0,5 3 *'“0,4 7
tásának változása az előkezelés hőmérsékletével
(Eb; etilbenzol; Sz: sztirol)
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Hőmérséklet (К)

-X,FAU (KCl,w) katalizátor sztirol4. ábra: А К Na0,80
és etilbenzol hozamának változása a reaktor hőmér-

0,20

sékletével
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5. ábra: Az etilbenzol és sztirol hozam változása a
reaktánselegy betáplálási sebességével

-X,FAU (KCl,w) katalizátoronNaК0,80 0,20
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6. ábra: A Cs-X,FAU katalizátorok aktivitásának változása 

a kisérleti idővel
a) Cs
b) Cs

0 50-X,FAU (CsCl, w)Na0,50
0,53 -X,FAU (CsOH, w)Na0,47
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7. ábra: A katalizátorok aktivitásának változása a becserélt 

alkálifémion minőségének és a katalizátorkészités
körülményeinek változásával 
a) Na1w: Na 

K1w

-X,FAU (NaCl,w)
-X, FAU (KC1,w)
-X,FAU (CsCl,w)

1,00 

K0,80 Na0,20 

0,50 
-X,FAU (NaOH,w)

Cs 1w Cs Na0,50
b) Na2w 

K2w 

Cs2w

Na 1 ,00 

K0,80 

Cs0,5 3

-X,FAU (К0Н,w)
-X,FAU (CsOH,w)

Na0,20 

Na0,47
—X , FAU (NaOIJ , f) 
-X,FAU (KOH,f)
-X,FAU (CsOH,f)

c) Na2f NaК0,80 ""О,20 

K0,80 Na0,20 
CSq ^2 47

K2f
Cs2f
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8. ábra: Különbözőképpen előállított K-X,FAU katalizátorok 

aktivitása és szelektivitása 

a) K1w: К -X,FAU (KCl,w)Na0,80
K3W: K0,80 Na0,20-X'FAU (KN03'w) 
K2w: К

b) K1x: К

0,20

-X,FAU (K0H,w)Na0,80 0,20 

Na0,20
K3x: KQ 80 NaQ 2C)-X,FAU (KN03,x) 

K2x: К

-X,FAU (KC1,x)0,80

-X,FAU (KOH,x)Na0,80 0,20
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10. ábra: K-X,FAU katalizátorok piridinadszorpció után 
felvett infravörös spektrumai 

NaQ 20-X,FAU (KN03,w)
-X,FAU (KOH,w)

a) К
b) К
c) К

0,80
0,80
0,80

Na0,20
О,20_X'FAU (KN03,x)Na
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E

Kísérleti idő (óra)

Na -X,FAU (KOH,f) katalizátor aktivitásának0,80 "“0,20 
változása a regenerálások hatására
(1: friss katalizátor; 2,3,4: egyszer, kétszer, há­
romszor regenerált katalizátor)

Kísérleti idő (óra) Kísérleti idő (óra)

-X,FAU (CsOH,w) katalizátor aktivi-Na0,53 "“0,47 
tásának változása a regenerálások hatására
(1: friss katalizátor;, 2,3,4: egyszer, kétszer, 
háromszor regenerált katalizátor)
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13. ábra: Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok
szén-dioxid adszorpciós kapacitása 
a) Na 1 о о ^'TAU (NaCl,w)

q 2o~~^' TAU (KCl/W)
-X,FAU (CsCl,w)

b) К
c) Cs
d) К
e) Cs
f) К

Na0,80 
0,50 Na 

0,80
0,50

Na0,20_X'FAU (K0H,W)
Na0^47-X,FAU (CsOH, w)

Na0 20_X,FAU (КС1'х>
q ^q“X,FAU (CsCl,w) katalizátor 

Na-formára visszacserélt alakja

0,53
0,80 

g) a Cs Na0,50
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14. ábra: Az alkálifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizátorok 
röntgendiffraktogramjai
a) Na
b) Na
c) Na
d) К
e) К
f) Cs
g) a Cs

-X,FAU (kötőanyag nélküli)1 ,00 
1 ,00 
1,00

0,80 Na0,20
0,80 Na0,20 

N л0,50 0,50
Na0 50 0 50

Na-formára visszacserélt alakja

-X,FAU (NaOH,w)
-X,FAU (Na,Cl,w)

-X,FAU (KC1,w) 
-X,FAU (КС1,x)
-X,FAU (CsCl,w)

-X,FAU (CsCl,w) katalizátor

i
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15. ábra: K-X,FAU katalizátorok szén-dioxid adszorpciós izotermája és
röntgendiffraktogramja alkilezési reakcióban történt felhasználás 
előtt és után

K0,80 Na 
K0,80 
K0,80 
K0,80

II _ II
d

"b"
"c"
"d"

-X,FAU (KOH,w) reakció előtt
-X,FAU (KOH,w) reakció és regenerálás után
-X,FAU (KOH,x) reakció előtt
-X,FAU (KOH,x) reakció és regenerálás után

0,20 
0,20 
0,20 

Na0,20

Na
Na
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/mg) 
v g 7

160

120

80

40

0
idő (perc)О 48 14496 182 240

16. ábra:

Gravimetrikus módszerrel meghatározott piridin (A) és ecetsav (B) 
adszorpciós kapacitásgörbék (Na
II _ II

CL

"b"

-X,FAU (NaCl,w))1 ,00
: összeadszorbeált mennyiség 

: "erősen" megkötött mennyiség
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17. ábra: Dealuminált H-Y,FAU zeolitok infravörös spektruma 400 °C-on, 
Pa-on történő 1 órás szivatás után 

A minták Si/Al aránya:
"a" : 2,46

-210

"d" : 48"c" : 25"b" : 6,6

i

.I
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18. ábra: Piridin adszorpciója dealuminált H-Y,FAU
zeolitokon - a katalizátorok infravörös spektruma 
2,4 kPa nyomású piridinnel szobahőmérsékleten történő 
érintkeztetés után
A minták Si/Al aránya: 
"a" : 2,46 "b" : 6,6 "c" : 25 "d" : 48



a

ю*
юО

CN
CD О

О)
TJ-

I л.

3700 3500 1600 1400 
Hullámszám (cm'1)

19. ábra: Piridin deszorpciója dealuminált H-Y,FAU zeolitokon 
- a katalizátorok infravörös spektruma piridin ad­
szorpciót követő 553 K-es 90 perces szivatás után 
A minták Si/Al aránya:

"b" : 6,6 "d" : 48"c" : 25"a" : 2,46
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20. ábra: A savas centrumok saverősségének és báziserősségének 
változása az elemi cellánkénti aluminiumatomszám 
függvényében

: egy aluminiumatomra számolt adszorbeált piri- 
dinmolekulák száma

"Д" : egy aluminiumatomra számolt adszorbeált ecet-
savmolekulák száma
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ábra: A faujazit tipusu zeolitok savas centrumai saverősségének változása 

az elemi cellánkénti aluminiumatomszám függvényében 
"a-b-c" : A klaszter modell alapján végzett elméleti számítások 

eredményei
"d" : A Sanderson-féle elektronegativitás alapján számolt

értékek
"e" : A Hammett-indikátorok jelenlétében, butilaminnal végzett

titrálások alapján Barthomeuf által kapott eredmények 
"f-g" : A piridin- és az ecetsavadszorpcióban általunk meghatá­

rozott eredmények

1P: a FAU aluminoszilikát vázában a három szomszédos négyes gyűrűben 
a lehetséges 3 db Al-hely aluminiumatommal való betöltöttségének 
átlagos valószinüsége

1-P: ezen helyek sziliciumatommal való betöltöttségének átlagos 
valószinüsége
Sanderson-féle elektronegativitás

21.
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22. ábra:

A dealuminált H-Y,FAU katalizátorok aktivitása toluol alkilezési 
reakciójában

: o-xilol hozam 

: m-xilol hozam
: p-xilol hozam 

: (o+m+p)-xilol hozam
"o" 
" д " »О"
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