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BEVEZETES

A kBolajbdl leparlassal és a benzinparlat reformala-
sdval nyerhetd aromas vegyliletek viszonylagos mennyisége

tobbnyire nem felel meg a vegyipar igényeinek.

Eppen ezért valt szilkségessé az aromas vegyiiletek
katalitikus atalakitéasa, pl. alkilezése, dezalkilezése,
diszproporcionalasa, stb. Az aromas alapanyagok legna-
gyobb felhasznaldéja a lakk- és festékipar, valamint a mi-

anyagipar.

A milanyagipar szamara nagy fontossdgu monomer, a szti-
rol nagyipari eldallitasa tObbnyire a hagyoményos Friedel-
Crafts reakcidval torténik, amikoris fém-halogenidek és
hidrogén-halogenidek oldataban benzolt alkileznek etilén-
nel. Ez a katalitikus folyamat rendkivil korroziv. Nagyon
energiaigényes a termékek szétvalasztasa. A petrolkémiai
ipar a sztirol gyartasahoz szikséges mennyiségben a ben-
zolt csak az igényekhez mérten £f616s mennyiségli alkilaro-
masoknak, elsdsorban toluolnak a dezalkilezésével tudja
biztositani. A dezalkilezés a benzolalapu sztirol gyartas
gazdasagossagat rontja, miutadn hidrogént fogyaszt és kis-
értéki metant (etant) termel. Kézenfekvobbnek kindlkozik
a toluol kdzvetlen Atalakitdsa etilbenzolla illetve szti-
rolla, amikoris f6ldslegessé valik a rendelkezésre al116
tS8bblet-toluol dezalkilezése, elmarad a nehézkes Friedel-
Crafts alkilezés. A toluol-oldallanc metanollal tSrténd
alkilezése kinal erre lehet3séget. A reakcid zeolitkata-

liz&torokon megy végbe.

A petrolkémiai ipar az utdbbi iddben ndvekvd mennyi-
ségben haszndl fel zeolit alapu katalizatorokat. A zeoli-
tokat tulnyomdérészt olyan reakcidk katalizatoraként al-
kalmazzak, mely reakcidk savas centrumokon ja&tszddnak le,
igy pl. a katalitikus krakkolas, a hidrokrakkolads, az izo-

merizalads, az aromdsok magalkilezése, stb. Eddig kevés fi-



gyelmet forditottak a zeolitok badzikus centrumainak kata-
litikus hatésara, ami pedig éppen a toluol-oldallanc al-
kilezésénél jut érvényre. Ahhoz, hogy ezen katalizatorok
hatasmechanizmusat megértsiik, elsdsorban sav-bdzis tulaj-
donsdgaikat szlikséges tisztdzni. A sav-bazis tulajdonsa-
guk és a katalitikus sajatossagok kozdtti Osszefliggések

feltadrdsa nyomadn olyan katalizdtorok tudatos elBallitésa-
ra nyilik lehet®ség, amelyek egy adott reakcidban adott

kortilmények kdzott a legkedvezdbb tulajdonsaguak.

Jelen munka targya a toluol metanollal végbemend al-
kilezési reakcidéjanak vizsgadlata alkalifém ionokkal cse-
rélt X- é&s dealuminalt H-Y —faujazit katalizatorokon. A
kisérleti adatok alapjan Osszefliggést mutattunk ki a ka-
talizatorok aktiv alakulatainak sav-bazis tulajdonsagai

és a katalitikus sajatossagok kozott.



IRODALMI ATTEKINTES

1. A sztirol ipari eldallitasanak mddszerei

A sztirol nagyipari elBallitasat foként a hagyomdnyos
Friedel-Crafts reakcidn alapuld technoldgiaval valdsitjik
meg.®A benzolt etilénnel alkilezik, a reakciéban etilben-
zol képzddik. Az etilbenzol dehidrogénezésével allitjak
eld a sztirolt. Az alkilezési reakcidt folyadék- vagy gdéz-
fazisban valdésitjdk meg. A folyadékfazisu folyamatokban, a-
melyekben a legszélesebb kdrben alkalmazott katalizator az
AlCl3/HCl homogén katalizator-rendszer, 9Q—1SO.°C hSmérsék-
letet és kb. 1-10 bar nyomast alkalmaznak. A toluol etilén-
nel torténd alkilezési reakcidja heterogén kataliz&torokon
300 °C korili hGmérsékleten kb. 50 bar nyomason gdzfazis-
ban megy végbe, példadul aluminoszilikatokon, H3PO4/SiO

2
vagy BF3/A120 katalizatoron. 1976-ban hoztak nyilvanossag-

ra az un. Mobzl/Badger eljarast [1], amely els&ként alkal-
maz zeolit alapu katalizAtort etilbenzol elBallitdsanil. Az
eljaras szerint 400 °C h6mérsékietet, 20 bar nyomast és
foszforbevitellel mdédositott [2] H~ZSM-5 [3] katalizatort
alkalmaznak. A Mobil /Badger eljaras technoldgiai folyamata
lényegesen egyszeriibb, mint a tSbbi eljarasé, nagy az ener-
giafelhasznalas hatékonysaga és alkalmazdsakor nem sziksé-
ges a berendezéseket korrd6zidadlld szerkezeti anyagokbdl

felépiteni.

A benzol AlCl3 katalizatorral katalizalt etilénes al-
kilezési reakcidjénak kémidja j6l ismert [4]. A folyamat el-
sO lépésében az AlCl3 és a benzol komplex vegylilete (az un.
vdrds olaj) keletkezik, ami az etilénnel reagalva adja az

etilbenzolt.

A Mobil/Badger eljarasban a reakcidé a H-ZSM-5 katali-
zatoron karbokationos mechanizmussal megy végbe, amelynek
soran a zeolit Brdnsted-savas helyein aktivaldodott etilén

reagal a benzollal.



2. A toluol alkilezése metanollal

A toluol-oldallanc alkilezése metanollal a sztirol
egylépésben torténd eldallitédsara ad lehetBséget. A re-
akcidéval kapcsolatos elsd kozlemények a hatvanas évek vé-
gén, a hetvenes évek elején jelentek meg [5-9]. A kd&zle-
mények alapvetd megallapitédsa az, hogy az oldallédnc alki-
lezésére eldnydsebbek a gyengébben savas, erSsebben bazi-
kus katalizatorok. Az erdsen savas karakteri katalizato-
rokon - ilyenek az aluminoszilikatok [10] vagy a td&bbér-
tékl kationokkal ioncserélt zeolitok [11-12] - az aromés
gyliri alkilezése jatszddik le. Az oldalléanc alkilezddése
az olyan bazikus tulajdonsagu katalizatorokon figyelhetd
meg, mint a Na-aluminat [13-14], a MgO, MgO-Ti0,, CaO-TiO

2
és Tio, [15], az alkalifém-ionokkal ioncserélt faujazi-

tok [6?9,16], valamint a bazisos soék, amelyeket dnmaguk-
ban vagy aktiv szénre felvive alkalmaznak [17,18,19 1.

A katalizator szelektivitédsa a toluol metanolos alkile-
zési reakcidjdban jelentSsen fligg a katalizator sav-bazis
tulajdonsdgatdl. Az elsd vizsgadlatok soran azt allapitot-
tadk meg, hogy a folyamat leghatékonyabb katalizatorai az
alkalifém ionokkal cserélt faujazitok (FAU). Koziilik is
az aluminiumban dusabb X,FAU aktivabb, mint az azonos
kationos formaban levd, de aluminiumban szegényebb Y,FAU.
A katalizdtor sav-bazis tulajdonsdgai mellett els@sorban
a sztérikus viszonyoknak lehet még hatasa az alkilezés
szelektivitésara. SEFCIK 1

a kationpozicidéban levd alkalifém-ion befolyasolja a re-

C-NMR vizsgadlatai [20] szerint

akcidpartnerek térbeli elrendezddését az atmeneti, akti-
valt allapotban. Ha ioncserével nagyobb méreti kationokat
visziink a zeolitracsba, a zeolit pdrusrendszerében csdk-
ken az aromas molekula mozgékonysdga és egyre kevésbé
lesznek hozzaférhetdk a gylirin orto- és para helyzetben
levd szénatomok. Ez is hozz&jarul ahhoz, hogy az oldallénc
alkilezési reakcidra nézve a katalizadtor szelektivitdsa no-



vekedjék. A kataiizétor savassaganak és a sztérikus vi-
szonyoknak egylittes hatasa kdvetkeztében az alkalifém ion
formaban levd X,FAU zeolitokndl az oldallanc alkilezésé-
ben az aktivitas sorrendje: Na-X < K-X < Rb-X < Cs-X. Mig
a Na-X,FAU katalizatoron csak magalkilezés jatszddik le
xilolok képzddését eredményezve, addig a Cs-X,FAU katali-
zdtoron az oldallanc alkilezésével csupén sztirol és etil-

benzol elegye képz&dik.

2.2 M@chaﬁizmuaelképgelések

A folyamat mechanizmusara vonatkozd elsd elképzelé-
sek SIDORENKO-t61l és munkatarsaitdél szarmaznak [6]. E sze-
rint a metanol dehidrogénezésébdl szarmazd formaldehid és
a toluol metil-csoportja kozdtt kondenzacids reakcid megy
végbe. A vizkilpéssel képzdddtt sztirol egy része a meta-
nol dehidrogénezddésekor keletkezd hidrogénnel etilbenzol-
l& hidrogénezddik. A toluol-oldallanc alkilezésekor tehat

a kovetkezd részfolyamatokkal szamolhatunk:

CH,OH - HCHO + H, (1a)

(HCHO -+ CO + H2) (1b)

CEHsCH, + HCHO ~+ CgH —CH=CH, + H,0 (2)
CGH -CH=CH, + H, > CH.CH,~CH, (3)

Ettdl eltérden ITOH és munkatarsai [21] a toluol-oldal-
lanc alkilezését a toluol metilcsoportjanak disszociacido-
ja vezeti be. Ezzel a toluolbdl képzdddtt kdztitermékkel
reagdl azutadn a metanol. A reakcidé mechanizmusanak elmé-
leti vizsgdlatara a kovetkezd 6t rendszerre végeztek kvan-

tumkémiai szamitésokat [22]:

(a) alkilezd reagensek; CH3OH és HCHO,

(b) toluol - H® rendszer (toluol kdlcsdnhatdsa savas



hellyel)

(c) toluol - OH® rendszer (toluol kdlcstnhatasa ba-
zisos hellyel),

(d) toluol - H® - OH® rendszer (toluol egyideji kol-

csbnhatdsa savas és bazisos hellyel),

(e) az adszorbealt toluol és a formaldehid k&zti reak-

cid. -

A szamitasok eredményei alapjan az aldbbi sémat javasol-
jak a toluol-oldallanc metanolos alkilezésekor a reaktan-

sok elrendezddésére és az atmeneti kdtések kialakitasara.

c—C
¥ A AN
OH": H t'H* H
H
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S . &
(rOH és ry
rogén atomja és az aromds mag energetikailag legkedvez&bb

a toluolmolekula metilcsoportjanak egyik hid-

tavolsaga a katalizator bazisos ill. savas helyétGl a re-

akcid soran)

Ilyen elhelyezkedés mellett a reakcid csak a savas és
a bazisos centrumokat sajdtos elrendezddésben egyardnt tar-
talmazdé aktiv alakulatokon jatszodik le. A formaldehid te-

hat a zeolit savas centrumdval lép kdlcsdnhatasba, melynek



eredményeként nukleofil reaktivitdsa megn®. Az ily médon
adszorbe&lédott és aktivalodott formaldehid reagalt az ad-
szorbedlt toluol molekuldval. A bazisos helyek a toluol me-
tilcsoportjaval 1lépnek kdlcsdnhatasba, és a katalizdtor sze-
lektivitasat hatarozzak meg a toluol-oldalldnc alkilezésében.
A savas helyek a toluol benzolgyliriijével lépnek k&lcsdnhatas-
ba, azt stabilizalijak.

Infravdérds [23] és NMR [20] vizsgdlatok alapjan a kdvet-
kezd mechanizmus latszik valdszinilinek: a zeoliton a metanol
formaldehiddé'dehidrogénez6dik, a formaldehid pedig a tolu-
ol aktivalt metilcsoportjival reagdl egy aldol tipusu kon-
denzacidban [24]«

CH3OH -+ HCHO + H2 (1a)
_ . . \© _ e ®, - . O
C6H5 CH3 + (Bazis) > C6H5 CH2 + HY (Bazis) (4)
-— e b - e
C6H5 CH2 + HCHO > C6H5 CHZCHOH (5)
_ e Dz 2 1O P ..
C6H5 CH2 CHOH~- + H  (Bazis)~ - C6H5 CH CH2+-H20+-(Ba21s) (6)

A legfontosabb mellékreakcidk a kovetkezdk:
HCHO -+ CO + H2 (1b)

C6H5—CH=CH2 + H2 > C6H5—CH2-CH3 (3)

GARCES és munkatérsai [17] olyan reakcidésémdt javasol-
nak, amelyet kémiai reakcidk, egyensulyi termodinamikai ada-
tok és tOmegspektrometrids mérések eredményei alapjan alli-
tottak fel. Az egyensulyi szamitasoknal a fém-oxidokat, fém-
karbonatokat, nulla vegyértéki fémeket és a Co,-ot vették
figyelembe. Sebességmeghatarozd lépésnek az alkilaromas mo-
lekula metilcsoportjdnak aktivalodasat tekintik. Tomegspek-
trométerrel vizsgadltdk a cézium-karbonat, a K,Na-X, a Rb,Na-X
és a Cs,Na-X zeolitok felett 423 K és 800 K kozott megjele-

nG gazokat és gotztket. Korabbi vizsgalatokkal Osszhangban



[25 ] a cézium-karbonat felett taldlt £& komponens a fém
cézium és a C02 volt. A megfeleld zeolitoknal 600 K felett
cézium-, rubidium- és kalium fémgGzoket detektaltak a gaz-
fazisban, ugyanakkor natriumgdzt még 800 K felett sem ész-—
leltek. Az a hOmérséklet, ahol a fémgdzdk megjelentek, jol
egybeesik azzal a legalacsonyabb hdmérséklettel, ahol a to-
luol-oldallanc metanolos alkilezési reakcidja mar lejat-
sz6dik. Feltételezik, hogy a fémoxidok és a fémgdzok al-
tal létrehozott bazisos helyek szlikségesek az alkilaroma-
sok oldalléancanak alkilezési reakcidiban az alkilcsoportok
aktivalasahoz. A legnagyobb aktivitashoz tartozd hdmérsék-
letet nagy valdszinliséggel a metanol bomlasi termékei, a
fémgdzok, a fellileti oxidok és karbonatok kozdtt fennalld
legkedvezObb egyensulyi hOmérséklet hatarozza meg. Eredmé-

nyeik alapjan a kovetkezO reakcidkat tételezik fel:

M2CO3(sz) = MZO(SZ) * COZ(g) (7)
s + 1/2 8
MZO(SZ) 2M(g) 1/ Oz(g) (8)
@-CH, + M > Qﬁ-CHzeMda + 1/2H, (9)
@-CH, + o ¢—CH29 + B~ (10)
CH,~OH ~ CH3OHX > H,CO »Sco -»_\'co2 (11)
k
H, H, 1/2 0,
¢—CH2€’Mda + HCHO + HO- » $-CH=CH, + H,O + M®08 (12)
¢—CH2e + HCHO + HO > @-CH=CH, + H,O + e (13)
¢-CH =CH. + CH,OH®™ - @-CH,-CH., + CO + H (14)

2 3 2 3 2

2.3 A katalizdtorok aktivitdsa €s szelektivitdsa

Az alkalifém ionokkal cserélt X,FAU katalizatorokat
a toluol-oldallanc alkilezésében mutatott aktivitas és

szelektivitas ndvelése céljabol tobbféleképpen kezelik.



UNLAND és BARKER [26] kis koncentracidéju bér- illet-
ve foszforsavat is tartalmazd oldatokkal Végeztek ioncse-
rét. A zeolit liregeibe ily mddon bdért illetve foszfort vit-
tek be. Infravdrds spektroszkodpiai [23] vizsgdlatok szerint
a "supercage" ("nagy tlireg")-ben levd borat promotor a meta-
nol bomlésat befolyasolja.

ITOH és munkatdrsai [27,28] a bazisos karakterii Rb-X
és Cs-X katalizatorok utdlagos kismértékii ioncseréjét java-
soljak litiumionokat tartalmazd oldattal. Véleményilik sze-
rint a Rb,Li-X és Cs,Li-X katalizdtorok iliregeiben az oldal-
lanc alkilezéséhez optimadlis elektrosztatikus teret lehet

beallitani.

Mas kutatdék [29] alkalifém-formaju X,FAU zeolitokba
impregnalassal réz- és ezlistionokat vittek be. A rezet és
az ezlstdt tartalmazd katalizatoron a metanol bomlasa a
dehidrogénezddés felé toldodik el, igy az élkilezésben reak-
tiv formaldehid keletkezik. Ugyanakkor a képzddd hidrogén
ezen a katalizatoron a sztirol nagy részét etilbenzolla
hidrogénezi. A hidrogénezd aktivitas miatt csdkken a koksz-

lerakddas mértéke és nd a katalizator élettartama.

2.4 OSpektroszkdpiai vizsgdlatok

Az oldallanc alkilezése soran képzdodd koztitermékek
és depozitumok azonositdsa, valamint a reakcid mechanizmu-
sdnak feltdrdsa érdekében tobbféle spektroszkdépiai vizsgéa-
latot végeztek. UNLAND [231 infravdrds spektroszkoépidval a
metanol bomldsa soran képzddd feliileti részecskéket tanul-
manyozta. Vizsgadlataibdl azt a kdvetkeztetést vonta le, hogy
a metanol bomlésakor a Na-X,FAU feliiletén metoxicsoportok
maradnak, tovabba klilénb6zd tipusu karbonatok és a "b" vagy

a "c" szerkezettel jellemezhetd formidtok:
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Ugyanakkor a k&lium-, rubidium- és cézium-formaknal az "a"
szerkezetli formidt- valamint karbonatcsoportok voltak meg-
figyelhetdk. A fellileti formiatcsoportok mennyisége a fe-
lileti karbonatcsoportokéhoz képest a K < Rb < Cs sorrend-
ben n&tt a kiilonb6zd kationos formadju zeolitokon. Ezek a
megfigyelések, valamint az a tény, hogy az adszorbealt
formaldehid és a metanol bomldsa hasonldé spektrumot ered-
ményez, arra enged kdvetkeztetni, hogy a toluol sztirolla
alkilezésekor ugyanaz a k6zds koztitermék képzddik, fligget-
leniil attdél, hogy formaldehidbdl vagy metanolbdl indul-
tunk-e ki.

FREEMAN és UNLAND [30] lézer Raman spektroszkopiai
vizsgalatokat végzett az aromds mag és a zeolit "supercage"
kdlcsbnhatdsanak vizsgalatara. Proba molekulaként a benzolt
valasztottdk és az aromds karakternek az adszorpcid sorén
bekdvetkezd valtozasat vizsgaltdk. Megallapitottdk, hogy
az alkalifém-formdju X-zeolitokban a nem lokalizalt katio-
nok kiilénleges helyeket hoznak létre az aromads mag két-
vagy tobbpontos komplexképzddési mechanizmussal lejatszdodd
aktivalasihoz. Ezen mechanizmuselképzelés szerint a nagyobb
méretii Rb~ és Cs-ionokat tartalmazé X,FAU zeolitokban a
kationok gyengébb elektrosztatikus teret allitanak eld,
mint amelyek a Na-X,FAU és K-X,FAU zeolitokban vannak. Ez
magyarédzza a Rb- és Cs-X,FAU katalizdtorok nagyobb aktivi-

tasat az oldallanc alkilezésében.

UNLAND és FREEMAN [31] diffuz-reflexidés-UV-spektrosz-

képiai vizsgdlatokkal tanulmanyozta az aromds mag n-elekt-



ronjai és a zeolit ko&zti kolcsbnhatast. Allandd boritott-
sagnal a kation méretének ndvekedésével, illetve egy adott
kation esetén a boritottsag ndvekedésével vdrds eltolddast

figyeltek meg a n -+ n*

atmenetben. Kimutattdk, hogy az ad-
szorpcid az elektronok energiaszintjének valtozasat idézi
eld, ami az adszorbedlt gyldrl aromds jellegét csokkenti.

SEFCIK [20] 13

tatjadk, hogy az X,FAU zeolitban az alkalifém-kationok a

C-NMR vizsgalatanak eredményei azt mu-

reaktiv kéztitermékek és a melléktermékek képzddésének és
az atmeneti &llapotban levd reakcidpartnerek térbeli el-

rendez&désének befolyasolasaval hatnak a toluol alkilezd-
désére. A Na-X,FAU zeoliton példaul a metanol dehidratalo-
dik, mig a Cs-X,FAU kataliz&toron a dehidrogénezddés a de-

hidratalassal versengd folyamat.

3. A zeolit-tipusu molekulaszitak

3.1 A zeolitok szerkezete; az X—- &s Y,FAU [32-36]

A zeolitok az egy-, két- és haromértékil kationok hid-
ratalt, természetes vagy szintetikus alumino-szilikatjai,
amelyek jdl definidlt kristalyszerkezetiiknél fogva mole-
kulaszita tulajdonsagokkal rendelkeznek, és amelyekben az
egyenértéksulynyi kationra egy mol aluminium jut, azaz az
% M*®/a1 = 1.

Az alumino-szilikdt racs (a zeolitracs) negativ tol-
tését kompenzald kationok més ionokra cserélhetdk. A ze-
olitszerkezet &ltal meghatdrozott méretii és alaku pbdruso-
kat rendszerint viz t8lti ki. A pdérusokban levd illetve a
kationokhoz k&6tdtt viz tdbbnyire a kristalyszerkezet karo-
sodasa nélkiil eltdvolithatd és re-adszorbedltathatd. Mé-
retiiktdl fliggden a zeolitokban mas molekuldk is adszorbea-
lédhatnak.

A zeolitracs elsddleges szerkezeti elemei az SiO4/2-



és az A104/2e—tetraéderek, amelyek k&z0s oxigénatomokon
at kapcsoldédva masodlagos épitBelemeket (gyiliriikket és po-
liédereket) képeznek. A zeolitracs a masodlagos épitse-
lemek szabdlyos térbeli kapcsolddasaval jén létre. Az
AlO4/2e és az SiO4/2 tetraéderek egymasutanisaganak rend-
jét a Loeweinstein-szabaly adja meg [ 37 ].

A negativ toltésli alumino-szilikat vaz a kristaly-
szerkezet altal meghatarozott molekuléaris méretii iiregek
és Oket Osszekdtd csatorndk szabalyos térbeli rendszerét
tartalmazza, melyet a racsalkotd A104/2e tetraéderek ne-
gativ tdltését semlegesitd, meghatarozott krisztallogra-
fiai pozicidkban elhelyezkedd fémkationok és vizmoleku-
14k toltenek ki. A ra&csban a csatornadk szabad kereszt-
metszetét, a kristadlyszerkezet mellett, az ott elhelyez-

kedd kationok atmérdje és pozicidja hatarozza meg.

Kémiailag egy zeolit elemi cellaja a kovetkezd kép-
P neé . (IXVLl
lettel adhatd meg: Mx/n[(Aloz)x(Sloz)y] zH,0, ahol "M
az "n" pozitiv toltési kation, "x+y" a cellat alkotd
tetraéderek széma (faujazitoknal ez 192), y/xz2 1 "z" pe-

dig a vizmolekuldk szama az elemi celldban.

A zeolitracs egyik fontos jellemzdje a szilicium/a-
luminium arany, amely a racs stabilitasan tulmenben ki-

hat a zeolit szamos mas tulajdonsagara is.

A szerkezetileg stabilis zeolitok iparilag mint ad-
szorbensek és katalizatorok alkalmazhatdk. Katalizator-
ként legelterjedtebbek a szintetikus X- és Y,FAU zeoli-
tok, amelyek racsszerkezete azonos, csupan Osszetételik
kiilonbdz&. Az eldbbiben az Si/Al arany kisebb, s igy az
liregekben és a csatornakban elhelyezkedd, az AlO4/2e
tetraéderek tdltéseit kompenzald kationok szama nagyobb.
Ezeknek a zeolitoknak jellemzd egysége a kubooktaéder
(un. szodalit egység), amely 24 tetraéderbdl épiil fel.
Az X és Y,FAU zeolitokban a szodalit egységek hatszogi

lapjaikon &t hexagonalis prizmakon keresztiil tetraédere-



sen kotddnek egymdshoz. Az elemi cella nyolc szodalit
egységbdl épil fel, amelyek 1,3 nm szabad belsd atmérdji
nagy uregeket ("supercage") hatarolnak. Ezeket 0,74 nm &at-
mérdjli, 12 tetraéderrel hatdrolt nyiléasok kdtik Ossze. Ez
a "nagypoérusu" rendszer még poliszubsztitualt alkilbenzo-
lokat is képes adszorbedlni. Az igen stabilis racsszerke-
zet térfogatanak tdbb, mint a felét a szabidlyos liregek te-

szik ki, melyek vizzel telitddnek.

Az X,FAU zeolitban a Si/Al aréany.  1,0-1,5, mig az Y,FAU
zeolitban 2-3 kozdtti. Utdbbi kevesebb kationt tartalmaz
és emiatt a kétféle faujazit adszorpcids és katalitikus
sajatsagai is eltérdek.

Az aléabbi abra egy tetraéderesen koordinalt szodalit
egység sematikus szerkezetét mutatja a felépitd atomok el-
helyezkedésének jeldlésével. A poliéder csucsain helyez-
kednek el a T- (Si vagy Al) atomok, amelyek oxigén hidon
keresztiil kapcsolddnak egymashoz. Az arab szamok a négy
tipusu hid-oxigént, a rdémai szamok pedig a kationpozicido-
kat jeldslik.
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3.2 A zeolitok katalitikus tulajdonsdgait meghatdrozd f& tényezdk

3.2.1 Az aluminiumtartalom (Si/Al ardny)

Egy zeolit aluminiumtartalmat a Si/Al arannyal vagy
az Al/(Al 4+ Si) aradnnyal adjadk meg. Mivel a savassag az
alumino-szilikat vazban a négy értéki Si4¢-ionnak haromér-
téki Al3®-ionnal t6rténd helyettesitésébdl ered, a savas
helyek szdma parhuzamosan valtozik az aluminiumtartalommal.
A Si/Al aradnyban bekdvetkezd valtozas a katalitikus tulaj-

donsagok valtozasat eredményezi.

A Si[/Al arany ndvekedése egy bizonyos mértékig javitja
szamos zeolit katalitikus tulajdonsagait, igy pl. néveli a
szénhidrogének hozamdt a metanolbdél torténd eldallitasuk so-
rdn. A Si/Al-aradnnyal ndvekszik a katalizator termikus sta-
bilitasa, valamint savas centrumainak erdssége. A savkata-
lizalt reakcidknal az Y,FAU aktivabbnak bizonyult, mint az
X,FAU, ami azzal magyaradzhatd, hogy az Y,FAU zeolitban az
elektrosztatikus tér erdsebb [38]. Kis aluminiumtartalmak-
nal a katalitikus aktivitas n® az aluminiumtartalom ndveke-
désével. A krakkolasi reakcidknal vizsgalt Y,FAU zeolitok-
nal pl. a maximdlis katalitikus aktivitas k&zepes aluminium-
tartalomnal figyelhetd meg, amikor a Si/Al arany 4-8 kozdtt
van [39-41]., A Si/Al arény ndvelése nagymértékben javitja a
zeolitok termikus vagy hidrotermdlis stabilitéséat [42]. A
nagyobb stabilitas a tdltéskompenzdldé protonok és az anion-
rdcs oxigénjének kdlcsdnhatdsa révén képz3dd hidroxil-cso-
portok kisebb siiriiségének tulajdonithaté. A hidroxil-csopor-
tok szama az aluminiumtartalommal parhuzamosan valtozik. Az
egyes hidroxil-csoportok k&dzdtti nagyobb tavolsdg csokkenti

a dehidroxilezddés valdsziniiségét [43].

A Si/Al arany valtoztatasara két lehetdség kinalkozik.
Az egyik a zeolitszintézisnél alkalmazott Al-vegyiilet kon-
centrdcidjanak valtoztatdsa, a masik pedig egy adott Si/Al

aranyu zeolit dealuminaléasa.



Az utdbbi iddben szamos uj, nagy Si/Al aranyu zeoli-
tot szintetizaltak, igy pl. zZSM-5 [44] és Nu-1 [45] zeoli-
tokat. Az anyagok kilildnleges katalitikus tulajdonsagaikkal
uj katalitikus folyamatok megvaldsitasdra nyujtanak lehetd-
séget. Kiildnleges katalitikus viselkedésiik a saver&sség mel-
lett az alakszelektivitasi hatassal is kapcsolatos. A H-for-
maju zeolitok Si/Al ardnya és saverdssége kdzdtti kapcsola-
tot tekintve [46] nyilvéanvald, hogy a nagy sziliciumtartal-
mu H-formdju zeolitok rendkivil erds Brénsted savak. A ka-
talitikus tulajdonsagoknak az Al-tartalommal vald valtoza-
sara tobbféle, kiild6nbdz& Si/Al ardnyu zeolit vizsgdlata ad-
hat valaszt. FGként a jol1 ismert és katalizAtorként széles
k6rben alkalmazott faujazit-tipusu zeolitok tarthatnak sza-
mot érdeklddésre. A nagy sziliciumtartalmu faujazitok szin-
tézisére nem ismeriink médszereket, ezért ezeket csak dealu-

mindlassal lehet elBallitani.

3.2.1.a Dealumindldsi modszerek

Az Y,FAU ammonium-formdjanak hidrotermalis kezelése
sordn a racsbdl az aluminiumatomok egy része, mint alot-
ion, kationpoziciéba vandorol [47]. Mindamellett hi&nyhe-
lyek a racsban nem vagy csak ritkan képzddnek, mivel az a-
dott kisérleti k&riilmények koézott szilicium- és oxigén-ato-
mok Ondiffuzidval a hidnyhelyre vandorolnak és azt betdltik
[48-49]. Az utbébbi iddben mdédszert dolgoztak ki a 100-nal
nagyobb Si/Al ardnyu faujazit-tipusu zeolitok eldallitasara.
A mddszer szerint t8bbszdr egyma&s utén ammdénium-~ioncserét
és hidrotermélis kezelést végeznek, majd pedig savas extrak-
cidéval tavolitjdk el a pdérusokban kationpozicidba kerilt a-
luminiumatomokat [50-51]. Alkalmas mdédszer a racsban 1évd
aluminiumatomok eltavolitasdra a komplexképzd reagensekkel
(pl. acetil-aceton; EDTA) t&rténd aluminium-extrakcid [40,
52,53]. Mindkét médszernek nagy hdtranya, hogy a dealumina-

laskor keletkezett hianyhelyek - a kezelés korilményei ko=



z6tt - diffuzidval nem tudnak bet&ltddni, s igy a kubook-
taéderek egy hanyada Osszeomlik és mezopdrusos rendszer

jon létre. Ahhoz, hogy az eltavolitott racsaluminiumatomok
helyén képzddott lyukak "beforrjanak", sziliciumatomoknak
kell vandorolniuk. Mikdzben a sziliciumatomok a hidnyhelye-
ket bet&ltik, a kubooktaéderek egy bizonyos hanyada leépiil.
Minél mélyrehatdbb a dealuminidlas, anndl kevésbé valészi-
nii, hogy szerkezetkdrosodé&s nélkiil végbemegy. Ez az oka,
hogy az Y,FAU zeolitokat fdként 25 Al-atom/elemi cella
értékig dealuminaltédk és elsOsorban ezeknek a zeolitoknak

a savas és katalitikus tulajdonsagait vizsgaltak.

1980-ban BEYER és munkatdrsai [54] egy uj mdédszert is-
mertettek a dealuminalt faujazitok eldallitéasara, amely a-
lapvet@en kiilonbbzik a korabbiaktdol. Barmely kationformaju
faujazitb6l kiindulva egy lépésben allitjédk eld a kivant
dealumindlt faujazitot az alabbi reakcidegyenletnek megfe-
lelden |
M1/n [AlOZ(SiOZ)xJ+SiCl

+~ 1/n MCln-kAlClB-f[(SiO (15)

4 2)x+1]
ahol az "M" a tdltéskompenzald kation, amelynek tdltése "n".
A korabbi mdédszerekkel ellentétben ebben a folyamatban nem-
csak egyszeriien aluminium 1lép ki a racsbdél, hanem az alumi-
niumatomot azonnal sziliciumatom helyettesiti. A reakcidt
730-830 K kozdtti hdmérsékleten kell végrehajtani, vizmen-
tes k&riilmények k&zdtt, mert csak igy lehet elkerilni, hogy
a SiCl4

ta esetleges tulheviilése szerkezetkdrosodast okozhat. Ezzel

hidroliz&ljon. A folyamat erdsen exoterm és a min-

az eljaréassal tetszdleges mértékben dealumindlt, nagy kris-
tdlyossagi foku, jél definidlt Osszetételli faujazitokat al-
lithatunk eld. A SiCl4
egy része a NaCl-dal reagalva Na[AlCl4] komplex formajéban

-0s dealuminalds soran képzddd AlCl3

a zeolitok pdérusaiban marad vissza. A zeolit vizes moséasa
soran ez a komplex savasan hidrolizéal, ami tovabbi dealumi-

nalast idézhet el®d azdltal, hogy a racsban az Al-O k&tés



hidrolitikusan felszakad és az Al kilép, .az aluminium-hi-
&nyhely kdrnyezetében pedig négy hidroxilcsoport, un.
"hidroxil fészek" marad vissza. Még tobbszdri mosds utan
is marad oktaéderes koordindciéban levd Al>Y ion a zeolit
pbrusaiban, amit az anionracsban 1évd tetraéderesen koor-
dinalt A1°7Y ionoktél vald megkiildnbdztetés céljabél "ex-

tra lattice" (nem racsalkotd) aluminiumnak neveziink.

3.2.1.b A rdes-aluniniumatomok mennyiségének meghatdrozdsa

A kiinduldsi és a dealuminalt faujazitokban a racs-
€pitd aluminiumatomok mennyiségének meghatdrozasa ezidd
szerint NMR, rdntgendiffrakcids és infravdrds spektrosz-
kdépiai mddszerrel lehetséges.

A 298i és 27Al magic-angle spinning NMR (MAS NMR)

lehet®séget nyujt a szilicium- és-az aluminiumatomok kd&r-
nyezetének kdzvetlen meghatadrozasara [55-57]. A 2951 MAS
NMR alkalmazasaval a Si(O-Al)n (O—Si)4_n csoportok meny-
nyisége megfeleld pontossdggal meghatdrozhatdé (n=4; 3;

2; 1; 0), az 27Al MAS NMR-rel a tetraéderesen [Al1(IV)] és
az oktaéderesen [Al(VI)] kdtdtt a13®

kiildnbséget tenni. A tetraéderekbdl felépililt anionracsban

ionok k&6zdtt tudunk

a Si/Al ardnyt az NMR csucsok intenzitadsaibdl a kovetke-

z8 egyenlettel lehet meghatdrozni:

4
L _~ Ia,
(5i/A1) - n=0 ~Si(n Al) (16)
NMR 24 0,25nTI
n=0 "' Si(n Al)
mely Osszefliggésben ISi(n Al) azon sziliciumatom NMR je-

lének intenzitdsat jelenti, amelyhez "n" szamu aluminium-
atom kapcsolddik oxigénhidon keresztiil. Az ily moédon meg-
hatarozott Si/Al aradny a zeolitracsra jellemzd, mig a ké-
miai analizis &ltal meghatdrozott adatok a katalizator

teljes tomegére vonatkoznak. BEYER és munkatdrsai [55] a

rdcs aluminiumatomjainak NMR-médszerrel meghatdrozott sza-



mat Osszehasonlitottdk a kémiai analizisb®l kapott érté-
kekkel., Megéallapitottak, hogy a két mddszerrel meghataro-
zott racs—aluminium~atomszam értéke leginkdbb a kdzepesen

dealumindlt mint&kndl tér el.

Régéta ismert, hogy egy faujazit-tipusu zeolit ele-
mi celldjanak mérete csokken a Si/Al arany csdkkenésével.
FICHTLER-SCHNITTLER és munkatdrsai [58] egy kiildnb&zd mér-
tékben dealuminalt Y,FAU sort vizsgalt és Osszefliggést al-
litott fel az aluminiumatomok elemi celldnkénti szama (NAl)
és az elemi cella mérete (ao) k6zdtt. NMR adatok hianya-
ban azonban nem tudtak kiilonbséget tenni a racsban elhe-
lyezkedd tetraéderesen kotott és az un. "extra lattice"

3* jonok kéz&tt.

pozicibban 1évd, oktaéderesen kotott Al
Igy a kémiai analizis alapjan meghatdrozott Si/Al arany-
nyal szamoltak. LUNSFORD [56] az elemi cella allandéjanak
az elemi celldnkénti aluminiumatomok szamadtdél vald filiggé-
sét tanulmdnyozta és kdzel linearis Osszefiiggést figyelt
meg. Az egyenes meredeksége és tengelymetszete alapjan a

kovetkezd Osszefliggést adja meg:

N, = 107,1 (a, - 24,238) (17)

Az "ao" értéket a rontgendiffrakcids reflexidkhoz tartozd

2 0 értékekbdl lehet kiszadmitani. A Bragg-egyenletbdl:

n-+* x =2 dhkl * sin 0 (18)

a hkl Miller-indexii rdcssikok tavolsagat, Akl értékét le-

het meghatarozni, majd ebbdl az

(19)

Osszefliggés alapjén az elemi cella méretét, ao"-t. A mdd-
szer -hibaja kb. egy aluminiumatom/elemi cella. A racsalu-

miniumatomok szaminak meghatdrozésara Lunsford altal ja-



vasolt egyenlettdl némiképpen kiildnbdzik a j61 ismert BRECK-
FLANIGEN Osszefliggés [591]:

N

Al = 115,21 (aO - 24,191) (20)

amelyet X- és Y,FAU zeolitokra hatdroztak meg. BEYER [93]
kiemeli, hogy a Breck-Flaningen-egyenlet csak azon mintdk-
nal alkalmazhatd, melyeknél az aluminiumatomok elemi cel-
lankénti szama nagyobb, mint 12. Ezért a k&vetkezd egyenle-
tet javasolja

NAl = 115,21 (ao - 24,25) (21)

amely tengelymetszetiben tér el némileg a (20) egyenlettdl.

Kozismert, hogy a Na-Y,FAU dehidrataldsa a racsallan-
ddé novekedésével jar. RUBIO és munkatarsai [60], valamint
BEYER és munkatdrsai [551 24,66 é&s 24,74 R-6t kaptak a hid-
ratalt és dehidratalt Na-Y,FAU racsdllanddéjara 2,52-es Si/Al
aranynal. A mélyrehatdan dealuminalt zeolitok racsé&llandé-
jara azonban azt kaptak, hogy'az figgetlen a zeolit viztar-
talmdtdél. Nem valdszini, hogy kis aluminiumtartalomnal a
racsallandd aluminiumatomszam fiiggésének a linedristdl
valdé megfigyelt eltérése a mintdk viztartalmanak kiilonb&zo-
ségével lenne'magyarézhaté. Sokkal inkabb azzal, hogy a ko&-
zepes és a mélyrehatd dealuminalasnal a mintak teljes és
racsaluminjiumtartalma kildnbodzik. E lehet a tapasztalt el-
térés oka. Infravdrds spektroszkdépial mérések alapjan is
kovetkeztetni lehet a racsaluminiumatomok szamdra. PRICHAT
és munkatarsai [61] koz61lték eldszdr, hogy a 800 cm_1 és
1050 cm_1 tartomanyban 1évd abszorpcids savok az elemi cel-
lankénti aluminiumatomszam cs8kkenésével linedrisan toldd-
nak el a magasabb hullamszamok felé. A magasabb hullamszéa-
mok felé t8rténd eltolddas mellett az is megfigyelhetd,
hogy a spektrumon a csucsok élesebbek, mint a kiinduléasi

anyagok spektrumdn. Ezt a dealuminalt mintdkban meglévd na-
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gyobb rendezettségi foknak tulajdonitjak. LUNSFORD [ 56]
a k&vetkezd két Osszefliggést javasolja a rdcs-aluminium-
atomok szamanak meghatdrozasira az infravdrds savok elto-
16dasabdl

Na1

NAl = 1,007 (838,8 - yz)

0,766 (1086,7 - v1) ' (22)

(23)

ahol v{”ézemzimmetrikus v, pedig.awszimmetrikus vegyér-
tékrezgéshez tartozd sav hullémszéma.(cmrj). A médszer hi-

baja kb. #1 aluminiumatom/alemi cella.

3.2.2 Kationok mindsdge €s _mennyisdge

A zeolitokon lejatsz06dd katalitikus folyamatok erdsen
fliggenek az anionrécs negativ tdltését kompenzald kationok
mindségétdl és mennyiségétdl. A savkatalizalt reakcidk (pl.
izomerizacid, krakkolas) fdként a H-formadkon illetve a tdbb-
értéki kationokat tartalmazdé formédkon mennek végbe, mig a
baziskatalizalt reakcidk (pl. a toluol oldallanc alkilezé-
se; a dehidrogénezés) fdként az alkalifém-formaju zeolito-
kon jatszddnak le. Ha pl. egy Na-formaju zeolitot fokozato-
san H-formaba visziink 4t, a zeolit savassiga fokozatosan nd
az ioncsere mértékének ndvekedésével. A tObbértéki katio-
nokkal végzett ioncsere jelent&sen megndveli a zeolit sa-
vassagat azaltal, hogy a tobbértékii kationok erdterében a
hidratviz heterolitikusan disszocidl, és igy nagyon erss
savas centrumok jonnek létre [62]. Az alk&lifém-formdknal a
zeolit savassaga fokozatosan csékken>a Ii < Na < K <Rb < Cs
sorrendben, igy ezek katalitikus tulajdonsédgai a baziskata-

lizalt folyamatokban ugyanilyen iranyu javulast mutatnak.



3.3 A zeolitok savassdga

A zeolitok katalitikus sajatossagai szempontj@bdl na-
gyon fontos savas és bazikus tulajdonsigaik. Hogy egy zeo-
litot savnak, vagy bazisnak tekintiink-e, fdként a zeolit-
tal kdlcsbnhatasba 1épd reaktanstdl filigg. Ugyanaz a zeolit-
katalizdtor tekinthetd savnak és bazisnak is, attdl fliggd-
en, hogy a reaktadns a zeolithoz képest bazikus vagy savas,
masrészt pedig egy adott molekuladval szemben mids mdédon vi-
selkednek egyazon zeolit klilénb6zd kationformai, vagy kii-

16nb8zd Si /Al arényu szarmazékai.

3.3.1 Savassdquizsgdlati mddszerek

Savassagvizsgalaton t8bbek kdzdtt a savas helyek sza-
manak, természetének, erdsségének, elhelyezkedésének, kdr-
nyezetének és atlagos élettartamanak meghatérozasat értjik.
Az ismert modszerek azonban ezen jellemzdk koziil csak e-

gyikrdl vagy masikrdol nyujtanak felvilagositést.

A legelterjedtebben a spektroszkdépiai mddszereket
(infravbrbs, ultraibolya, NMR és ESR) alkalmazzak savassa-
gi vizsgdlatokra. Ezeken belil a legaltalanosabban elter-
jedt az infravdrds spektroszkdépia. Ez a médszer alkalmas
a hidroxil-csoportok tanulmanyozasara illetve alkalmazasa
lehet8séget ad a Bronsted- és a Lewis-savas alakulatok meg-
kiilénbbztetésére. A centrumok erOsségére és koncentracid-
jdra bazikus vegyliletek adszorpcidojabdél, foként piridinad-
szorpcids tulajdonsdgaibdl koévetkeztethetiink [63]. A pro-
tonos centrumok jellemzésére ujabban a 2,6-dimetil-piridin
adszorpcidjat javasoljak, mivel ennél a vegyliletnél a nit-
rogénatom koordin&ldédasa az aluminiumatomhoz térbelileg
gadtolt [64]. Ha a hidroxil-csoportok hidrogénakceptor mo-
lekulakkal, pl. benzollal, lépnek kdlcsbnhatasba, a hid-
roxil-csoportokhoz rendelt abszorpcidés savok az infravdros

spektrumban eltolddnak. Az eltolddas mértékével a Bronsted-



savas centrumok erdsségét lehet jellemezni [65].

Mivel a spektroszkdépiai médszerek kdziil az infravo-
ros spektroszképidt alkalmaztam a kisérleteimben hasznalt
katalizatorok savas tulajdonsagainak jellemzésére, igy ezen
mbédszerrel bdvebben foglalkozom.

3.3.1.a Az adszorbedlt piridin infravérds spektruma

A koordinicidsan k&tott piridin komplexek (pl. a piri-
din:BF3 komplex) spektruma egyszerﬁen.megkﬁlénbéztethetG a
piridiniumion spektrumdtdl [ 66 ]. El8bbiek a Lewis-tipusu
savas helyen kotdtt piridin spektrumaval vethetdk Ossze,
mig a piridiniumion spektruma Bronsted-savas helyen proto-
nalédott piridin spektrumdval analdg.

Az adszorbedlt piridin infravdrds spektrumit t8bb Osz-
szefoglald mii tdrgyalja [ 67-70 1. A "19a" és "19b" 1lélegzd
rezgésekhez tartozd abszorpcidk a Lewis-savas helyen kotdtt

1

piridin esetében 1482 cm | é&s 1450 cm | kériili frekvencidk-

nal jelennek meg, a "8a" és a "8b" vibracidk pedig 1620 cm”1
és 1577 cm_1 frekvencidknal. A piridinboritottsag csdkkenésé-
vel a kdlcsbnhatas er6ssége nd, a jellemzd frekvencidk pedig
a nagyobb értékek iranyaba tolddnak el. A piridiniumionra
jellemzd. "19b" vibracidhoz az 1545 cm_1 frekvencia koril meg-
jelend sav tartozik a "8a" és. "8b" vibracidknak megfeleld ab-

szorpcidk 1638 cm™! és 1620 cm '-nél vannak.

Ha mindkét fellileti alakulat megtalalhatdé, akkor a Le-
wis-savas helyen k&t6tt piridin. "8a" és a piridiniumion "8b"

1.

vibracidéjahoz tartozd abszorpcidk atfedik egymadst (1620 cm

3.3.1.b Hidroxilesoportok a faujazit tipusu zeolitokban

A faujazit tipusu zeolitok H-formaindl infravdrds spekt-
roszkopiali uton hadromféle hidroxil-csoportot tudunk megkiilén-

boztetni.
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3750 cm_1—nél megjelend sav a termindlis szilanol
csoportokhoz illetve a zeolit szintézise sordn &t nem ala-
kult szilicium-dioxid szilanolcsoportjaihoz rendelhetd. Az
infravdrés spektrumban ~3650 cm | és ~3550 cm” ! hullamszam-
nal megjelend hidroxil savok két kiildnbdz8 AlOH csoporthoz
tartoznak [71-73]. A két hidroxilcsoport k&ziil az egyik a
"supercage"-ben a madsik a hexagondlis prizmdban helyezke-
dik el. Az eldbbi 3650 cm_1 hullamszamnal, az utdbbi 3550
cm_1—nél jelenik meg [74]. A hexagondlis prizmaban a hid-
roxilcsoportok &altaldban nem hozzaférhetdk az adszorptivum
molekuldk szamara, azonban ezek a hidroxilcsoportok bazi-
kus molekuldkkal mégis kolcsdnhatasba léphetnek olymddon,
hogy a bazikus molekula a protont a nagy lireg felé vonzza
~ a proton a hexagonalis prizmabdl a "supercage" felé moz-
dul el. A hexagondlis prizmadban talalhatd hidroxilcsopor-
tok a kozeli oxigénatomok elektrosztatikus terében alacso-
nyabb hulldmszamnal abszorbedlnak, mint a nagyobb iliregek-
ben elhelyezkedd hidroxilcsoportok. A protonok cseréje egy
re nagyobb mennyiségli nadtriumionnal gyorsabban cs&kkenti a
3550 cm_1 hullamszémmal jellemezhet® sav intenzitasat, mint
a 3650 cm | hulldmszamu savét, mivel a hexagonalis prizmék
belsejében és a szodalit liregekben elhelyezkedd protonok
k&nnyebben cserélhetdk {[75]. A protonokat mads kationra cse-
rélve el8szdr a nagyobb saver®sségii hidroxilcsoportok sem-
legesit®&dnek. Mindkét hidroxilcsoport tipushoz sokféle sav-
erdsségli csoport tartozik - a hidroxilcsoportok sza&manak
saverosség szerinti eloszlasa igen széles és .elnyult. Az
irodalomban egymdssal ellentmondd megallapitasokat talal-
hatunk a hidroxilcsoportok saver&sségére vonatkozdan. A
kétféle hidroxilcsoporthoz az infravérds spektrumban két
sdv rendelhetd. Az alacsonyabb hullamszamndl abszorbeald
hidroxilcsoportnak kell lennie az erdsebben savasnak, hi-
szen ennek kisebb az erddllanddéja. A bazismolekulakkal
végzett adszorpcids kisérletek eredményei azonban ennek

ellentmondani l&tszanak. Mig a piperidin, trimetilfoszfin



- 24 -

és az ammbénia valamennyi hidroxilcsoporttal reagal, a pi-
ridin fdként a 3650 cm_1 hulldmszamnal abszorbeald hid-
roxilcsoportokkal lép reakcidba. A 3550 cm-1-nél abszor-
bedld hidroxilcsoporttal csak magasabb h®mérsékleten, ak-
tivadlt &allapotban lép a piridin k&lcsdnhatasba. Deszorp-
cid soran eldszdr az alacsonyabb hullamszamu savhoz ren-
delt hidroxilcsoportok regeneraldédnak. Ezen kisérleti e-
redmények alapjan HUGHES és WHITE [73], valamint LUNSFORD
és munkatadrsai [76 ] arra a megdllapitdsra jutottak, hogy
a 3550 cm—1 hullamszamu savhoz rendelt hidroxilcsoportok a
gyengébben savasak. Ugyanakkor BARTHOMEUF é&s BEAUMONT [77]
szerint a 3550 cm_1—es sav az erosebben savas hidroxilcso-
porthoz tartozik. Véleményiik szerint az utdbbi megdllapi-
tds a helytdlldé. Az a tény, hogy a hidroxilcsoportok ala-
csonyabb hullédmszamndl abszorbealnak, egyértelmiien azt mu-
tatja, hogy ezekben a hidroxilcsoportokban kisebb a proton-

affinitas.

A hexagonalis prizma belseje csak olyan bazismoleku-
18k széamara hozzaférhetd, amelyek mérete megfelelden kicsi
ahhoz, hogy ebbe a prizméba be tudjanak hatolni (pl. NH;) .
A hidroxilcsoport olyan erGsen bazisos molekuldkkal is kol-
cs6nhatésba léphet, melyek a hexagonalis prizman kivil ma-
radnak, de a protont elmozdulasra kényszeritik a nagyobb
liregek felé (pl. a piperidin). A piridin és a trimetil-
foszfin mérete tulsdgosan nagy ahhoz, hogy a hexagonalis
prizmidba be tudjon lépni. Szobahdmérsékleten a molekulak
nem proton&dldédnak. A hdmérséklet emelésével a proton moz-
gékonysiga megnd. Magasabb h&mérsékleten a kevésbé erds
badzismolekuldk is képesek lesznek arra, hogy a protont a
nagy Uregek felé mozditsak el, és piridinium- illetve tri-
metil-foszfonium-iont képezzenek. Ugyanakkor a 3650 cm-1
hulldmszamu savhoz rendelhetd hidroxilcsoporttal, annak
ellenére, hogy ez a hidroxilcsoport gyengébben savas, mint
a 3550 cm-1 hullamszamnal abszorbeald hidroxilcsoport{



a bazismolekula mar alacsonyabb hdmérsékleten is reagal,
mivel ez a reakcid térbelileg nem gatolt. Deszorpcidkor
a helyzet ugyanez. A nagy térkitdltésii molekuldk el&szdr
a 3550 cm_1 hullédmsz&mu hidroxilcsoportrdl tavoznak, hi-
szen mar protonnal vald kdlcsdnhatdsuk is gyenge volt az
eros térbeli gatlas miatt, mig a hozzaférhetd, gyengébben
savas hidroxilcsoportokhoz kapcsolddd bazismolekuladk csak

késtSbb deszorbedlddnak.

3.38.1.c Bdzisos centrumok vizsgdlata infravérds spektroszkdpidval

A bazisos centrumok vizsgdlatdra savas molekuldk ad-
szorpcidjat tanulmanyoztédk infravdrds spektroszkdpiai méd-

szerrel.

BARTHOMEUF [ 78 1 az alkalifémion formdju FAU tipusu
zeolitok baziserdsségét a pirrol adszorpcid infravords
spektroszképiai vizsgdlatdval tanulmanyozta. SCOKAT és
ROUXHET [ 79 ] kordbbi vizsgidlatainak eredményei alapjan az
az NH-csoport végyértékrezgéshez rendelhetd sav eltolddasa-
bol kévetkeztet.a pirrol hidrogénatomjéval kdlcsdnhatd cent-
rumok baziserGsségére. Usszefiiggés mutathatd ki az NH vegy-
értékrezgésének alacsonyabb hullamszamok felé t8rténd el-
tolédasanak mértéke és az adszorpcids helyek baziserBssége
kozott. A baziserdsség az aluminiumtartalommal és a katio-
nok mindségével valtozik. Az aluminiumtartalom ndvekedésével
az NH vegyértékrezgés az alacsonyabb hullamsza&mok felé to-
16dik el. A Li-,. Na-, Rb- és Cs-formadk vizsgdlata azt mutat-
ta, hogy bérmel§ kation esetében a zeolit baziserdssége az
aluminiumtartalom ndvekedésével, adott aluminiumtartalomnal
pedig a baziserdsség a Li- < Na- < K- < Rb- < Cs-forma sorrend-
jében nd. A baziserdsségben megfigyelhetd ndvekedés a nega-
tiv t8ltést hordozdé racsoxigén negativ tdltésének névekedé-
séhez rendelhetd. Nyilvanvald, hogy az oxigén tdltése ndvek-
szik a kationok illetve a "T" atomok (Al vagy Si) elektrone-

gativitasanak csokkenésével.



BIELANSKI és DATKA [80 ] infravdrds spektroszképiai
mbédszert alkalmazva a Na,H-Y-FAU tulajdonsigait tanulma-
nyozta bazis-(piridin) és sav-(hangyasav, ecetsav, benzoe-
sav) molekuldk adszorpcidéjakor. Kordbbi vizsgalatok ered-
ményeivel Osszhangban az infravdérds spektrumban két hid-
roxilcsoportra jellemzd sadvot figyeltek meg 3650 és 3550
cm” 1-nél. Mindkét hidroxilcsoport Brdnsted sav, reagdl a
piridinnel és piridiniumiont képez. A piridin elsdsorban
a 3650 cm_1 hullémszammal jellemezhetd hidroxilcsoporttal
reagéal.

Azt is kimutattédk, hogy ugyanezen kétféle hidroxil-
csoport szerves savakkal szemben Bronsted-bazis. A sav és
a zeolit kblcsbnhatasa soréan viz és karboxildt anion kép-
z28dik :

Zeolit-OH + HOOC-R » zeolit® + R-COO™ +H,0 (24)
Teh&t a zeolitos hidroxilcsoportok savakkal szemben bazi-

sos, bazisokkal szemben pedig savas sajatossagokat mutat-

nak, azaz amfiprotikus tulajdonsaguak.

3.3.1.d Egyéb spektroszkdpia mddszerek a savassdgvizsgdlatban

Egyes molekuldk adszorpcidjanak tanulmaényozasara UV-
spektroszképiai médszert haszndlnak [81-82]. Az UV-spekt-
roszkbOpia eldnye a nagy érzékenység, azonban nehéz az egyes
savok maximum&nak pontos helyét meghatadrozni. Az Na-X,FAU
katalizator piridinadszorpcidkor megfigyelt spektrumdt ugy
értelmezik, hogy azon megkildnbdztethetdk a kationokkal, a
protonokkal illetve a Lewis-savas helyekkel k&lcsdnhatésba

1épd piridinhez rendelhetd savok.

Az ESR spektroszkOpiat a zeolitok redox tulajdonsagai-
nak vizsgalata mellett a y-sugarzas hatasara képzddd atomos
hidrogén tanulményozasara is alkalmazzak [ 83,84].



Az NMR spektroszképia lehet&séget ad a protonok mobi-
litasanak vizsgdlatara. A mérések eredményei alapjén meg-
hatadroztadk néhany zeolitban a protonok oxigénatomokra tor-
ténd atugrasanak aktivaléasi energidjat, valamint az atug-
rasok gyakorisagat [85,86]. Minél nagyobb az atugrasok

frekvencidja, annal nagyobb a saverdsség.

3.3.1.e A savassdgvizsgdlat egyéb mddszeret

A spektroszkdépiai médszerek mellett szamos més elja-
ras is ismeretes a savas tulajdonsidgok tanulmanyozasara. I-
lyen pl. a H,-D, csere vizsgalata. Ezzel a médszerrel is a

protonok mobilitasara lehet felvilagositast nyerni [87].

A savas helyek és a bazisos molekuldk k&lcsdnhatdséanak
vizsgadlatidra széleskdrien alkalmazott mdédszerek a DTA [88],
a kalorimetria, a kromatografia [89-91]. A bazikus mokeku-
14k adszorpcidés h&jének boritottsag-fiiggése a szorpcids he-
lyek saverSsség-eloszlasara jellemzd [82]. A Brdnsted-savas
helyek szaménak mérésére alkalmas mddszer az ammOnium-forma-
ju zeolitokban 1évd NH, oxidalasadhoz szilikséges oxigén meny-
nyiségének meghatidrozdsa [55]. A savas helyek koncentracid-
janak és erdsségének meghatdrozasat teszik lehetdvé a butil-
aminnal Hammett indik&torok jelenlétében végrehajtott titra-
lasok. Ez a mbodszer azonban nem ad informacidt a savas he-

lyek természetérdl [92,93],

YASHIMA és munkatdrsai az oldallénc alkilezésében hasz-
nalt alkalifémion formdju X,- és Y,FAU zeolitok sav-bazis
tulajdonsagainak vizsgadlata céljabdél a 2-propanol bomléasat
tanulmanyoztdk [94]. Azt tapasztaltak, hogy a Li- és Na-for-
maknal 2-propanol propilénné dehidratdlédik. A K-, Rb- és
Cs-formdban azonban mind a dehidratalddas, mind pedig a de-
hidrogénez&dés lejatszddik, jelezvén, hogy a savas és bazi-
sos alakulatok is jelen vannak a katalizatorban. Piridinnel
és fenollal kivitelezett szelektiv mérgezéssel felviligosi-

tadst nyertek a savas és bazisos centrumoknak a 2-propanol



bomlasaban jatszott szerepérdl. SANTACESARIA és munkatar-
sai [ 95,96 ] az alkoholok dehidratdlési reakcidjaban al-
kalmazott H-Y,FAU zeolitok bazisos centrumai szamanak és
er6sségének meghatarozasa céljabol mérte az adszorbedalddd
ecetsav mennyiségét. Megallapitotta, hogy az ecetsav még
magasabb hOmérsékleten sem deszorbealddik a H-Y,FAU zeo-
litrdl - 400 °C-on végrehajtott szivatds utan is marad a
kataliza&toron. A 280 °C-on adszorbedalt ecetsav mennyisé-

gébdl a zeolit bazisos helyeinek sza&mat hatarozta meg.

3.3.2 Savas_helyek szdma

A zeolitok egy elemi celldjdban a savas helyek szama
elvben megegyezik az elemi cellankénti aluminiumatomok
szamaval. Egy mintdban ténylegesen jelenlevd savas helyek
szama &altaladban kisebb, mint az aluminiumatomok szama, mi-
vel fligg a kristalyossdg mértékétdl, a dehidroxilezddés
mértékétdl és attdl, hogy milyen mértékben semlegesitik a
savas helyeket kationok vagy bazismolekulak. Mivel egy a-
dott katalitikus folyamatban bizonyos helyek a reaktansok
szamara nem hozzaférhetdk, a katalitikusan aktiv helyek
szama kisebb lehet, mint a savas helyek szadma. A Hammett-
indikatorok jelenlétében végzett titralas a Brdnsted- és
Lewis-savas helyek egylittes szamdt adja meg. A savas helyek
szdmidnak a vadltozdsa a kationtartalommal vagy a Si/Al arany-
nyal faujazitokban arra utal, hogy a protoncsere titraléas-
kor a savas helyeknek csak egy bizonyos hanyadaval megy
végbe. Ez az % hédnyad a nagy aluminiumtartalmu X-fauja-
zitnal kicsi és novekszik az aluminiumtartalom csdkkenésé-
vel [97]. Ez az un. Oninhibicids koefficiens a savas helyek
nagy koncentrdcidéjara hivja fel a figyelmet nagy aluminium-
tartalomndl. Az a, ugy tekinthetd, mint az aktivitéasi koef-

ficiens a tdmény oldatoknal [46].



3.8.8 Saverdssdg

A zeolitok savas centrumainak erdssége fiigg a Si/Al a-
ranytol. Az eddigi eredmények alapjan felallitott két elkép-
zelés szerint a kozeli ("short range") és a tavoli ("long

range") hatadsok hatarozzak meg az egyes helyek saverGsségét.

3.3.3.a "Short range' kélcsénhatdsok

Dealuminalt faujazitok savas centrumainak saver&ssé-
ge fiigg a savas hely k&rnyezetétdl, annak ellenére, hogy a
T- (Al vagy Si) pozicidk szerkezetileg egyébként egyenértéki-
ek [97,98,77]. Szamosan megkisérelték a saverdsség heteroge-
nitasat értelmezni. Ezek a megkdzelitések altaldban abbdl in-

dulnak ki, hogy az AlO ® tetraéderekhez kapcsolt protonok

saverdssége akkor a 1e§nagyobb, ha az adott centrummal szom-
szédos helyek benépesitettsége aluminiummal a legkisebb.
DEMPSEY hozta el®szdr kvantitativ Osszefiiggésbe a proton sav-
er8sségét a savas alakulat térszerkezetével és a savassagot

hordozd aluminiumatom k&rnyezetével [99]. A protonok saverds-

- ségének egy altalanosabb modelljét alkottadk meg azaltal, hogy

a faujazit szerkezetben az aluminiumatomok véletlenszerl el-
rendez8dését tételezték fel [100l Az aluminiumatomoknak a
racsban vald eloszlédsdra a legutdbbi iddkig nem voltak in-
295i-MAS NMR [1011&s a 2’Al-MAS NMR [102]spek-

troszkopia lehetdséget nyujt a szilicium- és aluminiumatomok

formacidink. A

elrendez8désének meghatarozadsdra. Az NMR mdédszerek nagyon ér-
tékes informdcidkat szolgdltatnak a protonok saverdsségel-
oszlasanak szamitidsdhoz egy adott szerkezetben. A kiildnbdzd-
képpen kezelt, pl. dealumindlt [103]zeolitokra kapott ada-
tok segithetnek a kezelés hatdsdra a savas tulajdonsagokban
bekdvetkezd valtozasok megértésében. Az aluminiumatomok tér-
beli eloszlasaval Osszefliggd hatdsok mellett més befolyasold

tényezdk is ismertek, amelyek médositjak a zeolitok savassa-



gat és a saverdsséget. A legfontosabb a protonok ioncse-
réje mas kationokkal. Mindig a leger&sebben savas proto-
nok cserélddnek ki el&szdr és a gyengébben savasak marad-
nak a mintéban.

3.3.3.b "Long range" k&lesénhatdsok

Az eldbb ismertetett modelltdl eltérden, amikoris a
saver6sség—eloszléét nem a k&zvetlen szomszédos atomok
(aluminium vagy szilicium) tulajdonsédgaibdl szarmaztatjak,
hanem nagyon nagyszamu atomra végzik el a szamitasokat,
azaz kizarbélag atlagos kdrnyezeti hatdsokat vesznek figye-
lembe [104-106].A modell szerint egy adott aluminiumtarta-
lomhoz egy td8ltéssilirliség eloszlas és egy kdzepes saverds-—
ség tartozik. Nagyon sikeres megkdzelités az elektronega-
tivités kiegyenlités Sanderson-féle elvét alkalmazd meg-
kozelités [107], A Sanderson mdédszert haszndljdk- a zeolitok
elektronegativitasanak és a kiilénbdzd racsatomok és katio-
nok t8ltésének szamitésara [106,108,1091A kdzepes elektrone-
gativitidst a molekulat felépitd atomok elektronegativitasa-
nak mértani k&zépértékeként definidljak. Kiilonbdzd alumi-
niumtartalmu faujazitokn&l a proton toltése névekszik az
aluminiumtartalom csdkkenésével. Ezzel parhuzamosan a sa-
vas hidroxilcsoportok szamanak csodkkennie kell. EbbOl az
kovetkezik, hogy dealuminalaskor az egész saverOsségelosz-
las a nagyobb saver®sségek iranyaba toldédik el. A gyengéb-
ben savas helyeknek er&sebbekké kell valniuk az aluminium-
tartalom csdkkenése révén. Az O-H vibrécidk erdallanddja
kisebb, ha a saverdsség novekszik, azaz a magas frekvenci-
dju hidroxilcsoportok infravords savjanak hullamszama csok-

ken az aluminiumtartalom csokkenésével [110],

A kvantumkémiai [105,1061és a Sanderson-féle szamitds
atlagos protonos saverdsséget ad meg és kevés informacidt
nyujt a legerdsebben savas helyekrdl. A protonos helyek

erdsségének novekedése az aluminiumtartalom csOkkenésével



mar régdéta ismert. Bazikus molekuladk (pl. ammdénia vagy
piridin) adszorpcidja soran a megkdtddés erdssége valto-

zik az aluminiumtartalom valtozaséaval([46,111].

A hidroxilcsoportok frekvencidja az O-H kotési ener-
giardl ad felvilagositéast, ez azonban a savassagnak csak
az egyik oldala. Az integralt extinkcids koefficiens a
kotés polarizalhatdsagardl, vagyis az ionossdg mértéké-
r&l ad informdciot [108,112). Az integralt extinkcids koef-
ficiensek ardnyosak a dipolmomentummal. Annak megértésé-
hez, hogy az 6sszetételben bekdvetkezd valtozds hogyan nd-
veli a saverdsséget, figyelembe kell venni, hogy a zeoli-
tok tobb bazisu, szervetlen, polimer savak. Mint oxisavak,
a zeolitok a TOn(OH)m (T = Si vagy Al) formulaval adhatok
meg, ahol m = A1/(Al+S8Si) és n = 2-m[113]. Ez a képlet
formailag hasonldé az oxiklorosavak altalanos képletéhez:
ClOn(OH)m. Jol ismert, hogy ezek saverGssége az "n" ndveke-
désével a kovetkezd sorrend szerint nd: Cl(OH) < ClO(OH) <
< ClOZ(OH)<:ClO3(OH). Az elektronegativitéas kiegyenlités
Sanderson-féle elvére alapozott szamitasok szerint a pro-
ton parcialis tbltése parhuzamosan nd az "n" és ezen savak
pKa értékeinek novekedésével. A zeolitoknal "n" 1,5
[Al/(Al+8Si) = 0,5] és 2 [Al/(Al+'Si) = O] kbzdtt valtozik.

Az "n" novekedése, azaz a saverdsség ndvekedése parhuzamos

az aluminiumtartalom csdkkenésével. Ez a hasonldsag az oxi-

klorosavakkal kihangsulyozza az "n" és igy a saverbsséget
is meghatdrozdé aluminiumtartalom fontossadgat. A kémiai &sz-
szetétel saverBsséget befolyasold hatdsat Osszetételi hoz-
z&djdrulésnak nevezhetjiik. A proton tdltése fligg tovabba a
hidroxilcsoportok egymas kozdtti kolcsSnhatésatdl illetve

a protonok és a kdrnyezetében levd molekuldk kozotti kol-
csOdnhatasoktdl. Ez a tdmény oldatokban is meglévd kdlcsdn-
hatdsokhoz hasonlithatdé, ahol az oldat kémiai potencidl-
jat, és ennek megfelel®en fizikai és kémiai jelenségekben

megnyilvdnuld jellemz&it nem lehet egyszeriien koncentracidt



tartalmaz6 Osszefliiggésekkel leirni - a koncentracidk he-
lyett az aktivitasokat kell figyelembe venni. Zeolitok-
ndl minél nagyobb a negativ tdltési helyek szama, vagyis
minél nagyobb a polimerben az anionok szama, azaz minél
nagyobb az aluminiumtartalom, anna&l erdsebbek az OH-OH és
a radcs-OH kdlcsbnhatdsok és igy anndl gyengébb a sav. Ké-
zenfekvd volt, hogy ezekre a kdlcsdbnhatasokra aktivitasi
koefficienseket vegyenek figyelembe a zeolitokban is. A
saverisséghez vald hozzajarulas ezen részét koncentracido-

hozzajarulasnak nevezhetjlik.

Egy zeolitban ndvekvd aluminiumtartalommal valtozik
a (TOn) rész természete és koncentracidja, csdkken a pro-
tonos saverfsség. Ezek utan felmeril a kérdés, vajon a
Sanderson-féle modell alapjan szamolt protontdltés a ze-
olitok valdédi saverSsségét adja-e meg, vagy sem? Az Osz-
szetételi hozzajarulas figyelembevétele nyilvanvald, am a
koncentrécid hozzajarulas tekintetbe vétele mar kevésbé
egyértelmi. Zeolitok esetében pl. a szamitott protontdl-
tés pontosan ugyanakkora ak&r egy protont tartalmazd szer-
kezeti egységet, akar egy nagyobb egységet tekintlink, a-
melyben nagyszamu kélcsdnhatasban &110 hidroxilcsoport

van.

Ezen bizonytalansdgok ellenére az elméleti szamitasok
nagymértékben bbvitették ismereteinket a zeolitok altala~
nos tulajdonsagairdl. A kvantumkémiai meggondoléasok alap-
jan végzett szamitasok altaldnosak, mivel szilicium és
aluminium eloszléast vesznek figyelembe. A faujazitoknal
az abran lathatdé szerkezeti egység A, B, C és D betlivel je--
161t épitdelemeinek (amelyeket klasztereknek neveznek) a-
tomjaira végeztek kvantumkémiai szamitasokat a protonok

parcidlis toltéseinek meghatarozasa céljabol [105].
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Ezek a szamitadsok csak olyan szerkezetekre végezhetdk el,
amelyekben az Al/ (Al + Si) arany nagyobb, mint 1/6. Abban

az esetben, ha ez az arédny O és 1/6 érték kozott van, az

ilyen szamitdsoknak nincs értelme, mivel a klaszterben a

szilicium és aluminiumatomok szamanak &sszege hat. A sza-
mitésokat sokkal nagyobb klaszterekre kellene elvégezni a
nagy sziliciumtartalmu zeolitoknal (pl. ZSM-5-nél, ahol a
Si /Al 10 és 200 k&zdtt is lehet), ami korlatozza ezen mo-
dell teljesitOképességét.

A Sanderson-féle elektronegativitadsi szamitdsok szin-
tén altalédnosak abban az értelemben, hogy kizardlag a ké-
miai Osszetételen alapulnak és filiggetlenek a szerkezettdl.
Alacsony aluminiumtartalomndl szémitott saverdsség értékek
kevésbé megbizhatdk, mivel a modell nem kiilonbdzteti meg az

egészen eltérd saverdsségeket eredményezd aluminium elosz-



lisokat. A Sanderson-féle elektronegativitasi elmélet alap-
jadn végzett szamitdsok csak a hasonld saverdsségeloszlasu
zeolitok &sszehasonlitidsat teszi lehetdvé. Az alacsony alu-’
mniniumtdartalmu zeolitok tulajdonsagaira jelenleg még nincs
megfeleld modell. Egyre kétségesebbé valik, hogy a 0,16-nal
alacsonyabb Al/(Al + Si) arény tartomanyaban a savas centru-
mok erGssége a zeolit teljes témeéére felallitott egyszeri
modellekbdl szarmaztathatdk lennének. Faujazitokban ennél
az aluminiumtartalomnédl egy aluminiumatom jut minden egyes
hattagu gylirire. Ilyen kis aluminiumkoncentracidénal inkabb
a lokalis kdrnyezeti hatésok érvényesiilnek és nem a telijes

kémiai Osszetétel szabja meg a sav-bazis tulajdonséagokat.

3.3.3.¢ A "short range'" €s a "long range"” kélesénhatdsok, valamint

a protonos saverdsség kapesolata

A "short range" és a. "long range" k&lcsbnhatasok sa- -
vassagot meghatdrozd szerepét tekintve valdszini, hogy leg-
alabb kétféle értelemben lehet a protonos saverdsséget tar-
gyalni. Meg lehet adni egy atlagos saverdsséget. Ez a zeo-
lit jellemz&je és olyan belsd paraméterek hatarozzak meg
mint az Al/ (Al + Si) arany vagy a Sanderson-féle elektrone-
gativitds. A kozvetlen kdrnyezeti hatasok médositjak, az
atlagos saverdsséghez képest csOkkentik vagy ndvelik a sav-
ertsséget. A szomszéd-hatasok figyelembevételével saverOs-—
ségeloszlds adhatd meg az atlagos érték koriil. Az atlagos
érték a "long range" kdlcsbnhatasokbdl, az eloszléas pedig a

"short range" k&lcsdnhatasokbdl szarmazik.



CELKITUZESEK

Az irodalomban k&z&lt eredmények alapjan lehetGséget
lattunk arra, hogy a toluololdallanc alkilezéséhez megfe-
leld aktivitasu és szelektivitasu katalizadtort allitsunk
el kereskedelmi forgalomban kaphatd Na-X,FAU zeolitbdl
kiindulva. Uj eljarast kivantunk kidolgozni a katalizator
tulajdonsagainak javitadsara. A szakirodalom szerint a ka-
talizatorok aktivitédsa és szelektivitédsa a toluololdallanc
alkilezésében nagyobb, ha nagyobb a bazisos helyek szama
és baziserdssége. Kozvetlen kapcsolatot kivantunk meghatéa-
rozni a katalizator alkilezési reakcidéban mutatott aktivi-
tdsa és szelektivitidsa, valamint az aktiv helyek sav-ba-
zis tulajdonsagai k&zott. Vizsgaltuk, hogy az X,FAU aktiv
centrumainak saver&sségét hogyan befolyasolja a kationpo-
zicidban levd alkalifémionok mindsége. Méréseket végeztiink
dealumindlt H-Y,FAU zeolitokon annak megallapitéasara, hogy
a centrumok saverdssége hogyan valtozik a dealumindléas

mértékével.

Célunk volt tovabba az oldallanc alkilezésére hasz-
nalt katalizatorok szerkezetében a katalizatorkészités, a
kiilénféle kezelések és a regenerdalds soran bekdvetkezd val-

tozasok tanulmanyozasa.



KISERLETI RESZ

1. A felhasznalt anyagok. Gazok és reagensek

A kisérletekhez alkalmazott katalizatorokat 30% ko&-
tdanyagot tartalmazd Na-X,FAU szintetikus zeolitbdl (Stream
Chemicals, Inc.) és kdtBanyag nélkiili Na-Y,FAU szinteti-
kus zeolitbdl (VEB Chemisches Kombinat Bitterfeld-Wolfen,
NDK) kiindulva &llitottuk eld. Az ioncserében a Reanal
Finomvegyszergyar (Budapest) &ltal forgalmazott, analiti-
kailag legtisztabb mindségli NaOH, NacCl, NaNO3, KOH, KC1,
KNO3, CsCl, valamint a Koch-Light Laboratories Ltd (Coln-
brook Bructs, England) altal forgalmazott ~99% tisztasagu
CsOH-ot hasznéaltuk.

Az alkilezési reakcidban hasznalt toluol és metanol
a Reanal Finomvegyszergyar terméke, analitikailag legtisz-
tabb min&ségii. Felhasznalas eldtt nem tisztitottuk. Az ad-
szorpcids méréseknél alkalmazott piridint (Reanal) és e-
cetsavat (Erddkémia Erddgazdasagi Vegyi- és Ipari Vallalat,
Budapest) tovabb tisztitottuk. Desztillacidéjuk sorén a ko-
zépfrakcidt szedtiik, amit aktivalt 4A-molekulaszitan tar-
tottunk.

A méréseknél alkalmazott gazok az Oxigén- és Dissous-
gdzgyar Vallalat termékei. A reakcidénéal vivdgazként hasz-
nadlt nagy tisztasdgu nitrogént és az aktivalas és regene-
rdlds soran alkalmazott oxigént tovabbi tisztitds nélkiil

hasznaltuk.

Az adszorpcids méréseknél hasznadlt hélium, nitrogén
és szén-dioxid gazokat tisztitottuk. A héliumot 350 °C-on
kimelegitett aktiv szénnel toltdtt csapdaban cseppfolyds
nitrogén h®mérsékletén, a nitrogént pedig szarazjég-aceton
keverékével hiitott, aktivalt 4A-molekulaszitaval toltott
csapddban tisztitottuk. A szén-dioxidot cseppfolyds nit-

rogénnel hiitétt csapdaban kifagyasztottuk, a ki nem fa-



gyott gazokat leszivattuk. A szén-dioxidot ezutén elparo-
logtattuk, majd ismét kifagyasztottuk és leszivattuk. Ezt

a ciklust tSbbszdr megismételtiik.

A gazkromatografias termékelemzésnél hasznidlt nitro-

gén, hidrogén és oxigén g&zokat nem tisztitottuk.

1.1 " Alkdlifémionnal itoncserélt X,FAU katalizdtorok elddllitdsa

A kiindulasi Na-X,FAU zeolit 20 grammjat 673 K h&mér-
sékleten 2 6ran at kalcindltuk oxigénaramban, majd 343 K-en
hdromszor harom 6ra hosszat kétszer 600 cm3, egyszer pedig
800 cm3 0,5 molos vizes alkalifém-hidroxid vagy alkalifém-
sd6 oldattal ioncseréltiik ugy, hogy az oldatot a zeolittal
t81ltott oszlopon keringettiik 4t. Ezutdn a mintakat harom-

féle moédon kezeltiik:
a) mosés nélkil szirtiik (jeliik: f)

b) haromszor mostuk kétszer desztillalt vizzel, szobah®mér-
sékleten, 800 cm”-es adagokban (jelik: w)

c) 500 cm3

mérsékleten harom dradn at mostuk és vizes mosas nélkiil

0,5 molos alkalifém-hidroxid oldattal szobahd-

szlirtiik (jelik: x)

A kezelések utdn a katalizatorokat 373 K hdmérsékleten 5 6-
ran at szaritottuk. A katalizatorok kémiai Osszetételét fel-
taras utédn atomabszorpcidés mdédszerrel hataroztuk meg. Az

analizis eredményait az 1. téablazatban foglaltuk Ossze.

1.2 Dealumindlt H-Y,FAU katalizdtorok elddllitdsa

A kisérleteinkben felhasznidlt dealumindlt H-Y,FAU zeo-
litokat BEYER professzor allitotta eld [55], és bocsatotta
rendelkezéslinkre. Ezen anyagok kémiai analizissel meghata-
rozott Al-tartalmat a 6. tablazatban adjuk meg. A kataliza-
torok ioncsere foka nagyobb, mint 92%.



2. Kisérleti berendezések és eljarasok

2.1 Az dtdramldsos reaktor és a katalitikus mérdsek ismertetése

A toluol metanollal torténd alkilezési reakcidjat az
1. abran lathatd ataramlédsos reaktor alkalmazasaval, at-
moszférikus nyomason vizsgaltuk. A gazadagold rendszer -
amely oxigén (1.1.1 és nitrogén (1.1.2) palackokbdl, re-
duktorszelepekbdl (1.2.1 és 1.2.2), szarazjeges kifagyasz-
tbécsapddkbdél (1.2.1 és 1.3.2), aramlasszabalyozd finomsze-
lepbdl (1.4) és rotaméterbdl (1.5) all - biztositja a ki-
sérlethez szlikséges nitrogén vivdgdz illetve az aktivaléas-
hoz &s regeneralashoz szlikséges oxigén gazaramok betapla-
lasadt. A toluol-metanol elegyet dugattyus szivattyuval (2)
adagoltuk. Az Infusens (518820 tipus) adagoldé szivattyu
régzitett, 1-50 cm3 térfogatu injekcibés fecskenddk dugaty-
tyujanak allithatd, egyenletes sebességgel torténd eldre
mozgatasa révén alkalmas pontos, allandd sebességii folya-
dékadagolasra. A reaktor (3) pyrex livegbdl késziilt integra-
lis cs®reaktor, melynek felsd, kb. 40 cm hosszu szakaszat
(b) liveggydnggyel tdltdttilk meg a reakcidelegy elparologta-
tasa céljébdl. A katalizator (8) a reaktorban egy kvarcszii-
ron nyugszik. A katalizdtoragy hdmérsékletét NiCr-Ni termo-
elemmel mértilk. A reaktorcsdvet egy 1 kW teljesitményi, sza-
balyozott hdmérsékletii csdkemencével fiitéttilk. A reaktorcsd
alsdé végéhez vizes hiité (4) kozbeiktatasaval a folyadékgyij-
t6 edény kapcsolddik (5). A reakcidterméket 1-1 6réan at gyij-

tittik, majd a termékminta Osszetételét meghatdroztuk.

A katalizadtorokat 773 K hdmérsékleten 2,5 O6radn at oxi-
génaramban kezeltilk eld, majd nitrogénaramban a reakcid ho-

mérsékletére hiitdttik.

A reakcidkériilmények minden mérésnél azonosak voltak, a

kisérleteket 698 K-en, 5 mol/mol toluol/metanol aranyu reak-

5

cibeleggyel, W/F = 6,0x10 Iy at s/mol térsebesség mellett



végeztiik, ahol

katalizator tomeqg-(g) - - -

W/F =
a toluol-metanol elegy betaplalasi sebessége (mol/s)

2.2 Gdzkromatogrdfids elemzések

A szedbben Osszegyilt folyadék halmazdllapotu keveré-
ket Perkin-Elmer F-11 tipusu gazkromatograffal elemeztiik,
langionizacids detektort alkalmazva. A terméelegy kompo-
nenseit Chromosorb W-re felvitt Benton-34/Sp-1200 t&lte-
tet tartalmazdé, 3 m hosszu, 3 mm belsd atmérdjli rozsda-
mentes acélkolonnadn valasztottuk szét. Az adagold hdmér-
séklete 423 K, a termosztaté 363 K. A hidrogén aramlasi
sebessége 25 m3/perc, az oxigéné 500 cm3/perc, a nitrogén
vivégazé pedig 50 cm3/perc. A beadagolt minta mennyisége
0,5 ul.

A kondenzatum komponensei a kovetkezd sorrendben hagy-
jdk el az oszlopot: a folyadékban oldott gazok (pl. etilén,
dimetil-éter, metan, stb.), benzol, toluol, etilbenzol,
sztirol, o-xilol, p-xilol, m-xilol, majd pedig az aromas

C9 izomerek.

A mennyiségi elemzést benzol belsd standard alkalmaza-
sdval végeztikk. A kalibracid soran meghataroztuk a méren-
dd komponensek (K) benzolra (Be) vonatkoztatott faktora-

it a kovetkezd egyenlet alapjan:

ahol TK és TBe a "K" komponens és a benzol kromatografias
csucsai alatti teriiletek, amelyeket a csucs félértékszéles-
ségének és magassadganak szorzataként kaptunk meg. A fakto-
rok ismeretében a mintadkhoz pontosan bemért mennyiségii

benzolt adagolva az




egyenlet szerint az elemzett komponens mennyiségét to-

megszazalékban (m) kapjuk meg.

Ha a reakcidéban dezalkilezddés vagy transzalkilezd-
dés révén benzol is keletkezik (pl. a H-Y,FAU katalizato-
rokon) ez a mdédszer nem alkalmas a termékek mennyiségi e-
lemzésére. Ilyenkor a mennyiségi elemzéseket az un. higi-
tdsos médszerrel végeztiik el. Higitdszerként acetont alkal-
maztunk. Ezen méréseknél a "K" komponens mennyiségét (m)

az

Osszefliiggés adja meg, ahol TK a "K" komponens kromatogra-

. . .. M
fids csucsa alatti teriilet, § T, a komponensek csucsa a-

K
latti teriiletek Osszessége, mig ny a. "K" komponens széna-

tomjainak a szama.

A termékek hozamadt az

v - termék [mol] X100 (mol %)

betaplalt metanol [mol]

Osszefliggéssel szamitottuk ki.

2.3 A katalizdtorok adszorpcids vizsgdlata

2.3.1 A szén-dioxid adszorpcids izotermdk mérése volumetrikus mod-

P

Az ioncserével és a dealuminaléassal eldallitott kata-
lizatorok szén-dioxid adszorpcids kapacitésat térfogatos
adszorpcids késziilékkel hatdroztuk meg, ahol az adszorbealt
gdz mennyiségét az ismert térfogatban bekdvetkezd nyomésval-

toz4s alapjén szamitottuk. A mintatartdé edénybe kb. 0,5 g



katalizatormintédt mértiink be és 10_1 Pa-on szobahOmérsék-
letrdl 673 K-re melegitettik. Ezen a hd®mérsékleten tartot-
tuk 10 6rén at. A mintdk szén-dioxid adszorpcids izoter-

mait szarazjég hdmérsékletén (195 K) mértiik.

2.3.2 Piridin- és ecetsavadszorpcids vizsgdlatok gravimetrikus

A méréseket a 2. abran bemutatott késziilékkel hajtot-
tuk végre. A gazadagold rendszer - amely nitrogén (1.1.1)
és hélium (1.1.2) palackokbdl, szabalyozd szelepekbdl (1.2.1
és 1.2.2), gaztisztitd csapdakbdél (1.3.1 és 1.3.2) és elza-
r6 szelepekbdl (1.4.1: 1.4.2; 1.4.3; 1.4.4 és 1.4.5) &all -
biztositja a kisérletekhez szlikséges gazaramokat. A 2.2.1
és 2.2.2 négyallasu csapok lehetdvé teszik, hogy a hélium
aramot adott esetben piridinnel vagy ecetsavval telitsiik.
Az adszorbatum gdznyomasat a telitlben és egyben parcidalis
nyomasat a gazaramban a termosztat .(2.1.1 és 2.1.2) hdmér-
sékletének bedllitasaval szabalyozhatjuk. A hélium- és nit-
rogéngaz aramldsi sebességének mérésére a szappanhartyés
gazaramlasmérd (3) szolgal. A katalizatoron adszorbealt pi-
ridin és ecetsav tOmegének mérése Sartorius 4102 tipusu
mikromérlegen tortént. A mérleg két f6 egységbdl all: a
mérlegrészbdl (4) és az elektronikus szabalyozdbdol (5). A
mérlegrész két pyrex liveg kopenycsdvében kvarcszalon flig-
genek a kdzel azonos tomegii edénykék. A minta tdmegének
valtozasat egy, az elektronikus szabdlyozbegységhez kap-
csolt kompenzograf (6) regisztralja. A minta hOmérsékletét
Programik 2029 tipusu h®mérsékletprogramozéval (7.1) sza-
badlyozott kemencével (7.2) allitottuk be és a mintdhoz ko&-

zel elhelyezett termoelemmel (8) ellendriztiik.

A mérés menete: a mintatartd edénybe 200 mg kataliza-
tort mértiink, és az edényt a mérdag kdpenycsdvében fliggd
kvarcszdlra akasztottuk. A bemért mintat szobahOmérséklet-

rol 673 K-re melegitettiik 160 cm3/perc aramlasi sebességl



héliumgadzaramban. Ezen a hdmérsékleten tartottuk annyi
ideig, amig a katalizator tOmege madr nem valtozott. Ezu-
tdn a mintat az adszorpcid hdmérsékletére (553 K) hiitiittiik
és a héliumgazaramot piridinnel telitett héliumgdzzal val-
tottuk fel, amit a mérleg kdpenycs&veinek aljan vezettiink
a rendszerbe. Az adszorpcidkor bekdvetkezd témegvaltoziast
a kompenzograffal folyamatosan regisztraltuk. Az adszorp-
cibét addig folytattuk, amig a tdmegvaltozast mar nem ész-
leltik. Ez a piridinadszorpciénal 132 perc, ecetsavadszorp-
cidénal 156 perc volt. Az ecetsavadszorpcidés mérés menete

a piridines mérés menetével megegyezett. Deszorpcidnal
tiszta héliumgadzzal oblitettlik a szorpcids teret. A de-
szorpcidt tomegdllanddség eléréséig végeztiik, ami a piri-
dinnél is és az ecetsavnal is 90 perces deszorpcids iddt
jelentett.

2.4 Infravdrds spektroszképiai mérések

Perkin-Elmer 577 tipusu spektrométerrel meghataroztuk
a katalizatorok infravdrds spektrumait piridin adszorpcid
eldtt és utan az 1200-1800 cm-1 és 3000-4000 cm'—1 hullam-
szam tartomanyban. A poritott mintakbdél 10 mg/cm2 vastag-
sdgu Onhorddé lapkat préseltiink és flithetd, evakualhatd,
gazbevezetd csonkkal ellatott, kadlcium-fluorid végablakos

kvarc-celldba helyezve vizsgaltuk.

A mintakat vakuumban egy 6ran at 673 K hOmérsékleten
evakuadltuk és szobahOmérsékleten felvettilk a minta spekt-
rumdt. Ezutén, ugyancsak szobah®mérsékleten, 10 percen at
2,4 kPa nyomasu piridinnel érintkeztettiikk és ujabb spektru-
mot vettiink fel. Az alkalifém-ionokkal ioncserélt X,FAU és
a dealuminalt H-Y,FAU mintdk tovabbi kezelése kiilonbbzd volt.
Az X,FAU kataliz&torokat 423 K-en, a dealuminalt H-Y,FAU
mintékat pedig 553 K-en evakualtuk 20 percig mieldtt ismét

regisztraltuk az infravdrds spektrumot.



2.5 Rontgendiffrakeids vizsgdlatok

A katalizatorok kristélyossaganak, valamint az ele-
mi cella allanddknak meghaté&rozasa céljabdol rdntgendiff-
rakcios méréseket végeztink. A pormintadk diffraktogram-

jait Phillips PW 1050 tipusu diffraktométerrel vettiik fel,
nikkellel sziirt Cu K, sugarzassal.



KISERLETI EREDMENYEK

1. A kisérleti koériilmények hatasa a toluol-oldallanc me-

tanolos alkilezésére

Az alkilezési reakcid optimalis kisérleti k&riilménye-
it a KO,8O Nao’20 - X,FAU (KCl, w) és a CSO,53 Na0,47 - X,FAU
(CsOH, w) katalizatorokon végzett mérések alapjan &allapi-

tottuk meg.

1.1 A katalizdtorok elékezelést homerséklete

A katalizdtorok eldkezelési hdmérsékletének a kata-
litikus aktivitasra gyakorolt hatasat a CSO,53 NaO,47 -
X,FAU [CsOH, w) katalizatoron tanulmdnyoztuk. Négy eldke-
zelési homérsékletet valasztottunk: 573, 673, 723 és 773 K.
A vizsgalatoknal a reakcidt 693 K hdmérsékleten, 6 cm3/h
betaplalasi sebességii 5/1 toluol/metanol molardnyu reak-
tanseleggyel végeztiik. Vivdgazként Nz—t alkalmaztunk, mely-
nek aramlasi sebessége 10 cm3/perc volt. A katalizator ak-
tivitasanak valtozasat az eldkezelési hdmérséklet fliggvé-
nyében a 3. abran mutatjuk be. A vizsgalt eldkezelési ho-

mérsékletek k&zil a 773 K bizonyult a legmegfeleldbbnek.

1.2 A reaktor hémérséklete

Az etilbenzol és a sztirol hozam valtozasat a KO 80
4

Nao,20 - X,FAU (KCl, w) katalizatoron a reaktor h®mérsék-
letének fliggvényében a 4. abréan adjuk .meg. Egy mérés be-
fejezése utan a hGmérsékletet rendre 25 K-nel emeltiik. A
katalizator Osszaktivitdsa a homérséklet emelésével kez-
detben ndtt, 698 K-nél elérte a maximdlis értéket, majd

a hBmérséklet tovabbi emelésével fokozatosan csdkkent. A
maximdlis hozam sztirolra és etilbenzolra nem azonos ho-

mérsékleten figyelhetd meg. Az a hOmérséklet, ahol a szti-
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rol hozama maximdlis, megegyezik azzal a hdmérséklettel,
ahol az Osszaktivitas is maximalis, azonban az etilben-
zol legnagyobb hozamdt ennél magasabb hOmérsékleten (723
K) mértiik. Lathatdé tovébba az is, hogy az etilbenzol ho-
zama a maximalis érték elérése utan lassabban csokken,
mint a sztirol hozama és 773 K-en gyakorlatilag mar csak
etilbenzol képzddik.

2. Az alkalifém ionokkal ioncserélt X,FAU katalizdtorok
katalitikus aktivitasa

2.1 A katalizdtorok aktivitdsdnak idébeli vdltozdsa

Az alkilezési reakcidban vizsgalt alké&lifém-formaju
X,FAU katalizatorok mindegyikének valtozott iddben az ak-
tivitasa. A valtozas jellege és mértéke minden mintdnal
nagyon hasonld volt: az elsd 2-3 Oradban aktivitasuk ndtt,
majd pedig maximalis érték elérése utan folyamatosan csdk-
kent. A kiilonbdzd katalizdtorokra jellemzd aktivitasi ér-
téknek a reakcid elsd 5 6rajaban mért aktivitasok atlagat
tekintettiik. A 6. abrén a CSO,SO Nao’SO—X,FAU (CsCl, w) [al
és CSO,53 Naol47-X,FAU (CsOH, w) [b] katalizatorok alki-
lezési reakcidban mutatott aktivitasanak iddbeli valtoza-
sat mutatjuk be. .

2.2 Az alkdlifémionos ionesere hatdsa a katalizdtorok aktivitdsdra

A 7. (a, b, ¢c) dbran mutatjuk be a Na-, K-, Cs-forma-
ju X,FAU katalizatorok aktivitédsanak fliggését a kationpo-
ziciokat elfoglaldé alkéalifémionok mindségétdl. Az abra "a"
részében bemutatott aktivitasokat a soéoldattal ioncserélt
formdkon kaptuk. A Na-, K-, Cs-forma sorrendjében nd az ol-
dallénc alkilezésében mutatott aktivitads és szelektivitas.

(Az aktivitast, mivel a vizsgdlatokat azonos koriilmények
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kozdtt végeztiik, a hozammal jellemeztilik.)

A szelektivitast az oldallancba beépiilt metilcsopor-
tok szama és az alkilezés sordn az aromas molekuldba be-
éplilt Osszes metilcsoportok szamanak aranyaként definial-
juk.

A Na1 00 " X,FAU (NaCl, w) katalizdtoron a magalki-

!’
lezési szelektivitas 100%-os, mig a CSO,SO NaO,SO - X,FAU
(CsCl, w) katalizatoron az oldallanc alkilezésének szelek-

tivitasa kozeliti meg a 100%-ot.

2.3 A katalizdtorkészitds koriilményeinek hatdsa a katalizdtorok

aktivitdsdra

A 7. abra "a", "b" és "c" részét Osszehasonlitva, fel-
vilagositast kaphatunk arrdél, hogy a katalizator eldalli-
téasi médja befolyasolja annak aktivitdsat és szelektivita-
sat. A 7. "a" és "b" &bran bemutatott katalizdtorok az ion-
cseréhez hasznalt oldat mindségében kiilénbdznek egymastdl.
A 7. "a" abran az alkalifémek kloridjainak oldatabdl vég-
zett ioncserével eldallitott katalizatorokon, mig a 7. "b"
dbran az alkalifém-hidroxidok oldatdbdl végrehajtott ion-
cserével készitett katalizatorokon mért aktivitdsértéke-
ket tlintettik fel. Megallapithatd, hogy a lugos oldatbdl
végzett ioncsere hatdsara a katalizatorok aktivitasa az ol-
dallanc alkilezésében megndtt. Hangsulyozott ndvekedés fi-
gyelhetd meg azon katalizatorokon, amelyeket az alkalifémek
hidroxidjainak oldataval végzett ioncserével allitottunk
eld, azonban az ioncserét nem kévette desztillalt vizes
mosads, hanem csak szlirés (7.c abra). Ezen katalizatorok
k6zlil a K- és a Cs-forma szelektivitasa az oldallanc alki-
lezésében mar 100%-os. Egy tovabbi lényeges megallapitéas,
hogy az alkalifém-hidroxiddal ioncserélt, méginkabb a lu-

P

gos ioncsere-oldatbdl szliréssel eldallitott katalizatoro-



kon a képzddott termékelegyben megndtt az etilbenzol/szti-

rol arany.

2.4 Kiilonbdzdkdppen elddllitott K-X,FAU katalizdtorok aktivitdsa
€s szelektivitdsa

Az ioncseréld oldat mindségének hatasat a kataliti-
kus aktivitasra és szelektivitdsra a K-X,FAU katalizato-
rok vizsgadlata soran tanulmanyoztuk. Harom kiilonbdzd K-
vegyllet azonos t6ménységi oldatabdl végezve el az ion-

cserét, kaptuk a K -X,FAU (KCl, w),

0,80 30,20 Ko,80 N20,20”
X,FAU (KNO;, w) és KO,80 NaOIZO—X,FAU (KOH, w) katalizato-

rokat. Az alkilezési reakcidban mutatott aktivitasukat a

8. abran adjuk meg. A k&lium-klorid és a k&lium-nitrat ol-

dattal végzett ioncserével eldallitott katalizatorokon f6-

ként a magalkilezés jatszdodik le, mig a kadlium-hidroxid ol-
0,80 NaO,BO-X'FAU (KOH, w) kata-

lizatoron mar az oldallanc alkilezése a meghatarozé. A ki-

datos ioncserével kapott K

sérletsorozat folytatasaként a fenti katalizatorok aktivi-
tasanak valtozadsat vizsgadltuk az utdlagos kalium-hidroxid
oldattal végzett kezelés hatasara. Mindharom katalizatort
azonos korilmények koézott kalium-hidroxid oldattal mostuk,
majd az oldatot dekantaltuk. A dekantaladssal el nem tavo-
lithatdé KOH megkdtve maradt a mintdban. A 8. abran bemu-
tatott eredményekb®l latszik, hogy katalizatorok aktivita-
sa az oldallanc alkilezésében a hidroxidos kezelés hatasa-
ra jelentOsen megndtt (kdzel azonos értékid mindhdrom min-
tan), szelektivitasuk pedig az oldallanc alkilezésében
100%-0s lett. A lugos oldattal utdlagosan kezelt kataliza-
torokndl a termékelegy etilbenzol/sztirol molaradnya lénye-

gesen nagyobb, mint kiindulasi katalizatoroknal.

Annak alatamasztasara, hogy a hidroxidos kezelés utén
tapasztalt nagy alkilezési aktivitds az oldalléancban a ka-
talizatoron maradt k&lium~-hidroxidnak k&szdnhetd, olyan

kisérletsort végeztiink, amelyben a katalizatorok aktivitéas-
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valtozasat a kdlium-hidroxid lépésenként tdrténd eltavoli-
tasanak filiggvényében vizsgadltuk. Az eredményeket a 9. ab-
ra mutatja. A kalium~hidroxiddal utbélagosan kezelt K
N

0,80
ag ZO—X,FAU (KOH, x) katalizatoron csak az oldallanc al-
’

kilezddik és nagy az etilbenzol/sztirol molarany. A kali-
um-hidroxid fokozatos eltdvolitasaval (egyszer [w1], két-
szer [w2], hadromszor [w3] 300 cm3 kétszer desztillalt viz-
zel mosva 3 percen at illetve az utolsé mintadndl a moséast
addig végezve, mig a mosofolyadék kimutathatd mennyiségii
k&dliumiont mdr nem tartalmaz [wd]) a katalizatorok oldal-
lancalkilezési aktivitasa fokozatosan cstkken, mignem a
Ko go Nap oo X/FAU (KOH, wd) katalizator aktivitasa a ka-
lium-klorid oldatbOl ioncserével eldallitott KO,80 Na0,20_
X,FAU (KCl, w) katalizator értékére &all be. Ugyanakkor a
k&dlium-hidroxid eltadvolitads hatasara csdkken az etilben-

zol /sztirol molaradny a termékelegyben.

A 10. abréan harom kédlium-formaju X,FAU infravdrds
spektrumdt adjuk meg piridin adszorbedltatasat kovetden

az 1300-1700 cm"1 hulléamszamtartomanyban. Az "a" spektru-

—- TR 2 ny
not a KO,8O Nao’zo X,FAU (KNO3, w) katalizatorrdl a "b
és "c" spektrumot pedig a KO,8O NaO,ZO_X’FAU (KOH, w) il-
letve a K ! -X,FAU (KNO x) mintardél vettiik fel

0,80 N30, 20 37
a mar ismertetett mérési eljarassal. A kalium-nitral ol-

datos ioncserével eldallitott katalizator spektruman kis

intenzitdsu sav van 1545 cm.—1

hullamszamnal, amely a Bron-
sted-savas helyen megkdtdtt piridiniumionokhoz rendelhetd.
A kalium-hidroxid oldatos ioncserével késziilt katalizator
spektruman, valamint az utdlagosan kalium-hidroxid oldat-
tal mosott KO,8O NaO,ZO_X’FAU (KNO3, X) katalizator spek-
trum@n ez a sav nem figyelhetd meg. Utdbbi katalizator in-
fravérds spektrumdban 1375 cm” | hullamszamnal kapunk el-

nyelési savot, amely a K-O(H) vegyértékrezgéshez rendel-

hetd.



2.5 A katalizdtorok aktivitdsdnak €s szelektivitdsdnak vdltozdsa

a régenerdlds hatdsdra

Az eddigiekben a katalizatorok aktivitéasara és sze-
lektivitasara kozolt adatok minden esetben friss, azaz nem
regeneréalt katalizatorokra vonatkoztak. A katalizator ka-
talitikus viselkedésében a regeneralds hatasara bekdvetke-
Na -X,FAU

0,80 0,20
-X,FAU (CsOH, w) mintakon rege-

z6 valtozasok tanulmanyozasa céljabdél a K
(KOH, f) és a CSO,53 Nao’47
neridlasi kisérleteket végeztink. Az alkilezési reakcid be-
fejezése utan a katalizatorokat 773 K hOmérsékleten nitro-
gén Aaramban szaritottuk, majd oxigén aramban 8t 6ra hosz-

0,80 Nag, 20 X/ FAU
(KOH, f) katalizatoron az etilbenzol és a sztirol hozama-

szat kezeltik. A friss és a regeneralt K

nak idébeli valtozasat a 11.a.-b abra mutatja. Lathatjuk,
hogy a regenerdlasok szamanak ndvekedésével cstkken az e-
tilbenzol hozama (a katalizétorokon magban alkilezett ter-
mékek nem képzddtek). Ugyanakkor a sztirolhozam a regene-
ralasok szamanak ndvekedésével n{tt, tehat az etilbenzol/
sztirol molarany csdkken a faradasi-regenerdlasi ciklusok
szamanak ndvelésével. A CSO,53 Nao,47—X,FAU (CsOH, w) ka-
talizator aktivitaséanak valtozasa is hasonld (12. abra).
Az Osszaktivitas is fokozatosan cstkken, éppugy mint az
etilbenzol/sztirol ardny a faradasi-regeneralasi ciklusok
szadmanak ndvekedésével. Ezen az anyagon azonban a sztirol-
hozam olyan mértékii névekedése, amilyet a kalium-formanal
figyeltiink meg, nem volt tapasztalhatdéd. A mésodik, harma-
dik, negyedik ciklusban a sztirol hozama gyakorlatilag

azonos értéken maradt.
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3. Az alkalifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorok

szerkezeti stabilitasa

Az alkilezési reakcidban vizsgalt katalizatorok kris-
tadlyszerkezetében a kiilonboz8 kezelések (ioncsere, aktiva-
las, reakcid, regeneradalds) hatdsdra bekdvetkezd valtoza-
sokat szén-dioxid adszorpcids kapacitasaik és rdntgendiff-

raktogramjaik meghatdrozéasa lapjan tanulmanyoztuk.

3.1 Az alkdlifémionokkal Zoncserélt X,FAU katalizdtorok szén-di-

oxid adszorpeids kapacitdsdnak meghatdrozdsa

A katalizadtorok mar ismertetett volumetrikus mbédszer
szerint meghatarozott szén-dioxid adszorpcids kapacitasa-
nak valtozasabdl a szerkeztében bekdvetkezd esetleges val-
tozasokra lehet kdvetkeztetni. Az alkilezési reakcidban
vizsgdlt katalizdtorokon meghatédrozott CO2 adszorpcibds
izotermakat a 13. &bran tiintettiik fel. A Na1'OO—X,FAU
(NaCl, w) (a) és a KO,SO Nao'zo—x,FAU (HCl, w) (b) kata-
lizatorok co, adszorpcids kapacitasa a kisérleti hiba ha-
0,50 NaO,SO—X'FAU (CsCl, w)
adszorpcids kapacitédsa (c) azonban az e-

tadrain beliil megegyezik. A Cs
katalizator co,
18bbi két katalizdtoréhoz képest jelentdsen kisebb. A KO,80
NaO,ZO—X’FAU (KOH, w) minté&n mért co, adszorpcids kapaci-
0,80 Nao,ZO—X,FAU (KC1l, w) ka-
talizatoron mért kapacitasértékkel, mig a K X,
FAU (KCl, x) CO2

alacsonyabb, mint az utdlagosan kalium-hidroxiddal nem

tads (d) majdnem azonos a K

0,80 N30,20”
adszorpcids kapacitasa (f) kb. 15%-kal

kezelt kalium-formé&ju katalizatoroké. A CSO,53 Nao’47-x,

FAU (CsOH, w) katalizator CO, adszorpcids kapacitasa (e)

2
valamivel nagyobb, mint a kloridos-oldatbdl ioncserélt cé-

: —_ 2 A ([ 1} s 2 : 2 -
zium-formadé. A "g" adszorpcids izotermat a CSO,SO NaO,SO

X,FAU (CsCl, w) katalizadtor natrium-formara t&rténd visz-

P

szacserélésével elBallitott mintdn kaptuk, amely megegye-

zik az eredeti NaCl-oldatbdél ioncserélt natrium-formaéval.



- 52 -

A regeneralas hatasara bekdvetkezd esetleges szer-
kezetvaltozasok megadllapitasa céljabél a regeneralasi ki-
sérletekben vizsgalt két katalizator szén-dioxid adszorp-
cidés kapacitéasat is meghataroztuk (15. &bra). Lathatjuk,
hogy ezen katalizatorok CO2 adszorxpcids kapacitasa a re-
generalasok kodvetkezményeként jelentSsen lecsdkkent (kb.
25%-kal).

3.2 Az alkdlifémionokkal ioneserédlt X,FAU katalizdtorok rontgen—

diffrakeids vizsgdlata

A katalizatorok roéntgendiffraktogramjai az egyes ref-
lexidk intenzit@sat mutatjadk a Bragg-szdgek fliggvényében,
Onkényesen valasztott egységben (14. &bra). Az "a" diag-
ram a kotdanyagot nem tartalmazd Na-X,FAU diffrakcids maxi-
1 ,OO_X' FAU
(NaOH, w) katalizatorét. Osszehasonlitva a két diagram

mumainak intenzitasat mutatja, a "b" pedig a Na

csucsintenzitasait, lathatjuk, hogy kétSanyag nélkiili Na-
X,FAU minta c¢sucsai nem sokkal intenzivebbek, mint a NaOH
oldattal ioncserélt mintaé, amely ko&tdanyagot tartalmaz. A
c", "d", "f" diagramok a Na1'OO-X,FAU (NaCl, w), a Ko,80
Nao,20—X’FAU (KCl, w) és a CSO,SO NaO,SO—X’FAU (CsCl, w)
katalizatorok réntgendiffraktogramjait mutatjak. Lathatd,
hogy a csucsintenzitdsok a natrium-formatdél a cézium-forma
felé haladva fokozatosan csokkennek. A 14. abra "e" diag-
0, 80 NaO,ZO_X’FAU (KC1l, x) katalizator diffrakto-

gramjat tiinteti fel. A csucsok intenzitésa valamivel ki-

ramja a K

sebb, mint a KOH oldattal utdélagosan nem kezelt kalium-
forma diffraktogramjan. A "g" diffraktogramot a céziumos-
forma natrium-formdba alakitdsa utan vettiik fel. A diff-
raktogram csucsainak intenzitasa nem tér el jelent&sen az
eredeti NaCl oldattal ioncserélt, kotdanyagot tartalmazd
katalizator diffraktogramjan megfigyelt reflexidk inten-
zitdsatdél ("c"). A regeneralasi kisérletekben tanulményo-

zott katalizadtorok rdntgendiffraktogramjait is felvettiik



regeneridlds eldtt és utadn (15. abra). Regeneralads utan
kisebbek a csucsok intenzitadsai, mint az eredeti mintéan

és a racsallandd értéke is kisebb.

4., Piridin- és ecetsavadszorpcid mérése gravimetrikus

"mbdszerrel, alkidlifémionokkal cserélt ¥X,FAU katali-

‘zatorokon

A katalizatorok sav-bazis tulajdonsédgainak tanulma-
nyozasa céljabdl gravimetrikus mdédszerrel mértiik az adott
kdriilmények kozdtt adszorbealddd piridin illetve ecetsav
mennyiségét és vizsgaltuk az adszorpcibds sajatossigok és
az alkilezési reakcidban mutatott katalitikus tulajdonsa-
gok kapcsolatat.

A katalizator tomegegységére vonatkoztatott adszor-
bedlt piridin (A) és ecetsav (B) mennyiségének idobeli
valtozasat mutatja a 16. abra. Az "a"-val jeldlt mennyi-
ség az adszorpcid soran megkdtdtt adszorptivum teljes meny-

nyiségét, a "b"-vel jeldlt pedig a deszorpcid utén is meg-

kbtve marad, un. "erOsen" adszorbedlt szorptivum mennyisé-
gét jelenti. A Na1,OO—X,FAU (NaCl, w), KO,8O NaO,ZO_X’FAU
(KCl, w) és a Cs N X,FAU (CsCl, w) katalizatorok

0,50 20,50
piridin és ecetsav adszorpcids kapacitasainak értékeit a

2. téablazatban adjuk meg. A katalizator tdmegegységére vo-
natkoztatott adszorbealt piridin és ecetsav mennyisége egy-
arant csdkken a Na-, K-, Cs-forma sorrendben. Ugyanez a
sorrend figyelhetd meg akkor is, ha az erdsen adszorbealt
mennyiséget a katalizétor egy kationjara vonatkoztatva ad-
juk meg (3. tablazat). A fejezet 2.3 pontjaban targyalt
katalizdtorok (melyeket a KOH oldattal utdlagosan mosott ka-
taliz&tor vizzel 1lépésenként toértént kimosasaval nyertiink)
piridin adszorpcids kapacitésait is meghataroztuk. A 4.
tablazatban feltiintetett adszorpcids kapacités értékek azt

mutatjdk, hogy a katalizdtor tOmegegységére vonatkoztatott



teljes adszorbedlt mennyiség gyakorlatilag mind a négy ka-
talizatoron azonos, mig az erSsen kotdtt piridin mennyisé-

ge a mosasok szamanak ndvekedésével fokozatosan nd.

5. Dealumindlt H-Y,FAU zeolitok savassdgdnak vizsgdlata

Az eddig leirt vizsgalatokat alkalifémionokkal ion-
cserélt X,FAU tipusu zeolit katalizatorokon végeztiik. A
katalizatorok centrumainak saverdsségét a kationpozicidba
ioncserével bevitt alkalifém kationok mindségének valtoz-
tatédsaval médositottuk. Egy adott zeolit racstipus esetében
a centrumok szamdnak véaltozatlanul hagydsaval befolyasolhat-
juk ilymédon a saverdsséget. A centrumok saverdsségének md-
dositasara az elemi cellankénti aluminiumatomok szamdnak
valtoztatdsa is lehetdséget nyujt a kationpozicidban levd
kationok minSségének valtozatlanul hagyasa mellett. A sav-
erdsség elemi cellankénti aluminiumatomok szama valtozasa-
val bekdvetkezd mdédosuldsanak tanulmanyozasara jo lehetSsé-
get kindlnak a dealuminalt Y,FAU zeolitok.

5.1 Piridin- és ecetsavadszorpeid kiilénbdzd Si/Al ardnyu H-Y,FAU

zeolitokon

Az alkalifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorok-
nal is alkalmazott gravimetrikus adszorpcidés mdédszerrel mér-
tiik a dealumindlt H-Y,FAU katalizatorokon adszorbedlddd pi-
ridin és ecetsav mennyiségét. A mar bemutatott (16. &abra)
kapacitasgdrbékkel megegyezd jellegli gbrbéket kaptunk eze-

ken az anyagokon is.

A kilildnb6zd Si /Al aradnyu dealuminalt H-Y,FAU zeolito-
kon mért piridin- és ecetsavadszorpcibds kapacitésok érté-
keit az 5. tablazatban foglaltuk Ossze. Az adszorbedlt meny-
nyiség a katalizator tdmegegységére vonatkoztatva mindkét

adszorbatum esetében a Si/Al ar&ny novekedésével csokken.



Ha az adszorbedlt mennyiségeket nem katalizator t8megegy-
ségre, hanem a minté&ban levd aluminiumatomok sza&mdra vo-
natkoztatjuk, az adszorbedlt piridin és az ecetsav meny-
nyisége ellentétes iradnyu valtozast mutat az aluminiuma-
tomok szama/elemi cella filiggvényében. Az egy aluminiuma-
tomra vonatkoztatott adszorbedlt piridinmolekuldk szama
maximumos gdrbe szerint valtozik, mig az ecetsavnal ugyan-
ez a mennyiség minimumos gdrbén megy at. A 20. abran fel-
rajzolt két gbrbe sz&élsd értéke egyazon aluminiumatom

szam/elemi cella értéknél, ~32-nél van.

Definicidszeriien egy savas hely atlagos er&sségére
az egy aluminiumatomra jutd adszorbealt piridinmolekuldk
szamat tekintjiik jellemzdnek.

5.2 Dealumindlt H-Y,FAU zéolitokon adszorbedlt piridin infravirds
spektruma

A dealumindlt H~Y,FAU mintakrdl felvett infravdrds
spektrumokat a 17., 18. és 19. abrak mutatjak. A dealumi-
nalt H-Y,FAU zeolitok spektrumait 673 K hdmérsékleten tdr-
tént eldkezelés utan bemutatd 17. ébrén jol latszanak a
H-Y,FAU-ra jellemzd hidroxilcsoport savok, amelyek 3550 cm
és 3650 cm | kéril jelennek meg. A kiindulési 2,46 Si/Al
aranyu H-Y,FAU spektrumdban csak ez a két hidroxilcsoport-
ra jellemzd sav figyelhetd meg, azonban a magasabb Si/Al
aranyok felé haladva ezek intenzitasa fokozatosan cs&kken
és megjelenik egy uj sav 3730 cm™ ! kdril. A 48 Si/Al ard-
nyu mintdnal mér a 3730 cm“1 k6rili hidroxilcsoportra jel-
lemz3 sav a legnagyobb intenzitdsu. Ez a szilanolcsoport-
hoz tartozd hidroxilcsoport elnyelési savja. Az aluminiu-
hoz kapcsolddd kétféle hidroxilcsoport sadvjai mar csak

vallként jelentkeznek a spektrumban.

A piridin adszorpcidéja utan felvett infravords spek-

trumban (18. abra) jelentds valtozasok figyelhetdk meg az

1
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alapspektrumhoz képest. Egyrészt nagymértékben mdédosulnak

a hidroxilcsoportok abszorpcids savjainak intenzitéasai,
masrészt pedig az 1400-1800 cm—1 hullamszamtartomanyban
megjelentek a Brdnsted-savas helyeken megkotdtt piridini-
umionokhoz rendelhetd sdvok, a Lewis-savas centrumokon ad-
szorbedldédott piridinmolekuldk savijai, valamint a fizi-
szorbeadlt piridinmolekulédk infravdrds elnyelési savijai.

Az OH-savok tartoményat vizsgalva lathatjuk, hogy valameny-
nyi 3650 cm-1 hullamszamnal abszorbedld hidroxilcsoport
reakcidba lépett a piridinnel, mig a 3550 cm_1 frekvencia-
hoz tartozd hidroxilcsoportoknak csak egy része reagdlt a
piridinnel. A szilanolcsoportok abszorpcidés sdvjanak in-
tenzitasa alig valtozott. Az 1400-1800 cm-1 hullamszam-
tartomanyban a piridiniumionok jellemzd elnyelési savija
1545 cm” | k6ril, a Lewis-centrumokhoz kdtdtt piridinmole-
kuldk 1480 cm” | &és 1690 cm

nyelési savjai, valamint a piridiniumionok és Lewis-savas

hullamszamnal jelentkezd el-

helyen kotott piridinmolekuldk kbzel azonos helyen, 1620
cm” ] hullamszadmnal jelentkezd elnyelési savjai figyelher

tdk meg.

A gyengén megkdtott piridinmolekuladk 553 K-en végre-
hajtott eltavolitasa utan is adszorbedlva maradt piridin-
molekulak abszorpcidés savjai lathatdék a 19. abra spektru-
main. Tovabbi valtozas, hogy a nagy hullamszamu tartomany-
ban az alacsonyabb frekvenciaju (3550 cm-1) hidroxilcso-
port savintenzitasa az alépspektrumban megfigyelt sa&vin-
tenzitasra all vissza, mig a 3650 cm"1 hullamszamu savhoz
rendelhetd hidroxilcsoportokrdél az adott kisérleti koril-
mények mellett a piridin nem tavolithatdé el. A 3730 cm_1
hullamszamu szilanolcsoport savjanak intenzitésa is az e-
redeti értékre &4ll vissza. A deszorpcid hatadsara nagymér-
tékben valtozik az infravdrds spektrum 1400-1800 cm—1 hul-
lamszamu tartoménya (19. abra). A Lewis-centrumokhoz ko&-

tott piridinmolekulédknak egy jelent®s része eltavozik a
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és 1450 cm

hullamszamu piridinsavok intenzitdsanak nagymértékii csdk-

felliletrdl, amit j61l mutat az 1480 cm”™

kenése. A cstkkenés mértéke foként a nagy Si/Al aranyu
H-Y,FAU zeolitoknal szembetiind. Ezeknél a mintaknal az
1430 cm—1 koriil megjelend sav valdszinileg a szilanol
csoporthoz gyengén kotdtt piridinhez tartozik. A gyengén
adszorbedlt piridinmolekuldk deszorpcidjat mutatja az
1620 - 1640 cm™ |

is (amely széles sav magaba foglalja az 1580 cm_1—es sa-

hulldmszamu sidv intenzitdsdnak csdkkenése

vot is). Ez a sav ugyanis a Bronsted- és Lewis-centrumon
megk&tddd piridinmolekuldk abszorpcidés savjainak szuper-
poné&ldodéasabdl ered. A kis aluminiumtartalmu mintdknal a-
zonban ez a két sav jol elkililoniil, az alacsonyabb hullam-
szadmnal jelentkezd sav a Lewis-savas helyen kdtdtt pi-
ridinmolekulédkhoz, mig a magasabb frekvenciané&l megjele-
nd a Bronsted-centrumon képzddd piridiniumionhoz rendel-
hetd. A Lewis-centrumon k&tdtt piridin deszorbedlédasaval
az alacsonyabb'hullémszému sav mar nem jelenik meg a spek-
trumban. Ugyanez az alacsonyabb Si/Al aranyu H-Y,FAU min-
tadknal nem lathatd ilyen vildgosan, mivel a centrumok nagy
széma és igy az adszorbe&lt piridinmolekuldk nagy mennyi-

sége miatt a két sav egybeolvad.

5.3 A dealumindlt H-Y,FAU zeolitok réntgendiffrakcids vizsgdlata

A katalizatorok kristalyosséagénak vizsgalata céljabdl
rontgendiffrakcids vizsgdlatokat végeztink. Ezekbdl egyér-
telmiien kitlint, hogy a dealumin&alas nem okozott szerkezet-
kadrosodast. Ugyanakkor a dealumindl&s hatasédra racskont-
rakcid tOdrtént, amit a 6. tadblazatban feltlintetett racsal-

landod értékek ("ao") mutatnak.



5.4 A toluol metanollal végbemend alkilezdsi reakeidjdnak vizs—
gdlata dealumindlt H-Y,FAU zeolitokon

Az erbsen savas karakterli katalizatorok, mint amilye-
nek a dealuminalt H-Y,FAU zeolitok is, az emlitett alki-
lezési reakcidban a toluol molekula magalkilezddését ka-
talizaljak, amely folyamatban xilolok és a benzol tdbb-
szbrosen alkilezett szarmazékai képzddnek. A dealumindlt
H-Y,FAU zeolitok katalitikus tulajdonsagainak vizsgalata
céljabbl a toluol oldalléncanak alkilezésénél alkalmazott
kdriilményekkel azonos koriilmények k&zdtt tanulmé@nyoztuk a
toluol metanolos alkilezési reakcidjat. A képzddott termék-
elegy azonban nemcsak a hdrom xilol izomert, hanem benzolt
és tObbszdrdsen alkilezett benzolszarmazékokat is tartal-
maz a katalizator Si/Al aranyatol fiiggd mennyiségben. Ez
arra utal, hogy az ilyen erdsen savas karakteri kataliza-
torokon az alkilezési reakcid mellett dezalkilezGdés és
diszproporcionalédas is lejatszodik. Mivel a xilolok kép-
z0dése mindenképpen a katalizator savassagaval hozhatd
Osszefliggésbe, igy ezen termékkomponens mennyiségének val-
tozasat vizsgaltuk a katalizator Si/Al aranyéanak fliggvé-
nyében. A katalizatorokon végbemend folyamatok eredménye-
ként képzd6dd xilolok mennyisége maximumgdrbe szerint val-
tozik az elemi cellankénti aluminiumatomok szamaval (22.
abra). (E szémifésokat a kémiai analizis soréan kapott Al-

atomszamokkal végeztik el.)



A KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE

1. Az alkilezési reakcid optimdlis kisérleti koriilményei

A katalizatorok vizsgalt elBkezelési hdmérsékletei
kdziil a 773 K bizonyult a legmegfeleldbbnek. A tanulma-
nyozott négy eldkezelési hdmérséklet kozil ez volt a leg-
magasabb, de ennél tovabb mar nem volt célszeri emelni a
h&mérsékletet, mert a zeolitracs stabilitdsa csdkken a
hdmérséklet tovabbi emelésekor és igy szerkezetkdrosoda-

sok léphetnek fel, kiildnbsen Cs-X,FAU katalizatoroknal.

Az oldallancban alkilezett termékek maximélis hoza-
mat 698 K-en figyeltiik meg (4. abra). Ez jé egyezést mutat
a folyamatra az irodalom altal javasolt 643-698 K kozdtti
reakcidhdmérséklettel [9, 27 ]. GARCES és munkatarsai [17]
szerint a folyamat sebességmeghatarozdé lépése az alkila-
romads molekula alkilcsoportjanak aktivaldédasa. A hémér-
séklet csotkkenésével rohamosan csdkken a katalizatorok ak-
tivitasa, mivel nem megfelelBen magas h®mérsékleteken a
toluol metilcsoportja mar nem tud megfelelden aktivalddni.
Tomegspektrometrids vizsgalatokkal megallapitottdk, hogy
673 K feletti hOmérsékleten az alkalifém-form&ju zeolitok-
bdél az alkalifém és alkalifém-oxid g6z8k képzSdnek, ame-
lyek a toluol metilcsoportjat aktivaljak. A katalizatorok
aktivitasa magasabb hdmérsékleten szintén csokken, mivel
a metanol bomlasa felgyorsul és nem all meg a formaldehid-
nél, bekdvetkezik a szénmonoxidda és hidrogénné torténd
teljes lebomlésa. Ugyanakkor ilyen magas hdmérsékleten a
kokszosodas is intenzivebbé valik, ami szintén a kataliza-
torok gyors dezaktivalddasadhoz, azaz alacsonyabb aktivitéas-

hoz vezet.

Megallapitottuk, hogy a katalizdtor aktivitasa 6 cm3

reaktadns elegy/b6ra betaplalasi sebességnél a legallanddbb.



A2 cm3/h és a 4 cm3/h betaplalasi sebességértéknél a

katalizatorok aktivitasa iddben erdsen csdkken.

A toluol/metanol molarany a reaktanselegyben jelen-
t8sen befolyasolhatja az alkilezett termékek hozamat. Az
irodalom azonban ennek optimalis értékeként egyértelmien
az 5/1 molaradnyt adja meg. A molarany valtoztatasanak ha-
taésadt az alkilezési reakcidra részletesen nem tanulményoz-
tuk, az 5/1 molaradny mellett csupédn az 1/1 molarédnyt vizs-
gadltuk meg. Utdébbindl azt tapasztaltuk, hogy a termékhozam
nem nétt lényegesen, azonban a katalizdtor sokkal gyorsab-
ban dezaktivaldédott, mint az 5/1 molaranyndl. Az irodalom
dltal megadott 5/1 toluol/metanol molardnyu reaktanselegy-
gyel végeztiikk a katalitikus kisérleteket.

2. Az alkalifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorok

aktivitasa a toluol metanollal torténd alkilezési re-

akcidéjdban

Az oldalléanc alkilezésében vizsgdlt katalizatorok
mindegyikének valtozott az aktivitédsa a kisérleti idd so-
ran (6.a és 6.b abra). Az oldallancban alkilezett termékek
hozama az 1dd fliggvényében minden katalizatoron maximum-
gorbén ment a&t. Az elsd egy-két Oraban bekdvetkezd aktivi-
tasnbvekedés oka az aktiv felilileti formécidk kialakuléasa,
a katalizdtor un. formazddadsa. A 4-5. Ordban tapasztalt
csOkkenés a hozamokban a fellileti szénlerakdédasok képzo-
désének kovetkezménye. A katalizatorok aktivitasanak ido-
beli valtozasa és a valtozas mértéke minden katalizator-
nadl nagyon hasonldé. Nem kdvetiink el nagy hibat, ha a ka-
talizatorok aktivitasadt az elsd ot 6ra hozamanak atlaga-
val jellemezziik. Meg kell emliteniink, hogy a katalizato-
rok aktivitésanak Osszehasonlitésakor min®ségileg nem
kapnank mas képet akkor sem, ha az elsd, a harmadik vagy

az 6toddik Oraban mért aktivitasokat (hozamokat) hasonli-



tanank dssze.

A korabbi vizsgalatok eredményeivel megegyezden az
alkalifémionok cseréjével X,FAU zeolitbdél eldallitott ka-
talizatorok aktivitasa az oldalladnc alkilezésében nott,
mig a magalkilezésben cstkkent a Na-, K-, Cs-forma sor-
rendjében (7.a abra). Katalizatoraink szelektivitasa azon-
ban elmaradt az irodalomban k&zdlt értékektdsl [9, 21, 24 7.
A katalizatorok eldallitésa kiilonbdzott az irodalombdl
ismert eljarasoktdl. Altaladban ugyanis kdtBanyagot nem
tartalmazd zeolitokon hajtottdk végre az ioncserét, majd
a megfeleld kationos formaba hozott zeolitot kdtBanyag
nélkil pasztillaztédk. R6ntgendiffrakcids vizsgadlatok alap-
jan megallapitottuk (14.a, c. abra), hogy a kiindulasi, ke-
reskedelmi X,FAU zeolitunk kb. 30% k&tBGanyagot tartalmaz.
Feltehetben a kotdanyag aluminium-oxid, ami ndveli a ka-~
talizator savasséagat, és ennek kovetkezménye az oldallanc

alkilezésében mutatott kisebb szelektivitas.

P

Az alkali-hidroxidos ioncserével eldallitott katali-
zadtorok nagyobb szelektivitasa az oldallanc alkilezésében

két tényezd egyilittes hatasaval magyarazhatd:

a) A rontgendiffraktogramok Osszehasonlitéasabdél egyértel-
mien latszik (14.b As c¢. abra), hogy a hidroxidos ion-
csere soran a katalizator kotdanyaganak egy része kiol-
doédik. Ez azt eredményezi, hogy az igy eldallitott ka-
talizatorok zeolitban feldusulnak.

b) Az infravdords spektroszkdépiai mérésekkel a hidroxidos
oldatokbdl eldallitott katalizatorokon Bronsted-savas
hely egyaltaldban nem figyelhet® meg, mig a sdoldatos
ioncserével el®dllitott katalizatorokon, ha nagyon kis
mennyiségben is, protonos savassagot tudtunk megfigyel-
ni (10.a és 10.b &bra). Az ioncsere utani mosas valod-
szinilileg nem tokéletes, ez eredményezi azt, hogy a ke-

vés alkalifém-hidroxid molekula, a katalizatoron moséas



utédn is megmaradt, semlegesiti a savas centrumokat, il-

letve megakadalyozza kialakulasukat.

A hidroxidos ioncsere utdn nem mosott katalizdtorok
nagyfoku aktivitasntvekedése szintén a savas centrumok sem-
legesitddésének az eredménye. A katalizatorra felvitt al-
k&lifém-hidroxid molekuldk ugyanakkor bazikus tulajdonsa-
guk révén jelentds szerepet jatszhatnak a toluol metilcso-
portjanak aktivalasdban, ami szintén el&segitheti az ol-
dalléancban alkilezett termékek hozamadnak ndvekedését. A ka-
talizatoron maradd alkalifém-hidroxid molekuldknak sztéri-
kus hatasa is lehet. A zeolit pdrusrendszerében elhelyez-
kedd molekuldk csdkkentik a pdrusokba belépd aromias mole-
kulak mozgékonysdgadt és az orto- illetve meta-helyzetii
szénatomok hozzaférhet8ségét a metanol molekuldk szamara.

A katalizatorok bazikussaganak ndvekedésével nd az etil-
benzol/sztirol molarédny a termékelegyben (7.a-c. abra).
Ennek az lehet az oka, hogy a metanol bomladsa masként megy
végbe savas és bazisos centrumokon. Az alkoholok savas cen-
trumokon dehidraté&lddnak, mig bazikus helyeken dehidrogé-
nez8dnek [ 94, 95, 96 ]. Tehdt azzal, hogy ndveltiik a ka-
talizdtor bazikus jellegét, azt értiikk el, hogy a metanol
féként dehidrogénezddik, igy a primer alkilezési folyamat-
ban képzddd sztirol az alkohol bomlasadbdl szarmazd hidro-
génnel azonnal etilbenzolla hidrogénezddik.

A kilonb6zd kaliumvegyliletek oldataval, ioncscrével
eldallitott katalizdtoroknal is megfigyelhetjik az aktivi-
tds és szelektivités hasonld valtozasat (8.a-8.c abra). A
KC1l vagy KNO3 oldattal ioncserélt katalizator lényegesen
savasabb, mint a KOH-os ioncserével készitett. Ez abbdl
adédik, hogy az ioncserét kdvetd vizes mosas soran a kali-
um-formab6l bizonyos mennyiségben k®-ion keriil a vizbe és
a kationpoziciébél kiléps K®-ionok helyét H®-ionok foglal-

jak el, Bronsted-savas helyeket hozva létre (10.a abra).



Ilyen protonos savas helyek a KOH-os ioncsere soran nem
képzddnek (10.b abra), illetve semlegesitddnek az utdla-

gos KOH-os mosas soran (10.c abra).

A katalizatorok aktivitésaban és a termékelegy etil-
benzol/sztirol molaradnyaéban a regenerdlasok hatésara be-
kOvetkezd valtozast két jelenséggel magyarazhatjuk. Ki-
sérleti eredményeink szerint a katalitikus aktivitds a re-
generalasok szamanak novekedésével csdkken, mig a termék-
elegy egyre nagyobb hanyadat adja a sztirol, azaz csodkken
az etilbenzol/sztirol molaradny. A katalizatorok Osszakti-
vitadsanak csOkkenését a regeneralasok hatdsara a zeolitok
szerkezetében bekOvetkezd valtozassal magyarazhatjuk. Re-
generalaskor ugyanis oxigéngaz aramban leégetjiik a kata-
lizator dezaktivaldédasat okozd széndepozitumokat. A folya-
mat soran a katalizatorban lokdlis tulmelegedések &allhat-
nak eld, ami racskarosodast okozhat. A katalizatorok hosz-
szu hasznalat soran bekdvetkezd szerkezetkarosodasara
GARCES is felhivija a figyelmet [17].

A regeneralt katalizatorok szén-dioxid adszorpcids
kapacitasanak meghatadrozasa és rontgendiffraktogramjaik
felvétele (15. abra) egyértelmien bizonyitjadk, hogy a re-
generalasok szerkezetkarosodassal jarnak. A regeneralt ka-
talizdtorok szén-dioxid adszorpcids kapacitdsa kb. 25%-kal
alacsonyabb, mint a kiindulasi katalizatoroké. Az 531 Mil-
ler-indexi kristdlylaphoz rendelhetd rontgendiffrakcids
csucs intenzitasa is k&zelitdleg ugyanilyen mértékben

csbkken a regeneralt katalizatorok esetében.

Az etilbenzol/sztirol molarany cstkkenése a termék-
elegyben jelzi, hogy a katalizatorok savassaga a hasznalat
soran nd. A reakciodoban képzdddé viz és a katalizatoragy ma-
gas hOmérséklete hidrotermalis feltételeket teremtenek a
katalizator szamadra. Mint ismeretes [47] ilyen k&riilmé-

nyek k&zdtt dealuminalas mehet végbe, melynek eredménye-



ként a katalizator pdérusaiba a10® specieszek kerilnek az
anionracsbdl. Utdbbiak savas karakterilk révén csdkkentik
a katalizatorok bazikussagat, ezért a metanol bomlasa ke-
vésbé lesz a dehidrogénezés iranyaba eltolva, és a primer
alkilezési folyamatban képzddd sztirolnak csak kisebb ha-
nyada hidrogénezddik etilbenzolla.

Dealumindlas lejatszddasara egyértelmiien lehet kévet-
keztetni a racsallandd csdkkenésébdl, a racskontrakcidbdl.
Rontgendiffrakcids mérésekbdl szilicium belsd standard al-
kalmazasaval pontosan meghatdroztuk a diffrakcids csucsok-
hoz tartozd Bragg-szdgeket, majd kiszamitottuk a cella-al-
landdkat a friss és a regeneralt katalizatorokra (15. ab-
ra). A két érték Osszehasonlitasabol lathatjuk, hogy valdo-
ban bekOvetkezett egy kismértékii racskontrakcid, tehat va-

léban végbement egy bizonyos foku dealuminédléas.

3. Az alkalifémionokkal cserélt X,FAU katalizdtorok szer-
kezeti stabilitéasa

YASHIMA és munkatarsai [9] a Cs-X,FAU katalizator
vizsgdlata sordn azt tapasztaltdk, hogy a katalizator ak-
tivitidsa a toluololdallénc alkilezési reakcidjaban alacso-
nyabb, mint a K- és Rb-X,FAU zeolitoké. Feltételezték, hogy
céziumos ioncserekor a faujazitszerkezet karosodik. Alkali-
fémionokkal cserélt X,FAU zeolitok tanulmanyozasakor mas
szerz®6k [114] is beszamolnak a Cs-forma kiilbnleges saja-
tossagairdl. A kililonleges tulajdonsagokat a cs® kationok
nagy méretével és a nagyobb liregekben kialakuld Csx(x—1)e
klaszterek képzd&désének feltételezésével magyarazzak. Az
ioncsere soran bekdvetkezd esetleges szerkezetkdrosodas
tanulméanyozasa céljabdél meghatarozott szén-dioxid adszorp-
cidés kapacitasok és rontgendiffraktogramok Osszehasonlité-

sa révén kdzelebb juthatunk a kérdés megvalaszolasdhoz.



A szén-dioxid 198 K-en 105 Pa nyomadsig gyakorlatilag
kizadrdlag a zeolitok pdrusaiban k&tddik meg, pdérustelitd-
dés jon létre [115]. Igy a szén-dioxid adszorpcids kapa-
citasokban eldalld valtozasokbdl a zeolit racsszerkezeté-
nek valtozasara kdvetkeztethetiink. A CSO,SO NaO,SO_x’FAU
(CsCl, w) kataliz&tor szén-dioxid-adszorpcids kapacitésa-
nak (13.c abra) a Na- és a K formdhoz képest bek&vetkezd
jelentds cstkkenésébdl elsd pillanatra azt mondhatnank,
hogy valdban megt&rtént a Yashima &ltal feltételezett
szerkezetkarosodas. Azonban a kationpozicidban levd cs®-
ionok Na®-ionokkal térténd visszacserélésével kapott ka-
talizator szén-dioxid-adszorpcids kapacitdsa az eredeti
Na-forma szén-dioxid-adszorpcids kapacitasanak értékére
4ll vissza. .Ugyanezt lathatjuk a ré&ntgendiffraktogramok
csucsintenzitdsainak Osszehasonlitasakor is (14.f és g

abra).

A cs®-ionok nagy mérete kovetkeztében bizonyos ad-
szorpcidés helyek valdszinlileg nem hozzaférhetSek a szén-
dioxid molekuldk szaméra, igy a szén-dioxid adszorbealt
mennyisége sokkal kisebb, mint a Na-forman. A kalium-hid-
roxiddal utdlagosan mosott K-formaju X,FAU katalizatornéal
is jelent®Gs mértéki szén-dioxid-adszorpcidskapacitas csok-
kenés figyelhet® meqg (13.f abra). A csdkkenés valodszini
oka a pobérusokban maradd KOH molekuldk pdrusméretcsokkentd

hatéasa.

A réntgendiffraktogramokon az egyes reflexidk inten-
zitasainak csbkkenése a Na-, K-, Cs—-forma sorrendben (14.
c, d, f abra) elsd megkdzelitésben szintén racskarosodéasra
enged koOvetkeztetni. Itt azonban a rontgendiffraktogramok
alapjan végzett mennyiségi meghatdrozas problémajara kell
felhivni a figyelmet. Egy acdott zeolitszerkezet eltérd ka-
tionos formé&i - mint azt Beyer és munkaté&rsai hangsulyoz-
zdk [116] - kiilénbdz® intenzitdsu rdntgendiffrakcids csu-

csokat adnak anélkiil, hogy a kristalyossag valtozna. Tehéat



abbdl, hogy az alkalifém-forma zeolitok sordban a Na-tdél
a Cs—-forma felé haladva faujazit-szerkezetl katalizato-
raink réntgendiffrakcidés csucsintenzitasai csokkennek,
nem kovetkezik feltétlenil az, hogy az anyagok krista-
lyossagi foka is alacsonyabb. Az, hogy a reflexidés maxi-
mumok helye (2 0 értékek) megegyezik, mutatja, hogy a
faujazit-szerkezet valtozatlan maradt. Mennyiségi kévet-
keztetést a kristalyossag fokara az adott zeolitokra csak
azonos mindségii és mennyiségii kationt tartalmazd zeolit-
szerkezetek esetében szabad levonni (14.a, b, c abra).
Na-X,FAU zeolitoknal az 531 Miller-indexi kristalylapok-
hoz rendelhetd csucsok intenzitasértékeinek Osszehasonli-
tadsa alapjan kdvetkeztettlink a zeolittartalomra [116]. A
14.a, b, c abrak &sszehasonlitasabdl egyértelmiien kitili-
nik azonban, hogy a NaOH oldatbdél végzett ioncsere soran
kotBanyag tavozik el a kataliz&torbdl. Azt, hogy a Cs-
formanal valdban nem torténik szerkezetkarosodas az ion-
cserekor, egyértelmiien bizonyitja az a kisérlet, amelyben
a madr emlitett Na-os visszacseréléskor el6adlld minta diff-
raktogramcsucsainak intenzitadsa az eredeti Na-formara all
vissza. Megallapithatjuk, hogy alkalifém-sbé oldattal vég-
rehajtott ioncsere sordn a katalizatorok szerkezete nem

karosodik.

4. Alkalifémionokkal cserélt X,FAU zeolitok piridin- és

ecetsav-adszorpcids tulajdonsagai és katalitikus ak-

tivitasa kozotti kapcsolat

Mind az adszorbedlt piridin, mind az ecetsav katali-
zator tOmegegységre vonatkoztatott mennyisége a Na-, K-,
Cs-X,FAU sorrendben csotkken. Ez azzal magyarazhatd, hogy
a kationok atomtdmegében levd kiilténbségek miatt az adszorp-
cidés centrumok szama adott tSmegi katalizatorokban ugyan-

abban a sorrendben csdkken. Az adszorpcids centrumok &at-



lagos saverdsségére az egy kationra vonatkoztatott ad-
szorbedlt piridin- illetve ecetsavmolekuldk szama adhat
felviladgositast. A piridinnél ez a mennyiség hatarozott
cstkkenést mutat a Na-formatdl a Cs-forma felé haladva
(3. téblazat), ami azt mutatja, hogy a Cs-X,FAU katali-
zator adszorpcids centrumainak atlagos saverOssége 1lé-
nyegesen kisebb, mint a Na-X,FAU katalizator adszorpcids
helyeié. Az adszorbedlt ecetsav mennyisége szintén csok-
kend tendenciat mutat a Na-formadtdl a Cs—forma iranyéba.
Ez a cstkkenés azonban k&zel sem olyan hangsulyozott,
mint azt a piridinnél lattuk. Az adatok szemléletesebb
bemutatasara a vizsgalt mennyiségek reciprokértékeit,
azaz az egy adszorbatum molekula megkOtéséhez sziikséges
kationok szamat hasonlitjuk O6ssze. A piridinadszorpciod-
nal ez az érték 5,3-tdl 9,1-ig valtozik, mig az ecetsav-
ndl a valtozas mértéke lényegesen kisebb 1,75 és 2,2 ko-
zbtti. Az ecetsav gyenge sav és valdszinilileg ez is ba-
zisként viselkedik az erbsen Lewis-savas kationokkal ko&l-
csGnhatasban, akarcsak a piridin. Mindenesetre az adszor-
beadlt piridin mennyisége j6l1 mutatja, hogy a centrumok
dtlagos saverdssége a Na-formanal a legnagyobb, mig a
Cs-forménal a legkisebb, azaz a CSO,SO NaOISO—X,FAU (CsCl,'
w) katalizator a legbadzisosabb a harom vizsgalt katali-

zator kozil.

Feltételezve, hogy az aktiv helyek szama azonos a
kationok szamadval a katalizatorok aktivitasat az egy ka-

tionon (mol ) idGegység (sec.) alatt képzddott ter-

kation

mékmolekulak (mol ) szamaval, az un. "turn-over-num-

Termék

ber" értékével adjuk meg [mol X (mol ><sec)-T].

Termék kation
Lathatjuk, hogy k&zel linearis kapcsolat all fenn

az egy kationon adszorbedlt piridinmolekuldk szama és a

magalkilezés "turn-over-number" értékei kozott (3. tabla-

zat). Tehdt az adszorbedlt bazismolekulak szamanak csok-



kenésével (a centrumok atlagos saverdsségének csdkkenésé-
vel) csodkken a magalkilezés és ugyanakkor né az oldallénc
alkilezésének "turn-over-number" értéke. Kisérleti ered-
mények alapjan kapcsolatot taldltunk a katalizatorok cent-
rumainak saver®ssége és az alkilezési reakcidban meghata-
rozott "turn-over-number" értékek kdzbtt. Varakozasunkkal
ellentétben nem figyelhet® meg Osszefiliggés a kationonként
adszorbealt ecetsavmolekulak szama és az oldalldnc-alkile-
zés "turn-over-number" értékei kozdtt. Valdsziniinek lat-
szik, hogy a piridinhez hasonldan az ecetsav is az erds

Lewis-sav alkalifémionokkal 1ép kdlcsonhatédsba [117].

A KOH-oldattal utdlagosan kezelt, majd vizzel foko-
0,80 NaO,ZO—X’FAU (KC1, w2—w4) kataliza-

torban meghaté&rozott piridinadszorpcidés kapacitésok egy-

zatosan mosott K

értelmiien mutatjadk, hogy a mosds hatékonysdganak ndveke-
désével, azaz a felvitt KOH eltavolitasaval fokozatosan

nd az "erdsen" megkdtdtt piridin mennyisége, azaz a kata-
lizator savassaga ndvekszik. Ez szintén Osszhangban van a
katalitikus mérések eredményeivel. A KOH-eltavolitds mér-
tékének novekedésével az oldallanc alkilezése hattérbe
szorul és egyre inkdbb a magalkilezés lesz az uralkodd fo-
lyamat. Ugyanakkor a bazikussag cstkkenésével a terméke-
legyben az etilbenzol/sztirol molarany is természetszeriien

lecsdkken.

5. A dealumindlt H-Y,FAU zeolitok saverdssége

Az un. "Klaszter modell" szerint a saverdsség az alu-
miniumatomok szamanak csbkkenésével novekszik, majd elér-
ve egy kritikus aluminiumatomszam/elemi cella értéket al-
landé marad, azaz az aluminiumtartalom tovabbi csokkentése
mar nem befolydsolja a megmaradt centrumok saverdsségét (21.
a, b, c dbra). Az un. "kbzepes elektronegativitasi modell"

szerint viszont a saverdsségnek folytonosan ndvekedni kell,



- 69 -

amint a nagy aluminiumatomszam/elemi cella értékek feldl
a kisebbek felé haladunk (21.d abra). A kisérleteinkbdl
kapott eredmények egyik elképzelést sem tamasztjak ala,
illetve bizonyos aluminiumatomszam/elemi cella tartomany-
ban mindkét elmélettel &sszhangban irjdk le a saverdsség
valtozasat a katalizadtor aluminium tartalmaval (21.f, g
dbra). Ez az elméletekkel egyezd tartomany az 58-32 alu-
miniumatom/elemi cella kdzotti érték. Ebben a tartomany-
ban az atlagos saverdsség ndvekszik az aluminiumatomok
eltavolitasaval. Kb. 32 aluminiumatom/elemi cella érték-
nél egy maximumot észleliink a saverGSségbgn, anely joél
megegyezik azzal az értékkel, amelynél a "klaszter modell"”
szerint a saverdsség figgetlenné valik az aluminiumtarta-
lomtdl. Sajat mérési eredményeink szerint azonban, ha to-
vabb csoékkentjiik az aluminiumatomok szamat, csdkkenés ko-

vetkezik be a centrumok atlagos saverOsségében.

A "klaszter" elképzelést megalkotdknak [105])csak
maximum kb. 6-os Si/Al molaranyig sikerilt az Y,FAU zeo-
litokat dealumindlni, igy saverOsségre vonatkozd vizsgala-
tokat csak a Si/Al <6 tartomanyban tudtak végezni. Mély-
rehatdbb dealumindlasra az altaluk alkalmazott médszer, a
komplexképz@ agensekkel végzett aluminium-extrakcid nem
alkalmas, mivel a zeolit szerkezetében a mar emlitett ka-
rosodas megy végbe. Ezzel kapcsolatban BARTHOMEUF [118]
felhivja a figyelmet arra, hogy a 0-28 aluminiumatom/elemi
cella értékek tartomadnyéban oOvatosan kell kezelni a sav-
erdsségvaltozast, hiszen mérési adatok hianyaban mar csak
feltételezésekkel lehet élni, és ezek alapjan levonni ko-
vetkeztetéseket. A dealuminalt zeolitok SiCl,-os alumini-
um-szubsztitucidéval tdrténd eldillitasanak ismertetésénél
foglalkoztunk az "extra lattice" aluminium mennyiségének
meghatdrozasi lehet&ségeivel. BEYER és munkatarsai [55]
szerint ennek mennyisége kodzepes aluminiumatomszéam/elemi

cella értéknél maximdlis. Mi a saverdsségre jellemzd ad-



szorbealt mennyiséget a kémiai analizis alapjan szamitott
aluminiumatomok széama/elemi cella értékekkel hoztuk kap-
csolatba és igy kaptuk a maximumg®rbét. Sajat kisérleti
eredményeink értelmezése sem problémamentes. Lehetséges,
hogy mashogy alakulna a saverdsség~aluminiumtartalom &sz-
szefliggés, ha a saver&sséget nem a minta teljes aluminium-
tartalmanak, hanem csak a racsépitd aluminiumatomok szama-
nak fliggvényében abréazolnadnk. A rdntgendiffrakcids vizsga-
latok alapjan szamitott racsallanddkbdél a (19), (22) és
(23) Osszefliggések alapjan kiszamitottuk a racsaluminiuma-
tomok elemi cellankénti szamat (6. tablazat). Mindharom e-
gyenlettel elvégeztik a szamitadsokat, de nem kaptunk egyér-
telmi valaszt arra a kérdésre, hogy a mintdk kémiai anali-
zissel meghatarozott aluminiumtartalma miként oszlik meg

a racsépitd és az "extra lattice" aluminiumatomok k&zdtt.
A Breck-Flanigen egyenlet a ra&csaluminiumatomok szamara
alacsony Si/Al aranyoknal nagyobb aluminiumatomszam/elemi
cella értéket ad meg, mint amekkorat a kémiai analizis. A
LUNSFORD [56] és a BEYER [55] &ltal javasolt &sszefiliggések
viszont negativ értékeket szolgaltatnak az alacsony alumi-
niumatomszam/elemi cella tartomédnyban. Igy az "extra lat-
tice" aluminium mennyiségét ilymédoﬁ meghatdrozni nem tud-
tuk. MAS NMR-rel megbizhatdéan lehetne a racsaluminiumatomok
szamdt meghatédrozni, de ilyen tipusu vizsgalatot megfeleld

berendezés hianyaban ezideig nem végeztilink.

A katalizatorok infravdrds spektrumédban megfigyelhet-
jik, hogy alacsony aluminiumtartalomnal a szilanolcsoportok
hidroxiljaira jellemzd infravords elnyelési sav a spektrum
3400-3800 cm—1 hullamszam-tartomanyaban a legintenzivebb.

Az AlOH csoportokra jellemzd két hidroxil-sav nem, vagy csak

az intenziv SiOH sav vallaként jelenik megq.

Hasonld jelenséget tapasztaltak amorf aluminiumszili-
katok esetében is. BASILA infravdrds spektroszkoépiai [119],
SCHREIBEN és VAUGHAM [120] NMR vizsgalatok alapjan megalla-



pitotték, hogy kiildnbdzd SiOZ/A1203 aranyoknal erdsen el-
tér a fellileti hidroxilcsoportok jellege. 50% és a felet-
ti A1203 tartalomnal kizardlag AlOH csoportokra jellemzd
s&dvot tudtak kimutatni, mig alacsonyabb A1203 tartalom
esetében csak SiOH csoportok vannak a feliileten. Lehetsé-
ges, hogy a dealuminalt H-Y,FAU zeolitoknal az alacsony
aluminiumatomszam/elemi cella értékeknél AlOH csoportok
ugyancsak nem fordulnak eld, hanem kizardlag SiOH csopor-
tok vannak a feliileten. Mivel a SiOH csoportok saverOssé-
ge kisebb, mint az AlOH csoportoké, igy érthetdvé valhat,
hogy adott Si/Al arany felett a saverdsség - éppen az AlCH
csoportok hidnya miatt - csokken.

A saverdsségvaltozas tendenciajat a korabban megal-
kotott modellek és a sajat méréseink (f és g gdrbék) alap-
j&n a H-Y,FAU zeolitok aluminiumtartalmanak fliggvényében

a 21. abran adjuk megq.

A dealumindlt H-Y,FAU katalizatorok krakkolasi reak-
cidban mutatott aktivitadsara jellegében hasonlod Osszeflig-
gést figyeltek meqg [90,121], mint amit mi kaptunk a xilo-
lok hozamdra a toluol metanolos alkilezési reakcibjaban.
Utdbbi eredményeket akkor tudnank Osszefliggésbe hozni a
centrumok saverdsségével, ha az alkilezési reakcidora vo-
natkoztatott "turn-over-number" értékeket szamitani tud-
nank. Ez nem lehetséges, mert a xilolok, mint mar emlitet-
tiikk, nemcsak az alkilezési folyamatban képzddtek, hanem
a diszproporcioné&lddas eredményeként is. Igy a xilolok ho-
zamabbdl csak a katalizdtorok savasaganak valtoztatasara
tudunk felvildgositast kapni, az egyes centrumok atlagos

saverdsségének valtozasara azonban nem.



OSSZEFOGLALAS

A toluololdallanc metanolos alkilezése a sztirolnak
egy lépésben tOrténd eldallitasat teszi lehetdvé, mely-
nek a hagyoményos Friedel-Crafts reakciodoval szemben sza-
mos eldnye van (olcsdbb kiindulasi anyagok, alacsonyabb
energiaigény, a rendkiviil korréziv kdzeg kikiiszobdlése).

A folyamat legaktivabb katalizatoranak az alkalifémionok-
kal ioncserélt X,FAU tipusu zeolitok bizonyultak. Ezek a
katalizatorok a zeolitok egy ujabb felhasznalasi teriilete
felé nyitjdk meg az utat, nevezetesen a bazikus centrumo-
kon lejatszoddé katalitikus folyamatok felé. Az irodalom-
bd6l ismert adatokkal megegyez®en az alkalifémionokkal cse-
rélt X,FAU katalizAtorok aktivitasara az oldallanc alki-
lezésében a Na- < K- < Cs-X,FAU sorrendet allapitottuk meg.
A magalkilezési aktivitasban mutatott sorrend ennek fordi-
tottja. Az irodalomban kozdlt aktivitasi értékeknél minden
esetben alacsonyabbakat kaptunk, ami azzal magyaré&zhato,
hogy méréseinket kotBanyagot tartalmazd katalizatorokon
végeztik. Mivel a kdtBanyaqg aluminium-oxid, ezért katali-
zdtoraink eleve savasabbak, mint a kdtBanyagot nem tartal-
mazbdk. KotBanyagot tartalmazd katalizatorokat azért kel-
lett alkalmaznunk, mert ezek - szemben a k&étBanyagot nem
tartalmzé zeolitokkal - megfeleld mechanikai szilardsagu-
ak, ami az ipari felhaszndlasndl fontos szempont.

A sboldatbdl illetve az alkalifém-hidroxid oldatbdl
torténd ioncserével elBallitott katalizatorok koziil utdb-
biak lényegesen aktivabbak az oldallénc alkilezésében}
mint a sdoldatbdél ioncseréltek. Ennek két oka lehet. Egy-
részt a lugos oldatban végrehajtott ioncsere soran a ko-
tbanyag egy része kioldddik, ami a katalizator zeolittar-
talmanak viszonylagos ndvekedésével jar egyitt, masrészt
pedig a mintéban esetlegesen maradé alkalifém-hidroxid-

molekuldk csdkkentik a katalizdtorok savassagat.



Az alkalifémionokkal cserélt X,FAU katalizatorok ak-
tivitasanak és szelektivitadsanak nagymértékili novekedését
érhetjiik el a toluololdalléanc alkilezési reakcidjaban az-
dltal, hogy az anyagokat utbdlagosan kezeljik a megfeleld
alkalifém hidroxidjanak oldataval. Az igy eldallitott K-
és Cs-formaju X,FAU katalizadtorok 100%-os szelektivitas-
sal oldalléncban alkilezett termékeket eredményeznek. Ki-
16n fel kell hivni a figyelmet arra, hogy az etilbenzol/
sztirol molarédny az utdlagos hidroxidos kezelés hatasara
nagymértékben megnd. Az etilbenzol/sztirol molarany ilyen
mértékii ntvekedése egyértelmilen tamasztja ald a mechaniz-
muselképzelések azon pontjat, hogy a katalizétorok bazi-
kussaganak novekedésével a metanol egyre inkabb dehidrogé-
nezddik, és az igy képzddd aktiv formaldehid reagal a to-
luol oldallancaval. A bazikussag ndvelése azonban azt a
veszélyt is magdban rejti, hogy a dehidrogénezddés nem
41l meg a formaldehidnél, hanem tovabb halad, igy az al-
kilezés egyik komponense elhaszndlédik egy nem kivant
mellékreakcidban.

A regeneraléasi kisérletek azt mutattak, hogy a vizs-
galt katalizatorok aktivitasa a regeneralasok szamanak
novekedésével csokken, ugyanakkor az oldallancban alkile-
zett termékkomponensek koézlil a sztirol mennyisége nd, mig
az etilbenzolé csokken. A jelenségnek két oka lehet. Re-
generadlaskor a széndepozitumok leégetése soradn a zeolitlire-.
gekben helyi tulmelegedések johetnek létre, ami a racs-
szerkezet bizonyos mértékii kdrosodasat eredményezheti.
Ugyanakkor a magas h®mérséklet és a folyamatban keletke-
z0 viz hidrotermalis k&rilményeket teremt, ami a katali-
zator bizonyos mértéki dealumin&dlasat okozhatja. A dealu-
mindlas ndveli a katalizdtor savassagat, ami szintén a

metanol bomlasiara van hatassal.

Az oldallanc alkilezésében vizsgdlt katalizatorok

szerkezetérdl bebizonyitottuk, hogy az az eldallitas so-



ran alkalmazott miiveletek hatdsdra nem valtozik, azonban
a regeneralas el®bb emlitett szerkezetkarositd hatasat

ki tudtuk mutatni.

Az alkalifémionokkal cserélt X,FAU zeolitok sav-ba-
zis tulajdonsagainak vizsgalata soran elért kisérleti
eredményeink alapjén Osszefliggést allapitottunk meg a ka-
talizatorok savassidga és alkilezési reakcidéban mutatott
aktivitéasa kozott. Kimutattuk, hogy a centrumok saverds-
ségének nodvekedésével (az egy kationra vonatkoztatott e-
résen kotdtt piridinmolekuldk szamanak névekedésével) az
oldalléanc alkilezésében csdkken az egy kationra szamolt
katalitikus aktivitads, mig a magalkilezés "turn-over-num-
bere" nbd.

A toluololdallanc metanolos alkilezésével tSrténd
sztirolel®allitds véleményink szerint két tényezd miatt
nem lehet ipari eljérds. A reakcid lejatszddasanak optima
lis hOmérséklete meglehetdsen magas. Ez azzal jar, hogy a
metanol tulnyomdérészt nem az alkilezési reakcidoban hasz-
naloédik el, hanem mellékreakcidban szén-monoxidda és hid-
rogénné bomlik el. Ezért a megfeleld sztirolhozam eléré-
séhez tObbsz0rds mennyiségi metanol betdplalasra lenne
sziikség. A nagy metanolfelhasznalas rendkiviili mértékben
megndveli a folyamat alapanyag koltségét. Tovabbi hatrény
hogy nemcsak sztirol keletkezik a folyamatban, hanem a na
gyobb mennyiségben képzdd& oldallancban alkilezett termék
éppen az etilbenzol. Az egylépéses eljadras tehdt nem meg-
valdésithatd, az alkilezést egy dehidrogénezési lépésnek
kell kovetnie, ami szintén ndveli az eljaras energiaigé-

nyét.

Az aluminiumtartalom hatésat a katalizadtor savassaga
ra dealuminalt H-Y,FAU tipusu zeolitokon vizsgdltuk. Meg-
dllapitottuk, hogy a 32-58 aluminiumatom/elemi cella tar-

tomédnyban a savas helyek atlagos saverdssége - az iroda-

|

’
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lombdél ismert modellekkel megegyezden - ndvekszik az alu-
miniumtartalom cs&kkenésével. A tovabbi aluminiumeltavo-
litaskor azonban sem a "klaszter modell", sem pedig a
"kOzepes elektronegativitasi modellbdl" kdvetkezd save-
r6sségvaltozast nem tudtuk bizonyitani. Mérési eredmény-
ként azt kaptuk, hogy a saver®sség egy kritikus alumini-
umatomszam/elemi cella érték utdn se nem ndvekszik, se
nem marad allanddé értéken, hanem tovabbi dealumindlas ha-
tdsara csokken. A maximdlis saverdsség a kb. 32 alumini-

umatom/elemi cella &rtéknél wvan.

A dealuminalt H-X,FAU katalizatorokon végrehajtott
alkilezési reakcid, az irodalomban mér k&z6lt eredmények-
kel megegyezden azt mutatta, hogy az elemi cellankénti
aluminiumatomszam fliggvényében a katalizdtorok aktivita-

sa éppen ugy, mint a savassag, maximumon halad at.
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. 1. téblazat

A katalizatorkészités mdédja és a kildnféle katalizatorok

kationBsszetétele

Ioncseréd- Utdla- 2 Kation'dsszetételb

Katalizator jele hez hasz- gos

nalt vegy. kez. Na+ K" cs®
Na1'OO—X,EAU (NaCl,w) NaCl A" 4,9 0,1 -
Na1,ob—X,EAU (NaOH ,w) NaOH W 5,7 0,1 C -
Na; o X/FAU (NaOH, f) NeOH £ 5,8 0,1 -
Ko 80 NaO’ZO;X,FAU (KCL,w) KCL  w 0,9 3,6 -
Kb,80 NaO,ZO_X’FAU (KC1,x) KCl x 0,8 4,1 -
Ko, 80 Nap, 207X/ FRU (KOH ,w) KOH . w 1,5 3,2 -
Ko, 80 N3y, 207X/ FAU (KOH , £) KOH f 1,3 3,6 -
Ko, 80 N2y, 207X/ FAU (KOH, %) KOH x 1,4 3,6 -
CSOISO Na0,5 fX,FAU (CsCl,w) CsCl w . 1,9. o, 1,9
Csy 53 Nag 477X/FRU (CSOH,w)  CSOH  w 1,7 0,1 2,0
sy, 53 Nao"47-X,FAU (CsOH, £) CsOH £ 1,7 0,1 2,2
a

(w) vizzel mosva, (f) mosas nélkil, (x) a megfeleld

alkadlifém hidroxidjdnak oldataval mosva

Az értékek 1 g vizmentes katalizdtor kationtartalmat

adjak meg 10_3 mol/g katalizator egységben



2. tablazat

Az alkidlifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorokon ad-
szorbedlt piridin és ecetsav mennyisége (teljes és

erdsen kotott)

Adszorbealt Adszorbealt
Katalizétor piridin A ecetsav
(09/9y ) 9/t
teljes ertsen teljes erdsen
Na, oX/FAU MaClw) 99,4 69,0 165,5 154,9
Ko, 80 Nag 207X FAU 79,6 45,6 125.5 121,4
(KC1,w)
Cs Na -X,FAU A .
0,50 70,30 1,7 19,5 99,4 91,4

(CsCl,w)




3. tablazat

Az alkalifémionokkal ioncserélt X,'FAU katalizatorok piri-
din- illetve ecetsavadszorpcidéja és aktivitdsa toluol me-

tanolos alkilezésekor

ErGsen adszorbealt "turn—over-nurber"

Katalizator piridin . ecetsav mag- oldallanc
. .alkilezésében

mo;/Eplkation, mol/moly v ion”S

Na -X,FAU (NaCl,w) 0,19 0,57 50,4 -
1,00

KO,SO NaO,ZO-X'FAU (KCl,w) 0,13 0,49 26,9 2,3
0,53 N, 477 %, FRU 0,11 0,46 2,1 14,0

(CsCl,w)




4, tablazat

A vizzel kiildnb6zd mértékben mosott KO;8O NaO,ZO

(KOH, f) katalizatoron adszorbedlt piridin mennyisége

-X,FAU

(teljes és erCsen kotott)

Adszorbealt piridin

Katalizator
l mg-/gkat.
... teljes . erdsen
KO 80 NaO ZO_X’FAU (KOH ,w1) - 79,5 21,2
14 r
Ko 80 NaO ZO_X’FAU (KOH,w2) 80,2 25.1
4 ! .
Ko '80 Nay ,,~X,FAU (KOH,w3) 81,3 31,8
7 14 .
KO 80 NaO 2O-X,FAU (KOH ,w4) .. 80,8 . 38,2
r r .




5. tablazat

.A dealuminalt H-Y,FAU katalizatorok piridin- és ecet-

savadszorpcids kapacitasai

si/Aal éIEﬁ%%EEIIE ™pir. E%EL Mecetsav E9§§§§X
Jxat. Kat.

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

2,46 55 - 113,9 0,30 96,7 0,58

6,6 25 91,0 0,49 58,4 0,32

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

48 4 3,1 0,11 36,0 1,62




6. tablazat

A dealumindlt H-Y,FAU katalizatorok elemi cellankénti alu-

miniumatomszama
Celladllandd y @ . b . c . a
a_ TA] Al Al Al Al

24,722 58,18 51,840,38 61,17+0,35 54,38+0,35
24,701 ' 55,49 49,59+0,43  58,670,46  51,96:0,46
24,456 - 25,26 23,3540,64 30,53+0,69 23,4320,69
24,237 8,35 - 5,30+0,81 -
24,221 3,91 - 3,4620,26 -

a) a kémiai analizis alapjén

b) a Lunsford-altal javasolt &sszefliggés alapjan [56]

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

d) a Beyer-altal javasolt &sszefliggés alapjan [55]
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1. dbra: Az ataramlasos késziilék
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2. abra: Kisérleti berendezés adszorpcids kapacitas

meghatédrozédsara, gravimetrikus médszerrel
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3. abra: A CSO,53 Naol47—X,FAU (CsOH,w) katalizator aktivi-

tdsanak valtozasa az eldkezelés hOmérsékletével

(Eb: etilbenzol; Sz: sztirol)
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4, abra: A K N -X,FAU (KC1l,w) katalizdtor sztirol

0,80 ~20,20
és etilbenzol hozamanak valtozasa a reaktor hdémér-

sékletével
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5. dbra: Az etilbenzol és sztirol hozam valtozéasa a
reaktanselegy betaplalasi sebességével

K N -X,FAU (KCl,w) katalizatoron

0,80 20,20



Hozam (mol%)
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l a b
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0
3 4 5 1 2 3 a4 5
Kisérleti idé (6ra) Kisérleti id6 (6ra)

. dbra: A Cs-X,FAU katalizatorok aktivitdsdnak valtozasa
a kisérleti idovel
a) Cs N -X,FAU (CsCl, w)

0,50 V20,50 '
b) Cs N -X,FAU (CsOH, w)

0,53 20,47
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A katalizatorok aktivitadsanak valtozasa a becserélt
alkalifémion mindségének és a katalizatorkészités

koriilményeinek valtozasaval

a) Nalw: Na; o -X,FAU (NaCl,w)
Klw : KO,8O Naolzo—X,FAU (KC1l,w)
Cslw: CSO,SO NaO,SO—X’FAU (CsCl,w)
b) Na2w: Na1,OO-X,FAU (NaCH ,w)
K2w : Ky go Nag ,,=X,FAU (KOH ,w)

Cs2w: CSO,53 Nao'47—X,FAU (CsOH ,w)

c) Na2f: KO,8O NaO,2O—X’FAU (NaOH, £)
R2F » Ko,8o Naolzo—X,FAU (KOH, £)
Cs2f: Na -X,FAU (CsOH, £f)

C85,53 g 47
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Kiltnb6ztképpen eldallitott K-X,FAU kataliz&torok

aktivitasa és szelektivitasa

a) Kilw: KO,SO Nao’20
K3w: KO,BO Nao’20
Row: Ky g0 Nag, 20

b) Kix: KO,8O NaO,ZO
K3x: KO,BO NaO,20
K2x: KO,SO NaO,ZO

-X,FAU
-X,FAU
-X,FAU

-X,FAU
-X,FAU

-X,FAU

(KCL,w)
(KNO3,w)
(KOH ,w)

(KC1l,x)
(KNO3,x)
(KOH , x)
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9. abra: A KOH-oldattal mosott K-X,FAU katalizator

aktivitasanak valtozasa a vizes mosas mértékével
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10. abra: K-X,FAU katalizatorok piridinadszorpcid utan

felvett infravords spektrumai

a) Kq go N3g, 20
b) K

0,80 Y8, 20
c) Ky g0 Nag 20

-X,FAU (KNO3,w)
-X,FAU (KOH,w)
-X,FAU (KNO3,X)
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13. abra: Az alkalifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorok
szén-dioxid adszorpciés kapacitéasa

a) Na1'OO—X,FAU (NaCl,w)

b) KO,BO NaO,ZO_X’FAU (KC1,w)

c) CSO,SO NaO,SO_X’FAU (CsC1l,w)

d) KO,8O NaO,ZO—X'FAU (KOH ,w)

e) CSO,53 Naol47—X,FAU (CsOH, w)

f) KO,8O NaOIZO—X,FAU (KC1,x)

g) a CSO,SO NaO,SO_X’FAU (CsCl,w) katalizator

Na-formara visszacserélt alakja
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14. abra: Az alkalifémionokkal ioncserélt X,FAU katalizatorok

rontgendiffraktogramjai

) Nay ap
Bl WAy ng
Q). N&y a6
d) Ky go N
=l By pg B
f) CSO,SO
g) a Cs

0,50 3,50
Na-formara visszacserélt alakja

-X,FAU
-X,FAU
20,20
20,20

-X,FAU
-X,FAU

0,50

-X,FAU
-X,FAU

(KC1,w)
(KC1,x)

(CsCl,w)

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

(CsCl,w)

katalizator
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15. abra: K-X,FAU katalizdtorok szén-dioxid adszorpcidés izotermdja és

rontgendiffraktogramja alkilezési reakcidban tdrtént felhaszndlas

eldtt és utéan

non o, . .= -
a" KO,SO NaO,ZO X,FAU (KOH,w) reakcid eldtt
"b" KO,SO NaO,ZO_X’FAU (KOH,w) reakcid és regenerdlas utén
e i KO,80 NaO,2O—X,FAU (KOH, x) reakcid eldtt
g K X,FAU (KOH,x) reakcid és regenerdlas utéan

0,80 Y% ,20”
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16. abra:

Gravimetrikus moédszerrel meghatarozott piridin (A) és ecetsav (B)

adszorpcids kapacitasgdrbék (Na -X,FAU (NaCl,w))

1,00
"a" : Osszeadszorbealt mennyiség

"b" : "erGsen" megkdtdtt mennyiség
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Dealuminalt H-Y,FAU zeolitok infravdrés spektruma 400 °C-on,
10-'2 Pa-on t8rténd 1 6ras szivatas utéan

A mintdk Si/Al arénya:

a" : 2,46 "B® : 6,6 el u 25 "a" : 48
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18. abra: Piridin adszorpcidja dealuminalt H-Y,FAU
zeolitokon - a katalizatorok infravdrds spektruma
2,4 kPa nyomasu piridinnel szobah®mérsékleten t8rténd
érintkeztetés utéan
A mintak Si/Al aranya:
*a" & 2,46 "b" : 6,6 o™ & 25 "a" : 48
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19. abra: Piridin deszorpcidja dealuminalt H-Y,FAU zeolitokon
- a katalizatorok infravords spektruma piridin ad-
szorpcidét kdvetd 553 K-es 90 perces szivatds utan
A mintak Si/Al aréanya:

"a" : 2,46 "b" : 6,6 be® £ 25 "an . 48
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A savas centrumok saverdsségének és baziserdsségének
valtozasa az elemi cellankénti aluminiumatomszam
figgvényében

"Oo" : egy aluminiumatomra szamolt adszorbedlt piri-
dinmolekuldk széama

"A" : egy aluminiumatomra szamolt adszorbedlt ecet-

savmolekulak szama
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21. abra: A faujazit tipusu zeolitok savas centrumai saverGsségének valtozasa

30 40 50

az elemi cellankénti aluminiumatomszam filiggvényében

"a-b-c" : A klaszter modell alapjan végzett elméleti szamitéasok
eredményei
"d" : A Sanderson-féle elektronegativitas alapjan szamolt
értékek
"e" : A Hammett-indikatorok jelenlétében, butilaminnal végzett
titralasok alapjan Barthomeuf altal kapott eredmények
"f-g" : A piridin- és az ecetsavadszorpcidoban altalunk meghata-

rozott eredmények

1P: a FAU aluminoszilikat vazaban a hadrom szomszédos négyes gyiiriiben
a lehetséges 3 db Al-hely aluminiumatommal vald betdltdttségének
atlagos valdszinlisége

1-P: ezen helyek sziliciumatommal vald betdltbttségének atlagos
valdszinilisége

Q : Sanderson-féle elektronegativitas
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22. abra:
A dealuminalt H-Y,FAU katalizatorok aktivitasa toluol alkilezési
reakcidjaban

"o" : o-xilol hozam "o" : p-xilol hozam

"A" : m-xilol hozam "O" : (o+mt+p)-xilol hozam
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