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ELGSZG

Az értekezésben a zeolitkatalizis teriiletén elért ered-
ményeinkrégy részérél kivénok &ttekintést adni. Ossze-
dllitédsakor csupénva 1ényegesébb felismeréseket foglal-
tam réndézerbe, awfészleteket illetden pedig a mellé-
kelt kétetbeh'éészégyﬁjtétt munkdkra hivatkozom' . Ha-
SOnléképpen a_vonatkozé kdzlemények tartalmazzdk az
'irodalmét»is-egy~egy'pboblémakéfnek,Hmely téjékoztétést';
ad az ismeretek &ltaldnos szintjérsl az adott kérdéssel
kapcsolatban, a terulet egészének irodalma ui. oly'ter-i
jedelmes, hogy teljes &s &tfogd osszefoglalasara még
csak nem is torekedhettem (egy révid . atteklntest nyujt
[2] a'QO—lIO olda]on mely csupdn az 4ltalédnos és alap-
‘vet6 ismereteket foglalja magé&ban). Mivel egy‘hogsq*~b
’idétarfamot ~mintégy'tiz évet feldleld kutatdsi progfam
keretében elert erednenyekrol klvanok szamot adni, ese—‘
tenkent helyet kapnak ma mdr - eppen sajat munkassagunk

vnyoman -vkoztudott_megdllapltasok_ls.

Az ertekeées vegen a Hivatkozésok- bqn feltuntetett
tanulmanyokaL azonoq sor“endben tartalmazza a mellekelt'
kotet (1. alatti konyvreszt nem mellekelte H csupan o
u3abb kladaaat 2.52., alaLt) "Fliggelék"~ kent tuntettem
fel a nem publlkalt eredmanyeket A kotetben az oldala-

“kat l—SOl»lg folyamatosan veglgszamoztam [ J-ben k&-

":7olt hlvatkozas az adott sorszamu tanulmany(ok) ra,,a 

¢ )- beﬂ a- hlvatkozas pedlg a mellekelt kotet adott ol-
. dalara (szovegere, tablaaatara 111 abrajara) vonatko-
zik, | B



KOSZONETNYILVANITAS

Készbnetemet fejeze m ki mindenekeldtt Schay Géza akadé-
mikusnak, aki értékes tandcsaival, gondolatébrészté'kr?—'
tikdjaval hozzdsegitett a munka efedmenyessegeheza Megk&~
5z6n6m kézvetlen munkatarsalmnak a kutatédsban klfejtett
konstruktiv tevekenysegukeLS amit az egyuttes munkaban
nyujtottak: Detrekéy Emilneko “Papp Janosnak Beyer Her-
mannak, Valyon Jézsefnek, Mlklosy Evanak1 a kutatoegyut~
tes technlkusalnak szorgalmuxert5 odaado“ lelkes munk&-
]ukerL mondok koszonetata i
K&sz&net 1llet1 tovdbba tudomdnyos szakmai egyuttmukodo
partnewelnket akik rnven lehetooeg nyllt arra3 hogy
vizsgalataink kdrét a korszeril klvanalmaknak megfeleloen
klszeleswtsuk Intézetilinkben Kalman Alajos osztalyvezetot3
a kémiai tudoményok doktordt, a réntgendiffrakoiés vizs-
galatokerL3 Székely Tamdst az MTA Szervetlen Kémiai Kuta~ '
t6 Laboratérium vezetdjét, a kemlal tudoméanyok doktorat '
6s munkatdrsat, Tyll Ferencet a'térmdéhélitikai'Vizsgéla~
tokért; kdszbnetet mondok J.B.Uytterhoeven professzorhak

a Léveni Egyetem Feliilet- és.KolloidkémiaitTanszéke veze-
téjének és munkatdrsainak az infravérds spektroszképiai
vizsgdlatokban ﬂyujtott';egifSégukébt,'a‘SzUTA Szerves Kéw
miai Kutatd Intézetében V.B.Kazanszkij és H.M.Minacsov _
akadémikusnak a zéolit—katalizétorok'&izSgélata téfén‘ai
értékes kooperééiéértg‘ﬁéfyés Ernd kandidétusnak, az Opr-.
SzZagos Erc- és. Asvanybényak aeoiégusénak 'a természetes
5eoiitok megmiﬁtézéséért az Orszagos Koolaj~ és Ga21par1

Trésztnek a kutatasok szakmal és anyagl tamogatasaert.

Vpgezetul készdnettel tartozom az MTA Kozpontl Kem1a1 Ku~
tatd: Intezete vezetosegenek és szemely szerint Hollo'Janos

akadémikusnak; hogy a munka elvegzeseben messzemenoen té~

"mogatott
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BEVEZETES _
'f(i)szénhidfogénreakciék ze¢litkatalizétorokoﬁﬂ

"1Az asvanyolajbol derheto elsodleges termekek kd-

lonosen a klsebb molekulasulyu szenhldrogenek koz-

'Vvetlen felhasznalasa mellett egyre nagjobb ter et

 kap kemlal a‘calakltasuk9 aml altal ertekesebb terme~"

' fkekhez 1ehet jutnl Mlnd a korszeru motorhajtoanyag—'

'fliﬁfgyartasnal mlnd a kulonbozo vegylparl alapanyagok

7fontos 1ntermed1erek eloa111tasana1 vagy a; kulonbozo
”petrolkemlal eljarasokban donto szerepet jatszanak a
f"katalltlkus reaK01ok nozulur talan 1'gjei 'ﬁésr

5 §bek az un.'szenhldrogenataWakwtasok mlnt a paraff1— 

.._nok krakkolasa, az oleflnek ollgcmerlzalasa, az allfa—,-'

sok es aromasok alkllezese, az alkllaromasok 1zomer1—?»

;,“;zalasa, atalkllezese,_hldrokrakkolasa Kulonos jellem—".

‘ zoje ezeknek a reak01oknak hogy mlndegylkuk volta-'

| keppen savas jellegu katallzatoron megy Vegbe, am1~

'ﬂ_ 1yen peldaul az alum1n0821llkat alumlnlum ox1d foszw:"

=Qforsav,.kensav, BF = HF AlCl i HCl stb

3 3

“?1 A savas katallzatorok kozul az alum1n052111katok-n"

“f;kal klvantunk behatobban foglalkaznl, mlvel azon tul-:f

:ﬁmenoen, hogy rendelkeznek a’ heter@gen katallzatorok
' technlkal elonyelvel alkalmasnak blzonyultak ngy

'fsor szenhldrogenreakc1o 1e]atszatasara° A fejlodes



altaldnos menetével lépést tartva, figyelmiinket az
amorf aluminoszilikdtokrdél a zeolitdkra irényitéttuk.
Ezeknél ui. a kristdlyos szerkezetbéi adédéan a meg-
feleld kezelésselikialakitott'akfiv alakula%dk csak
meghatérozbtt pozicidkban fordulhatnak ehé,imelyek .
kozll vérhatéap céupén egyik lesz az, merenL? kata--
litikus reakciéAdénté mértékbem léjétszégikﬁ’lgy gyé~
korlatilag azonos aktivitésu‘cgntfumOkat%tartalmazé
kontaktokhoz jutunk; melyeken a reakciék%lényegesen
egydntetiibben mennekivégbe, Vagyi% nagyob5 szelektivi-
- tasuk miatt a parhuzamosan ili. éérosan.végbemené mel~ "
lékreakecidk sokkél'inkébb'héttérbe szorulnak, mint a
heterogén aktivitdsu katalizétofokon.kEz a- tulajdon-
séguk rendkivil kedvezé mind a techﬁolégiai élkalmazés
szempontjébél, mind pedig a reakciék behatébb megis-

merése tekintetében.
(2) A zeolitkatalizis tanulmédnyozésa.

' A zeolitok kiilénb&zé eljardssal kialakitott formain
a katalitikusan‘aktivialakulatok kﬁl&nbbzé tipuéai'
jonnek létre. Egy adott zeolit esetében igy a kiilén-
b8z8 tipusu alakulatok aktivitédsa jol egybevetheté,
ill. kildnbdzd zeolitok esetében az azonos tipusu
formak éktivitésénak ésszehaSonlitéséravnyilik'le—'

hetéség. Elklilonithetjlk tehat az aktiv egylittesek-



:nek és a zeojlt matrlxnay a. katalltlkus v15elkedes~

re gyakorolt hat |
Mlnthogy esetenkont ugyanaz a zeollt szarmazek
“tobbfele reakciot is katallzal 111 ugganaz a reak-
cid. tobbfele zeollt szarmazekon isg vegﬂeme&y, mod
"klna1k021k arra, hogj a kétalliator szerke7et es»~ak—!
't1v1tas osszexuggeselt tanulmanyozzuk L katallzator

[N
‘ hatasmechanlzmusarol tajekozodjunk A kata11t7kus

. ! | . '
'_kolcsonhatasban 1gy ui. egyreszt a reaktans szerepe-
re, masreszt a katallzator szerepere kovetke&tethetunk

A kutatasok ce13a az volt Logy ezekben a gvakor— 

 ‘_lat1 szempontbol ¢ontos katalltlkus rendszerekben az

’1tt vazolt korrela01okat minél behatobban meglsmer—‘

1:_3uk Teljessegre azonban korantsem torekedhettunk

vlhlszen a hﬂterogen katallzlsnek meg e7 ‘a, ]Ol korulha—'

o tarolt terulete is latnatoan rendklvul szeles.'(Ha‘

séamba vesszuk hogy kozel nevyven termeszetes es ﬁlnt—
'fégy szaz 521ntetlkus zeolltnak egynemu,'monokatlonos

' bformaja mar énﬁyi, amennyl kat1on a perlodusos rend-b
szer elemelbol a zeolltracshoz kotodhet s ezeken aV;.

 'kulonbozo zenhldrogen vegyuleteknek 1egalabb tlz tl—'

.5_:zenket fajta reakc103a mehet vegbe, fogalmat alkotha—

"vtunk a katalltlkus rendszerek elso rateklntesre szoba—f

€7jOVO szamarol ) A zeolltokon vegbemeno atalakulasok



%‘jelenté’ségeg a Zeolitkataiizisb§;'rejié'1ehet68égek

- a kutatdsok nagyardnyu kibontakoztatdsdra inditottak
'vilégszeften A hazai kutatébdzis megteremtésekor az

- a cél vezetetf, hogy az éltalénbs jartasséag megszer?
zésén tul olyan uj, eddig nem, vagy ﬁem‘kellé_mély—
ségbeﬁ fanulmény;zbtt Kombinacidkat vegyﬁﬁk'szemﬁgy—
re, melyek médot adhatnaknéltélénoﬁitésokra, hozzé$e~
'gith'a zeolitok katalitikué aktivifésénak»jobb meg¥
 iSmePéséheZ; |
_(3) A kutatééivgyakoflattal kapcsolatos SZempontokQ

- Vizsgéiétainkat tulnyomé'réSzt“hazai természétes zeo-
.1itokkal Végeztﬁk;vA>kéf siedimentéciés zgolituhk,’a.'
moraenif;,de kﬁlénésen a klinobtilOlit olyan Zeoiit;
”fajtét képVisel,vmelyeknék tulajdonségai még igen sqk'
vonatkozasban féldéritétlenek.1Mindkét zeolit kézef;'
alkété kompoﬁensként'fordul.elé Kisérs dsvényokkal
egyﬂtt. A»klindﬁtilolitot:és-a,mofaehitefébben a'
:megjelehési‘fdrméjéban vizééélﬁa olyan saﬁétségaikat
. ismertik fel, méiyek‘a gyakorlafi alkalmazéds lehets-
éégeit.is feltébfék.,Miyei iggﬁvjelentékeny mehnYif
‘ségfén'fbfddlnak élé;'a VelﬁkvkapésOiétés kutatéso— 
kat az‘oréZéé térméézéti Kincseinek fpdebftabb ki-
haSZnéiésé?a_irényulé>t6rekvésék‘is_indgkdi{ékpl

A katélitikus kutatésoknak elébbiékben k&rvona-



Iézott tertiletén a kénkrét feladatok meghétérozésa—
kor, kﬁlénésen aﬁi éé egyés feékéiék kivélaéz{ésétb
'illeti;‘egyidejﬁen.kellett figyelembe yenni.az alap-
‘ikutatééi célkitﬁié$eket, Qélamint az ipar altal témasz-
tott 1genyek°i letéképpen.az a tﬁrek§é< Qezetettg
hogy egy ecy cyakorlatl feladat kapcsan a felﬁérﬁlé'
problemakat az alapkutaLas 521nt]en minél behatébban
ftanulmanyozzqk 111 a3apkutatasa1nkat olyan 1ranyban
folytassuk mer a tefmelesben is haszn081thato ered-
I'menyekre vezethet. Miridez a zeolltok szerkezetenek
; kulonosen az alkalmazott VeOIltkatalIzatorok aktiv .
.szerkezeteﬁeﬁwjOup;mééismeféséréIlli.;ggyeegywkataIi#v
.i{}fikus”féakéiénak;éé uri. kémizmué‘siiﬁtjéhItartéﬁ6»5é4,'
Ifhatobb tanulmanyozasara 1nd1tott |
| Paraffln, olefln es aroma szénhldfégéneK jel-

IIlegzetes atalakulasalval klvantunk foglalkoznl

f;mPawafflnok kraxkolasanak prlmer reakc101t
1_;1972 ben azzaI a cp11a1 kezdtuk el ‘tanulma-
" nyoznl ecyszeru modellvegyuleteken‘ (Td TIII.
‘_lff_(Z) (a)= ban), hogy a varhatoaﬁ megva1081tasra
- I»:;;kerdlo 1parl krakk eljarashoz a’ reak01oval és _
*”?fa katallzatorral kapcsolatos alapveto kerdese?
lf;jket tlsztazzuk ,az oleflnreakc1ok kozul az n=
”IIbuten 1zomerlzac1o tesztreakc1okent blzonyult
'°1gen alkalmasnak (ld III (2) (a)—%»' VI

WII(I) ben), valamlnt mechanlzmusanak felderltese -

'vaVf(ld V ben) 1gen erdekes eredmenyekEt 1gert,_



mig az i-butén-oligomerizdcid vizsgélaté-.
nak (1d. III.(2) (a)-, IV. (1)-ben) szik- |
ségessége bar alapkutatdsi szempontbdl me?%
rﬁit fél de mélyrehatébb tanulményozését
cyayorlatl 1geny 1ndokol|a, a metanol dehld—
ratdlésa dimetiléterré (1d. III.(2 ):(c};, |
IV. (2)-ben) kifejezetten 'ipari Felédafként
jelentkezett de kidolgozésa. sorén mind ‘a-
zeolitkatalizatorok hatasmodjal mln&_a-reak—
rciékihetika tekintetében fontos felismeréseki
re jutottunk A toluol hldrocemet11ézespt _
- (1d. VI- ban) ugyan a technolog1a1 megva1051=
'tds lehetosege vetette fel mlntegy tlz évvel
-ezelott » azonban eza‘tal nyertunk némi képet
arrél hogy mllyen a magas hémerseklpten ki-
alakult zeolltkatallzator szerkezet a xilol-
1zomerlzac1ot (ld III (2) (b)-ben) mint mo -
dellreak01ot klvantuk v1asgaln1a 1974~-t81 vi~
szont messzemenden szem eldtt tartjuk az ipa-

 ri‘kutatéS—féjlesztés igényeit is.

Az MTA Kozpontl Kemlal kutato Tntpzeteben a ve-
.zetesem alatt 4116 Szenhldrogenkatallzls Osztaly kuta-

:rta51 programjanak klalakltasa mellett egy olyan egyut—'

'S'tes munka megszervezesere is torekedtem, amank kerete-

’:ben - a leheto egekhez merten - mlnel tobb oldalrol
' V1zsgalhassunk meg egy- egy ]elenseget [20 257, Amlg

;azonban az egyuttes kutatomunka korszerusece és foko—

' vzottabb hatekonysaga nyllvanvalo, addlg az egyenl hoz~?

‘zajarulas megltelese annal nehezpbbe valik. A’ jelen o



lésszeéllités'a-k6z657munkéﬁak csak'azokat'az erédmé-
nyelt tartalmazza, mOlyek re szben vagyvegészbenfsaa
jé t munkassggomat kozvetlenul tukr021k azaz csék sa-
jét k'zlemenyokrv tamaszkodom és a kozos kozlemények~

“nek azokra a megajlap1tasa1ra1 ‘melyek 1enyegeben e—I

gyenl hozzéj ru]asomat repreznntaljak



I. A KISERLETI MODSZEREK

Mivel a zeolitok szerkezetének és aktivitdsdnak Bzz-
lgzéfﬁggéséivel kivantunk foglalkozni, a .katalitikus haé
tékonyéég-mellett'%ahulményoztdk a_zeolifokhak azokat
a fébbfjellemzéit_is@meiyek-szémottevéek a kataliti—.
kﬁs‘sajétSégok-szeﬁpontjébélq A kisérleti munkdk egy‘
részévigy a katélitikus.éfalakulés nyomdnkﬁfetésére
. irénju1f3“mésik fésze pedig a katalizdtorok szerkezet-

b

~felderitésére.
'4({f~Kata1itikus ?izsgélatbka'
i:lKatalltlkus klserie+e1nkhez a PeaKtorok ket alapvet@
’tlpusat hasznaltuk az egywknel (a) a. reakc1o lefuta»»'
:sat zartﬁ,koncentrac1o gfadlens nelkull terben vizs= .
_ga1tuk az LdO fucgvenyebens a ma51knal (b) pedlg nyi-
tott ataramoltatasos rend57erben stac¢onar1us kordl-
'menyek kozott tanulmanyoztuk az atalakulast a "kontakt

':;ido"

fuggVenyeben,~"

) Az e?obbl olyan berendezes, nelyben a tempe—

v“fjuk hoAy a zartfteru berendezesben klmutathato kon—

'centrag;o~grad1ens mar.ne alakuljon kl,_de a vissza-
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g-vezetett gazt meg jol tudjuk a- vea?c1o homerseklPtere
'Ujra eLonelegltenl Lnnek erdekeben magat " befendezeatA
'»1s ugy alakitottuk kl5 hogy benne &t nem: oblltheto holt~v

'Jterek ne jOjjenek 1etre, a klvant sebeg‘fﬁf.ﬁ

cirkuldl-
“tatott gaz pedléwalkalmas meretu elémaleé" niét.iep€<,
:‘]en a reaktorba. A r@akc1o homersekletet és a’ fend;.
;'szerben.a nyomasL folyamatosan ellemorwztt.t-'k.aa meftﬁk a"
 ibeLap1a1t gaz mennylseget és a mlntavev “kéfesZtﬁl‘
'i osszekapcs0lt gazkromatograffal hatar@ztuk meg a gaz—_;
‘f Tosszetetelt. Lehetoseget adott ez avkeszulek*tlpus ar-
:iffra 1s, hogy a katal1zatoron az egySZer athaladas ese-

T

kekeL a 01rkulac1os

f;ten kepzodott nem klvanatos term

“'korbe epltett adszorberben megkossuk es felhalmozoda~-

‘sukat a rendszerben ezaltal mecakadalyozzuk {14] Ilyen -

'fberendezesben 30 es 760 Torr kozott vegeztunk klserle—ﬁf

' .teket 30 C es 500 C kozott O 01~ 20 g kata1lzator be-

"meresekkel [4 5 6.14 22,24 2 _;'A korulmenyek 11yenn‘

pr

rok ma51k tlpusanql a katallzatoragy 2 



:merete1t ugy vala57tottuk meg, hogy az adott betaplam
1asi sebesseg es Peakc1osebesseg mell@tt gyakorlatliag
_blzoterm korulmenyeket blzt051tsunk és a gazalaku reak~
| Cloelegyben*ne legyen.szamottevo hOSSeranyu-dlfoZIO?
“keveredess vagyle*a kondlclonalt weaktor gyakorlatllag

‘1deaLls csoreaktorkent mukod]ek Megfelelo klszolgalo

'nx"egysegekkel epltett keszulekelnk egylket atmOszferlkua *n

”jTTzoknek meghatarozasara,'valtozasalnak nyomonkovetese‘

‘ ;nyomason [23 27]9 ma51kat 100 atm ig *erjedq nyomason

,”[EO 17 31, 32] vegzett k1ser1etekhez hasinéltuk
[ .
(A kata11t1kus berendazeseknek ezeken az dlapvetq

 ismerveken tulmeno bemutatasatol elteklntek mlvel
: B : i | S

;'az mar csak a szokasos technlkal peszletmegoldasokra

1iter]edne kl ) B '“vf o Q “" 'bi ??_.”.i!fﬁ':ﬂ

Klnetlkal sorozatmereselnknel a homersekletet, a '“
' 7nyomast az osszetetelt "kontakt 1d "*t, a- katallaf?5
fzatort celszeruen ugy valioztattuk hogylmagarol a
 fkatal1L1kus atalakulas vegbemenetelerol M1nel tobb
”¥f1nformac1ot szerezzunk 16, 8 10,14,17,23,24,28J9-
SRV RET PP _ O PO
' (2)3katélizétqﬁézefk@zetvvizsgalatpk:ﬁjlﬁ‘g
'A”A katalltlkus reak01okra vonatkozoan szerzetL 1smere~vf)”ﬁ

":T te1nk klege821tesek°pp Vegeztuk a katallzatorv1zsgala F"f'i

'7 ;tokat Ezeket lehe oseg szerlnt mlndazoknak a jellemf;;fi¥7.

.. ire klterjesztettuk melYek a- zeolltok katalltlkus tu—fi53°



.1ajdonségai{ méghatérbzzéksvvagy.legélébbié,kihatéé¥
sal lahetnek rdjuk.’ “ ’ |

(a) Az eleTentarls oészetetel egy- egv zeolit-
1fajtanal az alumlnlum/521llcle aranjra és az egyes
szarmazekoknal az 1oncserere ad jellemzo erteket E-

;1obb1_er©5en befolyasolja a zeollt v1zze1 szembenl

; élléhdésé‘ét 119 21 26];'méghatérozza iOnCSere~ka— ; 

'-~17?”qii$§ét az elv1leg 1ehetseges aktlv alakulatok

'7f§2émé%, utobbl az aktlv alakulatok OSSZetetelere esb'
”ifjfszamara ad fe1V11ag051tast Li0, 24 27, 28]

(b) A krlstalyos zaolltfa21srol 'annak véltozé-

;;kflstalyos klsero asvanyokfol rontgendlfrrak01os
' v1zsga1atok tajekoztatnak ([19] 2., 260.0.; 45,;262}'
,é.; 8. abra;_265,o.3 L26] A.,_}?Q.o.;‘b.; 7fkébré,
380.0.) S ‘ |
\c) A zeollt dlszper21tasanak a méghatarozasara '”
 adéZorpc1os és por021metr1as meresek adnak 1ehetose—b
  get [7 17,19 26] S7em1eletes kepet nyerhetunk ku~-._-

"7~lonosen:a.termeszetes zeolltok eseten, pasztazo e-

gl tro mlkroszkopos felvetelek alapjan [33]

’JUS szempontbol alapVeto fontossagu H formak v1zsga—"

_llata eseten blzonyult hasznosnak ez a modszer ([19]

"Rfol $11. a termeszetes elorordulasu zeOthoknal a C



i
[
~J

t

abra,}77-778.0.).

(e) A felﬁleti alakulatokra9 a szorbedlt specie-

'szekre nézve az lan&VOPOo spektrumok adnak felvilé-

gObLtaSt ([16] 3;3 2., 3., 5., 6.&bra, 235-238.0.;

3

126} 5. abra ;79 o.; [28]1 1. &bra, 415.0.3[29] 2-5.

. &bva, 444-447.ou)

Mlndezeknek a v1zsgaldtoknak a szﬁkségessége a

‘kgtatas loljaman fokozatosan merdlt fel. Az egyes mé -
'resekre nagvreszt sak kooperac1oban nyllt lehetose~
: gunk mlutan sajat muszewParkLnknak a Klvanalmak
’ bzep1ni1 klep1tese iobb bvet vett lliv Vesz~1geny~4

'be-s



II.A KATALIZATOR-SZERKEZET ES A KATALITIKUS HATEKONYSAG
(i)’Altélénos ismérvek.

Teljeéen nyilyégvalé az a felismerés, hogy bdr a kon-
e ' - ' : : A
ta?%-katalizétovok mind.szilérd'testek |a gzildrd

o » P
”Z.testek megsem mlnd kontakt katallzatorok ({2] 2.0. )

'”  ‘Mas szevai,‘a 821lard anyagok kozul egyLsek megval—

: .1 . -
t]ak Vﬂlamely Pemlal atalakulao_sepesoeget “mé- -

sok pedlg nem, 111 'ugyanaz a 821lard aﬂyag gyor81t—

.<

'fgrja az egylk atalakulast mlg a m@51kat egydltalan nem

'7fjb°folyaSOLﬂa Onmagaban egy 821lérd testrol nem alllt—_

 A5fﬁ€hat3bx,‘uogy “z_”katallzatur" :hanem mlndlg csakfegy.

"‘*Sf?ﬁllndulTunk k14 ho ”'

CRRY

?;blzonyos reak01ova1 (vagy reak01ot1pussal) kapcsola-
.fitosan, espedlg a. katallzalt reakcid vonatkozasaban;
>am1nek sebesseget megnovell; A kontakt katallzls te-
'hat egy olyan jelenseg, mely a 5211ard test es a rea*
‘ “fga1o elegy egyuttesenek kolcsonhatasaban mutatk021k
:::_-_.mé;:g_;g L L

A ]eWenseg tanulmanyozasakor celszeruen abbol

a. katalltlkus rendszerben adott- ::

fu 10 le]atszatasa) hanem az az -

,,;fmeghatarozott, mar aml a- kllndula31 és vegallapotot



a reakténsokét_és a termékeket illeti. L kutdn pe-
'dig a katalizétorvazg ami e rendszerben valtqzé és
aminek Félépitésében kell kefesnﬁnk azokat aé oko-
Vkat melyek a katalizist eloLdeZLK Amikor a kata-
lltlkus hatast a kaLa71zator szerkezetével hozzuk
kapcsolatbag.yoltakepp azt‘v1zsgé13uk, hogy a kata~
lizéféfﬁéibkBleéﬁhaLasban miképp alakul . peakeié |
‘ ivégﬁéﬁéﬁeféie; vagyls ml»a_katallzatqr‘hatasmecha;

‘nizmusa.

. A hatdsmechanizmust kiil®¥nbdz8 szempontok alapjdn

értelmezték. Rendszerezdsik, ill. &ttekintésiik eldtt

,aZOnBéh Felmerﬁlt annak szilkségessége, hogy a katali-

‘ﬁvtlkus ha ast a kentaki'katalitikus reakciék alapvetd.

TL 3ellemzo1t és Fobalmait kévetkezeteseﬂ'kifeﬂtsém HZ

,'3 8 0. ) és 64201 a katalwzatorok hatasmechanlzmusa~

nak v1zsga1at1 teruletet meghatarozzam ([7]v8—il %

(2) A katalizétorok hatéSmechanizmuSénak értelmezéseq

A katallaatorok akthltaqa es szerkezete koztl ossze-_

luggesek ertelmezesekor a katalltlkus rendszer kulon~.

Mlndezeket az . 1smerveket 1gy egysegDe foglava az

4-? 1dezett mu [2] ke21raianak elfogadasakor5 1970 ben
ff meg nem kozoltek -a LUPAC ajanlast [Pure and Applled
viﬁtChem 46, 71 (1976)], ami t3bb reszleteben megegy621k{

.“az emllteLt osszeLoglalassal ezt kovetoen dolgoztak
.ki;hfjﬁfﬁ R ' o ETI '



b&z8 ismérveibSilindulhafﬁnk ki, mint.amilyen pl.
a reakcié féjtéja (hidrogénezés, oxidacié, hidratéw
iés,-igqmerizélés s.iafr), a reakcié rendi sége (se-

. beSségénekvfapaSZtalt nyomds- 111. koncentréciéfﬁg«
gééej am%fesetenkéﬁt'6sszefﬁggésb¢ hozhatd. a reakqiéb
mééhéniiﬁusévai-iS),.é'reégélé-elegy fézismegoézlésag
a kat&iiZétor~Szubsztﬁ’tum x8lesdnhatds jellege (gyd-

‘;-k’é‘ ionos PEdkClOk). Kltuﬂt azonban, hogy ezek ng1~
1’ke sem olyan lenyegb végé jellemzo, mely a jelense—
gek atfogo rendszerezeoenek alapjaul szolgalhatna.

Ca

'ifKelWOen altalanos ervenyunek blzonyultak VlSZODL azok

';az elmeletek melyek a katall o .és a reagalo mole—'

o

:ffkulak 11ieszkedesene? geometr' aj dra vonatkoznak 19—.
'lvek a kolcsophatasok energetlkal vonatkozasalra tefw
' .3ednek kl €s. amelyek ugyanezeket a kolcsonhatasokat‘,
‘ ;az elektronszerkezettel hozzak kapcsolatba ,'i
: Az egyes elmelétek 1smertetesekor 111 rendszeros

“-'a"' » i3

k'f ﬁ : k soran 1'mert megallapltasok pont081tasa,'

,klege521tese valt szuksegesse. Igy alapjalban tlsz—

'ﬂftaznl k"llett azoknak az energlavaltozaSOknak a me—

-, melyek valamllyen katalltlkus atalakulas fo—'; o

Q{I]Uosszeallltasakor arra torekedten, hogy az’ el—'”

_meleteket 11y modon szelektaljam lll Pendszerezzem=: ;j' 



lyamén bekévetkezthethek ([é] 30-33.0. . Csubén 
.elvi'meégonddlésok alapjan egy &dltaldnos képet le-
“hetett 1gy Pla}akltan L, mélyet azutdn sikerilt iga-
zolni sa]at kutatési eredményeinkkel (lﬁ. V. (3)-
banj. Ez éb"képﬁé iilesztés".egyben 1éhét6vé tet-
te, hogy egy adott éfalakulést behatébban is megis-
o mérjﬁnk.[24]. Ugyancsak az enefgetikai Viszonyoknak’
 ez az dltalanoo ervenyu szemlelete tarta fel, hogy
a ma- maf kla5521kusnak teylntheto BalandLH féle mul-

':tlpletfelmelet energetlkal-klﬂejtese‘mllyen_krltlka—

-   Va1 ertekelhpto ([2] 33-43. 0. ). Az enargetikai vi-

':onnyok Povptkezetﬂs v1zsgalata tette Lehetove a ta-
 pasztalat1 komp@nza01os effektusnak aZjun._G—sza—7

‘ balynak az Prtelnezeset is ([2 j 43-53.0.).

| }_AVkata;;zatorpk_hatasmechaniimusénak azonban mind -

,a'geOmetriéi,'mind pédig aé enprgétikai ézemléiete

1

';1enyegeben Ienomenologlkus Nem ad modor arra,.hogv

 :fa kolcsonhataqokat egy blzonyos s71ntnel melyebben

' meg7smerjuk A kolc onhatasokat amelyek a reagaloi
molekulak es a. katallzator elektronrendszere K&z3tt
,'1etrejonnek,:clvb9n az elektronszerkEAet alap]dn lej
v hetne pontosan Drteimeznl ([ 5é o ) Jelenleg meg‘
 m1nd1g Lavol vagyunk attol hogy a katalltlkus at-
alakulasokat ezen az uton reqzletelben mpglsmewjuk

a katalitikus hatést blztonsaggal,elore_klszamlthas~



suk. A:nyilvénQélé nehézségek ellenéré iéhetéség
kindlkozik a_ézefkezet és akfivités 6sszefﬁggéSei_
nek a‘rendSZerez/ ére, ha a katalizdtor elektron-
<sZefkezetébél induldnk ki; Igy (I%beh'é jelenségek
altalanos 1smerteteaekor 15 mar kltunt hogy a ka-
}‘talltlkus rendszerben a katdllzatort ill. annak»felﬁ
%ep;teset ke1l ?eklntenunk‘olyan valtozonak, émi‘meg—
 hatéf6ZiaTéth§n,qutt étalakulésra‘ﬁéZVe a kaﬁéli;‘
TZist;" | | |
"1236kié3étben;:kﬁlénésen féléeietéknéi'igen jé‘
”i:stZéfaggésékef taléiték'az‘elektronSzerkézet és.a ‘
'J ,;kaﬁélitikué.akéiviﬁéé‘kézﬁtt (L2]766+89,0.)..Hasgnlé,
::fﬁégfig§élé&ek>v01fék fémkatalizétbroknéi is ([2] $S—A
"~ 65.0.). Mindezékféivefédménfek 6sszességﬁkbeh arra
'?1nd1tottak hogy a kontakr katallzatorokat mlnt szi-
' _1ard testeket csopor1051tva kLlonboztesoem meg a fe—
'mekeL, felvezetoket es 821geteloket ({1] ben 3%@380c»,_i
>{2] 54—105 o ), mely osztalyozasban egyuttal az alap—f

bveto kafalltlkus sa]atsagok is Plfejezesre jutnak

‘“'ata1lzatoroknak ez az osztalyozasa - tudomasom .

SZvPlnt —' 1] meg]elenosekor meg nem volt 1lyen at—




[
Lo

.

(3) Szigeteld savas katalizdtorok,

}__I\

A katalizatorok elektronszerkezete alap] a jelen-

ségek értelmezésének, azaz a katalizis elektronelmé-

letének kdvetkezetes kifejtése megkivdnta, hogy ezt

l—J

a fémeknél és élVPzetDKﬂ@l kialakitott 8zeﬁléletet

a szigefelé katalizétordkra is kiterijes F é [2] 90~
105.0.). Ez annyiban téf el a szokdsos t%rgyalésméd—_
t61, hogy a féivezeték dotalasdhoz hasonﬁéhak:tékip—
tettem a.szigeteié katalizéfcrél ﬁPmVézeé” éiekfronf
‘hibahelyéinek.létréjﬁttét ([2],9050.)n Léhetéséget
ad_eé a,SZemiélgtméd arra, hogy afkontéktok sé&ass
ill. bazisos valtozatainak kialak&léséf%élVileg azo~
nos médon léhessen:ieirni..Minthogy éiszigexélévka~’
taiiZétonk k8Zﬁi nemCsak sajéf kutatdsaink szempont-
‘_jél_bélS haném~eltérjedtségﬁknél fogva,is‘dﬁnté sulyuk
 aZ“aiumiﬁoézi1ikétéknak vaﬂ. aktiv alakﬁlataik lét~-
rejéttenek peldajaval mindezek a kovetkezéképpeﬁ
szemleltetheték ([2] 91-92.0.): |

A zavartalan SlOz—racsban a 821llclumot mely
 kﬁls6 elektronhéjéban 4 elektront tartalmaz, izomorfaﬁ
élumihiﬁmfhéiyettesiti, meiynek kﬁlséléléktrcnhéjéban'
”3 elektron van. Alacsonyabb erteKu katlon beepulésé;_
 vel allunk szemben, aminek eredmenyekeppen elektron~ v

hlany all eWO. Ahhoz azonban, hogy ez a vegjerteksav—

ban levé 1yuk az alumlnlum kérnyezetebél elmozduljon,



‘igen nagy aﬁtlvalaol energlara 1enne szu] é. A lo~‘
U«kajlzali 1yuk, m?nt "szabad vedyertek" aWKaLmas olyan
atomok vagy molekulak megkotesere, nelyek‘elektron- |
':afflnltasa klsebb mlnt a defektes helye._Az elePt—

_rondefekt 1gy mmgszunlk a racsban, mely ezaltal ne-

gativ téltesﬁve valik. A negatlv t¥ltést az elektron~

L donor mlnt katlon kompenzalja. Elvben 1gy jutunk el

’ja katlonos Formahoz
Ha a'katlon proton, BrénSted'savas alakulat'jén_'
'letre, mely az aktlv centrumok alaDtlpusa Dehidra-.

talasaval Lew1s centrumokhoz jutuﬁk mlg a tobber~

- i

3'A10 tetraederek alkotjak melyek Kozos ox1gencsu-

M/Q

»;csalkon keresziul kapcsolodnak egymashoz Amennylben

t

l ja krlstalyszerkebetbol adodoan ezak terbell elrende—

11 26dé5éﬁo1yan, hogy uregek es az oket osszekoto csa-

  *t¢rﬁék~szaba1yos ferbell rendszere 3on letre,'zeoll~.a
L o o
"tdkkalfalIUnk szemben (l2 9;—98 .0 ) Elektromos er0*43:

a_a 26011tok poruSﬂendszereben elmozdulhat~

aml altal ezeknek az OSatélyozas sze“ )

"Jf7f5r1nt jelleszetesen 57lgetelo katallzatoroknak lehet

-_masodlagos Vezetokepesoege ([2] 96 0. )

A kata11zatorok rendszerezeseben 1gy jutunk ei




azokhoz a kontaktokhoz, melyek sajatsdgait: szerke-

_zetét és aktivitdsat egynémely vonatkozdsban tanul-
manyoztuk. A rajtuk végbemend reakcidk kdziil ezide-

ig -~ az'egy metanol-dehidratdldst kivéve - szénhid-

<

sgaltunk.

N

rogén~atalakuldsokat vi

‘k6vetkez8en, annak mintegy foly-

Az eléz8ekb

s
bt

tatdsakénts;a kisérleti kutatdmunka eredményeinek is-
mertetésekor is a katalizdtorszerkezet szolgidl a

‘ X “y e Pd q"'.'.* ) .
rendszerezés alapjaul. . -



IIT. H4ZEOLTTOK‘ ' o : ' ' i
A 7e011tok SZ&WOS reakcidban megmuLatkozo katalltl—

kus aktivitdsat kémiai felepltesuxbo] ddodo9 saVas,

'd1582001ab1113 hldrogent +arca1mazo alakulatoknak

tula3d011thai]b? KOZVQthﬂLL eze? ugy ﬂllnak elo,’

i

[ ,
hogy - amint méar elobb is l&ttuk - a racsanlont pro~

" ton semlegethl, de keletkezhetnek tobbekteku katlo-
'nok erotereoen a nldratv1z dlSwZOCTaClea reven‘lg
S([ZJ 94 95 O ) Tsmeretes9 nogy mlndket ésetben a
proton raCSOV1genne1 feak01oba lepve»un.isavas szérv
 lezet1 hldrox1lcsoportokat hoz 1etre'1f§1293—ﬁs;o;).
Eioszorwa savas alakul “toknan‘aﬂ“elé.ég egyé;é4;
lrubb fajtajaval foglalkozunk melyek nyilvénvaléan;
o az- aktlv centrumok alaptlpueat kopv1se11k ([2] lOO—iOS
’Q_) Hogy ezeknek a. szarmazekoknak akt1v1tasat valo~
viban és klzarolagosan.savassaguk hatarozza meg, blZO;
:inyltjak szulfonsavas 1oncseﬂelo mugyantan l5 6] és
= kllnoptllollton [24] vegzett n- buten 1zomerlzaclos.
'73v1zsgalata1nk mas szarmazekokon Kapott v1zsgalata1nk
TFefedmenyeltol elteroen mlndket kontakton azonosnak a— ';ﬁ

"qdodott a’ reak01o mechanlzmuqa Az atalakulas energla—'

f?éemaja 1s hasonlo ([24] 1. abra,A339 - ), csupan az

na’wf,azonos lepeseket klsero energlavaltozaSOk nagysaga' |

3kulonb021k a ket kontakt eltero protonakt1v1tasa



kévetkeztében. Gazfdzisu reaktédnsok esetén iéhét a
reékéiémédhanizmusok azonossdgaval igazoltuk; hogy
a szigeteld szilard testek szerkezeti-sévasséga ka-
%alitikusan egyegérfékﬁ az un. "kééénségeé” savaké-

val,

(1) Stabilitasi viszonyok.

o A }1drogen SZAPMm &Aéko? katalﬂleus.jelenfosege Sauk~
 ségeSsé fette a h«formag nehany.fobb jellengjgnek
:VizSgélafét, minf‘amilyen kiélakulésuk, ferhikUS'

éfaﬁiiitésuk Viz‘jelénlétébén éé tévéilétégen,

A H formak eloallltasanak kiildnbszd iehetooegel

"-vannak ([26] 356 0. ) (1) a proton»savas 1oncsereve1
v'tértené bejitele3 (ii) az amméniuﬁds ioncserét kdve-

t5 dézamm§ﬁiZéléé9 (iii) azfétmehétifém—szérmaZékok

Q'hiarogéﬁes'redukciéja. K5zi10k a 1egiﬁkébb elterjédt

‘(11) modozert Valas7totiu1<3 mely nem jar szerkeﬁet—

ﬁjkarosodassal mint a savas kezeTeq ([26] 361-362. o ):

' ldegen anyag nem marad vissza mint az,atmenet;fem~
;ioﬁOK‘rédﬁkciéja'utéh, |

(a) AZ;Sészefétel'és a.kristélyszerkeZéf-hafééé;

:1A v1zsgalatokat ketFele sblntetlkhs fauja21ttal (Sl/Al—
= 2,2 111, 2;85 [i9], chabazittal, stllblttol_(mlnde-

~ kettdé hazai Zérvanyzeoilts‘bennuk a381/Al—arany 2-i1l.



~.2,8 ) (261, szintetikué mQrdenittel'és természetes
”hazai Rlinoptilblittal vécéztﬁk (utébbiékban é Si/Al~
'{arany ~5) [13] fA hai zeolltmlntaval vegzett v1zsga-
1at modot adott arra, hogy (i) a Si/Al osszetetell

_"aPany szerepet (foleg az elsd ket mintan kapott e—’

'-'redmenvek egybeveteoe alapjan) meghatarozzuk vala—

B Q'mlnt (11) a krlstalyszerkezet hatasara (foleg az u-

' tobbl ket mlnta osszehasonlltasa alapjan) kovetkez- o

: tessunk

AZ ammonlum formak termlkus dezammonlzalasarol

ﬁ.megallapﬂuo uk ] g az't qusen re ver21h ([16]

f'234 236, o,h 3A abra,‘ [19] 262- 266 0.3 [26] 364—365
“fbﬁg). A keletkezett savas. h1drox1lcsoportok magasabb
P h§mersek1eteken sztocnlometrlkus v1z eltavolltasa
‘”}mellett v1szont gyakorlatllag 1rrever21bwllsen tun—v

1z:nek e1_ ([16] 236 L0, 238.0; Ll9J 365.0.); A rehld—

rétélés ui. nem eredmenyezett szamottevo PehldPOXI-

'” '1ezest ’éltero mertekben dehldrox1lezett mlntakon

‘ 25 es 400 C kozott adszorbealtatott v1zzel sem 51—

Hasonlo v1zsgalatokat foleg fau3a21tta1 ugyan-méf,

| ii:korabban vegeztek ([19] 255 257 o. 265~ 266. Q- )’ az'_

v,:fieltero es nem eleg J61. meghatarozott v1zsgalat1 korul—v

'}ffg menyek miatt azonban nem- lehetett egyertelmu kovetkez—f

S teteseket Tevonnl a szerkezetl stabllltasra vonatkozoan.




kériilt a savas szerkezeti hidroxilcsoportokét ujra. -
kialakitani.
A kisérletekbdl VlSZOﬁL kitﬁnt az, hogy H-fauja-

zZit eseteben "a 100 C alatt readszorbeélk.viz az ak-
tiv*szerkezeti'egyﬁtteseket{irreverZ%bilgsen'elfon—
csolja a hidratalt pfotonok hatdsara be%ovetkezo

hldrolltlkus autodestruk01o:reven ([19] 269 0. ), amit

'sematlkusan a kovetkezokeppen szemleltethetunk

H'  nH,O %+ .
o 0 0 0 o 0
/N/N /NN /NN
Si Al ~si Al 8i @ —
2 S Y A L A A A
00 00 00 00 00
[ I T N B R B
o (A10)"+ (n-1)H,0
. OH o, 0 o
/N, NN NN
- si Si AL Si 3 n i
| . ;b 7
00 OHOH 00 00 0O
R N
- 2H,0

(Alé)*é(nal)ﬂ"o”f

»/\/\/\/\/\

S A

-
0
-

———-O——l—-‘



’A_foncsdlédéé annélnnagyobb hértékﬁ)_miﬁéllkiéébb

a Si/Al-avdny (v.6. [19] 5. & 6. &brajat, 262.,
‘263.0.) A nagy SZLllclumtartalmu mordenltﬁel.es kll“:
A,nqpﬁildl;tpal-llyznAkarpsqdas nem‘tapasztalhato ([;9}
;.,,3.“ébra, 2593,'261.0,)3 cﬁabazittai és”s{iib;t— f
"tel Vegzett v1zsga1ata1nk is meger081tettek azt é_ |

}gmegallapltast hogy kls Sl/Al aran] eseten a H- forma

ag'rehldratalasakor az aktlv szerkezet karosodlk [26]

.;szobahomersekleten v1zze1 tellfett H formalkat mele- o
"letve a- szerkezetkarosodas mlatt a savas- OH csopor—ﬁln
b;ﬂtokbol a- v1zkllepes elmarad (L26J 2. é; .?abra-IIg'
’ vbgorbe1,_vj77 378 o. ),‘ugyanugy ant ;‘F;féuigzitjéli 

| Nemcsak az. aktlv alakulatok roncsolodasa kovet-

fke21k be a hldrolltlkus autodeerukc1o soran, hanem S

'.a récs melyrehatobb karosodasa ([l9J 8 ébfé; 265 o.

' :5[26] 6 v7{ abra, 380 O ), valamlnt a krlétaly terml—fﬁ

5kusrstabllltasanak erosucsokkenese ([19] °69 0. ) is.

| A krlstaly termlkus stabllltasa szempontjabol —Ef ;
;azonos Sl/Al arany mellett H formaba v1tt zeolltokbol
> k11ndulva'~ a'racsszerkezetnek van dontO”szerepeg~a—"
ﬂ:hogy €z aAmordenlt és a kllnoptllollt hokezelesendkkﬁtav¥

5f'sabol kltunlk (v o.~[19] 2, és 4i abrajat,  §0,5;26233-f7’

‘"f:‘é‘.ues‘l tablazatanak adatalt 259 o ) A krlstaly—*

'7,szerkezet stabllltasaban megmutatkozo kulonboeg ossz~f?af

'hangban wvan-a ket zeollt racsszerkezetevel ,mlg a k11—5*




-

noptilolitban a 4 és 5 tagu tetraédergyliriik alkotta

- rétegek egymdshcz ~0-hidakon keresztiil lazébﬂan k&~

, t&dnek, addig mordenit esetén a tetraédergylriik egy-

méshoz mindhadrom -térirdnyban nagyjdbdl egyardnt erd-

sen kapcsolddnak (a kristdlyszerkezetre nézve -1d.

‘Breck,D.W.: Zeolite Molecular Sieves. John Wiley

ef,Sons5 New York, Londom, Sydney, Toronto 197u4).

Ugyancsak a racsszerkezet kiildnbségére utald

. eltéréseket lehet megfigyelni a dehidroxilezés és
‘a Péésésszeomlés‘viszqnylatéban is:fmordehitnél el-
klsndl  ([19] 1. &bra, 259.0.), klinoptilolitnal

* némiképp atlapol egymdssal a két folyamat ([19] 3.

dbra, 261.0..), stilbitnél pédig egyidejﬁeh'megy vEg~

be a dehidroxilezés &s a racsdsszeomlds (1261 3.,

{ 4. abra, £78, 779.0.). Ezeket a tulajdonsdgokat

ngélérejmég nem sikerilt a kristdly folépitésével

_égyértelmﬁen'kapésclatba_hdzni;

(b) A H-klinoptilolit aktiv alakulatai.

’KlinOpfilbiifnél az aktiv alakulatok-létrejéttéf‘a 

' dezammonizdldskor és ezek tovabbalakuldsdt a dehid-

pOxileZés_folyamén behatdébban is tanulményoztuk [16]..
A dezammonizdlds &s a savas hidroxilcsoportok kiala-

kuldsa infravords spektroszkdpiai uton is jél. nyomon-

‘kdvethets ([16] 234-236.0., 1. abra, 235.0.). A de-
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' hidquilezéé.elérehalaﬁtévai—cé&kkeh a.BrbnStéd sa-
vas céntrumbk’(B) kdncentréciéjé éé"ugyanigy.— az-
amméniaszorpcié revériibiiitéséﬁék;megfeleléén - a
ra]tuk negkotodo amménia mennylsege is '[16} 2., 3A.
dbra, é35, 236. o0.), mlkozben, mlntegy 550 °c- ~ig,
sZtééhiometrlkus”menny;segben Lewis centrumok (L) ke-
éO,PEakciénak megfeleléen); ma-

gasabb hémérséklétekeh’azutén ezek is fokozatosan

letkeznek (2B » L + H

eltiinnek, ahogy a vajtuk dativ k&téssel adszorbedlt
' NH, infravords ‘spektrumdbél megallapithaté ([16] 3A.
ébré;VZBS*o') ’A kétféle‘sé&as centfumon (B-n és L-

en) adszorbealodo plPldln mennylsegenek valtozasa

- klilséy plrldln szamara hozzaferheto feluleten 1evo.
falakulatokra nézve ([16] 3C dbra, 236 0.). Az utob~
blak mlntegy 10 9-at te521k kl a krlsztallltok osz~'
.szes aktlv alakulatalnak “ | |

A fa]lagos feluleibol (171 147 o.). szamol-
“va a krlsztallltmeret ~0, 1 um, aminél a ter—
',fogat 10 %-aig terjedo behatola51 melysege ‘

'  a plrldlnnek mlntegy 20 R—ot tehet kl.

200 vagy MOO C ~on, readszorbealtatva v1zet meg" f
.'reszlegesen deh1drox11ezett mlntaknal sem 1ehetett
 freh1drox11ezodest megflgyelnl ([16] 236 238.0 ). A
 deh1drox1lezes 1rrever21b111tasa mellett szol megAaz

is, hogy 600 °C-on elbkezelt, [‘61;3As abrdjanak ta-




nusaga sZerint mind Brénsted, mind'LeWis.éeﬂtfdmo~
két_mér’ééékkent.koncéntréciéban tértalmaié.minték‘
200 OC--os rehidratdlésa utéh sem javulvujfa%semmit
'katallleus akt1v1ta&ﬂ<az 1- buten 1zomerlzac1oban
-(155] 225- 226 0., 2. abra).

A H~- formak tewmlkus stabllltasarol osszefoglan
16an megalTaplihatos hogy a deh1drox1lezes eloreha~’.
 _ladtaValga racsszerkezet‘1rreverz;blllsen.karosodlksf'
maﬁd egyre.nagybbb~%érré52ekre kitérjedé fécséssié@

Loa .

dmlés kévétkézik be.
(2) Katalitikus sajatsdgok. -

‘.A H- Zeolltok aktlv alakulatal a Bronstéd ceﬂtrumok
'lll. a dehldratalasuk utan kepzodott Lew1s centrumok
A savas alakulatoknak mlndket tlpusan v1zsgaltunk ka—
talltlkus atalakulasokat;—hogy a ketfele centwum ha-  ”'
' tekonysagara kovetkeztethessunk |

C i~Butén—Oligom¢rizaéibyvﬁebﬁténeizoméfizaéiég

q5~‘papéffih%krakkolééifyf'

 =H kllnoptllollton az 1 buten dl— es trlmerlzac103anak f"

'sebessege aranyos a Bronsted centrumok szamaval vagy-f“

>iS? rﬂakc1o klzarolag ezeken az alakulatokon megy
]fvegbe ([26] 369.0., [34])

Az i- buten 1zomerlza0103ak0f v1szont mlnd a Bron— S




1sfed Amjnd a Lew1c c;ﬁtrumok aktivak, ﬁ;r az clob«

blek akt¢v1tasa l@nyegesen nagyobb az u?obblgkﬂnal
’f([16] 236 237 0., 7. abra, 239 0. ),‘a ketfele cent-
-rumﬂn mas az. 1zomerlzdolo szelekt1v1ta5d, ‘a cisz~ |
} es transz 2 buten kepzodes sebessegenek ardnya (116]
| fé. &bra, 237 0. ), ami a ketfele centrummal felléps

H: ;kolcqonhatas kulonbozosegere mutat
| Az akt1v1tas csokkenesevel parhuzamosan haéon~'
 lokepp egy szelekt1v1tas—eltolodas flgyelheto meg

: 'fva H kllnoptllollt dehldro"llezodesenek elorehaladta—'gs

btéselnek felszakadaSakor

Vj¢?ZVal a propan C C— &s. C H—

f([21] 3. 4br 280 o ) A ket parhuzamos atala—vf_ o

lasnak egyebkent az. az erdekessnge, hogy klnetl*'

K san‘ogyarant elsorenduek Clléj 221~222 0. ), aktl—

'_lag azonos ([14] 222 0.),

“1 energlajur gyako[“_

s1egy egy katallzatormlntan a szelekt1v1tas fug-
fa‘homerseklettgqui ]kben a: 223 oldalon 1e-"

abol'lll_ a 222 tablazat adata1— f

a-szelekflv1tas .;H’kotes felszakadas 1ra—'

tolodlk el. Az aktlv alakulatok széma tehat '

"atalakulas sebeSSegl allandoga ezalatt csok—-“;j



cg8kken, éspedig a C~-C-kdtés~felswakaddsra nézve ro-
9 } !

- hamosabban mint a C—HwkétéSMEeISZakadésra; B

Az dtalakulédsck elsd rend1e és az aktivalé-
si energidk egyezése’ klnetlka11ac ugy értel-
| mezhetd [3§ﬁ, hogy a propan kétirdnyu 3tala~
kulasanak bebﬂsoegmegbatdrozo Tepes¢ az ad-
szorpcid, ami ugyanolyan centrumon Lovatke~
zik be mind a C- C-k8tés, mind a c- Hlkofeo
»_felsaakadasakor, vagyis a ' két atalakuwdbnak
 esetiinkben ugyanaz a toluletl ko t1tmrmmk93
.a gyors fElUleLl atalakLlas attol i ;goen
megy véghe a C F=1ll a C-H- kotes felsiaka—.
dés 1ranyaba1, hogy a koztlt%fmek mllyen
u3abb centrummal 1ép kolcsonhatasba,_az t_
| alakulas b@fejezo 1épése a- gyors termekdp—

szorpc1o,

 1.Ha foltetelezzuk LB?], hogy az adszorp01o
egy Lew1s ccn+pumon megy Vegbe, a C-C-kdtés=
—felszakadashoz pedlg egy v101na118 Bronoted
a_centrum, a C-H- kotes felszakadashoz pedlg o
:  egy ujabb v103nalls Lew1q centrum szlikséges,
'ugy a. dehwdrox1lebes (hokegeles) aktivitast
csokkento - szelekt1v1tast eltold hatasa is
magyarazatot kap deh1drox1;ezessel a
-vv1zsgalt homersekletl tartomanyban ~ eroseﬁ'
 csokken a v101nal1s Bronsted es Lew1s cent—
”¢rumok szama, ennel klsebb mertekben a v101—
:nalls Lewis centrumok szama a L¢w1s qentrueJ
'mok termlkus bomlasa miatt ([i6J 3. .ébrag
'2360) ' o

’Mind az 14bufén"izomerizéciéjakor ([15] 2. é&bra,



“226 o. 9, mlnd a propan krakkclasakor (L211 3 }abra,'
280 .0.) a 650 C folott el okezglt,“tehat semiBron—"
- sted,'semeew1s>centrumot mér nem»tartalmaZé kiiﬁép;’
_ftiloiitnak_kétalifikus akti&itéséval‘egyﬁtt.szelék~

't1v1tasa 15 rehldratalassal blzonyos foklg v1ssza—
  all egy alacsonyabb homerspkletu elokezelesnek meg~ !
”felelo ertekre. Ez azonban - kllnoptllolltrol 1even
iSaO - nem tulajdonlthato az eredetl zeolltszerkezet-
| ben a hldro 1lcsoportok u]boll klalakulasanak (LIG]

-238 0. )} csupan-amorfalodott»racsreszek.resgleges

";TTneaktlvélésénak; L R

- NH formabol nyert H kllnoptllollton a m- x1lol -

i

'f"(' }x .

p x1101

annak jelen ([17] 244 245 o 4; abra, 246 o. )

:ator elokezele81 homersekletenek novelesevel

“ 11ezodes elorehaladtaval az akt1v1tas 1s
ok klsebb akt1v1tasatol mlnt destruktlv

_,savas forman tanulmanyozva az egyes

;k.atalakulasalt megallaplthato, hogy '

fes p x1lolla torteno atalakulasakor a szelekt1v1—»“

;Bfénéted'ceﬁtrﬁﬁékfillf“&Omiﬁaléan‘LeWis ¢ent~i5

L 7] 24; o ), ami - ugyanugy szarmazhat a Le—ﬁ
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~ més katalizdtorokon tapasztaltakhoz hasonldan

(130} 457.0.) = esetilinkben is o-= m- = p-xilol sé&-

ma szerint megy végbe a soros dtalakulds: m-xilolbdl

L

ui. pédrhuzamosan keletkezik o- &s p-xilol ([17] 2.,

N

3., 4. abra, 244-246.0.3 [32] IV. téblazat, 475.0.),

mig p- és o0-x1lolibél kiindulva a primer termék min-
dig m-xilol [31]. Egy katalitikus reakcid-ciklusban

tehdt egy metilcsoport k&zvetlenlil a szomszédos gyl-

)

rii menti szénatomra keriil &t. Feliileti reakcid kell

z egyes adszor-

jol]

legyen a sebességmeghatdrozd 1&pés,
bedlt izomerek egyensulya esetén ui. makroszkdpiku-~
san nem konszekutiv, hanem hdromszdg-reakcidt ész-
lelnénk. Az amménium-formdbél elddllitott H~klinop-
- tiloliton ugyanugy ([17] 243.0.), mint a 1ényegesen
nagyobb aktivitdsu Ag-form&bdl hidrogénes redukcid-
val el8allitott H-mordeniten ([32] 468-469.0., 2.
ébra,v479;o;} a m-xilol parhuzamos étalakuiésénak
e PPy O _ ;.0 . o .
kezdeti sebességét, r = (kKp )/ {1+ Kp ) Langmuir
' : , m-x m-x"
tipusu egyenlettel (ahol k a m-xilol-fellileti &atala-
‘kuldsdnak sebességi dllandéja, K a m-xilol adszorp-

‘m_X_pedig'kezdeti nyo-

'@iés‘egyensulyi dllandéja, po
mdsa) tu@tuk helyesen leirni, ami5sebeSségmeghaté—

roz6 fellileti reakeid esetérevéfVényes;'Tovébbi'ki—
netikai vizsgélafok.szﬁkségesek annak tisztéZéséra,

hogy a xilol-izomerizdcid lejdtszdodésdrdl, az egyes



izOmerek Peaktivitésérél s igy.az dtalakulds mecha-

m n1zmusaro1 pontosabb kepet aLkothassunk i

Eddlgl v1zsgalata1nkbol kltunt hogy mind a-

'"féfmeszetes-mord@nltbol mind a kllnoptllolltbol e

loallltott H- formak aPt1v1tan kulonb021% aszerlnt,
l

fg_hogy ammonlum—szarmazekbol dezammonl 2414 asa vagy
 Ag —szarmazekbol hldrcgenes redukcloval Jlll{juk elo
I"5f,foket ([32] I. ; II»~tablazat 470 473 o. )?:Az utob*
‘ﬁ b1ak lenyegesen aktlvabbnak blzonyultak =A kdlonbseg
!okat meg nem 1smer3uk tudjuk hogy az’ ezusttel
} melyrehatobb az 1oncsere3 a dezam%onlzaiéénal ala—b
1;fosonyabb homersekletu hldrogenes reduk01o utdn a
Bronsted centrumok 821g0ruan.egyenertekny1 menﬁylseg— 

x'?;!ben ke:zodnek es a klvalt femezust katalltlkusan in-

.gf32] 467 468 o ) Igaz ugyan,.hogy Ag forma-

11n.dulva gyakowlatllag 100 »-v-'OS H formahoz jU""'..

5f[32]u abra,_478 . ) Valoszla

'ebb 1oncaere reven mlnoseglleg u3 ala—}._

"fﬂAkﬁléﬁék5 }gé;;kedvezo hldPOXll p02101ok jonnek letre'v:




.a ZeOlitkriéztailitok kiilsd, a reakcié siémé?@ hoz-~
zadférhets feliiletén |
| A klindptildlit,és a;mordenit tsszehasonlitéd-
s&bél kittnik ([327 1., II., tdblazat, 470-473.0.),
hogy a meordénit,aktivitésa t8bb mint 1 nagységrendf
vdelvnagyébb‘ai azondskmédon elééilitott H—klinoptié
| ldli% ak%ivitésénélﬁ Két zeolit ﬁ—forméjénak.kataliw
vtikusiéktiVitééa‘téhét.;‘éionos Si/Alvﬁsszétételi'
'n_ahéhy mellett *?négymérfékben megﬁélfdzikvaz eltérs .
vkaistélyézerkezet.miatt még ékkor is, amiké?.a reak-
‘;Oiéjnémfa;zéqiitﬁéfusékban, H;nem'a kriéZtaIlitok'

";_kﬁlsé_felﬁletéh;megy végbe.
_fe) Metanol-dehidratalds.

Metanolnak dlmetLleterre torteno katalltlkus

vfdehldratalasakor azt tapaSAtaltuk hogy a’ kllnopt1~

W’lollt Bronsted es Lew1s centrumalnak akt1v1taoa tel~-

 ijsen ecyenerteku ([ ] 398*40],0;; 5°,v6, abra 419,

'420 o am1 annak tulajdonthato, hogy a metanol

‘3‘fﬂam1kor'eliszor»erlntke21k a»hokezeltfkatallzatorral,

'ff5 ket lepesbén‘reagal agy Lew1s centrummal egy- egy

‘  iBrons’ed:cﬁntrum kepzodese kozben ([28] 400-401 0. )

:“Igen erdekes, hogy ezzel a- reakc10va1 vegeredmenyben :

'g'-eierhetonek 1at821k a LPWlS centrum rehidrataTasa

"Maganak a metanol dehldpatalasanaP ?1uet1kajat vizs-
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- gédlva kitlnt, hogy ez a bimolekuldris reakcid ki-
netikailag elsérendil, irreverzibilis Atalakulés

([28] 398.0.).

‘A'réékcié.kiﬁetikéjéhék.eiemZésekor.‘irfe»
véfZibiliéAkataiifikuovétalakulésok sZoké?
S0S klnetlkal targyalasatol eltéréen nem
ugy 3artunk el hogy a kulonbozo sebesseg-J
’_meghatarozo reszfolyamatok feltetelezese—»f
kor a rever21bllls atalakulasra kapott seq‘
:bessegl klfejezesben a v1ssza1ranyulo at-
zTalakulasra jellemzo tagot egyszeruen elha-2 
1nyagoltuk Az elhanyagolas ui. tovabbl el—
” hanyagolasokat vonhat maga utén a balrol
7]obbra mend atalakulas sebessegenek kll@‘s.

jezeseben 15

A kulonbozo 1rrever21b1lls lepesek és se= -
_:bessegmeghatarozo 1epesek mlnden komblna—'
 '01ojara levezettunk osszefuggeseket a se—v

",bessegekre es a borltottsagokra. Kltunt
 hogy a v1ssza1ranyulo atalakulas sebesseget

“: k1fe3ezo tagnak a szokasos egyszeru elhanya— 
fgolasa csak akkor megengedett ha az 1rre—»f

ver21bllls lepes és. a sebessegmeghatarozo{IQ

. 1épés megegye21k A ‘t&bbi esetben az ata- .

}*flakulas egyszerubb klfejezesel lesznek er-ﬁlbu
}jvenyesek (v 5. [28] (10) egyenletet, 404. 05; 
1(7), (8) (9) helyette81tesek utdn a. II. _

xﬁ?'tablazat 4 oszlopanak egyenletelvel 413.0. ).:'

’;fA kapott klfejezesek kozul a klserletl ta—;
 jfpasztalatta1 egyezesben mlnden megszorltas-
']3nelku1 csak ket esetben adodlk klnetlkal




Ry
[
b

!

elsérend a metanolra és nulladrend az éter-:
‘re, valamiﬁt & vizre, Mas esetekben is le- |
hetséges ez biZonyos sebességi 4llanddk to-
vabbi elhanyaoolaSq mellett a sebes gégi;kiu
feje'zesekb_e:n9 aminek kovetkozmenyelf leg; |
jobbah az idézett tabldzat ' (413.0.) 5=,i@~a
7. OSzlopéban.FeltﬁntetetT boritottségokj
szelso ertckel jut+atJaP kife je7esre\(ldf
{28] (i&) (22) egyenietelne} 406~ LO/ 0.
megfelelo 6-8rtékeket a I1. t ablaaat 9.

i

oszlopaban5 4&3 o.)

A sebessegmeghatarozo deDZOWDtlot mﬂndenkor
 k1zarhaLjuk A tapas7talattal:egypzo sebes~
segl egyenletek esetén vagy az adszorp01o

v a sebessegmeghatarozo és llyenkor nulla az
‘ ;akL1thelyek bor;tottsaga,,vagy a feldleti
feakéiélazgfamikbrié az aktiv helyek telije-
sen borltattak metanol1a¢,_1nffav6r65 aﬁext=
".TOSZkOplal v1zsgalata1nk alapjéan ([28] 396-
';397 0.) az utobblra kdvetkeztethetiink; mint~
hogy a s7orp01os 1epesmK’"rrﬁvevz1b111tasa
;va10521nutlenebb mlnt a fellileti reak01oe9
- a dehldratalas vegerednenyoen 1rrevev21b1=
ﬁlls,»sebessegmeghatarozo fellileti reakcid

Jutjan negy Vegbe

A mechanlzmusra nezve osszefoglalva megédllapit-

- hatjuk [28] 401-410.0., TI. t&bldzat, 413.0.), hogy

Ca sebessegmeghatarozo 1épés ‘a felilileti reakcid, amiwv

‘!kOPlS egy gazfa21sbol erkezo ne*anoimolePUYa ﬂeaga1
:egy, a kllnoptllol1t krlsztalllt kiilsd FCLulptep»(ld;
kesobb III (3) ban) Bronsted savas OH- cboporthoz fe1~



11'2. -

' tehotoen hldroaenhlddo szer?uzpaber kotott met inol-

‘mdlekulaval (128] 396-397.0.); az ut@bQ%ﬁ”PEClESZ*

re nézve gyakorlatilag teljes a boritqtgaégi_a'fe—

ok

luletl raakc1oban adszorbtalt viz és 'éVf’ isu éter’

-t

SR

az 1PP@V€PZlblllS és nem a metanol adszorpczoga vagy

‘a viz deszorp0103aw

(3)‘Diffu2iés_viszonyok;

:ﬂfvTajekozodnl klvantunk arrol hogy _wvizsgéit dtala-

e kulasok mllyen mertekben ]atozodnak le a zeolltporu~

-_sokban 111 a zeolltkrlsztallltok  u1So feluleten‘

=l n

(A O 5~ l mm -e’s . katallzatorsuemcsekbe agyazott zeollt—

kwlsztanltokhoz vezeto anyag anszport uis egylk r@—"

akﬁloban éem volt sebessegmeaﬁatarozo ([25] 351.0.).
.‘Elsasorban azok a. reaktansmolekulak az erdekesek eb—

bol a szempontbol melyek meretuknel fogva beferhet—
e nek a zeolltporusokba es emellett erds- kolcsonhatasba
lepnek az aktlv alakulatokkal | |

Az iF butent és a x1lolt ebbolvé szempdntbél szﬁk%i

segfelen v1asgalnunk mlvel molekulajuk akkora, hogy»
Q%D‘el sem fer a H kllnoptllollt katallzator porusalban
»f?i ([29 435 o. ) A propan pedlg olyan gyenge kolcsonha—f.
B tasba 1ep a H kllnoptliollttal ‘hogy v1szony1ag las—

:§_San (10_8 ' lbfgvmol gklt lisebesseggel, 1d. L14]"




ben) végbemend krakkoldsakor diffuzids gdtldssal va-
16szinlileg nem kell szdmolni’

A n*butén~izomerek és_a metanol diffuziéjétvazon»
" ban mindéﬁképpen fahulményozﬁunk kell [29]. Hogy enek-

'rél;az’anyagtrans;portékrél teijesebb képef nyerjiink,
,Qizsgélatainkatvaz amménidra is kiterjesztettik. A
dlffu21os dllanddk naoyoagrendjp 10 ;3 szs;l ([29]‘
.l,,'za Lébi dzat, 440y 441 .0 Ydlonbsegelk, vdlamlnt
a meghatéfOZdtt,aaSZorbeélf anyagmennyiségek kSzti
:eltérésé? alapjén-néﬁény k&vetkeztetést vonhattunk le
',a,diffﬁndéié mblekﬁla:méfetének szefepére, é zeolit-
fpéfﬁééai'fellépé»kéléééﬁhafésokra, ami~a_molekQ1a
o ﬁengfS&éSénék _ai'rééskationoknak és a hidfétviznek“
tudhats be ([29 433-437.o.>,

A kapott dlquZlOS alldndok ismeretében a d1f~‘
:fuzlos anyagtranszport sebessegeL egvbevetve a n- bn—
”ten 1zomerlza01o és a metanol dehldratalas sebessé-
:geve megallaplthatog hogy mlndket reakcwo gyarorla—,..

 t1lag csak a kilnoptllollt“krwsztallltok kiilsé felule*

’»fvten megy veGbe ([26] 371-37%.0. )

(2)‘fé ban Wattuk hogy atalaku1asa gzigoruan el-=
sorendu, azaz az-aktiv helyek borltottsaga igen kicsiy |
.ld LJS] ben (31“111 (12) egyenlethea vezetd elh;nyanl
fgolasokat a 493.0-on, valamlnf u.o. S (13)-at és (14)-et,

xha K( )pA‘<<i)




..l_}rL}.u

IV. FEM-ZEOLITOK | - : !

A kationos poziciékban'fémionokat tartalmazé zeoli-

,tok koziil az alkallfem-formaknak gyayorlatllag nlncs

akt1v1tasaa amlnt errél - tobbek kozott % K‘ -A mole- .

ku1a821tanal az ndbuten—lzomerlza01okor ks #zvl-bu-
tén- ollgomerlza01okor ([27] 3”6 o, ), 111; K kllnop~»
tllolltnal,aZ-n-Duten-lzomerlzac1Qkor ([Zbl 314 ol)‘
.magﬁnkvié méggyéiédtﬁhk;‘

(1) Brénstedfsavas_alakulétokvés-@ehidfatélt-kationok.

i
1

- Altalén Oo az a neze -, hogy a két,!(Vagygtégb—),érték@;'f

katlonok erds elektrosztatlkus ferében'é hidratviz sa-
vasan dlsszoc1a1 ([2] 94 95 0.7, amlnek eredmenyekepp

'Bronsted_savasvhldrox1lcsoportok keletkeznek-(lrod.

1d. pl. [2] 93- 95. 0: [27] 383.0.). F5ltételezéstink

szerlnt [24] 309 310 0. ) ezek azonban nem 1ehetnek
'hatekonysagukban azonosak olyan "egyszeru Bronsted
fsavas centrumokkal ‘amllyeneket a H zeolltoknal 14t~

° tunk Maganak a jelenlevo tobberteku katlonnak a ha—

.ktasaval mlndenkeppen szamolnunk kell kulonosen ak— -

B kor, ha pl atmenetlfemlonrol van szo, melynpk legkul?

’ éo elektronjalval letrejovo kolcsonhatas szerepet

 jatszhat a katalltlkus atalakulas folyaman A katlonoklf

: 1lyen sa]atsagos hatasanak tanulmanyozasara 1ranyultak"




vizsgdlataink,amikor a Ca-A, . Co,K-A- &és Co,Ca-A-
molekulaszita katalitikus aktivitdsat vettiik szem-
ﬁgyre a,n—butén—izOmerizéciéban és az i-butén-oli-’

gomerlzac1oban LQ?]

Az A- molakula821tara aZert esett valasztasunkg
. jm1ve1 szerkezete ]ol 1smert katalltlkus ”cula.jdonsa—=
gal ugyan annal kevesbe3 de ezek mér eloklserletelnk-
'alapjan 1gen kedvezonek 1gerkeztek Megflgyeleselnk
 rov1den osszefoglalva a_kovetkezok [27].

AAsiéfitdtf (un. 'réSzléges en dehldratalt) SZar° '
'-mazekok mlnd az n-butén- 1zomerlzac1oban, mlnd ‘
,'az i= buten ollgomerlza01oban aktlvak voltak
‘ Akt1v1taSuK nagyjabol kladodott a jelenlevo B

(: C 2+»_éé Co?+-1onok akt1v1tasanak osszegekent
' A katallzator elokezeles homersekletenek né-
’“velesevel, vagyls a- dehldratalas elorehaladta- 
o val - a BronsLed savas centrumok fokozatos"b

'eltunesevel (amlt az’ 1625 cm 1--nel megfelelo-
'_abszorpc1os S&v 1ntenz1tascsokkenese alap]an

reglsztraltunk)’w parhuzamosan VlSZOHt csak a
 Ca forma 1zomerlza01os akt1v1tasa csokkent
A Ca- forma ollgomerlzac1os akt1v1tasa és a Co-.
fszarmazekokon az 1- buten.+ transz -2- buten at— i

‘_'alakulas sebessege ennel sokkal klsebb mertek—f

ben csokkont az elokeze1651 homerseklettel es};  
. az akL1V1tasok csokkenese meg a’ tel]es dehld—»-

'vfratalas utan is folytatodott A Co szarmazenl"

b"’kokon az - buten > cisz- 2 ~butén ata1akulas se—?m"

'bessege es az ollgomerlzac1o merteke ezalatt

‘semmlt_sem valtozott”(127j 1;, 3. abra, 387



‘ rlza01os es ollgomerlza01os akt1v1tasa [23],

"ihldratalt Ca—A—moleku1a521ta savas katallzatorkenu"'"W”

 Jfa akulasokb

 ‘7tasok mlatt

L Sue -

389. 0 ) Rehldratalassal mlnd a Ca A 1zome—

mlnd a Co K A 1- buten > transz=-2- buten 1zo—.

mer1za01os aPt1v1tasa v1sszaa111thato ([23]

299.0. [27] 388 O.)s A savas centrumokon az

t'olefln szenhldrogeneknel erosebben kotodo pi-
.;rldln nagymertekben csokkentette a. Ca—A izo-
ﬁmerlzac1os as qllgomerlza01os akt1v1tasat
jf va1am1nt a. Co szarmazakok 1zomerlza01os aktl—
'“f;v1tasat mlg a Co szarmazekok ollgomerlzac1os -
ffakt1v1tasat hldrata1tsaguktol fuggetlenul egy-
'1lfaltalan nem befolyasolta ([27] » 4. &bra, .
7'j3389 1390.0. e .

'{ Ezek alapjan az lat521k hogy a reszlegesen de~.”
f;v1se1ked1k mlnd az 1~ buten 1Zomerlzac1oban, mlnd az .‘A

";,'1 buten ollgomerlza01oban, a dehldratalt Ca2+—1on Li»-

Jff 1nakt1v az 1 buten-lzomerlza01oban, "kozepesen ,akf_

buten ollgomerlza0¢oban. A reszlegesen de-?f

'zarmazekok az 1zomerlzac1o savas kata—, d

:ffllzatoral, a‘teljesen dehldratalt Cozf-lonok aktlvak*

c1oban és’ az 1 buten > 01sz 2 buten  _"L
mlg az 1= buten *: transz 2 buten at~'

*?nem Az i- butennek_az eltero kolcsonha~*

1eszen mas az. ollgomerlza01os reak01o—~7~

' mechan1zmusa a savas Ca A—n mlnt a Co A-ni ([23],35,_

:f[27] 5 abra, 388 39L o ) elobbln novekvo molekula—':fﬂ



sullyal csbkken az adszovpeid, & trimer csak adszor-

r

bedlt dimerbdl képzddik, utdbbin ndvekvd mole kula-

£

sullyal né az adszorpcid, trimer keletkezik gazfé-
‘zisu dimerbdl-is.

el 2'-” 4 . 2. A

- Maguk a Ca~ ~-ionok ‘teha

tivitdsu L~Dutenr aktivdlijék, az l-butént csak hid-

- L2 23 2 M & 20 PO ¢ A e
ratvizilk savas disszociacidja révén. A Co’ -ionok

[Al]

aktivaljdk az.i-butént is, de a k&
gébb mint i»buténnéla
OsszefoglalVa megall pithatjuk, hogy a kétérté-

a
? .
1
ve . . PP o
ki kationok katalit Lkﬂb aktivitésdt egyrészt polari-

z416 hatdsuknak tuiajdonltha:jukazami dltal vagy kdz-

ol

veflenul a reaktdns molekuldt aktivaljak, vagy k&7
vvetetten a hidratviz savas disszociéciéjé‘révén fej-
tenek ki katalitikus hatést; az étmenetifémionoknak
emellétt specifikus hatésuk is megnyilvdnulhat, va-:
1osu1nuleg azaltal, hbgy_a reakténs molekuldt ligand-

~tertikben kitik meg ([27] 391-392.0.)

'(2) Kétértékil kationok hidrdtvizének polariz 6ja

Klinoptilolittal végzett vizsgéiataink is amellett

sz6lnak, hogy a kétértékd katlonok mlatt eloallé ka-
talitikus aktivitdst nem tulajdonithatjuk egyszerﬁ—
en az &ltaluk: gener&lt Brdnsted centpumoknak Hls7en

ismeretes az irodalombél ([24] 312.0.; [28] 393-394.




- g -

0.), hogy az. alkallfoldfem Pllnolelollt szarmaae—

'kok savas hldrox1lcsoportot nem tartalmaznak infra-

| 'vorosspektroszkoplallag klmutathato mennylsegben;

noha akt1v1tasuk a nagy hldPOXlltartalmu H- forméé—

; val kozel megegye21k ([i8] 250 o,, [22] 294 295. o,,.
5 [28] 393 394 o ) Megsem klzarolagos katlonhatasrol
 fvan azonban szo, mlnt amllyet a teljesen dehldratalt

‘?*11 Co A—molekula321tanal lattunk, u1° klanp—.

"fﬁﬁ(unl peszlegesen dehldfatalt) alkallfoldfem szarmaze—A.”‘

v i

‘ Qkok akt1V1tasa ]elentekeny, megflgyeltuk t 1 3 hogy

allfoldfem—szarmazekokat az elokeze1e51 homer—”

” ﬁﬁ seklétvnove1esevel egyre erosebben dehldratalva, az

' “jfaktlvitasnak a csokxenese a n—buten 1zomerlza0103aban -

 Tghason1o jellegu mlnt H- kllnoptllolltnal ([15] l.abra,'

Zalasakorfugyanugy

"j;abra,‘~:

.'Hfii?abra, 226 o;-?_ﬁlg*éf%éb— .



- 49 -

bi alkdliféldfém-szdrmazék esetén pl. a
Mg-formdndl ilyesmit nem lehet észlelni
({151 4. &bra, 228.0.1%.

‘Magéanak a kétérték& kationnak a dehidratila-

sat klinoptilolitban az ESR-aktiv Cu2 -1on koordi-

2

ndcids viszon yainak‘alakulésévalvkévethefjﬁk nyo~

‘an [ a,bl: a fokozdtos v1zvesztos eredmenyekepp

. \)

_a Cu mlon egyrp keVpeebb V17mol kuldval és egyre
t5bb récSoxigénnel-kpordinélédik;_minél nagyobb
‘mértékil a vizvesztés, anndl inkdbb. gitolt a rehid-

ratdlés,

" f A katalltlkus akt1v1tas szempontjabol ugyan~”

73f?;nelkul@Ahetetlen a katnonok hwdraLaltsaga, nem k&-

7zombos azonban az semg nogy ml maga a h1dra 41t két-

.T  erteku katlon Vagyls a h1dvata1tsag eoyedul hem. ha-
”taﬂoz meg egy dlszkret hatekonyaagot . a katlon suga~ 
‘H'f‘?anak fuggvenyenen ui. hatarozott menet eszlelheto,

""f-aﬁogj ozt az i bhten 1zomer17ac1o szelekt1v1tasanak,»

'ffajkepzodott CISZ* ég iransz 2 buten aranyanak mono-

'5fiton Jaltozasabol 1athat3uk Mezi*kllnoptllOlltOan

abra, 382 o )

fAz 1nakt1v‘ K formabol a katallzatorokat

_Nn.m:teljes 1oncserevel allltcttuk elo, 1gy

'jaz aktlv alakulagok koncentrac103a a krlsz—:f

“f ta lltbk kiilsS feluleuen, ahol az. 1zomer1~

010, Vegbemeoy [1d IIT (3) ban]s nem



i
2l
(]

H

5,

volt ismeretes. Az aktivitédsokat tehat nem

Vefhettﬁk egybe. A'szelektiVitést; mint a

“katalitikus hatékonysédg mindségi jellemzsb-

1€t ez a kdrllmény viszont nem befolyésglia.

Mennyiségileg jobban &rtékelhetd az a hatds, a-.

mit a metancl dimetiléterré torténd dehidratélésakdr‘f
észleltlink. Ismeretes, hogy ez az 4talakulds ésak e~
r8s Brdnsted savas .centrumokon megy végbe ([28]
3%93.0.). HQ, Bef; Mg—,fCa— é8>K-klinoptilolitot vizs-
galva kittint (128) I. tablédzat, 4i2.0.), hogy a H-
forma ‘aktivitdsa természetszeriileg a legnagyobb, vi-

. szont a Be-szdrmazéké kiugrdan nagy a rendre kisebb
.Mg{.és Ca-szérmazékbkéhoz‘viszonyitva: az éktivitésdk
csBkkend sorrendje megegyezik a kationok élektfosztati*
kus potencidljdnak csékkend sorrendjévell(ld. [26] 9.
&dbra abszcisszdjén, 382.6.). A K—fOrma»qsekély aktivita-
sdt az ioncsere-egyensulynak megfeleld kisszému-OH-cso—
portnak ill.'avviSSZamaradé alkélif6ldfém*kationoknak

':tulajdonithatjuk.

A Be?szérmazék itt'ié,_ugyanugy mint a viz-
vesztéses aktivités—csékkenéskor [15] ink&bb
a H-formdhoz 411 k&zelebb mint a t&bbi alké-

' 1iféldfém-formihoz. Sajdtsdgos viselkedése

el A At v |

nem is olyan meglepd, hiszen-a.Be2 ionsugara
messze a legkisebb az alkdlifdldfém-ionok so-
réban. Elektrosztatikus tere igen erds, ami

- a kétértéki kationoknak a-klinoptilolitban -
‘elfoglalt,kﬁlénleges helyzete ellenére - a

‘hidrédtvizet jéforman disszocidlija.’



Mindezekbd&l a megfigyelésékbél érr§ lehét‘k6~'
‘vetk‘eztetrl:'hj hogy a kétértékﬁ'katiOn’olykof a hid*
‘péatvizet, pl. klinoptilolit esetében, nem disszo-
cidlja, hanem Tsak polafizéiﬁa, és igy.éz"elézéekm
bén~megiémerteken kivil az aktiv élékulatcknak‘egy
ujabb tipusa is el6allhat Me24=zeolitkaia1i2étor54

kon.



. }ri'iBUTf&»IZQ-ME'R"i-ZACid MEC‘HANIZMUSVA‘NAK?'V‘i’ZééALA’I’A"-7 |
(1) Ajkafaiitikus rendszér 

- (a) Az aktfb'éiakulatok”tipusai

"Aﬁig é{déhidféfiiéé‘még hemvolyén mértékl, hogy

}Lewis centrumok'képzédésére vezetne és a kationok

vhldratV1zenek teljes eltavolltasat eredmenyezne, va~’

4'lam1nt a krlstalyszerkezot karosodasat 1deane elo,.
‘:az eddlglek alapjan ugy iunlk hogy a 7e011t katali-

f'zatorok aktlv alakulatalt harom tlpUSra vezethetjuk

*w[v1sszas melyek :L)Savas szerkezet1 OH csoportot tar—’hl

-

'”  talmazo centrumok legzavartalanabb fovmaban a H ze—‘7"

:a};olltokon allnak elo, (11) a’ keterteku (esetleg tobb— :

'ﬂ erteku) hldratalt katlonokat tartalmazo centrumok

'f;melyekben a katlon a hldratv1zet polarlzalja, (111)

f:azok a hentrumok ahol atmenetlfem 1on foglal helyet._~

Jol egybevetheto v1zsgalatokﬁal klvantunk va?

520 tlpusalval allunk e szemben Enne?

ulatoknak e harom tlpusawegyertelmden

"75:farra, hogy az aktlv alakulatok hatasmod- ffﬂ3

 ,laszt kapnllezek utan arra, hoGy az aktlv alakulatok—;k 
;om tlpusa kdlonb021k -e. a katallt:kus ha—i_ f .
azaz valoban az aktlv centru—-.

_yan‘zeollfot kellett Valasztanunk, melYEn?T‘,_

.tovabba olyan modellreak01ot mely 1e-7 sz1




32 k&zdtt kiildnbséget tegylink.
(b) A kafalizétor’kivélasztésa
A klinoptilglit’volt az a zeoiit, ami a szébanv-
forgd vizsgadlatok elvégzésére a leginkdbb alKalmas=
nak~bizbﬁyult-([241.311—33é o.): akér teljes mertekmln”
- ben H- formaba-v1heto ane1kul hogy krlatalyszerkezem

te karosodnek o1yanny1ra stab1lls, hocy H- formajaﬂ

v ' a 100 C alatt adszepbealt VlZ az aktlv alakulatokat

: nem'kar051tja ([i9]'3- abfa, ?61 0. )
Alkallfoldfem~szarmazekal kozlil a. reszlegesen

= dehldratalt Mg~ fowman a katalltlkus akt1v1tas klza~‘

  4ro1ag a polarlzalt hldratv14nek tulajdonlthato (a> 

[;Be formanal - Ll“] ben, L78j ban 1qttuk - még ketse—'

'viges lehet hogy savas OH csoportok teljesseggel k1~H

'fﬁzarhatok e, a. Ca formanak pedlg mar - varhatoan klsebb

az akt1v1tasa) |

| f'Hng‘a_ketertekﬁ kétion_viépolériiélé hatésatlf»

,_meliéff az étmeﬁetiféméiOn SZefepe'is ki{ﬁﬁjék;'a-ﬁi4
?fszarmazekra esett a valasztasunk a lef ionéugara  '
‘;(O 70 R) =) 1gy hldratv1zenek polar1zac103a kozel allb
a Mg2+~ehoz, me]ynek 1onsugara 0, 65 R A ket szarma—v   
'f Zek hatekonysaganak kulonbsegeben 1gyAk1;e]ezesre

‘jut az atmenetlrem ~hatés.



(c) reakc1o klvalaszLdsa'

Az n—buLen—lzomerlza01ojat azért valasztottuk

mert (1) mlndharom zeolltszarmazekon olyan korul~'

._menyek kozott tanulm ﬁ yozhatd, melyeknel szerkezet4

'valtOZast teljgsseggel.kizérhatunk ééf(ii) a kata-.
lltlkus akt1v1tas mellett egy ma51k jellemzo meny~'

”nylsegnek ‘a szelekt1v1tasnak a: meghatarozasara 1s

‘ 1ehetoseget nyu]t mlutan mlndegylk izomer parhuza~'

Pd

_ mosan atalakulhat a ma51k ke"ttove° Az 1zomerlza01o

_1gy fenomenologlkusaﬁ egj rever21bllls A sema sze- .
_ . :

: i;fr1nt megy vegbe, ahogy errol regebbl v1zsgalatafnk

'*alapjan meg 15 gyozodLunk ([18] 249 0.). Kozvetle-

AQ;nul enneK a semanak az. aladen v1szonL nem hatarﬁz— 
vllhatok meg olyan.]ellemzok nelyek magara a. katall—.Hf
_'?tlkus atalakulasra, az egyes katalltlkus 1epesekrel
fviadnanak felv1lag051tast ([18] 249 o,, [24] 310 311

lbf)' ez meg annak a 1egegyszerubb reak01omechanlz—

' musnaksaz eseten sem 1ehetseges,_m1K0r egy kozos fe—,*

'Fflluletl koztltermeken at alakul egymasba a harom n- L

 butén-izomer (41,
“(2) Kinetikai visgbnyok .
(@) .f' Klnetlkal fegsy'e-n'l'e'ték}:’ |
A féék01omechanlzmus.felderltese celjabol ézon; 

-ban nemcsak a [4] ben targyalt esetre, hanem a harom




komponens menomolekulévisikatélitikus_egyméébaalam
kUlHQd ( (ﬁzomerﬁzé“4’°’ ak) egy sor'ézébajévé'em
setewe is levezettlk a klnetlkal egyenleteket, homo-
gén akv1v1tasu cent?umokaL foltetelezve. El8szdr a-

zokat a reakcidsémakat vettilk szemiligyre, melyeknél

harvom izomer atalakuldsa azonos jellegll (| 13]-ban

b=

Iaa.IIiys'Volééma esetén, 202.0.), maﬁd;pedig |

I.,
azokat is?~melYeknél éz(egyes grutfé'étalakulésbk"
vﬁecha nizmusdnak €z az. ﬂwyenerlekusege—nem all fenn
 (1@& {221 :I.S_II. tdbla zalban,:zaﬁ, 28/.0,), M1u~ 1i
:tan mlndharon kompopens végesen ﬁagy koncentrac103a
"ese+en a Kapott sebesseg1 egyen!etek-olvan bonyolul— '
 .tak (1a. [33] ban (2 (44) egyenleieket 203~ 209 0.1,

'hogy segltsegukkel a klseﬂletl efedmenyek csak ecv~‘

szerubb esetekbnn ertekelheték [61B ezeri az un-. kez«_

b"detl seDessegekre ervenyes k;fegezeseket hatarozcuk

- ”'meg, melyek meg Joval atteklntbetobbek (1d. [BE]vban -

3 ‘:(45) (69) egyenie“teket9 210 2:2 o,, [42] ~ben (1)-(3)
..egyenleteket 288 792 0. ; es allapd01k klfejezcself..
>: a.III.» IVﬁ'taDlazatban,‘290 201.0 } -
Megallapltottuk hogy a legkulonbozobb ﬁeak01o—?.b
f' utak mellett barmely1x i - ] brutto atalakulas ro |
,kezdetl sebessege, ha a- rea&tans par01allsvnyomaoa;
o

"pi;  alakllag ugyanazzal az egyszeru r ]

p /(1+b p }



::::::

'iahol"a,.,’bi: 41landdék] Langmuir -tipusu sebességi

egyenlettel adhaté meg a héromkomponensﬁ.rendszerben

(akar pa“hubamosan. t6bb feliileti ko7t1ter P en at,

AV

?akér felﬁleti»reakcié'nélkﬁl csupdn szorpciés 1épé-
- seken keresztiil is menjen végbe a bruttd dtalakulés)
>[13,22].-AuLangmuir tipusu sebességi egyenlet Ervé~-
nyességének ez a kitefjesztése médot ad a kdzismert-
nél jéval' t 1 nosabb 1nierpfetalasara ([22] 289-
- -293.0.). S . ' ' f"". ,
- (b) A kinetika éltalénositésa
A'k52véf15n,rétékiniésre'Szembetﬁﬁ6 meggondola-

x.stonﬂﬁg;ménéé;rlplptééég van ‘a formailag pontosabb -

altaian081tasra lS..

Harom Pomponensé monomolekularls katalltlkus

' 'egymasba alakulasakor, barmllyen 1s legyen atzz]

285—&87 a szerlnt egyszeru81iett reak01osema,‘a kez—f 
detl sebesseg klfejezeset a. kovetkezokepp adhat]uk ..'
megt | ST D
';jggfaiﬁballando egy olyan klfejezes (1. 1221

L IIDL IV, tablazataban§290 291.0.), mely any—”'

’jfhy, 1jgbol all ahany uton a. kerdeses i~ 3

~fatalakulas vegbemegy Az u+ak q7amat elsod1e~

’z‘ gesen az ha"arozza meg, hogy i eaktans ]~ve

“”tortaﬁo'atalakulasakor parhuzamosan hanyfele
”koztltermekke adszorbealodlk Egy X kozt1ter~ o
meken keresztul mend atalakulas pedlg - egy— :




PSP

szeviisitett reakcidsémikat tekintve ([22]

285-287.0.) - teljes dltaldnossdghan a kd-
i

@tk&zé géma szer:

<

nti tovdbbi utakouy lehet-

/,
Soag:
-vc,_.,_

Igy i-nek x-en keresztil j-vé tdrténd dta-
lakuldsa i-x>J, i-x-y>J, i-x-z->J utakon.mef
het végbe. alj kifejezésének minden egyés

tagja (ami tehat i egy-egy %% rbealt speci-

9.

z

esaere vonatkozik, mely %“ & alakuldsanak

»elso 1épéséhez szilkséges) két tényezd szor-

zata, pl. az x-en &t vezeté»reakéiéutak bér-

melyikére (a..)_ = (k..) (ks ) alakban adha-
: 13 ij'x .

6 meg. (Az 1ndexek a séma szerinti dtalaku-

1ast jelollk ) | - |

Ha a termék i-x-j uton kelatke21k

(kl])xdikX]

ha pedig isx-y>3 ill. i-x-~z~j uton, akkor

v(kij)Xf:kxy, i1l kxz sebességmeghatdrozd

feliileti reakﬁmo eseté

(k..) =K k. i1l KK, @ feliileti reakc1o
Sl X XYy Yl '
' egyensulva esetén.

”A Szorzat masik tenyezoge (k ) ,' egy hényados

Szadmléldja a reaktang kivéant feluleti kSzti-

e b e e



termékre, x képzbdésére vezetd adszorpcid-
janak sebességi &llanddia, kix; nevezdje
pedig‘ugyanezén k&ztitermék és a vele e-
gyensulyban 16V fellileti specieézek~de4'
szdrpciés sebességi &llandéinak Osszege
(az egyensulyban 1évd fellileti specieszek
deszorpcids sebességi 41landdi értelemsze-
rien meg vaﬁnak'szordzva kialakuldsuk e-
gyensulyi éilandéjéVal), A‘fenti'séma-szef
Lrinti dltaldnos ésetben (éij)x'nevezéje
igy; . _
k.. ¥k Ltk +K K .+K k  +K k. .+K k
X1 X] xk xy'yé xy yk  xz z] XZ zk
A-séma'egyszéﬁﬁsédése, vagyis egyes &dtala-

kulédsok (egyensuWyok) olmaradasa esetén: a

"vonatkozo tagokat nulldnak kell teklntetunk

A bi allando‘egy olyan klfejezes (ld.'[22] |
IIT., IV. t&bléazatdban; 290, 291.0;),;mely
: annyi'tagbél 411, ahény szorbeélt’épeciesi
' egyaltalan kepzodhe# Pozvetlenul a reaktanq
szorp0103akor. Egy X feluletl spec1eszre vo~»
natkozo tag a ‘fenti.séma szerinti altalanos

esetben

,(.b.) Sk, (14K +K )/(k .+k .+k.. +K _ -k
i’x ix' o Uxy - oxzt Ut UxioTxg

xk Xy yj+

K k. +K k .+K k)

Xy yk XZ Z] XZ zk"
_ b ) fenti klfejezeqben esetenkent ugyano—'
'1yan elhanyagolasokkal élhetiink, ~mint (a )
"neveZOJenel ‘
Az‘elhanyégolés@k ellenére ugyan-olykdr el¥

vileg sem lehetséges a kisérletekbsl kapha-

o

J WX



s =) ’-;f, <a

Ssszefliggésnek, hogy az oda- és visszairényulé dta-

lakulédsokra a../a.., =K.. (K..: a bruttd &talakulés
Sl E R s I 5 R ,
egyensulyi &llanddéjal, ami,emlékeztet az egyensulyi’

‘&Tlanddnak kdzismert di namlkus kaeje ésére, misze-

rint az az cda- és v1sszairényulé elemi étalakuléS'

sebességi dllandéjdnak hanyaqosaval adﬁato neg ([22]

rij/rikf:aij/aik,.nyomésfﬁg tlen, amit klserletlleg "
is mindenkor tapasztaltunk ({6] !29—130,o,§ [131 216.



- $§0 -

{3} A kisérletek értékelése -

(a) Allandd és valtozd hémérsékleten végzetit
. P 4
mérések

A’k@nkrét,esetekre {fa kiildnbbzd dtalakuldsi

P

;semaﬂlali &rvényes seb ességi egyenletek alapidn,

'pusztén 1zoterm klnetikai mérécsekre tdmaszkodva

azﬁdéntheté el ~h05y a BuKQmDonens

lédsa egy vagy tobb de egyma issa al egyensulyaan 1év3)
gfelﬁleti'kéztiterméken ét,megy»e véghbe {Y~séma sze-~
rlnt) ngy sem (aza4 A= sema szerint) {113} 216~-217.

go};,é,'ébra; [22] 294.0();1”

/ak., utobble b /a..# b, /akj,'

'ekeben=olyan.k5rulmenyek kozott kell

_J
.__l

kisérleteket, hogy a hényadosbkat meghaté
azaz a létszélagos réndﬁéég lénél_kiseﬁb

Z.ébra5 213 o. ), elso rena esctnn ui. az

O ! - hd
ervenyes sebessegl egyenletben 1 >>b. ;Py €5 1gy D
meghatafozhatatlan. KlserleLl'EPedménveiﬁket-értékel~

‘ve ugy talaltuk ([24] 317 318. o.,_II.a., ITI., IV.
tébiézatq'BSA, 336 .337.0; ), hogy H-klin ptiloliﬁon
az n—buten 1zomerlza01o Y-séma szerlnL, Mg»lés.ui¥

rkllnoptllollton A—Qema szerlnt 3atszod . le.

,A'kﬁlénbézé hémérsékleteken“végzett mérések &r-
tékelése ad médot arra, hogy az dtalakulds utjit pon-



f
o
*.._l
I

fdsébbén feideritsﬁkg Hafugyanis aif és>bival;me;
'lyik'étalakulési séméra érvényes kifejezésev(ld,
[22] T1I., 1V, tablazataban, 290, 29f;o,) alapjén
'kapott alWanqSk homersekLethggéspoolvaz egyes le~
'peseket klseré energlavaitozasox Lgymasutanlsaga
v(a kata11t1kus atalakulas energlasoma]a, 1d eldébb,
- azofir'f*on) @lvben leheisegesnek mutatk021k a kiw

»1net1kd1 kepet peallsnak legalabbls ellentmondasmann
‘ tesnek fogadhatjuk el. | | |

(b) A mébhaniZﬁuS‘kﬁiéﬁbgzé kataiizétorékon

A homersekletl fugges flgyelembe vete]evel erm :
tékelVe:a klnetlkal mereseket [24] azt talaltuk, |
.hogy H- kllnoptllolltonaz n-buten 1¢omerlza01o egy
”’ké;os feluletl_koztltermeken at megy;vegbe,'mlg Mg— |
és Ni4kiin6§%iloii{bn'fébb"egyméséalvegfénsﬁlyban'
nem levo feluletl koztltermeken keresztul N1 k11?
noptllollton aa adszorpc1os egyensulyban levo 1zd~"

'merek kozott megy vegbe a sebessegmeghatarozo felu—

' .letl haromszogreak01o
.  K?:erlete1nk tanusaga szerlnt kozos felu1e~

’5_1t1 koztltermeken at jatszodlk 1e az 1zome~~”

”-;'}rlza01o szulfonsavas 10npserelo mugyantan
"ffls [5 6] ugyanugy,‘mlnt H kllnoptllollton..
: A ket katallzatoron az energlasemak lS 1gen”
'hasonloak ([24J Q abras 339 o. ), aml & ket.




"tiszta" Brdnsted savas formdndl nem is .

meglépé. ‘Némileg kilénbdzik ezektsl egy

amorf alumln0521llkaton, a TCC kontakton}.
‘kapott energlasema ([RI] 5. abra, 192 o. ),
’_bar az: atalakulas ezen az alkallfoldfém— ‘
‘ ~formanak teklnthefo kata117atoroA 131X—..‘
’_ﬂ—sema szerlnt megy vegbe ([Il] 190—192 0. )3
f”va10521nuleg 1tt is, mint az alkaLlfoldfem- _H'
”fnzeolltok nagy reszenels a katlonok hldrat—
‘fv1ze bavasan dlSSZOClal (ld ielobbaahé o.= on)
;Erdekes, hogy Cr 05 /Al O on pedlgra n-butén- i
"7ﬁlzomer1za01onak ugyanaz az atalaku1a81 se-‘
5ffmaja mlnt Nl kLanptllOl1tO (111] 191.0 ).
s N 4

‘ﬂ(4);Aé!efédménieﬁaéésZafdglaiasa’
_TaMlutan az aktlv alakulatoknak aa alapformaln eltero .j?
'a reakc1o mechanlzmusa,’ezek az alapformak kulonb04— a'
nek a katalltlkus hatasmod teklnteteben, aml csak ugy_a
“lehetseges, hogy szerkezetuk 1enyegesen eltero; es
'f.aezaltal ]on letre kulonbozo kolcsonhatas ugyanazzal

a reaktanssal

Ezekkel w;v1zsgalatokkal egyben a mechanlzmus;;

o .klnetlkal uton torteno 1gazolasanak, az 1zoterm v1zs—@:7"'

.‘gaiatokon tulmenoen a homersekletfugges alap]an vegez—j@ff”

bﬁlheto ertekelesnek egy u3abb modszeret vezettuk be.faﬁﬁgar;

;a Igazoltnak 1at521k ezek utan a katalltlkus ata‘?ff S

:lakulasoknal az energlasemak 1etjogosultsaga, amlt _,f.“j



i

[o2]

Cad
i

korébban.féltételeztﬁnk (i€}~bena‘35§~303,oﬂ). Az

eﬂe?giésziﬁtek alakulésénaﬁ ismerete pedig olyan ﬁj
iﬁforméciés ami magéra'a'katalitikus étalakulééfagb
a ka%alitikua»éfaiékﬁlés;egyes spécieszeire vonat-
'kdgik5<hi52en kiinQuiésul dsak maguk a reakcidésebes-

ségi adatok szolgdlnak &s nem.a reakcidtdl fliggetle-

nlil meghatérozott jellemzdk.



:ﬁ  3ti8 o ) GOO ®clon mar teljesenﬁvegbemegy. U]abb v1z

VI. DEHIDRATALT FEM-ZEOLITOK
Viiégélatainkat a-teljésség-KedVééft kiteriéSztéf—
.tuk a gyakorqullag maradektalanul dehldrata1 fém-

”v—szarmazekok katalltlkus sajat@agalra 13

P

~(l) Az aktiv;alakﬁlafok'
'  Amlpt lattuk,‘az atmenetlfem 1onok katalltlkus sajat~

'sagalt hldrataltgaguk esetenkeﬂt csak masodlagosan

*iIbeOlY&SOlJa 114, T0. (1)=ben, V. (1) (b)=ben, V..

l(3)~(b) ben] ezert egyertelmubben ta]ekozodhatunk a

'7deh1dratalt fem-zeolltok akt1v1tasarol az alka11~ ~'v
Lf’aikéiiféidféﬁ<ﬁ ’ foldfem—szarmazekok v1se¢kedese a-ﬂ'

"

'T;flapjangiﬁff" o

A klserletekhez kallumot, magne21umot ka101u—5:'

g hmot és’ lantant kulonbozo mennylsegben tartalmazo k11~ T'

'“fnoptllollt(%asznaltunk [7 8 9,107.. A mlntak katalltIKUS §:“

 ;sajatsaga1t a toluol hldrodemetllezeseben v1zsgaltuk

'ﬁ fam1 600 C folott ]atSZOdlk 1e jOl merheto sebesseg—f ~v"

'“”Tf#gel az alkalmazott katallzatoron, a dehldratalodas o

:lﬁf}pedlg (amelyet az alkallfoldfem—formak eseten meg

V"”*ﬂtevesen dehldrb*llezodesnek teklntettunk [iO] 180—*V:H'

37"‘:_ crében (1d. vPl [l [16] ~ban vagy;»fl-lf.

. L28] ban) ugyancsak ketseges, hogy az aktlv alakula-:f 

biftok valoban Lew1s centrumok amlnt azt korabban fel—



-__\.N

tételeztiik [9,10]. Minthogy a zeolitszerkezet kdro-
sodaséaval is szémolhatunk%9 e magas hémérsékleten ki-
alakult katalizdtort a zeolitbol ﬁyerne e’ kontaktok
egy, az eddigiektdl eltérd fajtajénak teklntheLjuk9
Vémély - az nfbu%én“izomeriZéciéban mutatott szelek-
,vtivitésa alapjén - az amorf TCC'aluminoszilikét~ka~
talizétdrhdz élT'Pézel;
utenbol Vllndulva - azonos korulmeﬁyek
k6z8tt - reszlegesen dehldrata1t 400 OC
;_alatt elékezelt Mg2'-kllnoptllollton a '
cisz~- és transz 2 -butén . kepzode51 aranya
0,6, BOO C fOlOltl elokezeles utan 1,1
,({35] 4. ‘abra9 228 0.)s mlg a TCC konLak-
+tokon ugyanez az - aﬂany 1,2 - )5 {Kallo D.
V-Sehay,GaﬁVActakChlm@(Budapest) 39 183
".(1963);;';,9 i&;,flé - &bra]. ’
A kesobblekben 1smertetendo klnetlkal v1zsgala=~
'tok alapjan ugy tunlk hogy az 1rrever21bllls deh1d~"
ratalas es Szepkezetvaltozas eredmenyekepp a keter—’
'teku Pa101um, magne21um és a haromerteku lantan kor—

nyezeteben‘telgesen_azonos aktiv helyekbjonnek letre(

{ .
g B

*Erre'mutat'91 '[I5] L, ébréja (228‘0 ) miszeriht av'_;

‘_'dehldratalt Mg kllnoptllollt V1zgozos kezelessel egy-

.altalan nem reaktlvalhato, a v1zgozos reaktlvalas tel—f

'»jesen dehidratalt fém- zeolltoknal egyebkent 1s r1tka,-7

1Ca -A- molekula821tanal 81keru1t 1lyet megflgyelnunk
([23] 297 0.). ‘



:Szerkezetﬁkréis f&lépitésﬁkrél'semmi kbzelebbit nem:
~ tudunk, csak annyit,hogy a.kialakult'kontakt igen e~
'Qrés elektPOfil’centrumokat tartalma29 amire nagymér—

'teku gyokstablllzalo natasabol kovetkeztethetunk

'(-m 167.0. : 110] 183.0.).

(2) toluol hldrodometllezesenek nechanlzmusa

Az egyes dehldratalt szarmaz kokoh kﬁlénbézé'h6mér—'

sekleteken meghataroztuk a>reaK01osebesseget a par—-ﬁ
'clalls nyomasok»fuggvenyeben. Mlnd a Langmu1r—H1n~ -

shelwood mlnd a Rldeal Eley mechanlzmus alapjan fel-

*althottuk a kulonbozo klnetlkal esetekre a- megfele«

 10 sebessegl egyenleteket [71. Aumechanlzmust'klne—--“

tlkal uton megnyugtatoan 81kerult felderltenl, mlnt-

hogy a klserletlleg kapott osszetartozo reakc1osebes~:

'segek es par01alls nyomasok helyette81tese utadn min-.

’1 :‘denkor (mlnden katallzatoron, mlnden egyes homersek—ﬁ-‘

1 1eten) csupan egyetlen egyenlet alapjan kaptunk rea—i"

ffllsnak leogadhato sebessegl es egyensulyl allandokat
"Tf[7 8], espedlg abban a- klnetlkal esetben, mldon S
;’a reakclot a. toluol egyensulyl adszorp0103a

- o
vezetl be, amlL -

 'reakc1o kovet,"

melynek soran a gazfa21sbol tamado hldrOgen reagal;azv5 



‘adszorbedlt foluollal gézféziéu metan ég adszorbe=
41t benzol képzddése k&zben, és

a reakcid befeijezd lépésé a benzol egyehsulyi

deszorpcidia. |

‘Ez a mechanigmué egyébkéﬁt molekulaszerkezeti
meggondoldsok alapjéhvis valészintisithets ([9] 167~
168.0.).' | | | |

Nemcsak‘a'reakciémeghanizmus azonos a kiilénbodzsb
kafalizétdrokon Vizégélt GQO;GGO ©C-os hémérsékleti
tartoményban, hanem - a hibahatérbkon beliil «yazonos;
nak tekinthets az egyes dehldratalt szarmézekokon
-mlnd a feluletl Peak01o akt1va1a51 energlaja ([10]
5. abra,wl79.o.), mind a toluol és a benzol adszorpﬁ
»ciésvhéjevis (L10]) 5., 7.bébra, 179, 180.0.); utéb-
_biakvpontatianséga az. értékelés "feéziﬁettsége” miatt
jévél hagyobéff? |

 Ha pedig azonos a reékcié mechaniéﬁusa a kﬁlén—
5526 katalizdtorokon, tehdt a reakciésebességef for-.
iﬁailag ugyéno1yan kinetikai egyenlet adja_meg és a
‘félﬁleti reakcié sebességi 4dllandéjdnak ﬁémérsékleti
fuggeqe is. ugyanolyan, az azonos homersekleteken az
egyes katallzatorokon a sebessegmeghatarozo feluletl
reakclo sgbessegl alland01nak»aranya megegye21k-azi
_ékfiv a;akulatok szémarényéval (még akkor is, ha az
egyes kaﬁalizétorokon az adszorpqiés egyensulyi al-

landdk kiildnbdznek),



: ﬁlébbi»arényg jobb étlagoiéSsal kaﬁﬁuk akkof,
‘ha az Arrhenlus dlagramban parhuzamobnak teklntett
egyeﬂesex preexponenclalls tenye201nek aranyat hata;A
rozzuk mev Mas szoval 'a pfeexponenc1alls tenyezo—
'neK (vaay azzal aranyos ertekneK) es-az aktlv_centj 
rumok szamanak (Vagyiazzal aranyos éftéknék)ba héF-
“5nyadosa mlnden katallaatornal azonos kell legyen (a— )
vﬁennylben az akt1Vala51 entroplak megeéyeznek aml
‘ya10521nu, mlvel az egyes atalakula81 lepeseket ki- .
'zatorokon) Ezt az azonos hanyadost akkor kaptuﬂ meg,
hé.a preexponen01alls tenyezot (1d. elobb) osztottuk
“a ket— es haromerteku katlonok egyenerteknyl menn]1~
lsegenek és egy allandonak az osszegevel ([9] 166 o.
;jili;.LlO] 182.0., (10) osszgfugges). |
i'i“A‘cséréiheté'katiOnpoziéiékﬁan,‘azai'mindeh.vaF
.10821ﬁuseg szerlnt a kllnoptllolltfa21sban levo Ca2+;¥
VA

.7::ng. 111 La3 egyenerteknyl mennylseget a katallza—f

tor- elemzesbol hataroztuk meg ([10] 1; tablazata a—
:;;lap]an a. 174 0.-on 1e1rtak szerlnt) Max1malls erte—’ ﬁ
.'kg vagyls a cserelheto katlonp021010k szama.ﬁo 14
g‘ekv/g atom 81, mlg az allando erteke -a, fentlek sze;_

-irlnt 0, 04 g ekv/g atom Si- nak adodott



Usszefoglalva megdllapithatjuk, hogy a klinop-
. ,

. e P 2+ 3 S
tilolitfézisban 1évé Ca” , Mg és La kornyezet;

BN
N

o

“

N

ben egyenértéknyi mennyiséglikkel ardnyos szémban a-
zonothqtékOnységuféktiv centrumok j'dhn‘ek-lét'ré3 mig;
K kérnyezetében aktiv centrum nem alakul ki. Az ion-
csere mértékétél-fﬁggétlenﬁl jelenlévd aktiv centru-
 mokaﬁ viszont nem tﬁdjuk mihez (k&zetalkotdé fazishoz,

kétibnhoi)‘hOzZéréhdélnij
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6SSZEFOGL ALAS

L

A szénhidrog nwétalakulésok jelentékeny része, mint

r

amilyéﬁ~ pi. a krékkdlésgialkilélésg oligomerizdlds,
:. iﬁomerizélés 52vas,ka{alizétorokon mégy"végﬁé} K&~

| lﬂk az utobbl 1duben egyre eiterjédtébbeﬁ a krié?
jtaljos aLumlnos Lllkatoknakﬁ a zeolmtokndk Pulonbo*’
1" kpppen Pldlakltott fovmalf has  ’1j dk. Alkalmava—.
pUk nem eg@%ven husz ev alatt 0¢yan merpteket oltott5
‘hogy na mar feJlett Poolajfeldolggzas és vegylpar
.eaeten a katallleus eljéar .ok oSszessegeben mlnd

1a? ertekat, mlnd a volument' teklntve a zeoll ok re«
'szeoedcse tulnyomov it e Wf-w;;",flem" |
',A'fejlédes menétét'létva_mérﬁltffél-anﬁak ézﬁk¥
1 segesseg hugy ezen a terulet@n egyre 82 ébbl |

-korre kltevjedo kutatasokat ke7djunk hogy egyreszt :

Fellé'jértaSségot,v1smereteket‘szerezzunk,'masreszt

a V¢lagszerte egyre nagyobb ﬁtemben folyo kufaﬁé§0k~
1ba bekapcsolodjunk.,A zeolltkdtallzatorok'édﬁéﬂleﬁef,f
 t6segek kulonbozo réak01okzmegva1031tasara még té%
 vo1rol 51ncsenek feltarva, hlszen a kombxna01oknak .
'-mlnd a kulbnboZo zeolltok kﬁlénboio formalt, mlnd aAi

Peah“lOPatES

Zamba Veve, olyan tag tere nyllt am;*f ;

rf AiTatalltlkus sajatsagok tanulmanyozasa sovan E




“természetszeriien a zeolitck szerkezetének vizsga~

.

lata is szilkségessé v

Qn

1t, s ezdaltal olyan tulajdon-
ségaikfa is fény derlilt, amelyek katalitikus fel-
hasznaldsukon fulmenéen adszorpcids és ioncseréld
sajatsdgaik révén égyéb alkalmazééukvszempOnfjébél
1S jélént5sek°

KutatéSaiﬁkbah igen négy.sulyt kaptak a termé-
szetes zeollfok kézﬂiﬂk‘is eléééorban”a klinoﬁti—
1ollt és a mordenlt Valasztacunkar az 1ndokolta
 hogy ezeknek.az ésvénqunak a vizsgélata.a'szinte~‘
tik@s molekulaézifékéhoz képeét erdsen héttérbe
’szbeit;;noha a'természetben kiemelkedéen nagy ﬁeny%
.hyiségbéﬁ’fordulnak eld. Készletlik hazénkbaﬁ is i-
gen j'l ’tékeﬁys‘ami'a vélﬁk»képcsolatos kutatééo—_
_két 1sméretek b&vitését messzemenden 1ndokolja.
o Folpg a szenhldrocen reakc1OKban mutaLkozo vi-
selkedes alapjan.klvantunk.a‘zeolltkatallzls nehény-‘
kérdésére valaszt kapni, és?edig avkatalizé{OP és a
'katalizélt,reakcié egyﬁtfes vizégélata alapjén, ami
megblzhatobb kllnduiasul szolgal arra nezve, hogy
egy egy atalakulast behatobban meglsmerjunkg a ‘ha-
-tasmechanlzmusra kovetkeztessunk mlntha csak el—-
kulonltetten tanulmanyoznanx a jelensegeket Meg a.
‘zeolltkatallzls egy egy sziik tewuletet is klragad—'

va5 a hatekonyabb'kutatdmunka erdekeben szﬁksegesse



- valt eéy kutatéegyﬁttés megszervezése? révidebb &s. -
hosszabb tdvra sz016 élkltuaeselnpk meghatarozéaa,
osszhangba hozva a Fufata sajét menetébsl adédé.

 feladaioPat adéydkorlat reszerol felxerulo klvanal—
makkdl |

A kontakt kaia117lsnek azt a terlletét, melyen:
a kutatéso§at folytattuk,-értekezésemben annak meg-
feieléen ﬁatéfolta@-kérﬁl, ahogyAa,heterogéﬁ-kata—v
Iizétorok'hatésmeéhanizmusénak térgyaldsét éltélénosf‘
fends7erbeAfog}alfam‘ (A £8bb megallapltaookai folydf-

_~matosan szamozott bekezdések tartalmazzak ). |
l.,Mlutan a katalizis fontosabb~1smerve1t'ét;
'fekintéfféﬁ; é;hatésmechanizmﬁs iémertetééekérva‘:

5‘szilérdbkétaliiétdr{séefkeZetét,vettem‘alapﬁl: rénd—
séére;fem_aAfenomenolégikus elméletek két csoportijét,

a géomeﬁriai é§ énergetikai elmélefekef; az elektron-

’_Siérkezefbél kiinduiva térgyaltam a fém—; félvézeté—’f
Qés ézigefélé—katalizéforokat.'A rendszerézés"lehet6~

v tette, hogy a femek és felvezetok elektronelmale—

. ﬂJ\f

"ti szemlelem@t s ev¢e1emszeru meUSZOPltaSOkkal -~ a

”;521getelck@@ is kitemjeaszem, ~amennyiben. aktlv ala-

3fkulata1knak let@ejétte elwben hasonlo hlbahelyekre

' vezetheto v1ss a, ha wi. g‘ﬁokallzalt elektronhlanyt
egy elektronleadassal 10nlzalodo W@st ke szuntetl

_meg,-savan_(elektronpar—akceptor), vagg fa lokali-



Zélt elektrdntbbbletet elektvonfélvételiél ionizél¢¢"
dé részecske szl LQT',megﬁvLééiscs (elektf@npérwdo~
vnor)‘centrum jéﬁﬁﬂ létre. Igy azonés médon rendszepr-
“be illeéztheték a szi geielo ~kata 1iz oroknak.miﬁd
a béziéOs mind giéayasAtipusai,

Kutatasainkban mi- ez uLobblakkal foglalkoitunk5
éspedigbaéokkal'a ézigetelé sa\kaslkatalizétorokké-l‘s
melyekvzavartaian'SiOz—récséban az'A13+.iZderf.be~

s

PR LT T L2 ~
eplilése revén,

(,__I-
o 3

n létre az alacsoﬁyabb.vegyértékﬁ
kationheiyettesitésg_Pajta,kaﬁionosan‘pedig hidro-.
'géﬁ yégy £&m kétédikamegf Bar a kiélakulés modelije
:,él§ben_igéﬁ egyéZerﬁj a gyakorlatban"megﬁelehé fore.
'LmékJrendkivﬁl;Véltqzatbs képef,mutathafnak a éi/Al"
araﬁyté 1sa rdcssz erkezettoi; a kationoktél, tovab-
bi'reégélé'VagyJadszorbeélédé kOmﬁonenSek.(szubszt~
rétumok) ]elenletetol fuggoen.‘KuLaiasalnkban ezek-
nek a tenyezoknek szerepevel foclalkoztunk egywlgy
katalltlkus rendszer (katallzator-+katallza1t atalaf
vkulés).eseteben.

 2; AfkatalizétOrok_hétésme¢hqnizmusénak energe-
1tikaijérfelmezéééhéz‘kiindﬁlésﬁl'elvbeh tisztézni
Qkéllettjaz'étalakuléé'folyamén1bek6§etke26feﬁergia;5
'véltoZésékfﬁehetét;'a,katalitikuéhreakéié‘energiasé?

'fm aja nak altalanos kepet Ennek a felietelezett ener-

glasemanak a let]ogosultsagat 51kerult azutanvklser~



- T4 - ' _ | B

'lefileg is igazolni: a.hérom‘n—butén—izomer egymééba
t6rtén6,-étalakulésénak meéhanizmusét vingéiva a
klinoptilolit kiildnbbzd forméin (lésd‘késébb a 16;
bekézaésben), szgifonéavas ioncseréld miigyantan vagy
'TCé~katalizétorQn az egyes egyensulyi és sebeéség~5

meghatérozé lepeseket kisérd energiavdltozdsokat egy-

»masutan Ielmerve olyan -energiasémdhoz jutottunk;,

mely (a) a kulonbozo homer s6kleteken elvégzett klne-~

, t;ka;,meresek alapjan a termodlnamlkal egyensulyi
‘mérésekkél hiﬁaha téron beldl megegyezo energlakuloﬁb—
segeket mutatott az egyeQ 1zomerek kézdtt, (b) e re-
»Ver21bllls és fenomenologlkusan haromszogsema”sze~.
rint le]atszodo atalakula81 olklus kezdete és vege»'
kézti energlakulonbseg elhanyagolhatoan kicsi volt,
(c) az egyes energlagatak magaSSaga,_a kéztitermék(ek)
.energ1a521nt3e akkoranaksadodott, ami klnetlkal 1sf
'.'meretelnkkel nem allt ellentetben

o 3. A szoban forgo reak01o 1zoterm klnetlkal
Vizégélata alapjan csupan azt 1ehetett eldontenl,

vhogy az. atlzomerlzalodas egy (esetleg tobb egymés¥'

"f,fsal egyensulyban Ievo) kozcs feluletl koztltermeken'

1

fat megy-e Vegbe vagy sem, az energlasema alapjan kap—a

“ﬁtgnk_amﬂﬁn valaszt arra, hogy_mlkor letezlk_valoban
. egyetlen feliileti kéztitermék, mikor jatszédik le

felﬁléti:hébOmszﬁgreakcié és mikor megy Végbelbonyo¥



lultabb uton az dtalakulés. A katalitikus reakcidk

‘mechanizmusdnak mélyebb megismerésére nyilik tehdt

Or

lehetdség az energiasé ék meghatdrozdsa révén: ez-

zel részben a reakcidut egyértelmﬁbb megdllapitdsa
vélik lehetdvé, mint az un. izoterm kinetikai vizs- -
gdlatok alapjén, részben az dtalakulds tovébbi jel-

» ®

lemzdit

|...|..
[
n
=
M
3
Lade
oo
oy

(a kdztitermékek energiaszintje
.meg, mégpedig magéﬁak az &talakuldsnak a végbemene-~
telebél és nem a{félpfﬁggetlen‘mérések'alapjéna

4. Harom komponens monomoiékuléfis ka{alitikﬁé
’egymaﬁxiaWaxhlasahx’barmelyLk i komponens j-vé ala-
kuldsanak kezdetl sebessege, rzj"a. Py /(1+b p )
Langmulr wpusu egyenlettel adhaté’ meg (pg az i kom-
ponens kezdeti parc1élls nyomdsa), barmilyen is le-
gyen a hérom komponens egymésba-alakulésénakvséméj
(egy vagy két'kﬁztitermékeng-kézés kdztiterméken,
t8bb, pérhuzamos uton mennek is végbe az egyes adta-
lakulésok). Mlndlaz i+ atalakulasra jellemzd aiJ
éliandé; mindvaz-ilkomponensre jellemz6 bi'éliandé
olyah:éltalénos fdrméban is félirhaté, mélybél érf
telemszepu elhanyagolasok utan barmllyen reakci’s
ma esetére érvényes kifejezésﬁket megkaph&tjuk. Az
éllaﬁdék igy lényegesen étfogébb fizikai taftalmat"

nyernek, mint az eredeti Langmuir-Hinshelwood kine-

tikdban. A fenti egyenletb8l kdvetkezik, hogy'a par-



(o]

huzamos atalakulasok sebeeseg: klfejezesenef banya“’
dosakent kapott szelekt1v1fas nyomasfuggetlen, am1

a klserletl tapasztalattal Meg is egyezett a kata-_

litikus n-butén- 1zomerlza010 esetén; 1gazolhato to-

‘.-: N e }‘1... —— !
vabba,’ hogy alj/at:}:L Yl] (4;J.az i=3 atalakulas

~egyensﬁlyi éllandéja) ami Pmlekeztet a Sebessegl-f

allandonak k021smert klnetlkal kifejez % re. Jellem-

z6 tovabba, hogy a; /b ./b“eseten ? hdrom kom;A
‘ponens egy (vagy egymassal egyensulybahlieQD tobb)
Po/os feluletl kozr:termeken at alakL] egymasba

5. A klnetlkal v1zsgalatok alapjan a nhbuten-

~1zomerlza01o H kllnoptllollton ugyanugy ‘mint szul-

 fonsavas 1oncserelo mugyantan kozos feluletl koztl-' =

terméken &t hasonlo energlasema szerlnt;jatszodlk'

.,le, aml a reak01omechanlzmus alap]an szolgaltat bl—

zonyltekot arra nézve, hogy egy zeolit ‘H- forma]a.
‘a katalltlkus,hatasmod teklnteteben messzemenoen ha—
sonlit azAun. "kézénséges“ savakhoz.

6. A 821ntet1kus fauja21t mordenit és a- ter—

meszetes kllnoptllollt chaba21t és stllblt NH ~for-

| malnak dezammonlzalasaval nyert H- formak stablllta—‘

" si v1szonya1t v1zsgaltuk Megallapltottuk hogy aj

protonnal és racsox1gennel kepzett "savas hldrox11"—-_

csoportokbol 400 C FE18tti homersekleten a- v1zk1—'

lépés (azaz a deh1drox1lez des) gyak@ﬁié 11&* 1rre-



verzibilis. H-klinoptilolit esetén mintegy 50 %-os
dehidroxilez8désig a savas,hidrokilcsoportokbélgyégy—
is a Br@nsted centrumokbél (B) Lewis centrumok (L)

L

kepzodnek a 2B~ L4-H 0 ata1aku1asnak megfelelo sztd-

2.
chlomeirlkus menny1segben, mig ennél nagyobb dehid~-
POXLlezodes esetén mar nemcsak a B, hanem az L cent-
rumok szdma is‘céékken;

7. Az elééé'pontban-feiscroltnzeolitok H;formé—
in vizgéit adéz@rbééltatva 100 °C alatt, az aktiv
alakulatok irreverzibilisén elroncsoléddhatnak még
vszobahémérséklétén is feltehetden a hidratélt pro-
tonok hatdsara gekévetkezé hidrolitikus autodestruk-
cib révén.}\roncsolédés anﬁélvgyorsabbg minéllkisebﬁﬂ
a racsban a Sl/Al arany, a nagy 8211101umtaftalmu
mordenltnel és kllnoptllolltnal 1lyen karosodas nem
 tapaszta1hato‘

8. A 6-ban vizsgdlt zeolitok esetén a dehidro-
,xilézédéé elérehaladtéval a récsszerkeZef ifrever~
zibilisen kédrosodik, majd egyrevnagybbb térrészekre
kiteﬁjedé;fé9§6sszeomlés ké?gtkezik be.

E 9.,H~zeolitok B éS-L’Savas.centﬁumainak éktivi4
;féséf vizsgélVa megéllapitotfuk,’hogy.klinoptilolit
. esefén'(as,az.ifbutén di- és'tfimefizéciéjéban-céﬁ4
.pén aB centrum5k>aktivak‘ az L centrumok nem, (b))

az l butén 1zomerlza0103aban a B centrumok joéval ak-



‘tivabbak;'ﬁiﬁt az L éentrﬁmok,'(c) a m—%iidllizpf
merizéciéjébén-a B Centfumok;aktiﬁitésa csupén‘va—l
lamivel nagyobﬁ; minf az L céntruﬁoké;\mindkét.izo—
merizécié sofénva,féffélé centrummal eltérd kdlcsdn-
hatasra lehet kovetkeztetnl, (d) a prépén—bomlés B
Aes,L’centrumok egyuttgsen_megy Végbe-(féltehetéen
a'demetanizélédQS»BL,'a déhidrogénezédés LL centrum;
péron), (e) a metanol dimetiléterré térténd dehidra-
>télééakor egy B,centfqﬁ aktivifé§a‘teijesénvmegégye—
zik két L ééﬁtrﬁm_aktivitéséval; |
10. A xilolizomerizdcis mind H-klinoptiloliton,

mind Hfmofdéhiténﬁo—::m-iip~xildi¥brutté éémaﬁfsze¥jV~
riﬁti soros dtalakulés, mélyben a fellileti reakéiél
a sebessegmeghatarozo lepes

| 11. Mlnd a kllnoptllolltnak, mind a mordenltnek
Ag- formajabol hldrogenes redukc1oval elééllltott H-
formajaﬁa x1lollzomerlzac1oban'aktlvabb, mint az
' NHMQforﬁékbéi dezammoniiéiéssalvﬁyeft H—formék; éj
16b5iekuaktivitésé idében aliandé,futébbiakérpédig_
-ééﬁkken‘ A jelenseg va10521nuleg azzal fugg ossz
_h@gy a melyrehatobb ezust 1oncsere altal 1gen nagy
: akt1v1tasu B centrumok alakulnak kl Az azonos mo?
doﬁ éioallltott kllnoptllollt katallzatorok akt1v1-

'tasa klsebb mint a mordenlt katallzatoroke, ami. ar—;

ra mutat, hogy a.zeollt racsszerk@zet meg akkor is



klhat az akt1v1taswa, ha a reakc1o csak a zeollt—
i .
b i

kPlSZtalllLOﬁ kiilss feluleten jatszodlk le. - {,

12e A metanol dehldratald 1a H- klanptlTOllton'

_ 1 .
kinetikusan elso»,-v1zre eS'dlmetlleterré nézve nul-
ladrendl 1rrever21bllls atalakulas Pnnek'aZ’irre—-

,;MO—ZGO C kdzots l bar nyoma;on meianolra nezve

verzlbllls_blmclekularls a alahulasnak khnetlkal_
. t’ |

elémz”hén’l -'a sZokésos ol elteréen - Flgyeiembe

n

vettﬁk-azokat az Pseteket 19, melyeknel nem dzonos
az 1rréver21bllls és a sebessegmeéhatarozo reséfo—
lyamat. Kltunt hogy a- spbesseg k%fe]ezese‘CQak ak—
' kor egye21k meg a rever21bllls weakclo éséten a bai—
'rol jobbra 1ranyulo atalakulas sebessegenek klfe]e-
'.zesevel “ha az- 1rrever21bllls és a sebessegmeghata—
"rozo reszfolyamat azonOS"mas esetekben az 1rrever~ 
‘21b1115 atalakulasra egyszerubb klfe]ezeseket kapunk;“
A klnetlkal ertekeles es az 1nfravoros spektroszko—
' p1é1 v1zsgalatok alapjan a Rldeal Eley mechanlzmus

szerlnt 1e3atszqdo atalakulaS’sebessegmeghatarozo

llépéselaz1adsiofbeéi£ metéﬁbl és éfgézfézisb61 téﬁ§i‘a
L:d6 metah§l kézfiffelﬁléti‘reékciég SfVaiééZinﬁiég,ﬁ

ngbén,ez,az’irreVEPzibiiis iéPés ig. |

13. Agkiinqp{iioiit élemiicgatcrnafendszéﬁébeﬁfi 

JZS’OC;onuaZ:amméﬁia;-100—150'OCﬁdﬁ‘é“ﬁjbﬁténfi;omé;.

©rek &s 160 °C-on a metanol diffuziés &llandéja 10

-13 -



‘cmzs nagységrendﬁ; de Qéltozik gvﬁélekula,és ;'
csatorna-méretkﬁlénbségétél, a molékuia és a zéo-
'-,litrécs.kéiti klestnhatés erésségétsl, a zedlit.
r{idvaféltség't’l filggse ‘n.' Mindezok alapjan megal-

laplthato, hogy a 9-=ben 1smertetett atalakulasok

_—,az egy propanbomlas klvetelevel - a kllnoptllollt—

¢ krisztallitok kulso felliletén mennekvvegbea

1HQ;AZ,A—leEEﬁlaszita részlegesénpdehidraféi%'
-Caé_és CQ—fOﬁméi'éz;l*bufén;iécmerizéciénak.és az
E i;butén—oligdmeriZéCién%k;akti& katalizatorai. Ai
l;butént a'kaiéium—ion‘kézvetetten, hidrétvizéﬁek
»savas d1552001a0103a utjan kepzodo B cent;umok ré-
_Qen aktlvalja, mlg a- reaktlvabb i- buten kozvetlenul
.a dehldratalL ka1c1um—1onokon is ollgomewlzalodlk
Ta kobalt 1onnal az 1 buten kolcsonhatasa gyengebb~
| mlnt az i- butene, az 1 butént a kobalt 1onok k04vetﬁ
*lenul (hldrataltsaguktol fuggetlenul) aktlvaljak
-va10521nu1eg azaltal hogy llngadterukben megkotlk
15.'A kllnoptllollt alkallfoldfem-formalnak
4_kata11t1kus akt1v1tasat - elteroen az eddlg v1zsga1f.
mas zeolitoktol - nem tula]donlthatjuk a hldratVlZ
savas dlsszoc1ac103abol szarmazo B centrumoknak ha— lf

nem a, hldratv1z polarlza0103anak ezzel a zeolltka—"

W tallzatorok aktlv alakulatalnak egy ugabb eddlg 'f. “'
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nem ismert tipusdra deritettiink fényt.

16. A n-butén-izomerizdcié mechanizmusa a H-
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g~ és Ni-klinoptiloliton kiildnbdzd:

8s fellileti k&ztitermdken &t jatszdédik le a harom

.r‘?

[

izomer egymdsbaalakuldsa, a Ni-formén az adszorp-
cids egyensulyban 1évé izomerek k6zott megy végbe

bebeSSegneghatarozo fellileti haroms7ogreakci ; a M

=3

forman ennel bonyo7uliabb géma Szﬂrlﬂt, fbbb, egyméSW
‘sal ﬂgyensulyban nem 1évé feliileti ko7t1+ermekﬁpﬂk?~
'resztul tortenlk meg'az atlzomerlza;édés» Az aktiv
élékuléqunak %ehét_hérom tipuéét kiilo nboztetnet'dk

meg, nevezetesen (a) a Brdnsted"centrumokat (b} a-

<
a9

zokat a cmntrurokat vmelyek az aWkall ldfem katlon

eréterében polarlzalt hldratv;Zet tarfalmaznak és
(c) azpkatg meiyekben'étméhétifém%ion foglal helyét.
E centrumok a.kétalitikus:ha%ésméd fekintetében‘el~‘
térd sajdtsaguak.

17. Magas hémérsékleteﬁg aoo.oc £518tt déhidra—.
'télt5Ca—.‘Mg~ ill La- kllnoptllolltbol egy olyan amop;
fa valt katallzator alakul Kl3 melyen a toluol hid-
rodemetllezeseben a'keterteku kalclum és magne21um'
valamint a_héromértékﬁ-1anténvkéfnye2etében azonos
hatékoﬁységu alékulatok j6nﬁék'1é%re, SAamuk pedig

fanyob a ketertcxu katlonok szamaval és a haromer—

t8k{i kationszam mésfélszeresével; az alkélifém—tar



. talmu centrumok katalitikusan inaktivak. Mindezen

- felismerés alapjédul az szolgdl, hogy a reakcié se-

bességét a klilénb&zd katalizédtorokon azonos alaku .

(ugyanarra a kinétikaé'eéetre érvényes) egyenlett

adja meg, benne a toluol és benzol adszorpciés e--
gyensulyi 4llandéjdnak és a sebességmeghatdrozéd -

 fellileti reakcid (melyben gdzfézisu hidrogén té- .
- madja az adszorbedlt toluélt-adszorbeélt4benzoliés
gézfazisu metdn képzddése kézben) sebességi dllan-

.déjanak hémérsékleti. fliggése azonos.
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