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1. BEVEZETES

Az iparban nagy mennyiségben gyartott és felhasznalt halogénezett szénhidrogének sza-
mos kedvezd kémiai és fizikai tulajdonsaggal rendelkeznek, ezek kdzott szerepel a nagyfoka
stabilitas ¢és ellenalloképesség. A klorozott szénhidrogének sokrétii felhasznéalasa napjainkban
még nem teszi lehetové, hogy lemondjunk alkalmazasukrol. Azonban szamos, ipari méretben
gyartasra ¢és felhasznalasra keriilé vegyiiletr6l bizonyult be, hogy akkumulalédva a kdrnyezet-
ben mutagén, karcinogén és toxikus tulajdonsagaik miatt kdzvetleniil veszélyeztetik az embert
¢és kornyezetét. A felhasznalas szempontjabol elényds tulajdonsagaik emellett a hulladékkeze-
1éskor problémat jelentenek.

Fontos feladat tehat az egyszerli és gazdasagos artalmatlanitasi eljarasok kidolgozasa.

A kornyezetbe kikeriilt illékony halogénezett szerves vegyiiletek (X-VOCs — Halo-
genated Volatile Organic Compounds) artalmatlanitisa a fizikai elvalasztasok (kondenzacid,
adszorpcid, abszorpcid) mellett, kémiai lebontéssal, oxidacios vagy redukcios folyamatokkal
lehetséges.

Az oxidacional sokkal elénydsebb megoldasnak tiinik az altalam is tesztelt hidrogénnel,
katalizator jelenlétében megvaldsitott redukcid, mivel az oxidacidval ellentétben, ahol teljes a
detoxikacio, a redukcio értékes (vagy legalabb hasznosithatd) termékek képzddéséhez vezet.

Munkém célja hidrotalcit eredetli keverékoxid katalizator szerkezetébe épitett Cu és Ni
kationok katalitikus viselkedésének tanulmanyozasa és Osszehasonlitdsa volt. Kisérleti mun-
kam soran réz—magnézium-aluminium, nikkel-magnézium-aluminium és réz—nikkel-alumini-
um tartalmu katalizatorokat teszteltem trikloretilén hidrogénezése kapcsan.

A réz-nikkel kombinaci6 mellett réz magas deklorozé aktivitasa [1] és a nikkel hidroge-
nezo €s dehidrogénezd aktivitasa melletti hidrogénaddicids folyamatot tamogaté tulajdonsaga
miatt dontottiink.

Munkam soran a réteges kettds hidroxidbol (LDH) eléallithatd keverékoxid katalizéto-
rokat szintetizaltam és tanulmanyoztam, amelyek onmagukban is, de leginkabb kalcinalas
utan szamos kedvezd, a katalizis soran is hasznosithato tulajdonsdggal rendelkeznek, mint
nagy fajlagos feliilet és bazikus karakter. Meg kell még emliteni a kiilonleges ,,emlékezd-
képességiiket” is, amely lehetdvé teszi az eredeti hidrotalcit szerkezet ujraépitését, amit a

reakciok végén, a hasznalt katalizatorok hidratalasaval magam is teszteltem.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Klorozott szénhidrogének

A klorozott szénhidrogének olyan telitett vagy telitetlen szerves vegyiiletek, amelyek-
ben egy vagy tobb hidrogén atomot kloratom helyettesit. Ezeket a mesterségesen eldallitott
vegyiileteket rendkiviil kedvez6 fizikai és kémiai tulajdonsagaik miatt (stabilitds, specifikus
hatas, ellenallo-képesség, bizonyos €16 szervezetekre gyakorolt toxikus hatas) igen gyakran
hasznaljak az élet legkiilonbozobb teriiletein. EIony0ds tulajdonsagainak egy része a szén-klor
kotés erdsségével €s a vegyiiletek ebbdl adodo stabilitasaval fiigg 6ssze. A tomeges felhaszna-
lasnal ezen anyagok elony6s tulajdonsagi azonban hatrannya valnak, hiszen biologiailag nem
lebonthatdk, és felhalmozodnak a taplalékhalozatban. Veszélyeztetik az dkologiai rendszer
dinamikus egyensulyat, és rontjak az onszabalyozo képességét [2, 3, 4].

Koérnyezetvédelmi szempontbdl a kis molekulatomegii halogénezett szerves vegyiiletek
a legfontosabbak, amelyeket a vegyipar nagy mennyiségben allit el és alkalmaz. Kivalod
lakk-, zsir-, valamint festékoldo tulajdonsaguknak kdszonhetéen a fémipar és az elektronikai
ipar nélkiilozhetetlen vegyiiletei. Vegytisztitoszerként és extrahaloszerként is elterjedtek, va-
lamint higitészerként/oldoszerként hasznalatosak. Tomeges felhasznalasuk és illékonysaguk
miatt nagy mennyiségben keriilnek ki a kornyezetbe [5, 6].

Az illékony klorozott szénhidrogének szajon at vagy gézeiket belélegezve jutnak az
emberi szervezetbe, ahol beoldddva a zsirszovetbe karositjak az idegrendszert, a majat, és a
vesét. A szervezetben valod hosszu tartozkodasa rakos megbetegedések kialakulasat eredmé-
nyezi [7].

A klorozott szénhidrogének a kornyezetben mindenhol megtalalhatok, hiszen inszekti-
cid, fungicid és baktericid tulajdonsagaik miatt széles korben alkalmaztak a mezdgazdasagban
(DDT ¢és rokonszarmazékai, endoszulfant és a lindant), fert6tlenitészerként (hexaklorofén),
molyirtdszerként (p-diklor-benzol), faanyagvéddként (endoszulfan €s a lindan) és a gyogy-
szeriparban is [2].

Ezen vegyliletcsoport kartevoellenes szerként vald alkalmazasat az 6koldgiai rendszer
egyensulyara gyakorolt karos hatasuk miatt korlatozzdk. Ezen anyagok bizonyos fajtait mar
betiltottak [8].

A karos hatasok iskolapéldaja a DDT hasznalata. A 2,2-bisz-p-klorfenil-1,1,1-trikl6r-
etan (DDT) kivalo inszekticid tulajdonsagait Paul Miiller svajci vegyész fedezte fel 1939-ben.
A 1II. vilaghaborut kdvetéen a DDT hasznélata rohamosan elterjedt a mezdgazdasdgban, majd

az 1950-es évektol kezdve sorra jelentek meg a csoport tobbi tagjai, a HCH (hexaklorciklohe-



xan) izomerek, a HCB (hexaklérbenzol), aldrin, dieldrin, toxafén, heptaklor, endoszulfan,
metoxiklor. Akkoriban, Miiller szisztematikus vizsgalatai alapjan tgy vélték, hogy a DDT a
rovarokra gyakorolt rendkiviil toxikus hatasa ellenére melegvérti allatokra és az emberre néz-
ve artalmatlan. Azonban hamar kideriilt, hogy ezen vegyiiletekkel szemben a kartevok idovel
rezisztenssé valnak, viszont rendkiviili ellenalloképességiik miatt a talajban hosszu éveken at
megmaradnak. Az 1950-es években fény deriilt kumulativ tulajdonsagukra is [7, 9].

Az IARC (International Agency on Research of Cancer) a 2B csoportba, vagyis emberre
lehetséges karcinogének kozé sorolta a DDT-t, a HCB-t és az alfa-HCH-t [10]. Emiatt ha-
zankban az 1960-as évektol korlatoztak, majd 1968-ban a klorozott szénhidrogén mentesitési
program keretében betiltottak a klorozott szénhidrogének mezdgazdasagi felhasznalasat [2].

Fontos megemliteniink, hogy az UV sugarzastol védd 6zonréteg karositasaért is halo-
génezett szerves vegyliletek feleldsek, igy nemcsak lokalis, hanem globalis problémakért is
felel6ssé tehetok [9].

A freonokat az 1930-as években fejlesztették ki hiitdipari célokra, az ammonia és a kén-
dioxid biztonsagos alternativajaként. Elonyds tulajdonsagaik miatt széles korben keriiltek
alkalmazasra hiiték6zegként, hajtogazként, miianyag-habositoként, stb. [9]. Az 1970-es évek-
ben azonban egyértelmiivé valtak a freonok hasznalatanak karos kovetkezményei. A CFC-k
(klorozott-fluorozott szénhidrogének) inertek az als6 1égkorben (troposzféraban), de a 1égkor-
be keriilésiik utan 3-5 éven beliil a sztratoszféraba diffundalnak, ahol szervetlen klor vegytile-
tekre bomlanak és az 6zonréteg katalitikus bontasat eredményezik. A sztratoszféraban a CFC-
k bomlésat a rovid hullamhosszu ultraibolya sugarzassal (A < 240 nm) torténd fotolizis, illet-
leg hidroxil gyokkel vagy gerjesztett-allapotban 1évd oxigén atommal végbemend reakciok
okozhatjak [11].

Szamos eldzmény utan, végiil 1992-ben Koppenhiagaban megrendezett konferencian a
résztvevd felek megegyeztek, hogy 1996-ra a freonok felhasznalasat teljesen megsziintetik
[12], ami meg is valosult.

A poliklorozott vegyiiletek szintén komoly kornyezeti veszélyforrast jelentenek. Ebbe a
csoportba tartoznak a poliklorozott bifenilek (PCB-k), a poliklorozott dibenzo-dioxinok
(PCDD-k) és poliklorozott dibenzo-furanok (PCDF-k). Napjainkban sokat emlegetett klortar-
talmu aromas vegyiiletek a dioxinok (poliklorozott dibenzo-para-dioxinok), melyek csoportja-
ba 75 PCDD, valamint 135 PCDF vegyiilet sorolhat6. Ez az egyik legmérgezdbb, kloratomo-
kat és aromas gylriiket tartalmazo szerves vegyiiletcsalad. Legveszélyesebb tagja a 2,3,7,8-
tetraklor-dibenzo-p-dioxin (TCDD), ezt szoktak altalanosan dioxinnak, vagy ,,Seveso-dioxin-

nak” nevezni. Jellemzdjiik, hogy kémiai szempontbol kevésbé reakcioképesek, igy 6nmaguk-



ban veszélytelenek, viszont bekeriilhetnek a levegdbe, a talajba, a vizekbe, a taplaléklancba. A
zsirtartalmu szovetekben raktarozodva felhalmozodnak, nem triilnek ki, a szervezetben vizol-
dékony metabolitokka alakulnak at és nukleinsavakhoz ¢s makromolekulakhoz k&tédve muta-
ciot és rakot okoznak. Ezek a vegyliletek a természetben nem fordulnak eld, veszélyességiik
miatt gyartasuk, és a veliik valo kereskedelem az un. Stockholmi Konvencié értelmében,
szamos orszagban tilos. [9, 13, 14].

A karos hatasokkal rendelkez6, eddig hatalmas mennyiségben eldallitott vegyiiletek
hasznalatbol vald kivonasa, helyettesitd anyagok keresése, a mar legyartott, raktaron 1évo,
valamint a kdrnyezetbe kijutott kiilonb6z6 klorozott szerves vegyiiletek lebontasa napjaink

egyik legfontosabb kornyezetvédelmi feladatava valt [2].

2.2. Illékony szerves vegyiiletek (VOCs) kezelési lehetoségei

A kezelés legegyszeriibb modja az emisszi6 csokkentése, amely a karos anyagokat
eldallitd vagy felhasznald lizemek bezardsét, azok jelentds részénél szamottevd kibocsatast
okoz6 szivargo forrasok megsziintetését is jelentheti. Ide tartozik még a levegdszennyezéshez
nagymértékben hozzajaruld szerves oldoszerek helyettesitése, illetve felhasznalasuk csok-
kentése [4].

Az Amerikai Egyesiilt Allamok Kérmyezetvédelmi minisztériuméanak (EPA: Environ-
mental Protection Agency) 1985-ben kiadott rendelete (Clean Air Act 3) alapjan a VOC
vegyliletek artalmatlanitdsara célszerli, olcso, altalanosan alkalmazhato technologidkat kell
kidolgozni, €s nem elég a kilépd koncentracid hatarérték ala torténd csokkentése. Az Eurdpai
Unids szabalyok gyorsan kovették ezt az elvet, és az 1990-es évek kozepétdl hazankban is
ilyen rendelkezések érvényesek a kiilonb6z6 forrasokra [9].

A VOC-k kezelése a megfelel technologia megvalasztasaval torténik [15]. A kezelési
lehetdségeket a 1. abra mutatja be.

Az egyik lehetdség a technolodgiai folyamat 1épéseinek vagy eszkdzeinek modositasa a
kibocsatas csokkentésének érdekében, amely hatékony mddszer, alkalmazhatosaga mégis kor-
latozott, mivel a legtobb esetben nincs lehetdség modositani a mar beépitett elemeket és fo-
lyamatokat. Ezen probléma kikiiszobolésére ,,csévégi” technoldgiakat alkalmaznak.

1. Visszanyerés: kondenzicios, aktivszenes adszorpcids, abszorpcidés €és membranos
modszerek;

2. Artalmatlanitis a szennyezéanyagok kémiai atalakitasa révén: oxidacios (biofilter,

termikus ¢és katalitikus) és redukciés folyamatok.
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1. abra: A VOCs kezelési lehetdségei [15]

2.2.1. Kondenzicio

A kondenzéci6 viszonylag magas VOC koncentracio és kis aramlasi sebesség esetében
alkalmazhat6 olddszer-visszanyerd eljaras, ami nem csak kornyezetvédelmi, hanem gazdasagi
szempontbol is elényds [9].

A 2. abran egy csOkoteges hdcseréld lathato, amelyen atvezetve a szennyezett levegot,

75-80 %-os folyadéklevalasztas is elérhetd.
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2. abra: Oldoszerg6zzel szennyezett levegd kezelése kondenzacioval, cs6koteges hdcseréldben [9]

A folyamat hajtdereje a taltelités, ami a szennyezett gazaram lehiitésével vagy tilnyo-
massal (esetleg mindkettd) érhetd el. A kondenzacié akkor a leghatékonyabb, ha az illékony
szerves vegyiilet forraspontja 40 °C-nal magasabb és viszonylag magas, 5000 ppm feletti a
koncentracioja. Alacsony forraspontit VOC-k hosszas hiitést vagy tilnyomast igényelnek, ami

nagyban noveli a miikddtetési koltségeket [15].



crer

szdmolni kell, ami a berendezés elduguldsat eredményezheti, a polimerizacidés anyagokat
szintén keriilni kell a feliileteken valo lerakodas miatt [9, 15].

A berendezés viszonylag egyszerii, a visszanyert oldoszer ujrahasznosithatd, viszont
nagy a hideg-energia igénye, magas koncentracioju és forraspontu illékony szerves vegyii-

leteket igényel. Az lizemeltetési koltsége magas [9].

2.2.2.  Adszorpcié

Az adszorpci6 a legszélesebb korben hasznalt technolégia a VOC kezelésére. Az
adszorbens altalaban aktivszén, de zeolitokat is alkalmaznak [16].

A folyamatok két nagy csoportba sorolhatok az adszorptivum és az adszorbens kdlcson-
hatasa alapjan az egyik a fizikai adszorpcid, a masik a kemiszorpcid. Az elvélasztéasi folya-
matok esetében a fiziszorpcid bir nagyobb jelentdséggel [15].

Az elvalasztds alacsony hémérsékleten hatasos, ezért az elszivott levegdt a porle-
valasztds utan hidegvizes hdcseréldn atvezetik, ezek utdn az adszorbens regeneralasat ¢€les
vizgbz bevezetésével végzik [9].

Az adszorpci6 alkalmazhatdsaganak koncentracid €s aramlasi sebesség tartomanya
joval szélesebb, de a berendezés bonyolultabb, és a hiitési-energia hasonlé koltségeket jelent,

mint a kondenzacio esetén, ezek ellenére elterjedtebb ez a modszer [9].

2.2.3.  Abszorpcio

Az abszorpcid miivelete alkalmas a VOC vegyliletek visszanyerésére a gdzarambol, az
altal, hogy a szennyezett levegét folyékony olddszerrel hozzuk kapcsolatba. Minden oldhatd
VOC atmegy a folyékony fazisba. Az abszorber torony célja, hogy megnovelje a folyadék és
a g6z kozotti érintkezési feliiletet, és igy megkonnyitse az anyagatadast [15].

A gaz-folyadék abszorpcio alkalmazasa is alacsony hdmérsékletet igényel, a legnagyobb
probléma mégis a megfeleld oldoszer kivalasztasa, hiszen a szerves anyagok eltdvolitasara a

viz alkalmatlan, a szoba johet6 szerves oldoszerek kore sziik, és ezek is koltségesek [9].

2.24. Membraneljarasok
A megfeleld polaritassal rendelkez6 membran alkalmas a szerves komponensek elektro-
foretikus elvalasztasara, vagy a forditott ozmoézis elvén miikodé berendezésben céliranyosan

kialakitott modulok felhasznalasaval megy végbe az elvalasztas [9].



A membranok nagyon érzékenyek a miikodési koriilményekre, az eltomddésre. A folya-
dékfilm novelheti a membran ellenallast, és maga a folyadék karosithatja a membrant, kémiai
reakciok, duzzadas vagy lagyulas altal. A membranok altalaban rovid élettartamutiak [17].

Az lizemeltetési koltségek nagyban fliggenek az alkalmazott membran élettartamatol €s
tipusatol. A szervetlen membranok ellenallébbak, viszonylag magas szelektivitasuak, de
emellett koltségesek is. A szerves membranok olcsobbak, viszont érzékenyebbek a miikodési

feltételekre és rovidebb az élettartamuk [15].

2.2.5.  Oxidacié

Az oxidacios eljarasok eldnye, hogy igen magas, kdzel 100 %-os hatdsfokkal végzik az
artalmatlanitast. Az alkalmazott berendezések energetikai szempontbol gazdasdgosan miikod-
tethetdk és a kdrnyezet szempontjabol a legfontosabb tényezo, hogy karos termék nem kelet-
kezik, az artalmatlanitando vegyiilet a megfeleld reakciohdmérsékleten széndioxidda és vizzé
ég el [18].

Az oxidativ lebontas egyenlete:
CH,Cl, + [x+ (y-2)]O, — xCO, + (y—2)/2 H,0 +z HCI

Az égetés tipusai:
. termikus oxidacio: a levegOben 1évo olddszergdzoket 800-1200 °C kozotti hdmeér-
sékleten égetik;
. katalitikus oxidacio. az égetés katalizator jelenlétében 300-600 °C kozotti hdmér-

sékleten torténik [9].

2.2.5.1. Termikus oxidacio

A termikus oxidacié beinditasahoz a VOC-val szennyezett levego6t legalabb 600-800
°C-ra kell elomelegiteni és maga az égés 850-1200 °C-on megy végbe [18].

Nagyon fontos a folyamat soran a megfelel6 hdmérseklet biztositasa, ellenkezd esetben
a kiilonboz6 klorozott aromas vegyiiletekbdl stulyosan rakkeltd anyagok keletkezhetnek
(PCB-k, dioxinok). Ezért a biztonsagos égetéshez 1200 °C homérsékletre van sziikség,
aminek a megvalositdsa miiszakilag bonyolult és gazdasagtalan, mivel ehhez specidlis égo-
fejeket, kiegészitd fiitanyagot kell alkalmazni, raadasul ez a hdmérséklet a NOy képzddésnek
kedvez [9].

Egyik megoldas lehet ha az lizem energiaellatasara szolgald kazanok levegdellatisa az

elszivott levegd felhasznalasaval torténik, hiszen a taplevegdt egyébként is eld kell mele-



giteni, erre a kilépd fiistgazok hulladékhdje szolgal. A levegd (és gaz-tiizelés esetén a gaz)

elémelegitése regenerativ és rekuperativ modon lehetséges [9].

2.2.5.2. Katalitikus oxidacio

A termikus oxidacié soran a nagy mennyiségll levegd felmelegitése igen koltséges,
ezért célszerli a reakcid homérsékletét katalizatorok alkalmazasaval csokkenteni [9].

A Kkatalizator alkalmazédsanak a beruhazasi koltségek csokkentése mellett tovabbi
eldnye, hogy az alacsonyabb reakciohomérséklet miatt NOy gyakorlatilag nem képzddik, az
oxidacio pedig CO,-ig megy végbe, ¢s nem CO-ig, mint a termikus oxidaci6 magasabb
homérsékletein [18].

Szamos katalizatort hasznalnak a VOC teljes oxidacigjara, ezek két kategoridba sorol-
hatéak: hordozos fémkatalizatorok és fémoxid-katalizatorok [19].

A katalizatorok hasznalatdnak tervezésekor szamolnunk kell azok mérgezddésével,
hiszen akkor elveszitik aktivitdsukat. A katalizatorok szamara mérgek a kén- ¢és halogén-
tartalmu vegyiiletek. A fémkatalizatoroknal ezen kiviil a foszfor, szilicium, arzén, valamint
fémes szennyezoként a cink, vas és vanadium. Szintén célszerli a tisztitandd gézaramot a
lebegd szennyezéseitdl eldzdlegesen megtisztitani (pl.: porlevalasztoban), hogy a katalizator

feliiletére ne rakodjanak le [18].

2.2.6. Katalitikus hidrodehalogénezés

A halogénezett szerves vegyiiletek dehalogénezése hidrogén segitségével torténik, ezért
ezt az eljarast hidrodehalogénezésnek nevezik a gyakorlatban. A katalitikus hidrodehalogé-
nezés olyan alacsony energiaigényii detoxifikalo eljaras, melynek soran a klorozott szerves
vegyiiletek Hp-atmoszféraban és/vagy hidrogénezd agens jelenlétében a megfeleld szénhid-
rogénekké és hidrogén-kloridda alakithatok 350-500 °C hémérsékleti tartomanyban. Ehhez
olyan aktiv €s stabilis katalizator sziikséges, amely ellenall a képz6d6é HCI ¢és elemi klor
szerkezetkarosito hatasainak. Igy a modszer fejlesztésének a célja olyan katalizatorok és
reakciokoriilmények keresése, melyek biztositjdk a halogénezett szerves vegyliletek teljes
konverzidjat és ugyanakkor megndvelik a katalizator élettartamat is. Ezen kiviil nagyon
fontos a legmegfeleldbb, leggazdasagosabb eljaras kifejlesztése, melynek soran nem halmo-
z6dik fel rakkeltd dioxin a kilép6 gazaramban [20].

A reakciok termodinamikailag éppen a HCI képzdédése kovetkeztében kedvezmé-
nyezettek. Részletes termodinamikai szamitdsok azonban erre a komplex reakciorendszerre

még nem ismertek, elsdsorban azért, mert eddig nem sikeriilt olyan katalizatort talalni, amely-



en a reakcid melléktermékek képzddése nélkiil jatszodik le. Ismét fel kell hivni a figyelmet
arra, hogy az eddig vizsgalt katalizatorok dontd része viszonylag gyorsan mérgezddott, dezak-
tivalodott és/vagy gazdasagilag elfogadhatatlanul alacsony konverziot eredményezett [21].

A reduktiv eljaras soran a kovetkezo reakcio jatszodik le:
Az egyenlet alapjan vilagos, hogy a reduktiv eljarasok kedvezébbek az oxidativaknal

hisz az ipar szamara fontos szénhidrogéneket nyerhetiink vissza

2.2.7. A katalitikus hidrodehalogénezés katalizatorai

A hidrodehalogénez6 katalizatorok koziil a nemesfémtartalmu hordozos katalizatorok, a
fém- és keverékoxidok, valamint a médositott zeolitok a legszélesebb korben alkalmazottak.
Ezek koziil a nemesfémtartalmt hordozos és fém- és keverékoxid katalizatorokat részletezem

b6vebben.

2.2.7.1. Nemesfémtartalmu hordozds katalizatorok

Hidrogénez6 katalizatorként a palladiumnak, a platindnak, a nikkelnek és az eziistnek
van gyakorlati jelentdsége. Ujabban el6térbe keriilt még a ruténium hidrogénezd katalizator-
ként val6 alkalmazésa is. Ezeket a fémeket altalaban hordozoéra viszik fel. Hordozoként aktiv-
szén, szilikagél, alumina (y-Al,O3), valamint a magnéziumnak, kalciumnak, bariumnak, cink-

nek, vasnak, kromnak ¢és cirkoniumnak kiilonb6z6 oxidjai alkalmazhatoak [22].

2.2.7.2. Oxidkatalizatorok

Az oxidkatalizatorok sokféle reakciot gyorsithatnak. Hidrogénezd illetve dehidrogénezd
reakciokban valé alkalmazasukkor fontos kovetelmény, hogy a reakcié hémérsékletén ne
redukélddjanak fémmé. Leggyakrabban a mangan, cink, aluminium, titan, vanadium, krém,
molibdén és volfram oxidjait alkalmazzak [22].

Fém-oxidok alatt elsGsorban a periddusos rendszer 1IB és IIIB csoportjdnak fémeinek
oxidjait és keverékoxidjait kell értenlink. A fém-oxidok katalitikus tulajdonsagai szoros
Osszefliggésbe hozhatdak vezetési tulajdonsagaikkal és stabilitasukkal [23].

A keverékoxidok az egyszerli oxidoktol eltérd sajatsdguak, s gyakran hatasosabbak a
szennyezd anyagok bontasaban. Igy az uran-oxidokat, és a szilicium-oxid-hordozoés kobalt-,
krom-, réz-, illetve vas-oxid tartalmu véaltozataikat kiilonosen hatasosnak talaltak klorozott-

szénhidrogének atalakitasdban, mikdzben ezek a katalizatorok deaktivalodéasa is elhanya-
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golhato mértékiinek bizonyult [24].

2.2.7.3. Réteges kettés hidroxidok

A mult szazad elejétdl kezdve jelentek meg munkdk, melyekben asvanykutatok a ter-
mészetben viszonylag ritkan eléforduléd kettds hidroxidokrol szamoltak be. Tobbféle elneve-
z¢€s ¢l az anyagok ezen csoportjarol: anionos agyagasvanykeént torténd emlitésiik utal a gyako-
ribb kationos agyagasvanyokkal, a szmektitekkel rokon réteges szerkezetiikre. A réteges
kettds hidroxidokat (Layered Double Hydroxides, LDHs) a természetben eléforduld legismer-
tebb képviseljiik utan egyszertien csak hidrotalcitoknak (HT) nevezik [25].

A réteges kettds hidroxidok szerkezete (3. abra) brucit szer(i lapokbdl épiil fel. A brucit
— Mg(OH), — felépitéséhez hasonléan az LDH-k is kozos ¢élit M(OH)g altal képzet lapokbol
allnak. A szerkezetben taldlhat6 Mg®" hasonld sugar haromértékii ionra cserélhetd, ami
pozitiv toltést kolcsondz a hidroxid lapnak. A toltéskompenzacié miatt anionok épiilnek be a
rétegek kozé, amelyek viz molekuldkkal egyiitt véletlenszeriien helyezkednek el és szabadon

mozoghatnak [26].

3. abra: Hidrotalcit szerkezete [27]

A kozbiilsd rétegben a vizmolekuldk oxigén atomjai és a COZ~ csoportok hozzavetéleg-

esen egy szimmetriatengelyen helyezkednek el. A brucit szerii lap hidroxiljai kdzvetleniil

(OH-CO} —HO) (ahogyan az a 3. &bran is lathato), vagy hidrogénhid-kotésekkel kozbiilsd

H,0-on keresztiil (OH-H,0-CO. ~HO) kétddnek a CO.~ csoportokhoz [26].
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Az LDH-k altalanos képlete:

(ML, My! (OH), [ X,

wm -NH,O
ahol  M"=2zn* Mg®, Cu®*, Co®*, Ni**, stb.,
M"'= AP, Fe*, Cr, stb,,
X —m negativ toltésti kompenzald anion
az x értéke altalaban 0,2 és 0,33 kozo6tt mozog.
Ha x értéke kisebb, mint 0,33, akkor a szerkezetben nem talalhatéak M kozpontt,
szomszédos oktaéder lapok. Nagyobb x érték esetén tobb M, kisebb x értéknél t5bb M"

oktaéder szomszéd talalhato a szerkezetben [26].

A réteges kettds hidroxidok mar 6nmagukban is, de leginkabb kalcinalas utdn, szamos

kedvez6 tulajdonsaggal rendelkeznek [26, 28]:

— nagy fajlagos feliilet (100-300 m?/g),

— Dbéazikus tulajdonsag,

— hokezelést kovetden kiilonbozé oxidok kis kristdlyméretii, termikusan stabil homogén
keverékévé valnak,

— az elemek kozott szinergiahatasok alakulnak ki a diszperzi6é miatt, amely kedvez példaul
az alap vagy hidrogénez6 tulajdonsagok fejlédésének (ezek az alapvetd tulajdonsagok
fliggnek az Osszetételtdl €s a kalcinalasi hdmérséklettdl),

— ,.emlékezo tulajdonsag”, amely mar enyhe koriilmények kozott lehetdvé teszi az eredeti

szerkezet rekonstrukciojat.

2.2.8. A réteges kettds hidroxidok szintézismodszerei [25]

So6-oxid mddszer:

E szintézismodszer soran a kétértékli fém oxidjanak vizes szuszpenzidjdhoz allando
keverés mellett a haromértékli fém sojanak oldatat adagoljdk. Az eljaras altalanosan a

kovetkezd reakcioegyenlettel irhato le:
A-X)M"O+xM" X +(n+)H,0 > M M" (OH), X" -nH,O+xM" X"
So6-bazis modszer:
A réteges kettds hidroxidok elsO szintéziseit e mddon, vagyis a vegyes fémsod-oldat és
alkali-hidroxidok reakciojaval allitottdk eld, és mindmaig ez a legelterjedtebb eljaras. A

modszer egyik elénye, hogy meghatarozott 6sszetételli LDH szintézisét lehet megvalositani a
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két és haromértékli ionok aranyanak megvalasztasaval, valamint a kivant ellen-ionnak a

rendszerbe juttatasaval.
A-x)M" X+ xM " XD +nH,0 +20H" > M,! M" (OH), X" .nH,0+xM " X"

Egyiittlecsapasnak is nevezik ezt a mddszert. A miivelet néhany fontos tényezoje:
hémérséklet, az oldat koncentracidja, a kicsapas sebessége és sorrendje.

Az egyiittlecsapas hatranya az allandé pH érték igénye, ekkor a kicsapdszert és a
sooldatot parhuzamosan, egyidejlileg keverés kdzben reagaltatjak [25].

A hidrotalcit tipusu kettds hidroxidok termikus stabilitasa az irodalmi adatok tantsaga
szerint Kicsi, és a feliileten, majd a gyengén kotott, rétegek kozotti viz eltdvozasa utan rogton
megkezddédik a rétegek dehidroxilezddése. 450-500 °C folé torténd hevitéskor teljes dehid-
roxilez6dés jatszodik le, a réteges szerkezet Osszeomlik, és amorf, szilard, oldat-szerii vegyes

oxid képzddik [25].

Kisérleti munkam soran Cu, Ni, Mg és Al tartalmu hidrotalcit eredetti keverékoxid
katalizatorokat allitottam eld.

A Cu? irodalmi adatok alapjan jo deklorozo sajatsagokkal rendelkezik viszont a
hidrotalcit szerkezetbe valé beépitése problematikus. Habar a Cu?* megfeleld ionsugarral
rendelkezik a beépiiléshez, a Jahn-Teller hatas miatt torzitja az oktaéderes szerkezetet, ezért a
réz csupan masik kétértékii kation jelenlétében épiil be a hidrotalcit szerkezetbe, ami az én
diakkéri munkam soran a Mg volt. Ameddig a Cu?*/M" arany kisebb vagy egyenlé 1-gyel, a
brucit szer(i lapban a réz beépiil a hidroxil oktaéderekbe [26].

A katalizatorok szerkezetében a Mg ¢és a beldle képzdddé MgO nem rendelkezik jelentds
katalitikus tulajdonsagokkal, jelenléte azonban nagyon fontos a két és haromertékii kationok

megfeleld beépiilése és véletlenszerl eloszldsa miatt.
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3. KISERLETI RESZ

3.1. A Kkatalizatorok elgallitasa

Kisérleti munkam elsé 1épésében hidrotalcit eredetli keverékoxid katalizatorokat allitot-
tam eld. A hidrotalcit eredetli katalizator tipus mellett szdmos, katalizis soran is hasznosithato
tulajdonsagai, mint konnyt eléallithatosaga és olcsdsaga miatt dontttem.

Héarom fajta katalizatort szintetizaltam tanszéki recept alapjan; 1:1:1 moélaranya réz-
magnézium-aluminiumot, nikkel-magnézium-aluminiumot és réz-nikkel-aluminiumot.

A Kkatalizatorok az tgynevezett sO-bazis mas néven ,egyiittlecsapas” mobdszerrel
késziiltek, mivel irodalmi adatok alapjan ezzel a modszerrel sokkal nagyobb fajlagos feliiletii
szerkezet érhetd el kalcinalas utan, mint nedves impregnalassal [29].

Az eljarast megvalositasahoz egy a beépitendd két és haromértékii ionokat tartalmazo

fémso-oldat és egy lecsapd agens sziikséges.

Fémso oldat:
Minden esetben 70 ml desztillalt vizben oldottam fel a fémsokat, melyek 0sszes bemért

tomege 20 g volt. Az egyes fémsokbol bemért mennyiségeket a 1. tdblazat mutatja.

1. tablazat: A bemért fémso mennyiségek

CuMgAl katalizator
Ne, tNyg 1Ny =1:101

CuNiAl katalizator
Ng, tNy; 1Ny =1:1:1

NiMgAl katalizator
Nyi TNy 1Ny =1:1:1

AL(NO,),-9H,0 8,593 g 8,223 g 8,135

Cu(NO,),-3H,0 5,534 ¢ 5,402 g

Ni(NO;),-9H,0 6,372 ¢ 6,304 g
5,873 ¢ 5,560 g

Mg(NG;),-6H,0

Lecsapo agens:

A lecsapd agens natrium-hidroxidbol (NaOH) és natrium-karbonatbol (Na,COs) allo
lugos kémbhatast oldat volt. Egy f6zOpoharban 100 ml desztillalt vizben feloldottam 7 g
NaOH-ot és 5 g vizmentes Na,COj3-0t.
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A két oldatot egy kétnyaku lombik nyildsdba helyezett cse-
pegtetd tolcsérekbe toltdttem. Folyamatos keverés mellett, tigyelve

a rendszer megfelelden hiitésére, lassan belecsepegtettem (4. dbra).

4. arba: Egyiittlecsapas

Mindkét oldat lecsepegése utan, a lombik kozépsd nyilasaba
egy visszafolyos hiit6t helyeztem, a lombikot olajfiirdébe enged-
tem ¢és folyamatos kevertetés mellett 18 oran 4t 65 °C-on tartottam
(5. 4bra).

5. abra: Oregités

A 18 ora elteltével vakuumsziiron leszirtem (6. abra), desz-
tillalt vizzel kimostam a felesleges anyagokat a hidrotalcit csapa-

dékbol, utana szaritoszekrényben, 110 °C hémérsékleten szaritottam.

Az anyagot kiszaradasa utan mozsarban poritottam, majd a
kalcinalast 24 oran keresztiil elektromos kemencében 400-500 °C-on

végeztem.

6. abra: Vikuumsziirés
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3.2. Katalizatorvizsgalati modszerek

Kiilonboz6 fizikai és kémiai eljarasokat ismeriink az anyagok szerkezetének meghataro-
zasara. Azért, hogy egyértelmili szerkezeti informacidt kapjak, a szamomra is rendelkezésre
all6 modszert, a rontgendiffraktometriat (XRD) alkalmaztam. Fontos informéciokat nyer-
hetiink a kiilonboz6 katalitikus tesztreakciok elvégzésével is, ezek szerencsés esetben a masik

oldalrdl, azaz a reakciok megvalositasarol is adatokat szolgaltathatnak.

3.2.1.  Réntgendiffraktometria

A katalizatorok kristalyszerkezetét a reakcid el6tt (kalcinalés eldtti €s utani), a kiilonbo-
z6 hémérsékleten lejatszodd reakciok és hidratalas utan is rontgendiffraktometrias eljarassal
jellemeztem.

A diffraktogramokat Rigaku MiniflexIl (7. abra) tipust berendezéssel vettem fel.

A berendezés felhasznalhatd kiilonb6z6 polikristalyos anyagok, mint pormintak és fém-
lemezek kvalitativ és kvantitativ analizisére €s kiindulasi anyagok és termékek mindségi meg-
hatarozasara.

A méréseket 20 = 3-80° reflexids-szogtartomanyban CuK, sugarzast hasznalva végez-
tem, ami nikkel monokromatorral lett fokuszalva. Az alkalmazott hulliamhossz A = 1,5418 A
(Cu K,) volt.

A mintak azonositasat irodalmi diffraktogramok alapjan végeztem, a jellemz6 racstavol-

sagokat a Bragg-egyenlet felhasznalasaval szamitottam [30].

7. abra: Rigaku MiniflexII rontgendiffraktométer PC-vel
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3.3. Hidrodeklorozasi reakcio kivitelezése

3.3.1. Kisérleti berendezés

A trikloretilén hidrodeklorozasat folyamatos alloagyas csOreaktorban hajtottam végre,

melynek sematikus abrajat az alabbiakban bemutatom (8. ébra).

Termométer | (sap
I

B e e R

l—\Humérsék let-szah zil_\_'uzn:'uj

It

Mintavetel :
r‘é:é{

Flszivofilke
—

Vol o

Jeges csapda

Jeges lutés

[Folyékony

nitrogén
csapda

8. abra: Kisérleti berendezés sematikus abraja

A berendezés fObb részei:

automata adagoloszivattya (SP101i ,, Syringe Pump”),

hémérséklet-szabalyzoval (Digi-Sense Temperature Controller) felszerelt elektromos kalyha,
termométer (Jenway Series 2000 Thermometer),

tivegreaktor a katalizatorral,

Ho, ill. N2 palack a sziikséges nyomas- és aramlasi sebességszabalyozo rendszerrel,
haromelemt csapdarendszer.

A reaktorba 0,5 g katalizatort mértem be, ebben a rendszerben volt lehetség a kataliza-

torok eldkezelésére is. 400 °C-on, hidrogén aramban eldkezeltettem minden mintat. A reakci-

0k soran a kivant homérsékletre vald felfiitést egy homérséklet-szabalyzoval (Digi-Sense
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Temperature Controller) felszerelt elektromos kalyhaval biztositottam. A rendszer tényleges
hémérsékletét termométerrel (Jenway Series 2000 Thermometer) kovettem.

A reaktansbdl (trikloretilén - TCE) minden esetben 5 mi-t adagoltam be egy automata
adagoloszivattya (SP101i ,, Syringe Pump ) segitségével, ahol a betaplalasi sebességet 0,042
ml/min-ben adtam meg, igy a TCE 2 6ran keresztiil aramlott at a rendszeren. Egyes kataliza-
torok esetében ezt a paramétert a késdbbiekben valtoztattam is.

A reakciohoz a hidrogént palackbdl vald bevezetéssel biztositottam, és az alkalmazott
35 I/h-as aramlasi sebességet beallitottam.

A reakcidtermékekbdl 15 percenként mintat vettem, amit gdzkromatografidsan analizaltam.

A reaktoron végighaladt gazfazisi anyagok egy csapdarendszerbe jutottak, ahol kon-
denzalodtak. Az els6 egy jeges csapda. Az itt dsszegyiilt kondenzatumot szintén gazkroma-
tografiasan vizsgaltam. A masodik csapda 50 ml 2 M-0s NaOH oldatot tartalmaz, ami a reak-
ci6 soran képzddod, mineralizalodott klorvegyiiletek megkotésére szolgal, aminek analizisét
(klortartalom meghatarozas) AOX miszer segitségével végeztem. A harmadik gytijté — folyé-
kony nitrogén — az el6z6 két gylijton esetlegesen atjutd termékek és a viz megfogasara szol-

galt.

3.4. Gazkromatografias elemzés

A szerves anyagtartalom kvantitativ és kvalitativ elemzését egy Shimadzu GC-16A
tipust gazkromatograffal végeztem. A gazkromatograf elvi vazlata a 9. abran talalhato, és
abran feltiintetett elemek nevét, valamint a Shimadzu GC-16A gazkromatograf megfeleld

paramétereit a 2. tdblazat tartalmazza.

termosztat

9. abra: A gazkromatograf elvi vazlata [31]
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2. tablazat: A 9. dbra clemeinek megnevezése és a Shimadzu GC-16A gazkromatograf megfeleld paraméterei

Shimadzu GC-16A tipusu gazkromatograf

1: gazpalack (vivogaz) nitrogéngaz
2: gaztisztitd MOLSIEVE, (4A zeolit)
3: aramlas-szabalyzo aramlési sebessége 5 cm*/min
4: mintaadagolo hémérséklete: 300 °C
mintabevitel: split (splitarany 1/10)
5: kolonna 30 m kapillaris oszlop (SPB-1, metil-fenil-szilikon,
SUPELCO gyartmany)
kezdeti hdmérséklete: 50 °C
6: detektor langionizacios detektor
hémérséklete: 300 °C
7: jelerdsitd
8: jelfeldolgoz6 (szamitogép) = CHROM-APEX elektronikus CSW1.7. szoftver

A kromatografia feladata a minta komponenseinek — legtobbszor szerves vegyiileteket —
elvalasztasa egymastol, ezt kovetd detektalassal. A modszer alapja, hogy a mozgo6fazisba (gaz
vagy folyadék) kevert mintaelegyet szoros kontaktusba hozzuk egy azzal nem elegyedé masik
fazissal (allofazis). A mozgofazist (eluens) allandéan mozgasban tartva, a mintaelegy kompo-
nensei az allofazissal valo kiilonb6zé mértékli kolesonhatas miatt egy megfeleld kontaktidd

utan elkiiloniilnek egymastol [32].

3.5. Kldrtartalom meghatarozas
NaOH oldatot egy mérélombikban 100 cm>-re desztillalt vizzel jelre toltéttem. Az igy kapott
mintakat a késdbbiekben az AOX miiszer (Multi X 2500) (10. abra) segitségével vizsgaltam,

hogy a benne talalhat6 klér mennyiségét meghatarozzam.

—

L —
— | m

10. abra: Balrdl jobbra: AOX mérd, berendezéshez tartozé PC, APU 2

19



Az Analytik Jena altal gyartott Multi X 2500 AOX analizator alkalmas vizes mintakban
1év0 szervesen kotott halogének, illetve az dsszes halogén tartalom maghatarozésara.

Az alapberendezéshez tartozik egy automatikus minta-el6készité egység (APU 2). Az
APU 2 segitségével a halogénezett szénhidrogén OsszetevOk aktiv szénen dusithatdéak ad-
szorpcio utjan.

A miiszer két modszert képes alkalmazni. Amennyiben feltételezziik, hogy a minta kiza-
rolag csak szervetlen klor vegyiileteket tartalmaz, elegendd az elektrolit oldatba torténd koz-
vetlen beinjektalds. Ha a minta halogénezett szénhidrogéneket tartalmaz, akkor elézdlegesen
aktiv szénre adszorbealtatjuk.

Az adszorbedalas utan a zavard szervetlen anyagokat el kell tavolitani natrium-nitrat
oldattal torténd lemosassal. A pasztillakat a berendezés kemencéjébe juttatjuk, ahol az oxigén
aramban 950 °C-on elégetjiik. Ekkor HCI, CO; és H,O keletkezik [33].

A pirolizis gazok a szaritas utan az elektrolit oldatot tartalmazoé celldhoz jutnak. A be-
rendezés microcoulometrids eljardssal meghatarozza a cellaba jutott klor mennyiségét. A
folyamat ecetsavas kozegben eziist-klorid csapadék keletkezése mellett jatszodik le. A sziiksé-
ges eziist ionok egy indikator eziist elektrod an6djabol szarmaznak.

A berendezés segitségével igazolni lehetett, hogy a reakcid soran kapott mintak csak
szervetlen klor vegyiileteket tartalmaznak, mivel az aktiv szénre adszorbealas és a natrium-
nitratos mosas utan a miiszer nem észlelt klor tartalmat.

Minden mintabdl 10 pl-t fecskendeztem be ez elektrolit oldat filmfeliiletének felsé 1-2
mm-¢ébe. Mivel az ,,érzékeny” cella 100 pg abszolut klor mennyis€gig mér, a feltételezhetden

nagyobb klérmennyiségii mintakat a beinjektalas el6tt a tizszeresére higitottam.
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4. MERESI EREDMENYEK ES KIERTEKELES

4.1. Mérési paraméterek meghatarozasa
A rendelkezésemre allo adatokbol az atlagos (vivogdz és reaktans egylittes) aramlasi

sebességét és atlagos tartdzkodasi idot hataroztam meg.

Atlagos dramldsi sebesség [34]

W=W, +W,
) m, -R-T
A reaktdns dramlési sebessége: W, = ———"
tr ‘M k- P

ahol: m, [kg] a reaktans bemért tomege, My a reaktans relativ molekula tomege,
T, [K] a reaktor hémérséklete, t, [S] a reakcididd, p [Pa] nyomas

0
WH2 'Tr

TO

A viv6gaz aramlasi sebessege: W, =

1T o , oo m
ahol: WE,2 {E a hidrogén vivdgaz rotaméteren leolvasott sebessége — -ra atvaltva
S

Atlagos tartézkoddsi idd [34]
%

f _ Vkatalizata

w
A szamitott értékeket a 3. tablazat tartalmazza. A reaktans tartdzkodasi ideje a
homérseklet €s a vivogdz aramlasi sebességének csokkentésével novelhetd, ahogy ezt a

tablazat adatai is mutatjak.

3. tablazat: A szamitott tartozkodasi idok

Reaktor homérséklet [°C] 250 300 350 400 450

Atlagos tartézkodisi idé [3] (Wy, = 35% ) 0,029 | 0,026 | 0,024 | 0,022 | 0,021
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4.2. A gazfazis analizise, értékelése
A gazkromatografias mérések soran kapott adatokbdl szamithatdé az adott reakcidra

vonatkoztatott konverzié és az egyes termékekre megadhat6 szelektivitas.

4.2.1. Konverzié
A kiindulasi anyag konverzidja [34]
Npe — Ny

X=———-100
nb

e

ahol: - n,, [mol] a betaplalt reaktans anyagmennyisége

- n,; [mol] a reakcid végén megmaradt reaktans anyagmennyisége

A 4. tdblazat a hidrodeklorozasi reakciok soran szamitott konverzidértékeket tartalmaz-
za kiilonb6z0 katalizatorok és reakciohdmérsékletek esetén. A készitett CuNiAl katalizatort 6t
reakciohOmérsékleten teszteltem bontési reakciokban, a CuMgAl és NiMgAl katalizatorokat
viszont csak 350 és 450 °C-on az 6sszehasonlitas végett.

Kisérleti munkdm sordn tapasztaltam, hogy minden egyes hidrodeklorozasi reakciod
konverzidja egy kezdeti magas érték utan gyorsan lecsokkent, és beallt egy stacionarius
értékre (a 4. tablazatban ezek az adatok vannak feltiintetve). Ennek magyarazata lehet, hogy a
katalizator a 400 °C-on torténd eldkezelés soran hidrogént kemiszorbealt és a hidrodeklorozas

a reakcid kezdeti idGintervallumdban, a kialakult hidrogénfeliileten ment végbe.

4. tablazat: Konverzio értékek az alkalmazott reakciohOmérsékleteken

Reakciohomérseklet [°C] ktcl:tl;;\l/l'z?i’tb\olr ka(itlljlgitz\lr kvlt\lttill;;lz%iéolr
250 15,7 %
300 21,7 %
350 14,5 % 40,9 % 45,7 %
400 41,7 %
450 5% 59,9 % 85,1 %

A tablazat adatai alapjan a CuMgAl katalizitor 350 °C-on volt hatékonyabb a
trikloretilén bontasaban, viszont a konverzio értéke még ekkor sem érte el a 15 %-ot.
A NiMgAl katalizator ezzel szemben mar 350 °C-on is magas 46 %-os konverzio

értéket eredményezett, ami 450 °C-on 85 %-ra novekedett.
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A Cu és Ni kationokat is tartalmazo katalizator alkalmazéasakor a hidrodeklorozés haté-
konysaga a reakciohOmérséklettel nétt, ami a Ni katalitikus tulajdonsagaihoz kothetd. A kon-
verzid 450 °C-on volt a legmagasabb, 60 %, ami viszont joval alacsonyabb a NiMgAl alkal-
mazasakor tapasztalt 85 %-nal, ami a Cu szerkezetben val6 jelenlétének tulajdonithato.

A katalizatorokon tapasztalt konverzid értékeket dsszehasonlitva (11. dbra) a NiMgAl

volt a vizsgalt hémérsékleteken a legeredményesebb.

Konverzio ertéekek 350 és 450 °C-on
o0
20 —
= 70 —
== i
= 60 - B CuMgAl katalizitor
= allzalmazisival
m 30 —
§ 40 - . B CuMiAl katalizator
E 35 L alkalmazasaval
L | ONiMgAl katalizitor
10 | L alkalmazasaval
0 - . S
330=C 430 =C
Reakcichémérséldet

11. abra: Trikloretilén konverzidja 350 és 450 °C-on CuMgAl, CuNiAl és NiMgAl katalizatorok
alkalmazasakor

4.2.2.  Szelektivitas

Termék szelektivitas [34]

n .
y — termék | 100
Nye — Ny

e

ahol: - n.. [Mmol] atermék anyagmennyisége

A kromatogramok kiértékelése soran megallapitottam, hogy a hidrodeklérozas soran
keletkezett fobb termékek:
— trikloretilén tre = 5,8-6 min,
— etan tee = 1,7-1,8 min,
— etilén tet = 1,9 min,
— etil-klorid tye = 2,1 min,

— vinil-klorid tet = 2,7 min és
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— tetrakloretan tye = 11,45-12 min retenciés idonél jelent meg.
A 12. abran egy a gazkromatografias vizsgalatok soran kapott jellemz6 kromatogramot
mutatok be.

b Be]

[mV]
37

Etil-klorid Trikloretilén

~ tret & 5,8-6min

5

Voltage

< Tetrakléretan >—>
tret x°11,45-12 min

Vinil-klorid

Time [min.)

12. abra: A TCE CuNiAl katalizatoron, 450 °C-on (t = 65 min) végbemend hidrodeklorozasanak kromatogramja

A katalizatorokon végzett deklorozasi reakciok soran a fétermék az etdn volt. A kiilon-

b6z homérsékleteken az egyes szelektivitas értékeket az 5. tdblazat mutatja be.

5. tablazat: Etan szelektivitas értékei az alkalmazott katalizatorokon

Etan szelektivitas

Reakcishinérséhlet °C] | i, poutiitor | atliitor
250 64,1 %
300 745 %
350 86,1 % 82,2 % 55,2 %
400 73,7 %
450 30,1 % 64,5 % 59,1 %

Az etan szelektivitasa a CuMgAl katalizator alkalmazasanal 350 °C-on volt a legmaga-
sabb, 86 %. Cu tartalmui minta hasznélatakor a szelektivitas 350 °C-ig a reakcidhdmérséklettel
ndtt, magasabb hdmérsékleteken értéke jelentdsen csokkent.

A dekloérozas soran nyert masik klor nélkiili reakcidtermék az etilén volt. A szamitott

szelektivitas értékeket a 6. tablazat tartalmazza.
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6. tablazat: Etilén szelektivitas értékei az alkalmazott katalizatorokon

Etilén szelektivitas

Reakcishimérséblet €1 | gl patciior | atlisitor
250 12,4 %
300 9.9 %
350 1,7 % 113 % 25,4 %
400 17,2 %
450 04% 25,8 % 26,1 %

Az etilén, mint reakciotermék az iparban is, példaul a miianyagiparban hasznosithato
lehet a késébbiekben. Reakciotermékként valdo megjelenése a nikkel katalitikus tulajdonsagai-
val van Osszefliggésben, igy a CuMgAl katalizator alkalmazasakor szelektivitasa nagyon el-
enyész6 volt. Termékek kozotti ardnya a NiMgAl katalizatoron 450 °C reakciohdmérsékletnél
volt a legmagasabb, 26 %.

A kis szelektivitassal keletkezett tetrakloetan értékeit a 7. tablazat szemlélteti. A reak-
cidkban val6 keletkezése sem ipari, sem kornyezetvédelmi szempontbol nem elényds. Aranya

azonban a legeldnytelenebb esetben sem haladta meg a 4 %-ot.

7. tablazat: Tetrakloretan szelektivitas értékei az alkalmazott katalizatorokon

Tetrakloretan szelektivitas

Reakcidhomérséklet [°C] ktcl:tl;;\l/l'z?i’tb\olr ka(itlljlgidpt\lr kvlt\lttill;;lz%iéolr
250 1,7 %
300 1,6 %
350 3,6 % 1% 1,5%
400 0,8 %
450 0% 0,7 % 1,1%

A tetrakloretan keletkezésének az alacsonyabb hdmérséklet tartomanyok kedveztek. 450
°C-on a szelektivitas értéke ezaltal kozel nullara csokkent.
Az alkalmazott katalizatorok fobb reakciotermékeinek szelektivitasa 350 és 450 °C-on a

13. abran lathato.
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Fobb reakciotermékek szelektivitasa az alkalmazott katalizatorokon
350°C: 450°C:
100 100
90 90
90 30
i 70 70 B Tetrakléretin
-
£ 60 60 DEtilén
[+] -
3 50 50 BEtan
W
40 40
30 30 .
20 : : 20
CuMzAl CuNiAl NiMzAl CuMzAl CuNiAl NiMzAl

13. abra: F6bb reakciotermékek szelektivitasa kiilonb6z6 katalizatorok alkalmazasakor 350 és 450 °C-on

A klornélkiili reakciotermékek szelektivitas értékei az egyes katalizatorokon Osszeha-
sonlitva, a CuNiAl katalizator alkalmazasakor voltak a legmagasabbak. Ekkor 350 °C-on 93,5
% ¢és 450 °C-on 90,3 % volt az etan/etilén Gssz szelektivitasa.

A NiMgAl-on az etan aranya alacsonyabb volt, azonban az etilén szelektivitasaval
egyiitt mar 80-85 %-0s, igen magas értéket eredményezett.

Osszességében a klornélkiili reakciotermékek szelektivitas értékei 450 °C-on magasabb-
ak voltak, mint 350 °C-on, kivéve a CuMgAl katalizator alkalmazasakor, aminek a Cu alacso-
nyabb aktivalodasi hdmérséklete az oka.

A reakcidk sordn sok mas anyag is keletkezett, ezek koziil az etil-kloridot és a vinil-
Kloridot érdemes megemliteni. Ezen anyagok szelektivitasa egy eset kivételével nem haladtak
meg az 5 %-ot sem. A CuMgAl katalizator 450 °C-os reakciojakor, nagyon alacsony volt a
képzodott klornélkiili termékek aranya, azonban 9 %-os szelektivitassal keletkezett etil-klorid

¢s kiugro 45 %-os szelektivitassal vinil-klorid a bontési reakcid soran.
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4.3. A reaktans betaplalasi sebességének, tartozkodasi idejének hatasa

A reaktans betaplalasi sebességének megvaltoztatasaval befolyasolni lehet a triklor-
etilén reaktortérben vald tartozkodasanak idejét. A kisérlet célja a tartézkodasi id6 hidrode-
klorozasi reakciora gyakorolt hatasanak tanulmanyozasa volt.

A SP1011 ,,Syringe Pump” automata adagolopumpan 0,042 ml/min betaplalasi sebesség
helyett 0,021 ml/min-t allitottam be, ezaltal az eddig 0,021 s-0s tartdzkodasi id6 0,029 s-ra
emelkedett 450 °C-os reakciohOmérséklet esetén. A betaplalandd reaktans mennyiségén nem
valtoztattam, igy az 50 ml trikloretilén ennél a kisérletnél 4 ora alatt jutott a rendszerbe.

A kiilonb6z6 betaplalasi sebességen végzett méréseket a CuNiAl katalizatoron
végeztem. A konverzi6 és reakciotermékek szelektivitdsanak értékeit a két tartozkodasi id6

esetében a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat: CuNiAl katalizatoron mért konverzid és termék szelektivitas 450 °C-on 0,021 és 0,029 s

tartozkodasi id6 esetén

0,021 s tartozkodasi ido 0,029 s tartozkodasi ido
Konverzio: 59,9 % 76,5 %
Szelektivitas: etan 64,5 % 66,9 %
etilén 25,8 % 25,3 %
etil-klorid 3,8% 4,4 %
tetrakloretin 0,7% 0,6 %

A 2 Oras reakcid soran kapott 60 %-os konverzidhoz viszonyitva jelentésen nagyobb
atalakulas volt megfigyelhetd a 4 6ras reakcioban, kozel 77 %-0s. A konverzidhoz hasonléan

nétt az etan szelektivitasa is, a tetrakloretan aranya csokkent, az etiléné pedig nem valtozott

jelentdsen.

4.4. Rontgendiffraktometrias mérések

Az elkészitett katalizatorokat az egyes kisérleti 1épéseket kovetden XRD-s vizsgalatnak
vetettem ald. A reakciot megeldzden késziilt rontgendiffraktogramok a 14. abran lathatoak.

A kilonboz6 anyagok azonositasa a Bragg-egyenlettel szamitott d értékek segitségével

tortént internetes adatbazist [35] felhasznalva.
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Hidrodeklorozai reakciok eldtt késziilt rontgendiffraktoramok

o ® Ni0
Kalcinilas elott: Kalcinilis utin: +Mg0
., m Cud

003 pog 008 AR » & Cu-Spinell

I
|
3

jl

Intenzitas

0 1 20 30 40 30 60 70 B0 O 10 20 30 40 30 &80 70 80
207 20 [
—— CuMgAl katalizator —— CuMiAl katalizator ——MNilMgAl katalizator

14. abra: Az alkalmazott katalizatorokrol kalcinalas el6tt és utan késziilt rontgendiffraktogrammok

A tiszta réteges kettds hidroxidokra jellemzé szerkezet, mint az éles és szimmetrikus
{003}, {006}, {110} és {113}-as illetve a széles és aszimmetrikus {009}, {015} és {018}-as
reflexiok [36] jol megfigyelhetéek a NiMgAl katalizator kalcinalas el6tti diffraktogramjan. A
CuMgAl és CuNiAl katalizatorok hdékezelést megel6zd felvételein is felfedezhetdek a réteges
kettds hidroxidra jellemzé csticsok, mellettiik viszont megjelentek a tenoritra (CuO) jellemzd
reflexiok is. A két darab Cu tartalmi minta azonositasat nehezitette, hogy a CuO-re jellemz6
legélesebb reflexiok a réteges kettds hidroxid {009} és {015}-6s sikokkal azonos 20 fok ér-
téknél jelennek meg.

A d értékek segitségével kiszamithatéak az a (a = 2-d110) és € (C = 3-doo3) elemi cella

paraméterek [26]. A szamitott adatokat a 10. tablazat tartalmazza.

10. tablazat: Katalizatorok elemi cella paraméterei

200° | duo/A] | alA] 20[° | doos [A] c[A]

CuMgAl katalizator 60,58 1,528 3,057 11,48 7,708 23,124

CuNiAl katalizator 61,48 1,508 3,016 11,56 7,655 22,965

NiMgAI katalizator 60,82 1,523 3,046 11,46 7,721 23,164
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A réteges kettds hidroxidok koziil a hidrotalcit rendelkezik hasonl6 elemi cella paramé-
terekkel (a = 3.07 A, ¢ = 23.23 A [27]). A rontgendiffraktometria soran nyert adatok igy
igazoltak, a szintézisek sikerességét.

A {003} sik d paramétere megadja a kozbiilsé réteg és a brucit szerli lap vastagsagat,
értéke pedig Osszefiigg a bazikus lapok kozotti vendégion méretével [26]. A brucit szerl lap
vastagsagat ismerve (4,769 A [37]) a lapok kozotti tavolsag 2,94 A a CuMgAl, 2,89 A a
CuNiAl és 2,95 A a NiMgAl katalizator esetén. A trikloretilén kozel 2 A-0s méretével képes
ezaltal a rétegek koz¢ hatolni, amennyiben az ott talalhatd anionok ¢€s viz tavozik a kalcinalas
soran.

A hokezelést kovetden készitett diffraktogramok tanusitjadk a keverékoxid szerkezet
kialakulasat. Eltlintek a hidrotalcitra jellemz6 reflexiok és megjelentek a kiilonb6z6 oxidokra,

mint a periclészre (MgO), bunsenitre (NiO) és a Cu-spinellre jellemzdek.

CuMgAl katalizator reakciok utan
A +Mz0
+ m Cul}
¥Cu
=
B
dg TR
—_ ¥
¥
[N
0 10 20 30 40 50 ad 0 a0
20 [7]
——350 °C-os reakeid utdn —— 450 °C-os realeid utan

15. abra: A CuMgAI katalizatorrol 350 és 450 °C homérsékleteken végzett reakciok utan késziilt
rontgendiffraktogramok

A CuMgAl katalizatorrol hidrodeklorozasi reakciokat kovetden késziilt diffraktogram-
okrdl (15. abra) leolvashatd, hogy a bontasi reakciok soran az oxidkatalizator struktira atala-
kult.

350 °C-on a katalizator szerkezetében a tenorit a trikloretilén hidrodeklorozasa folytan

Cu-¢ redukalodott. 450 °C-on megmaradtak a CuO-ra jellemz6 reflexiok illetve megfigyelhe-
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téek a Cu-re jellemz6 csticsok, amelyek intenzitasa azonban nagysagrendekkel kisebb, mint

350 °C-on.

NiMgAl katalizator reakciok utin
+Mz0
+Ni

+

Interitas

\

0 10 20 30 440 30 a0 70 80
20 [7]
——350 °C-os reakeid utdin —— 450 °C-os realeid utdn

16. abra: A NiMgAl katalizatorrol 350 és 450 °C homérsékleteken végzett reakciok utan késziilt

rontgendiffraktogramok

A NiMgAl katalizatorrol a reakcidkat kovetden késziilt vizsgalatok (16. abra) alapjan a
bunsenit Ni-¢ redukalddott, hasonldoan a CuMgAl katalizator alkalmazasakor tapasztaltakhoz.

450 °C-os reakcio utan késziilt diffraktogramon megfigyelhetd, hogy Ni mennyisége
kevesebb, ami ezen anyagok és vegyiiletek ilyen magas homérsékleten torténd szublima-
cidjadhoz kothetd, amit magam is észleltem a kisérletek soran.

A CuNiAl katalizatorrdl reakciok utan késziilt rontgendiffraktogramok a 17. abran
lathatoak. A tenoritra jellemz0 reflexiok nem figyelhetéek meg, ami a Cu teljes kiredukaloda-
sara utal. Ezzel szemben NiO megfigyelhetd a szerkezetben, a bunsenit tenorithoz viszonyi-
tott nagyobb stabilitdsa miatt.

A Ni kiredukalodasa az eredmények szerint 300 °C-on kezdddott meg. 450 °C-os reak-
ci6 utan késziilt rontgenen viszont mar nem lathaté a Ni-re jellemz6 legintenzivebb reflexiok,

a katalizatorszerkezetbdl vald szublimécidja miatt.
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A felvételeken lathatéak klorozott termékekre utald reflexidk is, amelyek alapjan a

CuNiAl katalizatorok klorpufferként viselkedett, és megkototte a trikloretilénrdl lehasitott

klort.

CuNiAl katalizator reakciok utan
& M0
+ Mi
¥Cu
® C] vegyiilet

Inteneithas
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—— 350 °C-os reakeid utdin — 400 °C-os reakeid utin
—— 450 °C-os reakeid utdn

17. abra: A CuNiAl katalizatorrol 250, 300, 350, 400 és 450 °C hémérsékleteken végzett reakciok utan késziilt
rontgendiffraktogramok
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A CuMgAl és NiMgAl katalizatorokat a 350 és 450 °C-on végzett hidrodeklorozasi

reakciot kovetden enyhe koriilmények kozott hidrataltam, annak tanulmanyozasa érdekében,

hogy az bontasi reakcidk soran sériilt szerkezet milyen mértékben rekonstrualhato.

A 350 °C-os reakcid végén visszanyert katalizatort 1 6ra hosszaig, a 450 °C-osat 1-4 6ra

hosszaig gézoltem.

A CuMgAl katalizatorrol hidratalast kovetden késziilt rontgenfelvételek a 18. abran

lathatoak.
CuMgAl katalizator rontgendiffraktogramjai hidratalas utan
¥
. +Mg0
m CuQ
| ¥Cu
|
>
=
g - ¥
E
¥
0 10 20 30 40 50 60 T0 80
20 [7]
— 330 *C-us reakeld utan — {330 °C) 1 oras relndratacio utan
— 450 *C-os redkcio utdn — (430 7°C) 1 oras reludratacio utan
— {430 *C) 2 oras reludratacio utan —— {450 *C) 3 oras relndratacio utan
— {430 °C) 4 oras rehidratacio utan

18. abra: CuMgAl katalizatorrol hidratalas utan késziilt rontgendiffraktogrammok

A kapott eredmények alapjan a CuMgAl katalizator jelentds szerkezetvaltozasa és a Cu

reakcid kozbeni kiredukalodésa ellenére is regeneralhatonak bizonyult. A sériilt, 350 °C-0s

reakcid utani katalizator 1 6ras hidraticioja utan megjelentek a felvételeken a hidrotalcitra és

a tenoritra jellemz0 reflexiok.

A 450 °C-os reakci6 utani katalizator hidraticidja még eredményesebb volt. A mérési

eredmények alapjan a regeneralodds mar 1 ords g6zolés alatt megvaldsult, hisz nem észlelhetd

jelentds eltérés az 1, 2, 3 és 4 6ras hidratalast kovetden készitett diffraktogramok kozott.
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A 19. dbran a NiMgAl katalizatorrdl hidratalast kovetden késziilt rontgendiffrakto-

gramok lathatoak.

NiMgAl katalizator rontgendiffraktogramjai hidratalas utan

& M0

=

=

g

0 10 20 30 40 50 60 70 80
201

——350 *C-osreakeio utan —— (330 °C) 1 dras reludratacio utan
— 450 *C-osreakcio utan — (430 °C) 1 dras reludratacio utan
——{430 =C) 2 oras reludratacio utan —— (450 =C) 3 oras reludratacio utan

— ({430 °C) 4 oras rehlidratacio utan

19. abra: NiMgAl katalizatorrol hidratalas utan késziilt rontgendiffraktogramok

A NiMgAI katalizator regeneraldsa nem bizonyult hatékonynak a kapott eredmények
alapjan. A 350 °C-os reakcié utani minta regeneralodasa nem valosult meg, az 1 6ras gézolés
végén keverékoxid keletkezett, a kapott diffraktogramon igy megfigyelhetéek a MgAl,O4
spinellre, a NiO-ra és MgO-ra jellemz6 reflexiok.

A 450 °C utani katalizator hidratacioja ebben az esetben is eredményesebb volt. A
folyamatok végén készitett XRD felvételeken megfigyelhetdek a hidrotalcitra jellemzd

reflexiok, azonban megmaradtak a Ni-re jellemzdek is.

4.5. Klormérlegek
A kloér anyagmérlegekkel a hidrodeklorozasi reakcié eredményessége jellemezhetd a 2
oras reakciok végén keletkezett klorvegyiiletek mindségi €s mennyiségi adatainak meghataro-

zasaval.
Kiindulasi 6ssz-klortartalomnak a reakcio soran beadagolt 5 ml trikloretilén klortomegét

vettem. A reakciok végén a le nem bomlott TCE-ben, a 2. gyiijtdben talalhatdo mineralizalo-
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dott, a katalizator szerkezetébe beépiilt illetve a reakcid soran keletkezett egyéb szerves
vegyiiletek klortartalmdnak aranyat vizsgaltam.

A szamolasokhoz a masodik gyiijtében talalhato szervetlen klor AOX-es analizise, és a
gazkromatografias vizsgalatok sordn nyert adatokat hasznaltam fel. Az a4t nem alakult triklor-
etilén mennyiségét és ezaltal a benne talalhato klor tomegét a konverziobdl szamitottam.
Ismerve a bontasi reakciok soran keletkezett klornélkiili (etan, etilén), egy (etil-klorid, vinil-
klorid), két, harom (trikloretilén) és négy kloratomos (tetrakloretan) reakciotermékek szelekti-
vitasat, a klormennyiség kiszamithat6. Mindenezek utan a ,,hianyz6” klérmennyiséget a kata-

lizator szerkezetébe épiiltnek tekintettem.

A 11. tablazat a kapott aranyokat tartalmazza a kiilonboz6 katalizatorok és reakciohd-

mérsékletek esetén.

11. tablazat: Klor anyagmérleg a kiilonb6z6 katalizatorokon és reakciohémérsékleteken

. Le nem Egyéb szerves | Katalizator
hgztel,f;el,z et bomlott TCE Szeli\llo?:len klorvegyiiletek | szerkezetébe
klor tartalma klor tartalma épiilt klor
[°C] [%]
[%] [%] [%]
250 84,30 1,38 0,52 13,80
300 78,30 3,55 0,54 17,61
CuAINi 350 59,10 9,96 0,64 30,29
400 58,30 13,77 0,76 27,17
450 40,10 51,78 1,32 6,82
350 85,60 3,30 1,00 10,10
CuMgAl
450 95,00 3,20 0,50 1,30
) 350 54,30 15,70 3.00 27,00
NiMgAl
450 14,90 43,10 3,70 38,30

crer

vetlen klorvegyiiletek ardnya a reakcid végén. A katalizator szerkezetében kevés, 7 %-nyi klor
maradt, ami jelentds csokkenés az alacsonyabb hémérsékleten tapasztalt eredményekhez
képest.

A NiMgAl 450 °C-os reakcigja soran szintén nagy hanyadban keletkezett szervetlen

klor, viszont ekkor a katalizator szerkezetében is igen sok, 40 %-nyi klor épiilt be.
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5. OSSZEFOGLALAS

Munkam célja a hidrotalcit szerkezetbe vitt réz és nikkel katalitikus tulajdonsagainak
tanulmanyozasa és Osszehasonlitasa volt hidrodeklérozasi reakcidokban. Kisérleti munkdm
soran ezen elemeket kiilon-kiilon és egyiitt is tartalmazoé hidrotalcit eredetii keverékoxid
katalizatorokat allitottam eld. Az elkésziilt katalizatorokrdl kalcinalas elott készitett rontgen-
diffraktogramok igazoltak a szintézis sikerességét, a hokezelést kdvetden készitettek pedig a
keverékoxid szerkezet kialakulasat. A rontgen-felvételeken megfigyelheté alapvonal emel-
kedés amorf fazis jelenlétére utal a kikristalyosodott oxidok mellett.

A réz tartalmu (CuMgAl) katalizator a tesztreakciok soran nyert eredmények alapjan
350 °C-on volt hatékony, mivel a Cu alacsonyabb aktivalasi hdmérséklettel rendelkezik a
katalitikus folyamatokban. Ekkor a reakcid soran a katalizator dezaktivalodott, a reakcid utan
készitett rontgenfelvételek alapjan a szerkezetben a tenoritta (CuO) redukalodott. Ezzel 6ssze-
fligg a 450 °C-on tapasztalt alacsonyabb konverzid érték is, ami nem hozhat6 dsszefiiggésbe a
katalizator gyors dezaktivalodasaval, hisz a diffraktogrammokon a CuO-ra jellemzd reflexiok
megmaradtak. A klormérlegek alapjan a katalizator szerkezetébe jelentés mennyiségli klor
¢épiilt be, azonban a diffraktogramokon nem figyelhetéek meg kloridokra, oxokloridokra
jellemzd reflexiok, igy ezeknek az amorf fazisban kell elhelyezkedniiik. A katalizator hidra-
talasa soran végiil j6 eredménnyel sikeriilt rekonstrualni a kiindulasi hidrotalcit struktarat.

A NiMgAl katalizator, a nikkel katalitikus tulajdonsagaival 6sszhangban, magasabb ho-
mérséklettartomanyon volt aktivabb. 450 °C-on a konverzio elérte a 85 %-ot, azonban a
CuMgAl katalizatorhoz hasonldéan a bunzenitté (NiO) redukaldodott. A klormérlegek alapjan
katalizator szerkezetébe tobb klor épiilt be, ahogy a klérmentes reakciotermékek mennyisége
is tobb volt. A diffraktogramok alapjan a klornak az amorf fazisban kell elhelyezkednie a
klortartalmua anyagok reflexidinak hidnya miatt. A katalizatort nem sikeriilt hatékonyan rege-
neralni, a 350 °C-os reakcid soran dezaktivalddott katalizator a hidratalds hatdsara Mg-
spinellé és kiilonb6z6 oxidokka alakult. A 450 °C-on alkalmazott katalizator hidrotalcit
szerkezete részben visszaépiilt, azonban elemi nikkel is maradt a rendszerben a hidratalés
végeén.

Osszehasonlithat6 koriilmények kozott a Cu és Ni-tartalmi minta bizonyult a leghatéko-
nyabbnak a trikloretilén lebontasaban. A Cu beépitése miatt kapott konverzidértékek alacso-
nyabbak voltak, mint a NiMgAl ugyanazon homérsékletli reakcidinal tapasztaltak. Alkalma-
zasakor azonban majd 95 %-os szelektivitassal klornélkiili termékek keletkeztek. A réz,

nikkel kombinacio eldnydsnek tlinik a klorozott szénhidrogének katalitikus artalmatlanitasa-
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ban. A réz alkalmazasakor keletkezd CuO 1,724 A-6s kotéstavja [38] kdzel azonos a klorozott
szénhidrogének C-Cl 1,72 A-6s kotéstavjaval [38], ami idealis dekldrozéd tulajdonsagot
biztosit. A nikkel pedig dehidrogénezé tulajdonsaga miatt, az iparban is hasznosithatd

telitetlen szénhidrogének képzddését segiti eld.
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