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1. Bevezetés és célkitiizések

A koéolajfeldolgozas fontos technoldgiai lépése a motorhajté anyagok
oktanszamnoéveld atalakitdsa katalitikus alkdnizomerizacigval, illetve
olefines alkanalkilezéssel. Mindkét reakci6 savas tulajdonsagu
katalizatoron jatszédik le. Napjainkban az izomerizaciét kldrozott
aluminium-oxid hordozés platinakatalizatoron, az alkilezést pedig
cseppfolyos HF vagy H,SO, savkatalizator felhasznalasdval valésitjak
meg. A katalizdtorok alkalmazéasa jelentds kérnyezeti kockéazatokkal
jar. A klorozott Pt/aluminium-oxid katalizator aktivitdsanak
fenntartisdhoz a katalizatorr6l reakci6 kozben tdvozé klért
folyamatosan potolni kell. Ez altaldban szén-tetraklorid betdplalassal
torténik. A cseppfolyds savkatalizitorok hasznélata is szdmos
problémaval terhes. A savak erfsen korrozivak, az eljarashoz nagy
mennyiﬁégl'i katalizator savra van sziikség, a reakcid soran jelents
savveszteséggel kell szdmolni, tovabbd nehézkes a katalizitor és a
szénhidrogén termékek elvalasztasa.

A felsorolt hatranyok kikiiszobolhetok erds szilard sav katalizatorok
hasznélataval. A szulfatozott cirkénium-dioxidrdl ismert, hogy erds sav,
mely szobahOmérséklethez kézeli hémérsékleteken képes kivéltani a
n-butdn — i-butdn  reakciét. Az alacsony reakciéhdmérséklet
termodinamikailag az eldgazd szénlancu szénhidrogének kialakulasanak

kedvez, és kedvezbtlen a motorbenzinben nemkivénatos, aromas



szénhidrogének képzédése szempontjabdl. Nem elhanyagolhaté az a
szempont sem, hogy az alacsonyabb reakcidhémérséklet kisebb
energiafelhasznaléassal jar.

A két- vagy tobbkomponensl vegyes oxidok hokezeléssel szemben
ellendllébbak, ami magasabb miiveleti hdmérsékletek alkalmazisat
teszi megengedetté, valamint savas- és katalitikus tulajdonsagaikat
tekintve is eldnydsebbek, mint az 6sszetevé komponensek kiilén-kiilén.
Napjainkban az iparilag legjelentdsebb vegyes oxid katalizatorok
aluminium-szilikatok, elsésorban zeolitok.

Korébbi vizsgalatok eredményei arra utaltak, hogy a ZrO,-SiO; és a
ZrO,-TiO, vegyes oxidok fajlagos feliilete és savassiga is nagyobb,
mint az Oket alkotd komponenseké. Valésziniinek latszott, hogy a
végyes oxidok szulfatozasaval a szulfitozott cirkénium-dioxidnal jobb
katalizatort nyerhetiink.

Dolgézatom a ZrO,, a Zr0,-Si0, és a ZrO,-TiO, vegyes oxidok és
szulfatozott  szarmazékaik  szerkezeti, savas és katalitikus
tulajdonsagaival foglalkozik. A  szulfitozott cirkdnium-dioxid

saverésségét a H-ZSM-5 zeolit savassagaval dsszevetve jellemeztem.



2. Az alkalmazott vizsgalati médszerek

Az oxidokat a fémek alkoxidjainak ligos egyiittlecsapatdsaval
készitettem. A szulfatozast kénsavoldattal végeztem. A vegyes oxidok
cirkénium tartalmat rontgenfluoreszcencids mdédszerrel hatéroztam
meg. A mintak szulféttartalmat automatikus mikroanalizalé berendezést
hasznédlva, valamint a termogravimetriai mddszerrel mértem. A
katalizatorok fajlagos feliiletét cseppfoly6s nitrogén hémérsékletén
(78 K) felvett nitrogénadszorpciés izotermakbél a BET médszer
alkalmazésaval szamitottam ki. A mintdk kristalyszerkezetének és
szerkezeti  atalakulasainak  vizsgélata  rontgendiffrakciés  és
termogravimetrids mérésekkel tortént. A katalizitorok savassagit az
adszorbealt ammoénia hOmérséklet programozott deszorpcidjanak
mérése alapjén jellemeztem. A savas helyek er6sségére és Brensted-
vagy Lewis-sav jellegére az adszorbedlt piridin infravoros
spektroszkopiai vizsgalatdnak eredményeibdl kovetkeztettem. A mintak
katalitikus tulajdonsagait ciklopropan- és a n-hexadn-izomerizici6s
aktivitasuk alapjan hasonlitottam ossze. A szulfatozott cirkonium-
dioxid és a H-ZSM-5 savassagat ammonia hémérséklet programozott
deszorpciés, az infravéros spektroszképiai és a frekvenciavélasz
modszerek egyuttes alkalmazdsaval mélyrehatobb vizsgalatnak

vetettem ala.



3. Uj tudoméanyos eredmények

1. Az f&mek alkoxivegyiileteibél egyiittlecsapatassal eléallitott ZrO,-
TiO, és ZrO,-SiO, vegyes oxidokr6l megallapitottam, hogy a tiszta
komponensek mechanikai keverékeitfl eltéré fizikai és kémiai
tulajdonsdgokat mutatnak. A vegyes oxidok feliilete 4ltalaban nagyobb,
mint a tiszta komponenseké. A vegyes oxidok termikus hatisra
bekovetkez6 feliiletcsokkenése kisebb, fazisatalakuldsai lassabban,
illetve magasabb hOmérsékleten mennek végbe, mint a tiszta
komponensek megfelel6 atalakulasai.

2. Kimutattam, hogy a tiszta komponenseken valamint, a ZrO,-TiO,
vegyes oxidon nincsenek olyan erdsségli Brensted-savas centrumok,
amelyek képesek protondlni a piridint. Azokon a Zr0,-SiO, mintakon,
amelyek kozel azonos mennyiségben tartalmaztik a két komponenst, az
adszorbealt piridin egy része piridiniumionként kotddik meg. A piridin
szilanolcsoportokon protondlddhat, ugyanis a vegyes oxidban kialakulé
Zr-0O-Si kotések menti toltéseltolodds noveli sziliciumhoz kapcsol6déd
hidroxilcsoport savassigit. Megallapitottam, hogy a szulfatozott SiO,
kivételével minden emlitett szulfitozott oxid és vegyes oxid szilard
Bronsted-sav.



3. A ZrO; és a ZrO,-TiO, katalizatorokon egyfajta savas centrum
van, amit koordinacidsan telitetlen feliileti fématomokhoz rendeltem és
gyengén Lewis-savas centrumként azonositottam. A ZrO,-SiO, vegyes
oxidokon kétféle savas helyet tudtam megkiilonboztetni. Ezek kéziil az
egyik az itt is gyenge Lewis-sav centrum, mig a maésik Zr-O-Si
kotésekhez kapcsolodd Brensted-savas hidroxilcsoport. Kimutattam,
hogy szulfétozds hatdsdra minden cirkénium-tartalmi katalizdtoron
saverdsségiiket tekintve 1j Brensted- és Lewis-sav alakulatok
képzddnek, melyek saverfssége nagyobb, mint a szulfatozatlan
" mintakon 1év0 savas helyek saverdssége. Az 0j savas alakulatok ko6ziil a
Lewis tipusi az er0sebb sav. Az Osszes savas helyre széles
saverdsségeloszlas jellemz6, ami a mintdkon beliili molekularis szint{l

rendezettség hidnyat bizonyitja.

4. A gyenge Bronsted-savas helyeket igényld ciklopropan-
izomerizéciés reakcidban a Zr0O,-TiO, vegyes oxidok csak
elhanyagolhatéan kis aktivitdst mutattak. Megéllapitottam, hogy a
ciklopropan konverziéban a ZrQ,-SiO, vegyes oxid katalizatorok kéziil
azok fajlagos aktivitasa (latszélagos atalakulasi szama) a legnagyobb,
amelyek kozel azonos mennyiségben tartalmazzak a két oxid
komponenst. A szulfitozott vegyes oxidok kéziil a nagyobb ZrO,
tartalmuak a nagyobb fajlagos aktivitdsuak.



5. Kimutattam, hogy az er8s sav aktiv helyeket igényelé n-hexan
izomerizaciés reakciéban a szulfatozott ZrO, és a szulfatozott ZrQO,-
TiO, fajlagos aktivitisa kézel azonos, mig a szulfatozott ZrO,-SiO,
katalizatorok aktivitdsa viszonylag kicsi. A fajlagos aktivitdst a minta
saverdsségével hoztam kapcsolatba. Ramutattam, hogy a szulfitozas
azoknél a katalizatoroknal néveli a legnagyobb mértékben a savas
centrumok saverOsségét, amelyeknél a felilleti diszulfdt csoportok
kialakul4sahoz elegendéen nagy ZrO,-szigetek alakulhattak ki. A ZrO,-
SiO, katalizatorokban a két oxidkomponens eloszlasa homogénebb,
mint a ZrO,-TiO, vegyes oxidokban, és a nagyobb homogenitids miatt
ezek feliletén szulfatozaskor csak monoszulfat csoportok tudtak

képz6dni.

6. Réamutattam, hogy a savkatalizdtorok saver8sségének
osszehasonlitdsakor téves kovetkeztetésre juthatunk, ha a savassagot
olyan tesztreakcioban mutatott fajlagos aktivitassal jellemezziik, mely
reakci6 - az Osszehasonlitott katalizatoroknal sokkal gyengébb sav
katalizatorokon is lejatszodik.

7. A szulfitozott cirkdnium-oxid és a szulfatozott, cirkénium-oxid
tartalmu vegyes oxidok savassagat a H-ZSM-5 savassagaval 6sszevetve
megallapitottam, hogy a sav-bazis kolcsonhatdsokban a zeolit

viselkedik erGsebb savként. Ennek oka, véleményem szerint az, hogy a



bazis szilard savon képz6d6 konjugalt sav parja, a protonélt bazis, a
zeolit csatornarendszerében nagyobb mértékben stabilizalédik, mint az
oxidok (vegyes oxidok) feliiletén.

8. Dolgozatom szilird savakra nézve altaldnosithatd érvényti
felismerése, hogy savas helyek deprotonalddasi energidja és a kozeg
protonalt bazist stabilizdlé hatasa egyiittesen hatarozzak meg a
protonatadasi reakcié hatékonysagat (a reakcid egyensulyi allandéjat),

azaz a sav saverdsségét.
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