R

A CIKLOPROPAN VAZIZOMERIZACIOJANAK VIZSGALATA

MODOSITOTT Na¥ ZEOLITOKON

Doktori értekezés

Hannus Istvén

okleveles vegyész

Jézsef Attila Tudomdnyegyetem

Alkalmazott Kémiai Tanszéke

Szeged
1978






1.

2.
2.1.
2¢24
2.2.1,
22420
2e3e

3.
4.
4.1.
4.2.
4.3.
4.3.1.
4.3.2.
4.3.3.
4.4.
5.
5.1.

5.1.1.

5.1.2.

Tartalom

Bevezetés

Irodalmi &attekintés

A ciklopropan elektronszerkezete

A ciklopropdn véazizomerizdcidja
Permikus izomerizdacid

Katalitikus izomerizacid

Az alkdlifém-zeolitok katalitikus
centrumainak természete

Célkitiizések

Kigsérleti rész

A kisérleti berendezés

A felhaszndlt anyagok

A katalizdator eldkészitése

Az alkalmazott katalizdtormintdk
Tablettazas

A katalizdtor aktivdldsa a reaktorban
A kinetikai mérések menete

Kigérleti eredmények

El8kisérletek az optimdlis reakcid-
koriilmények kivdlasztdsdra

A katalizdtor aktivdldsi hdmérsékletének
hatdsa

A tablettdzdsi nyomds és a szemcseméret

hatdsa

oldal

~ O O W W

13
14
15
17
17
17
19
19
20
22

22
22

23

. < [';'\\
S g
{ ‘\-r‘ %
{»5 200y =R



5e¢le3e
5.2.
502010

Kisérletek katalizdtor porral
Kinetikai mérések

A ciklopropéan vazizomerizdcidjdnak
kinetikdjérdl

A Ca2+-ionoh hatédsa a NaY¥ zeolit
katalitikus aktivitdsdra

Ingktiv NaY készitése €s alkalmazdsa
Az eredmények értékelése

A diffizié szerepe

Kinetikai értékelés

Osszefoglalds

Irodalom

Fiiggelék /abrdk, téblézatok/

oldal
24
25

25

26
27
31
31
33
41
42



1. Bevezetés

Jelen munka része az Alkalmazott Kémiai Tanszéken folyéd

katalitikus kutatdsoknak, melyek kiilonb6z§ szénhidrogén reak-

cidkban a zeolitok viselkedését hivatottak felderitenie.

Annak, hogy a zeoliok feliileti tulajdonsigait, kristdly-

kémidajat és ezzel Osszefliggl katalitikus aktivitdsdt vizsgdle

juk kiilonféle szerveskémiai dtalakuldsokban, a kovetkezd okai

vannak:

- & zeolitok az utébbi évtizedekben a petrolkémiai ipar leg-

fontosabb katalizdtoraivd vdltak és évi felhaszndlasuk je-
lenleg tobb szdzezer tonna,

a vegyipar fejl8désére gyakorolt hatdsuk a Haber-féle ammé-
nia gzintézisével és a Ziegler-Natta polimerizdcids katali-
zdtorok kidolgozdsdéval vetekszik,

szokatlanul magas katalitikus aktivitdsuk és szelektivita-
suk, amit els8gorban ioncseréld képességiiknek és molekula-
szlir§ tulajdonsdgaiknak koszonhetnek, 1j tavlatokat nyitott
a heterogén katalizis teriiletén,

kémiai és termikus stabilitdsuk lehetdvé teszi gydrtdsuk és
katalitikus aktivitdsuk reprodukdlhatésigdt,

a legalkalmasabb anyagok az Al-gzilikdt katalizdtorok aktiv
helyei természetének tanulmdnyozdsdra és az Adltaluk katali-
zd1t, kiilonboz8 szénhidrogén reakcidkban a szerves molekuldk

aktivdldsi médjdnak meghatdrozdsidra.



Azt pedig, hogy modell reakcidként a ciklopropdn viz-
izomerizdcidjdt vdlasztottuk, a kdvetkezd indokok tdmaszt-
jék ala:

- a reakcid egyike a legegyszeriibb heterogén katalitikus
izomerizdcids folyamatoknak, az Une. A ==3B reakcidknak;

- az irodalomban elég sok informdcidé taldlhatdé tesztreak-
cidként valdé alkalmazdsardl;

- az unimolekulds homogén bomlds analdégidjdra kdzelitlleg
ldtszélagos elsd renddel irhaté le a heterogén izomerizda-

’

cio,



2. Irodalmi dttekintés

2.1. A ciklopropdn elektronszerkezete

Mivel a kémiai viselkedést donten a molekula elektron-
eloszldsa hatdrozza meg, érdemes megismerkedni a ciklopropdn
elektronszerkezetével. A ciklopropén molekula hdrom C-atomjsd-
nak konfigurdcidja jél1 definidlt, hiszen egyoldald hdaromszo-
get alkotnak. A szén - hidrogén kotések szdge viszont mdr nem
ennyire egyértelmii. Elektrondiffrakcibés vizsgdlatokbdl szir-
mazé adatok 114° &s 118° kb6zott vdltoznak, Bastiensen és mun-
katdrsal példdul 115,1%1,0° értéket adtak meg.[llowalsh 1947~
-ben felvetette[2], hogy ez a kotésszog lényegében megfelel
a szénatom sp2 hibridizdcidjdnak. Mindegyik hidrogénatom fe-
1é egy-egy sp2 hibridpdlya irdnyul, a harmadik pedig a gyiirii
kdzepe felé. A fennmaradd "p" pdlydk ennek megfelellen a gyii-
ri sikjdban taldlhatdk és a szénatomokat Osszekotd egyenese-
ken kiviili térben keriilnek egyﬁéssal fedésbe. Ezt illusztril-
ja az l. dbra, melyen a hidrogén atomhoz vezetd kotések nin-
csenek feltiintetve,

" A modellnek megfelelden, a gylirii belsejében 4tfedl ha-
rom sz pdlyan két elektron, a hdrom kiilsd "p" pdlydn négy
elektron taldlhaté. Emiatt a gyliri sikjédban, a szénatomok al=-
kotta hdromszogon kiviil, nagy elektronsiiriiség jelentkezik, mig
a gyiirii k6zepét alkotd tér alkalmas tovdbbi elektronok felvé-

telére.



Coulson és Moffitt kifejlesztették a ciklopropén haj-

litott kotésii /"bent-bond"/ modelljét [ 3], eszerint a szén-

atomok kozotti pdlydk sp4’12

2,28

hibridizdcidjdiak, mig a szén-

~hidrogén kotések sp 4,12

hibrideke. Az sp hibrid pdlyék
tengelyei 104°-0t zdrnak be egymissal, igy az eltérés az
idealizdlt 60°~t61, azaz a "hajlds! 22°.

Randic és Maksic szdmitdsaik eredményeként a szén-szén

5, a szén-hidrogén kotésekre sp2 hibrid palya-

k6tésekre sp
kat kaptak mint optimalis konfigurdeidt.

Bernett megmutatta [5], hogy a Walsh-modell a "bent-
~-bond" modellbe transzformdlhaté s megkapjuk a Randic és

 hibrid pdlydkat. A szénatomok-

Maksic d4ltal szdmitott sp
nak ez a kétféle hibridizdcidja 1ldtszik a 2. dbrdn. Két sp2
pdlya forditdédik a szén-hidrogén kotésekre, a harmadik sp2
és a "p" pdlya linedris kombindciéjdbdl megkapjuk a két sp5
pdlydt, ami a szén-szén kotésekre haszndlddike.

A ciklopropdn elektroneloszldsdnak elméleti vizsgdlata
sordn minden szerzd eljutott arra a ktvetkeztetésre, hogy a
legnagyobb mértékben betoltdtt molekulapdlydk "p" fliggvényei
a gylirii sikjdban és a C-C tengelyen kivii] fednek dt; tehdat a
gyiiriin kiviil viszonylag nagy elektronsiirliség taldlhatéd, és
igy a gyiirii belsejében viszonylagos elekfronhiény 1lép fel.

Ezeknek a sajdtsdgoknak az aldtdmasztdsdra szolgdlnak

a kiilonboz8 ciklopropdn szdrmazékok konformdcids vizsgdlatai-

bol [6]szérmazé tapasztalatok. Igy a ciklopropén~karboxaldehid




két stabilis konformdcidja reprezentdlja azt a két geomet-
riai elrendezddést, amely a legeldnydsebb a karbonil cso-
port T-kdtésii tere és a ciklopropil gylirii kiils§, nagy elekt-
ronsiiriiségii része kozotti 4dtfedés megvaldsuldsa szempontjd-
béle A ciklopropil-amin és ciklopropil-foszfin konformdcids
viselkedése pedig a gylirlii kbzepének kis elektronsiiriiségére
utal, mivel a kisérletileg megfigyelt konformidcidban a nit-
rogén illetve a foszfor magényos elektronpdrja a gyliri kdze-

pe f61lé keriil.



2.2. A ciklopropdn vizizomerizdcidja

A hdromtagd ciklopropdn gyliirii fesziilési energidja /az
a belsSenergia-tobblet, ami a ciklo-hexdnhoz képest az egy
-CH,~ csoportra jutd égéshében jelentkezik/ 108,3 kJ mol-l,
ezért a gyliri kbnnyen felhasad, é€s irreverzibilisen propi-
1én keletkezike. Ezt a vdzizomerizdcidt, elsdsorban elméle-
ti jelent8sége miatt, modell reakcidként, mind homogén fd-

zisban, mind heterogén fdzisban, kiillonbdzé katalizdtorokon

részletesen vizsgdltik.
2¢2.1e Termikus izomerizdcid

A ciklopropan termikus izomerizacidjdra vonatkozd el-
88 gondos kinetikai vizsgdlat Chambers-t46l és Kistiakowsky-
-t61 szdrmazik [ 7]. Sztatikus rendszerben, 742,6-791,6 K
hdmérséklet-tartomdnyban megdllapitottdk, hogy a reakcid
homogén és unimolekulds, az sktivdldsi energiidja pedig
273 kJ mol™l.

Azt, hogy az izomerizdcid valdéban egyetlen lépésben
jatszdédik le Weston bizonyitotta [ 8]. Triciummal jelzett
ciklopropdn reakcidja sordn szdmottevd izotdpeffektust ész-~
lelt, ami arra utal, hogy a termikusan gerjesztett moleku-
14k dtalakuldsa a C=C kotés hasaddsa mellett C~H kotések
egyidejii felszakaddsdval is jdr. Igy az dtalakulds primer

terméke maga a végtermék propilén kell legyen, és nem egy



éHz-CHz-éH2 biradikdlis, mely egyetlen C-C kotés felszaka-

ddsdaval képzddhetne.
2.2.2. Katalitikus izomerizdcid

A ciklopropdn katalitikus izomerizdcidéjdt mdr a szdzad
elsd éveiben vizsgdltdk fém platindn és aluminiumon [9].

Az elsl részletes vizsgdlat Roberts-t8l szdrmazik 1959-
-b6l, aki kiiloénféle szildrd savas katalizdtorokon vizsgdlta
az izomerizdcidt [10]. Cirkéniumaluminium-szilikdt katalizd-
toron meghatdrozta a latszélagos aktivdldsi energidt is, ami
373-408 K hémérséklet-tartomdnyban 79,8 kJ w61 L-nek adddott.
A reakcidé rendjét nem hatdrozta meg. Feltételezte, hogy a ke-
letkezd propilénnek inhibicids hatdsa van, €és az izomerizidcid
n-propil karbdénium ion kdzbensd terméken keresziill jdtszddik
le. Nagy konverzidkndl a propilénen kiviil nagyobb C-atomszdmi
termékeket is taldlt, 1 % koriili mennyiségben. Ezek a termé-
kek, véleménye szerint, a propilén dimerizdcidjdt kovetd disz-
proporciondlédds és hidrogén transzfer révén keletkez tek.

Habgood és munkatdrsai kiilénbozd X és Y tipusi zeolito-
kon vizsgdltdk az izomerizdcidt impulzustechnikidval, mikro-
katalitikus reaktorban. Ez a technika alkalmas a ldtszdlagos
els6 rend szerint lejdtszddé heterogén katalitikus reakcidk
kinetikai értékelésére'[ll-13]. NaY-on a latszdlagos sebessé-
gi 411andék hdémérséklet fiiggése alapjén meghatdrozott latszé-
1aéos aktivdldsi enefgia 103,3 kJ mél‘l-nek, a ciklopropdn

1

kigérletileg mért adszorpcidés hdje pedig 40,3 kJ mél™ ~-nek



adédott. A homogénfdzisi reakcid 273 kJ mél-l aktivdldsi
energidjdval [7] a fenti két adat Osszege: 143,6 kJ mé1 "1
vethets Gssze.

Hall és munkatdrsai aluminium-szilikdtokon tanulmd-
nyoztdk a ciklopropan vazizomerizdcidjdt. A reakcid 1ldt-
szdlagos rendje nulla és egy kozott vdltozott a reaktdns
nyomdsdtsl fiigglden, és a hémérséklet emelésével egyre in-
kabb megkozelitette az egységet. Mérési eredményeiket
Langmuir-Hinshelwood kinetikéval irtdk le [14]. Az izome-
rizdcid mechanizmusdnak felderitésére izotdp nyomjelzéses
vizsgdlatot is végzett mindkét kutatdcsoport /deutériummal/
[13, 14]. Megdllapitottdk, hogy az izomerizdcid atmeneti
komplexe egy nem~klasszikus alkil kation, tn. "élen" proto-
ndlt ciklopropdn, mely a 3. dbrén ldthaté. A lehetséges pro-
tondlt ciklopropdnok koziil ez a forma valésziniisithetd leg-
jobban a molekula elektronszerkezete alapjdn, és a szeﬁiem—
pirikus szadmitdsok is ezt taldltdk energetikailag a legked-
vezSbbnek |15, 16]. Az elsS kisérleti bizonyitékot Baird és
Aboderin szolgdltatta [17]a ciklopropédn D2804-os szolvolizi-
gével, amikoris a keletkezett l-propanolban a deutérium el=-
oszldsdt csak protondlt ciklopropdn kdztitermékek feltétele-
zégével tudtdk magyardzni.

Ujabban Curthoys és munkatdrsai tanulmdnyoztdk a ciklo-
propén adszorpcidjdt infravorts technikdval HY-zeoliton, és
kvalitativ megdllapitdsokat is tettek a végbemend reakcidkra

[18]. A HY-ban hdrom OH-sdvot figyeltek meg 3740, 3647 és



l-nél 1év8 gdv a zeolit rdcsot le-

zdrdé szilanol csoportoknak tulajdonithatd [19]; a 3547 cm-l-

3547 co~t-né1. A 3740 cm™

-eg sdv a M szodalit celldt Osszekdt8 hexagondlis prizmdban
elhelyezkedd és ezdltal hozzdférhetetlen OH-csoportoktdl szdr-
mazik [20]; a 3647 cm-l-nél jelentkezd erdsebb abszorpcids

8dv a jél hozzdférhet8 OH-csoportok jellemzSje. Véleményiik
szerint a ciklopropdn ezekhez az OH-csoportokhoz kot8dik H-
-hid kdotéssel. Szobah8fokon domindl a fiziszorpcid, mivel az
adszorbedlt ciklopropdn jelentds része eltdvolithatd evakud-
lédssal. A hémérséklet novelésekor /473 K-ig/ a fiziszorpcid
egyre inkdbb visszaszorult. A szobah8foki adszorpcidt kdve-
t8en, 423 K-en torténd evakudldssal eltdvolitva é€s Ssszegyljt-
ve a deszorbedlt anyagot, tomegspektrométerrel sikeriilt meg-
dllapitani, hogy az f8tdmegében i-butdn, melynek keletkezésé-
re sajdtos, CH; karbdnium ion koztiterméket feltételezd mecha-
nizmust javasoltak. 473 K-en is vizsgdltdk a ciklopropdn ad-
szorpcidjdt. Az infravords spektroszkdépids csicsokbdél propi-

lénre és aromds szénhidrogének jelenlétére is kovetkeztettek.

2.3. Az alkdlifém-zeolitok katalitikus centrumainak természete

Habgood és munkatdrsai megdllapitottdk, hogy a ciklopro-
pdn izomerizdcidban az alkdlifém-X és Y zeolitok katalitikus
aktivitdsa viztartalmukkal vdltoztathatd [12], ami arra enged

kovetkeztetni, hogy az izomerizdcidé Brionsted savcentrumokon

/"’—_"\ )
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megy végbe. Véleményiik szerint ugyanis végbemegy a kovet-

kez8 k6lcsbnhatds:

zeolit

Bar ez a kolcsdnhatds ahhoz nem lehet elég erds, hogy infra-
voros spektroszkdpiaval kimutathaté Bronsted centrumokat hoz-
zon létre, mégis lehetséges protonforrds a szénhidrogén reak-
cidkhoz. Elképzelésiiket az a kisérleti tapasztalat tdmasztot-
ta ald, hogy ciklopropan — propilén izomerizdcidban a kata-
lizatorok a ktvetkez8 aktivitdsi sorrendet mutattdk: LiX ) NaX)
KX, ami egyezik az alkdlifém ionok novekvs 4tmérdjének, il-
letve az ezdltal csdkkenl polarizdld képességének sorrendjével.

A CaY zeolitokban a Brdnsted centrumok kialakuldsdért a
kristdlyrdcsban elhelyezkedd és tulnyomdérészt a 4. dbra sze-
rint hidrolizdlt Ca2+-ionok-a feleldsek, amint azt Rabo és
munkatdrsai mar 1960-ban megdllapitottdk [21]. :

Hall és munkatdrsai arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy
a Na¥Y-ban is a szennyezésként jelenlévd Ca2+ ionok, ill. a
viz heterolitikus bomldsakor képzddS és a racs 02" ionjaihoz
k6tott HY ionok az aktivitds hordozdi. A Ca2+ tartalmat csok-

kentve a NaY katalitikus aktivitdsa /melyet a butén-1l izome-

rizdcid sebességével jellemeztek/ ugyancsak csdkken és hatdr-
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értékben zérushoz tart [22].

Habgood munkacsoportjdnak eredményei nem mondanak el-
lent az eldézleknek, mert Ok is megjegyezték, hogy a nagy
tisztasdgi mintdk kisebb aktivitdsdak voltak. Tovdbbd azt
taldltdk, hogy az adszorpcids helyek szdma sokkal nagyobb,
mint a katalitikusan aktiv helyek szdma, mert a ciklopropén
retencidés térfogata nem vdltozott a katalizdtor aktivitdsa-
val. |

Flockhart és munkatdrsai dehidroxilezett HY mintakon
végzett kisérletek alapjdn arra a kovetkeztetésre jutottak,
hogy a Bronsted centrumokon kiﬁﬁl mds jellegii /valdsziniileg
Lewis tipusd/ centrumok is katalizdlni képesek a ciklopropdn
izomerizdcidjdt [23]. Azt taldltdk ugyanis, hogy az aktivitds
vs, aktivdldsi hémérséklet gorbén a 600 K-en jelentkezd /és
Bronsted centrumoknak tulajdonitott/ aktivitdsmaximumon kiviil
900 K kdrnyezetében egy mdsodik maximum is fellép. Ha a kisér-
leti eredmény helyességét nem is vonjuk kétségbe, a magyard-
zat eléggé elgondolkodtatd, ugyanis az elsd maximum utén el-
vileg monoton csdkkend gorbét kellene kapni a magasabb hémér-
sékleten bekdvetkezd rdcsdsszeomlisige.

Megjegyezziik, hogy Hall és munkatdrsainak Al-szilikdto-
kon végzett vizsgdlatai sordn is felmeriilt az a kérdés, hogy
vajon a Lewis centrumon, hidridion elvondssal képz8ds CBH;
karbéniumion /alkenil kation/ vagy a Bronsted centrumon, pro-

tonfelvétellel kialakuléd CBH; ion jétszé-e a koztitermék sze-
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repét [14]. Nincsg kizdrva, hogy mindkét esetben CBH; ion a

kbztitermék, mert a reakcid kezdetén, a friss katalizdtoron
létrejovié "kokszos" képzddmény protonforrdsként szolgdlhat,
tehdt a Flockharték kisérletében tapasztalt mdsodik aktivi-

tdsmaximumnak is ez lehet a magyardzata.
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3. Célkitiizések

A ciklopropéan vdzizomerizdcidjdt tesztreakcidként
haszndljdk kiilonboz8 katalizdtorok és reaktortipusok &sz-
szehasonlitdsdra. Ennek okai a kovetkezdk:

- a reakcidelegyben elvileg csak két komponens van, melyek
konnyen meghatdrozhatdk;

- a reakcid viszonylag alacsony hémérsékleten, igen kis ak-
tivitdsi katalizdtoron is végbemegy;

- a reakciét Bronsted-savas csoportok katalizdljdk, tehdt
alkalmazhatdk a kozismerten jél definidlt szerkezetii zeo-
litok; .

~ az izomerizdcid ldtszdlagos rendje ciklopropdnra jé kdze-
litéssel egységnyi.

Az irodalom &dttekintése utdn nem nehéz arra a kdvetkeztetés-—

re jutni, hogy a helyzet ennél lényegesen bonyolultabd, mivel

az izomerizdcid tobb egymdssal Osszekapcsolt részfolyamat ere-
dGje. Jelen munka célkitiizése az aldbbiakban Osszegezhetd:

1. tisztdzni kivdntuk & ciklopropdn vdzizomerizdcidjdnak
kinetikdjdt kiilonféle Na/Ca/Y tipusd katalizdtorokon,

2. megvizsgdlni, miként befolydsolja a reakcid kinetikd-
jat a tablettdzott, letbrt és szitdlt katalizdtor szem-
cse mérete ill. azzal Osszefiliggd primer porozitdsa;

3. adatokat kivadntunk szerezni arrdl, hogy a katalizdtor

milyen centrumai aktivak a reakcidban;
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4. ellenlrizni, hogy a reakcidé kinetikdja Osszhangban
van-e a ldtszdlagos elsl renddel;

5. javaslatot kivdntunk tenni olyan mechanizmusra, ami-
vel magyardzhaték a kinetikai és egyéb vizsgdlatokkal

kapott eredmények.
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4, Kigérleti rész

4ele A kisérleti berendezés

A kisérleti berendezés vazlata az 5. dbrian lathatde.
A berendezés f§ részei a kovetkezbk:

4.1.1. A vdkuumrendszer egy olajrotdciés /A/ és egy higany-

diffuzids /B/ szivattyibdl 411, melynek segitségével két fo-

2

kozatban érhetd el a kivdnt /10 “Pa/ vdkuume.

4,1.2. A gdzbemérdrendszer tartalmazza a ./C/ bemérSgombiket,

melyek térfogatdt a késziilékbe vald beépités eldtt kalibrdl-
tuk, a /D/ bemér8csonkokat a higanyos lefujdé szelepekkel és
az /E/ kétszdras higanymanométert.

4.1.3. A gztatikus, cirkuldcids reaktor két £8 része az /F/
migneses, cirkuldcids szivattyl /szdllitdteljesitménye ~

17 cﬁs'l, atmoszférikus nyomdson/ és a /G/ reaktor, melynek
részletes rajza a 6. dbrdn ldthatd. A cirkuldld gdzelegy egy
spirdlis ellmelegitd csovon keresztill jut a katalizatorra,
melyet a reaktor aljdba beforrasztott Gl-es sziirlbetéten he-
lyeztiink el, tablettattredék formdjdban. A katalizdtordgy hé-
mérsékletét a reaktorba bevezetett vas-konstantdn termoelem
segitségével mértiik. A reaktort egy termosztdtkdlyhdba /H/
helyeztiik, melyben 873 K-ig tudtuk a hdmérsékletet Ik pon-
tossdggal dllanddé értéken tartani. A gdzcirkuldcids kor tér-
fogatdt gdzvolumetrikus kalibrdcidéval hatdroztuk meg /nitro-
gén felhaszndldsdval/, A 0,19464 dr’ ekvivalens térfogat /olyan

rendszer térfogata, melynek anyagtartalma gszobahdmérsékleten
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megegyezik a reaktor-rendszer anyagtartalmdval/ a szoba-
hémérsékleten 1évS cirkuldcids szivattyl és iivegvezetékek
térfogatdbdl /00,1257 dr/, valamint a reakcidé hémérsékletén
1év3 reaktortérfogatbdl /573 K-en 0,0707 dw/ adddott ©sz-
8ze.

A reaktortér nyomdsdt egyszdras manométerrel /I/, il-
letve, a késziilék dtépitése utdn, Datametrics digitdlis ki~
jelzésii nyomdsmérdvel mértiik, melyeket elbz8leg az /E/ két-
szdras higanymanométerhez kalibrdltunk.

Néhdny kisérletben nem szemcsés, hanem poralakd kata-
lizdtort mértiink a reaktorbas Ilyenkor a gdzcsatorndk kia-
lakulédsdnak megakadélyozéséré, a reaktort laboratdriumi ra-
zdgéppel rezegtettiike Ebben az esetben a reaktor két szdrit
livegspirdl kozbeiktatdsdval csatlakoztattuk /forrasztottuk/
a védkuumkésziilékhez.

4l.4. A mintaelemzd rendszert lényegében egy gdzkromatograf
képezte. A reaktorban cirkuldltatott gdzelegybll egy Carlo-
-Erba 128-3 tipusdi mintavevd csappal /K/ vettiink mintdt. A
0,5 c mintatérfogat t6bbszdri mintavétel esetén nem hanya-
golhatd el a cirkuldcids kor térfogatdhoz képest, ezért a ki-
netikai gorbék pontos értékelésénél megfeleld korrekcidval
figyelembe vettilk az ebb8l adddé anyagtartalom csbkkenéste.

Tekintettel arra, hogy mintavételkor, a csapforditéds
révén, a gazkromatograf N, vivégdza bejut a reakcidérendszer-
be, a vivégdzt, a /kiinduldsi/ geakcié elegybe adagolt Nz-
~hoz hasonldan, aktivszénen és molekulasziirén 4tvezetve tisz-

titottuk.



-17 -

Az elemzéseket 5710 A tipusd Hewlett Packard gédzkro-
matogrdffal végeztiik, melynek vivégdzrendszerét dgy kel-
lett alakitanunk, hogy alkalma s legyen az emlitett min-
tavevld csap segitségével t6rténd mintavételre is. Az ana-
lizishez langionizdcids detektort haszndltunke. A 4 m hosz-
szi és 3 mm belsl 4tmérdjii kromatogrédfids kolonna celite
tolteti volt, melyre 20 % BMEA-~t (bis/2-metoxi-etil/—adi—
pdt) vittink fel. Az elvdlasztdst 313 K-en végeztiik. A

1

N, vivégdz dramldsi sebesgége 0,5 cm s~ volt.

4.2, A felhaszndlt anyagok

A ciklopropdn FLUKA gydrtményd 99,8 % tisztasdgi volt
/0,2 % propdn/, melyet tovdbbi tisztitds. nélkiil haszndl-
tunk fel.

A propilén 99 % tisztasdgi, a NaN3 szintén p.a. mindségi
MERCK készitmény volt.

Az ioncserékhez p.a. vegyszereket haszndltunk fel.

4.3 A katalizdtor el8készitése

4.3.1. Az alkalmazott katalizdtormintdk

Vizsgdlatainkban két alapkatalizdtort haszndltunk,
mindkett§ az Union Carbide Corporation dltal gyartott
SK 40 tipusd NaY zeolit volt. Az 1. katalizdtor gyartasi
szdma: 1280-133, a 2.-é 3606-224, Az &dltalunk haszndlt 3.



- 18 -

szémii katalizdtort az 1.-bSl készitettik 0,1 mél dm > kon-
centrdcidéjd Na-acetdt oldatban végrehajtott tobbszdri ion-
cgerével, majd enyhén ligos desztilldlt vizzel gondosan mos-
tuk /pH = 10/.

A 4. katalizdtort szintén az l.-bél kiindulva kaptuk
ugy,hogy annak Caz+—ion tartalmdt 0,25 %-os CaCl, oldatban
végrehajtott ioncserével noveltiike Az 5. egy szovjet NaY volt,
amit L.I. Piguzova szintetizdlt /Inst.Neft.Prom.,Moszkva/.

Az 1.-5. katalizdtorok Ca2™

tartalmdt EDAX /Energy Dis-
persion Analysis of X-rays/ és rdntgen fluoreszcencids ana-
lizissel /XFLA/ hatdroztuk meg.

A 6.-13. katalizdtorok NaNB-dal médositott mintdk. A 6.
katalizdtor dgy késziilt, hogy 54107 kg exszikkdtor szdraz
2. katalizdtorhoz 2.10-2dd NaN3 oldatot adtunk, /melynek kon-
centrdcidja 5.1072 ar volt/, és azt infra-ldmpa alatt dllan-
dS keverés kbzben szdritottuk.

A 7. katalizdtor ddgy késziilt, hogy a 2. katalizatort,
melyet el8z8leg 473 K-en kiszdritottunk, /mechanikusan/ dsz-
gzekevertik NaN3 porral.

A 8.-13. katalizdtor készitési médja a kovetkezd volt:
5,103 kg 2. katalizdtort /473 K-en végzett szdritds utdn/
4.LO_2 ar’ Nal, oldattal rdrt edényben 353 K-en, 6 Sra hosz-
szat kezeltiink. A NaN3 oldatok koncentriciéja mintdrél min-
tdra vdltozott. A zeolit mintdkat a kezelés utdn G4-es iiveg-

gziirédn lesziirtiikk és szidritottuke. A zeolitok NaN3 tartalmdt

az oldat koncentrdciéjdnak ismeretében, a nedves minta siily-

“\

-~
~
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novekedése alapjan szdmitottuk. A katalizdtorok analitikai

adatali az I. tdbldzatban lathatdk.
4.3.2. Tablettdzds

A fenti katalizdtorok pordt tablettdkkd préseltiik,
0gszetortiik és szitdltuk. Csak a megfeleld szemcseméretii
szitafrakcidjat mértiik be a reaktorba. Kivételt képeztek
a porkatalizdtoros mérések, amikor a kordbban mdr emlitett,
specidlisan dtalakitott reaktorba az eredeti katalizdtor
por keriilt.

A tablettdzds standard koriilményei a kovetkez8k voltak:

10 mm atmérdjii hengeres présformdba 0,7 g exszikkdtor-szd-
raz zeolitot mértiink be, és azt 30 s iddtartamig a kivant
présnyomdason tartottuk.

Az alkalmazott présnyomasok 0,3; 0,5; 0,7 és 1 GPa voltake
A tablettatormelékbdl a 0,2-0,4; 0,4-0,6 és a 0,6-1,0 mm-es
szitafrakcidkat haszndltuk. A mérések tilnyomé részében a
0,5 GPa présnyomdson késziilt tablettdk 0,4-0,6 mm-es szita-

frakcidéjadt alkalmaztuke.
4.3.3. A katalizator aktivdldsa a reaktorban

Minden kisérletben frisgs katalizdtormintdt mértiink be
a reaktorba. A kisérleti munka elsd szakaszdban a katalizi-
tort folyamatos szivds kozben 673 K-re melegitettilk a reak-

torban, majd oxigént mértiink ré, é€s cirkuldltatva 2 déra hosz-
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szat tartottuk ezen a hémérsékleten. Ezt kovetlen az oxi-
gént elsziva, folyamatos szivds kozben lehiitottiik a reakcid
hémérsékletére.

A kigérleti munka tovdbbi /hosszabb/ szakaszdban a fen-
tit81 eltérd katalizdtoreldkezelést végeztiinke Igy a NaNj—os
kisérletben, és az ezekkel vald Osszehasonlithatésdg érdeké-
ben, a kiilonbozd Ca-tartalom hatdsdnak vizsgdlatdra végzett
kigérletekben magasabb aktivdldsi hdmérsékletet alkalmaztunk,
oxigénes leégetés nélkiile A felfiités folyamatos szivds koz-
ben /végs8 nyomds: 10-2Pa/ tortént, a hdkezelés 723 K-en 2

érdn at tartotte.

4.4, A kinetikai mérések menete

A ciklopropdn vdzizomerizdcidjdt az ismertetett sztati-
kus, cirkuldcids reaktorban /4llandd anyagtartalmi tankreak-
tor/ tanulmdnyoztuk 523-623 K hdmérséklet-tartominyban. A ki-
indulédsi reakcidelegy dltaldban 6,814.10"% mé1 ciklopropént
és 6,066.107> mél N,-t tartalmazott, a katalizdtor 5.10"% kg
tomegii volt. A N2 hozzdaddsdra a hatékonyabb cirkuldcid ér-
dekében volt sziikség.

A katalizdtor bemérése és ellkezelése utdn bedllitottuk a
reakcid kivdnt hémérsékletét, majd bevezettilk a kiinduldsi re-
akcidelegyet a reaktorba. Az izomerizdcids reakcidé eldrehala-
ddsdt gdzkromatogrifids termékanalizissel kovettiike ElOre meg-
hatdrozott id8kozdkben a cirkuldcids korb8l gdzmintdkat vet-

tiink és a termékanalizis eredménye alapjan megszerkesztettiik
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a kinetikai gorbéket. Az egyszeriiség kedvéért elsldrendii
reakecidt feltételezve, ldtszdlagos sebességi dllandéval
ﬁellemeztﬁk az egyes kinetikai méréseket. Eme latszdlagos
sebességi 411andé értékeket vagy a reakcid felezési idejé-
b8l szdmoltuk, vagy a mérési adatokbdl hatdroztuk meg li-

nedris regresszidval.
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5. Kigérleti eredmények

5¢1. ElCSkisgérletek az optimdlis reakcidkoriilmények kivdlasz-

tdsdra

5.1l¢le A katalizdtor aktivdldsi hémérsékletének hatdsa az

izomerizdcid sebességére

Ellsz6r megvizsgdltuk, hogy ha a katalizdtor mintdt a
reaktorban kiilonboz8 hémérsékleten kezeljiik, hogyan valtozik
a ciklopropdn — propilén izomerizdcid sebessége /mint mdr
kordbban emlitettiik minden kisérlethez friss katalizdtort
haszndltunk/.

Az eredmények a 7. dbrdn lathatdke.

Az irodalommal [23] osszhangban azt taldltuk, hogy 623 K
kezelési hémérséklet koriil nagyobb aktivitds észlelhetd, ami
azzal magyardzhatd, hogy a viztartalom cgdkkenésével a Ca2+
ionok erdterében végbemegy a H20 heterolizise, a jél ismert
mechanizmus szerint, CaOH' és savas H' ionok keletkeznek.

A gbrbéb8l az is 1l4tszik, hogy 673 és 823 K kbzott a reakcid-
sebesgség kevéssé vdltozik, tehdt a jobb reprodukdlhatdsidg ér-
dekében ebben a tartomdnyban célszerii kivélasztaniAa ktalizd-

tor aktivdldsi hémérsékletét.
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5¢1e2. A tablettdzdsi nyomds és a tablettatdredék szemcse-
méretének hatdsa az izomerizdcid sebességére

A heterogén katalitikus vizsgdlatokban elterjedt gya-
korlat, hogy a kiilonboz8 oxid-katalizdtorok porabdl tab-
lettdt készitenek és ezek apritdsdval hoznak 1étre olyan
gszemcseméretii katalizdtort, amely lehetdvé teszi, hogy a
katalizdtortoltet aktivitdsa és hidrodinamikai ellendllédsa
kedvezd legyen. Az irodalomban nem taldltunk kvantitativ
adatokat arra nézve, hogy a présnyomds és a szemcseméret
milyen hatdst gyakorol a zeolit katalitikus aktivitdsdra.

A kivént informdcidt kdzvetleniil a ciklopropdn-propilén
izomerizdcid, mint tesztreakcid segitségével szereztiik mege.

Megvizsgdltuk, hogy a 0,5 GPa présnyomdssal tabletta-
zott katalizdtor kiilonbozd szemcseméret frakcidibdl vett
mintdkndl fellép-e pdérusdiffuzids gdtlds. A II. tabldzat-
ban ldthatd az l. és 5. katalizdtorbdl késziilt 0,2~0,4;
0,4-0,6 és 0,6-1,0 mm~es szemcsefrakcidkon kapott eredmény.
Az izomerizdcid sebessége /melyet a k ldtszdlagos sebességi
d1llandéval jellemeztiink/ egyértelmiien cstkken a szemcsemé-
ret novelésével.

A tablettdzdshoz alkalmazott présnyomds hatdsanak vizs-
gidlatdhoz az 5. katalizdtorbdl készitettiink tablettdkat 0,3;
0,5; 0,7 és 1 GPa présnyomédssal. Az erre vonatkozd mérése-
ket bemutaté 8. dbrdn ldtszik,hogy az azonos tomegii és szem=-

cseméretii /0,4~0,6 mm/ katalizdtormintdk aktivitdsa rohamosan
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" cstkken a tablettdzdsi nyomds novelésével.

A katalitikus aktivitds csokkenésének egyik oka az le-
hetne, hogy a zeolit kristdlyrdcs Osszeomlik a nagy présnyo-
mas hatéséra. Ezt a feltevést azonban el kellett vetniink,
mert a mintdkat rontgenanalizisnek aldvetve még a legnagyobb
présnyomdsndl is /L GPa/ a zeolit minta teljes mértékben kris-
tdlyosnak mutatkozott. A katalitikus aktivitds csokkenését
okozhatja a katalizdtort képezd krisztallitok tomorodése is.
Ez ©sszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy a présnyomas
novelésével az azonos tomegii €s 4tmérdju tablettdk magassaga
/ill. térfogata/ egyre kisebb /1d. a III. tédbldzat/.

Mindebbdl egyértelmiien kbvetkezik, hogy a présnyomds nd-~
velésekor tapasztalhaté aktivitdscstkkends a zeolit krisztal-.
litok kozotti jdratok keresztmetszetének csokkenésével foko-

2646 pérusdiffuzids gdtldsra vezethetld vissza.

5¢l.3. Kigérletek katalizdtor porral

A pérusdiffuzids gdtlds fentiek szerinti megnyilvanula-
sainak csokkentésére végeztiink olyan kisérleteket is, amelyek-
ben a reaktorba az eredeti por alakd katalizdtorbdl mértiik be
a tablettatoredékkel azonos mennyiséget. Hogy a finom porbdl
4116 katalizdtor—-rétegben elkeriiljiik a lokdlis tb’mb':r'ddést és
a csatornaképzddést /ami a katalizdtor bizonytalan hdnyadét
kizdrnd a reakciébdl/, a reaktort rezegtettiike A mérések rep-

rodukdlhatésdgdt rontotta, hogy a por katalizdtorbdl a rdzds
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hatdsdra kiilonbozd méretii golyScskdk képzddtek,és azt sem
tudtuk teljes mértékben kikiisztbdlni, hogy a katalizitor
por le rakodjék a reaktornak a gdzcirkuldcid szempontjdbdl
drny€ékolt helyein.

Az ellkisérletek alapjdn végeredményben a 0,5 GPa nyo-
massal préselt tablettdk 0,4-0,6 mm-es szitafrakcidjdt taldl-
tuk mérési koriilményeink kozott a legalkalmasabbnak, és a

tovdbbiakban ezt a katalizdtor-készitési mdédot alkalmaztuke

52+ Kinetikai mérések

50201+ A ciklopropdn vdzizomerizdcidjdnak kinetikdjdrdl

Ismereteink szerint a sztochiometrikus, hibahelyeket
nem tartalmazé és hékezelt NaY zeolif nem tartalmaz Brénstea
savcentrumokat, és igy nem katalizdlja a ciklopropén vdzizo-
merizdcidjdt. Kisérleteinkben azonban /573 K-en/ jél mérhetd
izomerizdcids sebességekben megmutatkozd katalitikus aktivi-
tdst tapasztdtunk a kiilonbdzd NaY zeolitokon. Az 1. és 2.
alapkatalizdtoron kapott két tipikus mérés 1ldthaté a 9. db-
ran. Az ordindtdn a ciklopropén /a,b/, a propilén /c,d/ meny-
nyiségét és a kettd Osszegét /e,f/ tiintettilkk fel. A /g/ gor-
be az elméleti 6sszanyagmenn&iséget jelenti, csokkenése a
mintavételb8l szdrmazd anyaghidnyt fejezi ki. Az elméleti

/g/ és a mért /e,f/ anyagmérleg-gdrbe kozti kiilonbség a
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katalizdtor feliiletén adszorbedlt anyagmennyiség, ami az ak-
tivabb katalizdtorndl /e/ jelent8sebb. A kinetikai gorbéken
szembetiind, hogy nem elsdrendii reakcidé képét mutatjdke. A
ciklopropdn fogydsgdrbéje szorpcids effektusra utaldé mere-
dek cstkkenéssel indul, majd indukcids periddusra jellemzd
lapos szakasz kSvetkezik, ami ugyancsak jél ldthaté a propi-
lén képzGdésénél is. Ilyen jellegzetességek ismeretében csak
nagyon durva kozelitésként lehet az izomerizdciét latszdla-~
gos elsdrendii sebességi dllandéval jellemezni. Minthogy az
irodalomban ilyen adatok taldlhatdk, az Osszehasonlithatdsdg
érdekében is kénytelenek voltunk ezt az utat kovetni.

A 10, dbrdn a kiinduldsi reakcidelegyhez adott propilén
hatdsa ldtszike. Itt a kinetikai kép valamivel egyszeriibb, de
még mindig tekintélyes indukcids periddus jelentkezik. Még
er8teljesebb az allén hozzdadds hatdsd, amely a kovetkezl
dbrdn ldtszik /ll. dbra/.

A szokott médszert kdvetve, hdrom hémérsékleten mért lat-
szdlagos sebességi d11andébdl meghatdroztuk a ladtszdlagos ak-
tiv4l4si energidt, ami 60,7 kJ mél T-nek adédott /ld. a 12.
abrét/.

5.2.2. A Ca°’ ionok hatdsa a NaY zeolit katalitikus aktivi-

tdsdra
Annak a szakirodalombdl ismert elképzelésnek az aldta-

masztdsdra, miszerint a NaY-ok katalitikus aktivitdsa elsé-

sorban a benniik szennyezésként eldforduld tobbértékii ionokra
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vezethet6 vissza, ioncserével valtoztattuk a NaY Ca-tartal-
mdt, és az igy kapott katalizdtorokon végrehajtottuk a cik-
lopropdn vdzizomerizdcidjdt. Az eredményeket a 13. dbrdn

tiintettiik fel. Latszik, hogy a katalizdtor aktivitdsa egye-

nesen aranyos a Ca-tartalommal.
5023+, Inaktiv NaY kégzitése és alkalmazdsa

Teljesen inaktiv Na¥-t Ugy lehet el8dllitani, hogy a
Bronsted OH-kat valamilyen agenssel reagdltatjuk. Erre a .
célra igen alkalmasak a Na-g8z&k. Az irodalomban t&bb cikk
foglalkozik zeolitok Na-gdzds kezelésgével [?4, 25], mely-
nek elsd, szdé szerint latvanyos eredménye, hogy a belépd
Na atom a zeolit rdcsban 1évd Na' ionokhoz kapcsolédik és
igy példdul az Y zeolitban képz8dd Na2+ ion kdnnyen ger-
jeszthetd elektronja miatt, szines zeolitot kapunke. Rabo
€és munkatdrsai NaY Na-g8zos kezelésével mélybibor szinii
zeolitot dllitottak el [25].

Munkdnkban, a g8z0lés koriilményessége miatt, NaN3
bontdsdval magdn a katalizdtoron dllitottuk eld a Na-gdzte.
Ennek a mddszernek mdsik nagy elbnye, hogy a NaN3 mennyi-
ségének vdltoztatdsdval a Na-gdz mennyisége elvileg egyér-
telmiibben vdltoztathatde.

A NaNB 623 K-en Na-ra és N,~Tre bomlik. A bomldsi hd-

mérséklet valdsziniileg filgg a részecske méretétél, a szeny-

nyezésekt3l és a kdrnyezet kémiai tulajdonsdgeitdl is.
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A zeolit iliregeiben /6. katalizdtor/ ez a hémérséklet kozel
60 K-nel magasabb a fenti irodalmi értéknél, amint jé1 1ldt-
haté & 14. &brdn. Itt a NaN;~-dal kezelt zeolitrdél tdvozé
gdzok mennyisége és mindsége ldthatdé a minta programozott

felfiitése sordn. A H,0 és a N, analizise Balzers kvadrupol

2
tomegspektrométerrel tortént. A két maximum 400 és 430 K
koriili hémérsékleten a fiziszorbedlt viznek és Nz-nek tu-

lajdonithaté. A mdsik két N, csics /650 és 690 K-en/ felté-

2
telezhetden a katalizdtor kiilsd felililetén ill. az iiregeiben

1év8 NaN., bomlisdbdl szdrmazike.Reaktorunkban is végeztiink

3
hasonld kisérleteket. A felfiités hatdsdra 411landd elszivdsi
gebesség mellett eld4116 nyomdsvdltozds ldathatd a 15. dbran.

A mérésekbdl kitiint, hogy a NaN, megoszldsa a NaY krisztal-

3
litok kiils§ részén ill. belsejében nagymértékben fiigg a
NaNB-ot tartalmazd minta készitésének médjatdl. Sajnos, a
NaN3 felvitelére alkalmazott médszerek koziil egyik sem mu-
tatott kielégitd reprodukidlhatésdgot, viszonylag a 8.-13.
mintdk készitési médja tekinthetd a legelfogadhatdbbnake.
Bonyolult, heterogén reakcidrdl 1lévén szb, a nehézségek
nyilvdnvaldak. A ndtrium parcidlis nyomdsdt, ill. a Na ato-~
mok és a H' ionok kbzdtti kdlcsbnhatds idejét sok tényezl
befolydsolja /a NaN3 tartalom, ennek eloszldsa, a hOmérsék-

let program, a szivd teljesitmény stb./.
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A NaY katalizdtor mintdkba a hékezelés eldtt novekvd
mennyiségii NaNB-ot adagolva el tudtuk érni a H' ionok nagy-
mértékil csSkkenését, sdt /hatdrértékként/ teljes eltiinését.

A HY iontartalom cstkkenését két reakcid eredményezheti:
H* + Na — Na® + H, /1/
és a semlegesitési reakcid:

NaOH + HY — Na™ + H,0 /2/

/A NaOH az elemi Na-bdl képzddik, ha a katalizdtorban 1évé
vizzel reagdl./ ‘
Egyeldre nem sikeriilt egyértelmiien elddnteni, hogy a fenti
két reakcidlehetlség koziil melyik €s milyen mértékben jat-
8z64ik le a valdsdgbane A 14. és 15. dbrdt szemlélve, ugy
tiinik, hogy nyomnyi szennyezések jelenléte vagy hidnya ha-
tdsgsal van a NaN3 bomldsi hémérsékletére. Bar az azid bom-
ldsi hémérséklete kb. 100 fokkal meghaladja a Na* ionok
dehidratdldsdt, alig hihetd, hogy viz nincs a zeolit pdru-~
saiban mialatt a Na felszabadul. Mennyisége azonban valéd-
szinilileg kevés, igy joggal feltételezhetl, hogy a H™ ionok
tobbsége az /1/ uton tdvozik a rdcsbdl.

A 17. dbrdn 14thatd, hogy a kiinduldsi minta /a 2, ka-
talizdtor/ aktivitdsa két nagysdgrenddel cstkkent a NaN3
tartalom novelésével, €s ha a mintdk NaN3 tartalma 1,12

mél kg'l vagy ennél nagyobb, akkor a zeolit maradék aktivi-
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tdsa gyakorlatilag zérus. Ez a nagyon lassi maradék reakcid
elvileg megfelel a ciklopropdn unimolekulds homogén bomld-

gdnak, amit az irodalomban részletesen leirtak [7, 26].
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6. Az eredmények értékelése

bele A diffuzid szerepe

A II, tdbldzat adataibdl kitiinik, hogy a tabletta
toredék formdjdban felhaszndlt katalizdtor szemcseméreté-
nek ndvekedésével az izomerizdcid sebessége csokken. Ugyan-
ez a hatds ldtszik a 9. 4dbrdn a tablettdzdsi nyomds novelé-
sének hatdsdra. Mindkét effektus pdérusdiffuzids gdtldssal
magyardzhatde.

Az elsS esetben a szemcsét felépitd zeolit krisztal-
litok /méretiik 10-6m nagysdgrendii/ k6z6tti pdrusok hossza
novekszik a szemcseméret novelésével, mig a mdsodik eset-
ben azonos szemcseméretnél a krisztallitok kozotti pdrusok
atmérdjének csokkenése a felelds az egyre nagyobb pdrusdif-
fuzids gdtldsért.

Az 5. katalizdtor kiilonb6z6 szemcseméretii frakcidira
kapott latszdlagos sébességi 4llandékat a szemcsedtmérd
fiiggvényében tiintettilk fel a Thiele~féle diagrammban, ahol
lathaté az elsbrendii reakcidra érvényes 7 (‘f) gorbe ise.
/17. ébra/. A Thiele-féle transzformdcidt [Qj]elvégezve,
méréseinkb8l az dertilt ki, hogy a pdrusdiffuzidétél mentes

reakcié ldtszdlagos elsdrendii sebességi dllanddja:

i} -4 -1
K oy = 20402077 s
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A 8. abridbdl ldthatdé, hogy 0,4-0,6 mm-es szemcsefrak-

cidk katalitikus aktivitdsa zérus présnyomdsndl kb.

. -4 -1
kmax = 3,8010 8

értékre extrapoldlhaté és mivel ez az érték nagyobb a
Thiele mdédszerrel kapottndl, ezt célszerii elfogadni, mint
pérusdiffuzidé mentes, latszdlagos sebességi egyiitthatdt.
Ezek utdn kézenfekvl, volt kiprdbdlni az eredeti zeo-~
1lit port, mivel ennek szemcséi az eredeti /10"6 m méretii/
krisztallitok. Ezekben a porkatalizdtoros mérésekben kapott

ldtszdlagos sebességi 4llandd értéke

Knax = 4,5%0,7 1074 71

volt. Ez az érték megerdsiti a zérus présnyomdsra extrapo=-

1lalt értéket, tehdt jé becslésnek tekinthetd a

_ -4 -1
k oo = 4,5.107" g

érték a diffuzidgdtlds nélkiili reakcid sebességi dllandd-
jdra. Ez azt jelenti, hogy a 0,5 GPa nyomdssal készitett
tablettdk 0,4-0,6 mm-es szemcsefrakcijén kapott értékek
kétszeresével kell szdmolnunk.

Mérési eredményeinkbdl kitiinik, hogy a diffuzid sze-
repét igényes mechanizmus vizsgdlatokndl nem szabad figyel-
men kiviil hagyni. A probléma gyakorlati megkeriilésének utja

a porkatalizdtor alkalmazdsa lenne, ez azonban méréstechni-

kailag eléggé nehezen jdrhatd, és a fluidizdcidés eljérdsok-
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t41 eltekintve iparilag is megvaldsithatatlane.

6.2+ Kinetikai értékelés

A felezési id6bSl illetve a ciklopropdn fogydsgorbé-
jébbl regresszibéval szdmolt ldtszélagos sebességi 41landdk
alkalmasak voltak arra, hogy a pérusdiffuzidé szerepét vizs-
gdljuk. Ahhoz azonban, hogy a kiilonbdz8 kisérleti korilmé-
nyek kozott végzett méréseket Ossze tudjuk hasonlitani /pl.
sajdt méréseinket irodalmi adatokkal/, pontosabb sebességi
dllandd megaddsra van sziiksége.

Egy v, meleg /‘I‘2 hémérsékletii/ térfogattal és v, szoba-
hd8mérsékletii /Tl/ térfogattal jellemezhetd 41landé anyagtaf-
talmi tankreaktorban végzett mérések alapjdn a ciklopropédn
izomerizdcidés sebességének ldtszdlagos sebességi d1landdja

a kovetkezd egyenlet alapjdn szdmithatd:

- %._PE' = kP /3/

Ha olyan feltételezésekkel éliink, hogy a sebegségmeghatdrozd
1lépés a nem-klasszikus karbdénium ion dtalakuldsa propil kar-
bénium ionnd vagy propilénné, és a savas centrumok csak rész-
legesen boritottak ciklopropdnnal /vagy nem-~klasszikus kati-
onnal/, akkor a fenti sebességi 411anddé a kovetkezd egyen-

let szerint bonthatd f£1:
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[}

v T
s, s 2| 2 /4/
v v 2

ahol

k /‘:ss-1 : a heterogén dtalakulds sebességi dllanddja,

dv / ar az m tomegii katalizdtor 4ltal elfoglalt 1&t-

szdlagos térfogat,
A / kg-l : a savas centrumok szdma a katalizdtor tomeg-
egységére vonatkoztatva,
a / kg am™> : az adott kataliz&torminta siiriisége
( b= m/(V),
m / kg : a haszndlt katalizator tomege,
K / ar mo1l™l : a szorpcid egyensilyi 41landdja,
N / mo1™t! : az Avogadro dllandd,
kﬁ/( s-1 : a ho?ogén ciklopropdan bomlas ldtszdélagos elsl-
rendii sebességi dllanddja,
Vo / dr : a reaktor melegitett részének a térfogata,
v // dr : a reaktorrendszer ekvivalens térfogata a

kornyezet Tq hémérsékletére vonatkoztatva,
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x7;v1+v27f]2é /5/

vl;/dﬁ': a reaktornak a kornyezet hémérsékletén 1évs tér-

fogata /csovek, cirkuldcids szivattyi/.

Ha ugyanezt a reakcidét impulzusreaktorban hajtjuk
végre, akkor a latszdlagos sebességi 4llandé pontos kife-
jezése:

kAKS

E;—ﬁ-— +k*;k2+k* /6/

ahol a jelolések ugyanazok mint az elgbb.

Konnyi beldtni, hogy a kl €sg El csak akkor egyenld
egymdssal, ha az egész reaktor azonos hdmérsékleten van
/vl=0, T1§T2 és kovetkezésképpen V=v2/, és a katalizdtor
eloszlasa a reaktor v2,térfogatéban egyenletes. Ez mds
széval azt jelenti, hogy m/v =% . Méskiilénben a 1ldtszé-
lagos sebességi d1landdk nagysdga nagyon kiilonbozG lehet
még ugyanolyan katalizdtortdmeg és azonos reakcid esetén
ig, igy Osszehasonlitdsuk lehetetlen /részletesen 1ldsd
[28]/.

A publikdcidkban tobbnyire nem kozlik a reakcidkd-
riilményeket, amelyek sziikségesek lennének egy ilyen Usz-

szehasonlitdshoz. Mindamellett az irodalmi adatok alapjéan
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elég jOl becsiilhetd a kovetkezd paraméterek értéke:

L: a katalizdtor Ca2+-tartalméb61 szdmolva, feltévey

2= ’ 02- és 02- ionokkal vannak

/2/  /3/ /4/

kapcsolatban /OH frekvencia 3550 cm“l-nél/, mdr viszony-

hogy a H' ionok az O

lag al acsonyabb hémérsékleten /kb. 500 K/ mobilisak, e-
zért a legalacsonyabb alkalmazott reakcidéhdémérsékleten

is reakcidképesek « K: a szorpcid egyensiulyi dllanddja

/az impulzus reaktor ciklopropdnra vonatkozé retencids

adataibdl/.

Ezdltal meg lehet becsiilni a katalitikus reakcid
kiilonboz8 mérésekb8l /pl. impulzusreaktor, sztatikus
tankreaktor/ szdrmazdé valddi sebességi 4dllanddjdnak leg-
aldbb a nagysdgrendjét /k/. A homogén reakcid sebességi
41landéja k® T,=573 K-en, [7,26] szerint ¥*=2,1.1071%1,
Az dltalunk iires reaktorban /katalizdtor nélkiili reaktor-

-6 -1

ban/ mért k., érték 573 K-en: 1,2.10 g ~. Mivel k=0, eb-

1 2
ben az esetben a /4/ egyenlet alapjdn kx=3,310-6s-lﬁad6-

dik, j6 egyezésben k1 17. dbrdn ldthatd hatdrértékével.
Ez a tény azt bizonyitja, hogy vdrakozdsunknak megfeleld-
en a Na eltdvolitja az Osszes aktiv H® iont, ha 1,12 mmél
NaNB-ot/g zeolit adunk hozzd. Nem teljesen vildgos, hogy
miért tér el 4 nagysdgrenddel az irodalmi és az dltalunk
méxt k= sebesgégi 41landd. Minden valésziniiség szerint e-
zért az iiveg faldn 1év8 szennyezések és a nem kielégitd

2

vidkuum /nem jobb, mint 10 ° Pa/ a feleldsek.
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A /4/ egyenletet felhaszndlva k értékét is lehet be-
csiilni. Amint a 17. dbrdn 1l4thaté, a 2. katalizdtorra ky=

2+ tartalombdl /feltéve, hogy Ca°t/H'm1

- 1,53.107%s™L; a ca
és minden H' ion aktiv /ami valdsziniileg messze nem igy van!/
%/N=5,5.10-2m61 kg-l; a szorpcids egyensilyi 41landd becsiilt
értéke K=211 dﬁmél-l, a tomegsiiriiségé pedig B =0,375 kgdm-B.
Mindezekbdl kovetkezik, hogy heterogén ciklopropdn dtalaku-
1ds valédi sebességi &1land8ja k=10 2g 1.

A [12]cikk kivételével a katalizdtort és a rendszert
jellemz8 legfontosabb adatok hidnyoznake.

Habgood és George k, értékére /ldsd /6/ egyenletet /
impulzus reaktorban a kovetkezl eredményeket kaptdk:

-2 =1

k2=10 8 /ha a katalizdtort 773 K-en hevitették/

k,=10"tg~1 /ha a katalizdtor vizet tartalmazott/.

2

Ezek az adatok kitiinfen egyeznek a méréseinkbll szdmolt
k2=4,4.10-23-1 értékkel, kﬁlﬁﬁasen, ha figyelembe vesz-
sziik, hogy a két mddszer koriilményei nem pontosan ugyanazok:
gdzkromatogrdfids impulzustechnikdt alkalmazva a ciklopropdn
és a propilén tobbé vagy kevésbé elvdlik egymdstdl, ezért a
ciklopropdn mindig friss katalizdtorral reagdlhat. Tankreake
torban elegyadszorpcid megy végbe és valdsziniileg a termék
propilén kemiszorpcidja erdsebb, mint a ciklopropané, ezdltal

cgdkkentve a ciklopropdn boritottsdgdt.
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A konstans hatdrsebesség, amelyet 1,12 mél kg—l-nél
magasabb kezdeti NaN3 koncentrdcidk esetén kaptunk azt mu-
tatja, hogy /legaldbbis az alkalmazott legmagasabb hémérsék-
let és a rovididd alatt/ elemi Na-mal nem lehet anion hidny-

helyeket létrehozni a zeolitracsban:

-3i0 Djl + Na20
L.

[—Sio2 } + 2Na —f~—

vagy

[-Alo2 ]+ 2Na —/— -A100 ] +Na,0 79/

ahol O az anion hianyhely szimbdluma.
Ha ezek a reakcidk végbemennének, a kicsiny hatdraktivitds
elérése utdn Gjbéli aktivitds novekedés mutétkozna, feltéve,
hogy Flockhart koncepcidja [23]he1yes. Ténylegesen nem tud-
tunk aktivitdsnovekedést megfigyelni.

A ciklopropdn izomerizdcid kinetikdjdnak elemzése sordn
a k6vetkez6 jellegzetes vondsokat figyeltiik meg:
l. A reakcidban a gyors szorpcids lépés utdn néhdny perces
indukcidés periddus figyelhetd meg, ami arra utal, hogy vagy
a nem-klasszikus karbdénium ion képz8dése, esetleg tovabbi
dtalakuldsa lassd folyamat, vagy a H' ionoknak csak egy ré-
sze képes reakcidra az elsd percekben.
Irodalmi adatok és eme tapasztalataink alapjdn a kovetkezl
mechanizmus d11lithaté fel els§ kdzelitésben:

k

1
c - 53H6 —;—-— /C-CBH6/8 /1/
1
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/c=C3Hg/, + BY === /c=C3H,/" /2/
k2
k3
fo=CiHy /P ———— /CH /Y /3/
k
/CH, /Y === /CjH/ +H' /4/
k’
k: 4
/CsHe/ -—5—k- C3Hg /5/
5

ahol "a" a fiziszorbedlt dllapotra utal,

/c-CBH7/+: az élen protondlt ciklopropdn szimbdluma,
/C3H7/+: a propil kationé.

2. A reakcidé kezdetén adagolt propilén cstkkenti az induk-~
ciés periddust, ami arra utal, hogy a propilén nem passziv
reaktidns, amint azt az /1/-/5/ egyenletek sugalljik, hanem ak-
tivan vesz részt a folyamatban, pl. a kovetkezd mddon:

kg

/C3Hy /T + [e=CiHg/, ——— [CoH /T + C3Hg /6/
kq
/C3Hs /T + [o=83Hc/, —— [C3Hg/ + /C3HS/Y [T/

ahol /03H5/+: a propenil kation szimbdluma; a fenti reakcid-
lépés értelmében megnyilik az Ut egy molekuldris ldncfolya-

mat eldtt.
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Azokban a kisérletekben azonban, ahol a kiinduldsi
reakcidelegyhez tudatosan adtunk propilént /vagy n-butént/,
propdn /vagy butdn/ nem volt fellelhetd a termékek kozott.
/Ez valésziniileg csak azt bizonyitja, hogy az aktiv centru-

6_10—10_

mok szdma A -nak csupdn jelentéktelen toredéke /10~
~-gzorosa//. Az e€l8bbi mechanizmus elképzelést az a tény erd-
giti meg, hogy allént adva a kiinduldsi elegyhez az indukci-
s _periddus még erlteljesebben csdkkent, mint propilén ese-
tében.

3. MegfigyelhetS§ a katalizdtor folytonos dezaktivdldddsa.
E1l5z8 munkdkban midr tortént rd utalds, hogy ez a jelenség a
propilén oligomerizdcidjdnak a kovetkezménye, amely a C-C
kotés hasaddsdt és hidrogén transzfer reakcidét ktévetve inak-
tiv szenes maradékot hoz létre a feliileten a H' ionok helyett
[29-3i], ami formdlisan a

K
/C3H,/* + /G4, —L8 = oligomer vagy depozitum  /8/

egyenlettel vehetd figyelembe a modellben. Ez a reakcidé-le-
het8ség egyben a nem-kromatogrifids eredetii anyaghidnyra is
magyaridzatot szolgdltat. Szdmitdogépi modellezést végezve,
azt tapasztaltuk, hogy ciklopropdn vazizomerizdcié a fenti
nyolc lépéses mechanizmussal kvalitative j6él leirhaté. A pa-

raméterek szdmitdgépi becslését egyeldre nem végeztiik el.
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7. Osszefoglalids

Az dltalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott
a ciklopropédn izomerizdcid, mint tesztreakcid segitségével
meghatdroztuk az optimdlis katalizdtor elékezelési médot.

Méréseink alapjdn meghatdroztuk a pdérusdiffuzids gdt-
1lds mértékét.

Bizonyitottuk, hogy a Na¥Y zeolit katalitikus agktivi-
tdsdt az izomerizdcidban f£4leg a szennyezd Ca2+ ionok okoz-
zake.

Nédtrium gbz kezeléssel /amely NaN3 bomlasdval keletke-
zett magdban a reaktorban/ elértilk, hogy az izomerizdcid se-
bessége gyakoflatilag megegyezett a homogén bomlds sebes sé~
gével, tehdt a Bronsted-centrumok kikiiszobblésével a kata-
lizdtor inaktivvd valt.

Egyenleteket adtunk meg, melyek segitségével sajat,
sztatikus, tankreaktorban végzett méréseink Osszehasonlit-
haték mds tipusid, pl.: impulzus reaktorban végzett mérések-~
kel.

Peldallitottunk egy lehetséges mechanizmust a ciklopro-

pan vazizomerizdcidjarae.
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Osszetételek EDAX analizis Ca0

olapjc'm tartalom
EDAX | XFLA
No. Na Ca Al Si 0 EgYéb S % s %
1 5501 1.7 |595 (1325|384 | 043 | 0,7 FLOJ
2 |s585| 08 |609 [1311 | 384|031 | 032] 06
3 525| 1,2 |55,2 |136,8 | 384 | 0,2 | 0,53]| 0,68
4 |482) 41 |575 1345|384 | 04 | 18 | 1,74
5 |581]03 |607 [131.3 |384 | 076|012 | 0,09

Egyéb:Fe, Ti, K

No. | 6 7 8 9 10 | 1 12 | 13

N“/N3 128 | 1,28 | 069 183 | 417 |6.76 | 131 |234
S %
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