OTKA zaro

Munkaterviinknek megfelel6en Pt és Pd tartalmu, Y-tipusu (Si/Al arany 2,5) zeolitokat
allitottunk el6 folyadékfazisu ioncserével ill. impregnalassal (a nemesfém so oldatanak a
zeolitra torténd raparlasaval). Vizsgaltuk kilonb6zé kbézegben (vakuumban, oxigénben,
hidrogénben) torténé elokezelés hatasat a zeolit hordoz6 savassagara ill. az elékezelést mindig
kdveté hidrogénes redukcié utan kialakuld nemesfem (Pt, Pd) szemcsék méretére. A
Bronsted- es Lewis-savas centrumok mennyiségét es erdsséget piridin  (bazikus
prébamolekula) kilénbdzé hémersékletii, a zeolitbdl préselt 6nhordo pasztillan lejatszodo
adszorpcidjanak infravords spektroszkdpias mérésével hataroztuk meg. A Pt ill. Pd szemcsék
méretére transzmisszids elektronmikroszképos (TEM) felvételek segitségével tudtunk
kovetkeztetni. Megallapitottuk, hogy az ioncserével készitett mintak Bronsted-savasak és kb.
1,5 nm méreti nemesfém szemcséket tartalmaznak, amilyet még a zeolit pdrusmérete
megenged. Az impregnalt minta gyakorlatilag nem tartalmaz Bronsted savcentrumokat, a
nemesfém szemcsék a zeolit kristaly fellletén jonnek létre a redukcid soran és az elébbinél
joval nagyobb, kb. 12 nm méretiiek.

(Imre, B., Hannus, I., Konya, Z., Kiricsi, I.: IR spectroscopic reinvestigation of the
generation of acid sites in Pt containing faujasite zeolites, J. Mol. Struct., 651-653, 191
(2003).

A hidrodeklorozas modell vegyliletekent a szén-tetraklorid (CCl;) katalitikus
atalakitasat tanulmanyoztuk a kulonbozékeéppen készitett Pt-tartalmd katalizatorokon. Az
atalakitds terméke metdn (CH,) és kloroform (CHCI3) volt a HCI mellett. A részletes
eredmeényeket tartalmaz6 munkat a 2004. &prilisdban, Fokvarosban rendezett 14. Nemzetkozi
Zeolit Konferencian (1ZC) mutattuk be, az irott valtozat pedig a Studies in Surface Scince and
Catalysis sorozatban jelent meg.

(Imre B., Hannus I., Kénya Z., B.Nagy, J., Kiricsi I.: Hydrodechlorination of carbon
tetrachloride on Pt-containing zeolites. Stud. Surf. Sci. Catal., 154 (2004) 2536).

Munkaterviinknek megfeleléen tovabbi reaktansok, igy a freon-22 (CHCIF,), a triklor-
etilén (C,HCI3) és a tetraklor-etan (C,H,Cls) hidrodeklorozasat is bevontuk vizsgalataink
korébe. Ezeket az eredményeket korabbi kisérleti eredményeinkkel Osszehasonlitva egy
osszefoglalo cikkben publikaltuk.

(Halasz, J., Imre, B., Hannus, I.: IR spectroscopic investigation of hydrodechlorination on Pt-
containing zeolites, Appl. Catal. A, General 271, 47 (2004)).



Az eddigi, Pt-tartalmi zeolitokon kapott eredményeinket 0Osszevetettik Pd fém
szemcséket tartalmazo katalizatorok hidrodeklorozé tulajdonsagaval a szén-tetraklorid
atalakitaséban. A legérdekesebb kiilénbség a két fém tulajdonsagaban az volt, hogy a Pt-val
ellentétben Pd-on nem tapasztaltuk a koztitermék kloroform (CHCI3) képzodését a
reakcioban, és a teljes klorcsere végeredménye, azaz a fétermék nem metan, hanem etan volt.
(Imre, B., Hannus, 1., Kiricsi, I.: Comparative IR spectroscopic study of Pt-and Pd-containing
zeolites in the hydrodechlorination reaction of carbon tetrachloride, J. Mol. Struct., 744-747,
501 (2005)).

A széntetraklorid mellett mas kldrtartalmu anyagok, a trikloretilén és az 1,1,2-
trikloretan hidrodekldérozasat is 6sszehasonlitottuk Pt- és Pd-tartalmu zeolit katalizatorainkon.
A Kkét reaktdns aktivitdsban lévé kulonbségeket elméleti szdmitasokkal is igyekeztiink
alatdmasztani.

(Hannus 1., F6z6 M., Halasz J., Tasi G.. Theoretical and experimental study of
hydrodechlorination reactions on Pt- and Pd-containing zeolites. Stud. Surf. Sci. Catal., 158
(2005) 1803.).

Az aktivabbnak bizonyult Pt-tartalmu zeoliton vizsgaltuk a trikldretilén reaktans és a
hidrogén aranyanak hatasat a reakcio sebességére és a szelektivitdsra. Ebben az esetben
hidrodeklérozas (klér-hidrogén csere) és a kettoskotés telitése is lejatszodhat. A végtermek
minden esetben etan és HCI volt. A hidrogén/reaktans arany névelése nagymértékben novelte
a reakciosebességet, de nem volt hatassal a szelektivitasra.

(Hannus 1., Kropok Zs., Halasz J.: IR spectroscopic study of Pt-containing zeolites in the
hydrodechlorination reaction of C, chlorinated hydrocarbon, J. Mol. Struct., in press (2007)

A nemesfém tartalmi zeolitok mellett olcsébb lehetéségként vas-oxid alapu, tébbek
kozott vorosiszapbdl szarmazo potencialis katalizatorokat is megvizsgaltunk C, klorozott
szénhidrogének hidrodeklorozassal torténd atalakitasaban. Kisérleti eredmenyeinkbdl az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy ezek az anyagok nem elsésorban katalizatorként, hanem
reaktansként viselkednek, és a lejatszdédo szilard-gaz reakcio eredményezi szerkezetlk
Osszeomlasat és aktivitasuk gyors csdkkenéset.

(Halész, J., Hodos, M., Hannus, 1., Tasi, Gy., Kiricsi, l.: Catalytic detoxification of C,-
chlorohydrocarbons over iron-containing oxide and zeolite catalysts, Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects 265, 171 (2005)).

A zeolit alapu katalizatorokon hidrodekl6rozasban eddig elért eredményeink alapjan

egy Osszefoglalo cikk megirdsat kérte a Journal of the Japan Petroleum Institute

szerkesztobizottsaga, amit orommel teljesitettink.



(Hannus, 1., Halasz, J.: Hydrodechlorination over zeolite supported catalysts - clarification of
reaction mechanism. J. Jpn. Petrol. Inst., 49, 105 (2006)).

Vizsgéltuk kldrfenolok hidrodeklérozasat is. A Pt- és Pt,Co-zeolitokon lejatsz6do
hidrogenolizissel kapcsolatban megallapitottuk, hogy Pt jelenlétében ciklohexanon képzadik,
ami vegyipari alapanyagként hasznosithat6. Co-ZSM5 zeoliton a reakcié csak fenolig megy,
de ez is bizonyitja a klér eltavolitas sikerességét.

(Sz. Mészéros, J. Haldsz, M. F. Casula, S. Marras, I. Hannus: Catalytic hydrochlorination of
chlorophenols over Pt-containing zeolite catalysts, Proc. of the 13" Symposium on Analytical
and Environmental Problems, 156-161 0. (2006)

Halasz J., Sz. Mészéros, Hannus, 1.: Hydrodechlorination of chlorophenols over Pt- and Co-
containing ZSM-5 zeolite catalysts. React. Kinet. Catal. Lett., 87, 359 (2006))

A kisérleti munkaval parhuzamosan a kvantumkémiai szamitasok is elkezddodtek.
(Tasi,Gy., Palinko, 1., Molnar, A., Hannus, I.: Molecular shape, dimensions and shape
selective catalysis, J. Mol. Struct. (Theochem), 666-667, 69 (2003)).

Az ezt kdvet6 munkénkban megallapitottuk, hogy a C atom experimentalisan megéallapitott
standard képzodési entalpidja hibaval terhelt. A hiba mértéke kicsi, 0,5 kJ/mol, de
kummulativ, azaz a szénatomszam novekedésével az atomizacios energidbol szamitott
molekularis képzodési h6 egyre inkabb el fog térni a valddi értéktol. Ezeket a szdmitésokat
szénhidrogénekre publikaltuk, de Kklortartalmu szénhidrogénekre is elkészultek és a
kozeljovoben publikalasra kerllnek.

(Gy. Tasi, R. Izsék, G. Matisz, A.G. Csaszar, M. Kallay, B. Rusic, J.F. Stanton: The origin of
Systematic Error in the Standard Enthalpies of Formation of Hydrocarbons Computed via
Atomization Schemes, ChemPhysChem., 7:1664-1667, 2006))

Létrehoztunk egy Uj ab initio kvantumkémiai programot, melynek segitségével nagy
pontossagu szamitasok végezhetok atomokra eés molekuldkra. A modszer a Schrodinger-
egyenlet teljes varidcids megoldasat teszi lehetévé Gauss-palyak segitségével. A szamitasaink
kimutattak, hogy a Dunning-féle bazisok az egyensulyi molekulageometria kdzelében és nagy
atomi tavolsagoknal nyujtanak kielégité pontossagot.

(Gy. Tasi, A.G. Csaszar: Hartree-Fock limit and structures with a few dozen distributed
Gaussians, Chem. Phys. Lett. 2007, in press)

A sz&mitdsok kisebb halogéntartalmi szénhidrogénekre folyamatban vannak. A
legUjabb eredményekrdl a kozeljovében (2007. majus 29-junius 3) Budapesten, a Pulay Péter

professzor tiszteletére szervezett konferencian 2 prezentacidéban szamolunk be.



Munkaterviinknek megfeleléen a zeolitok Si/Al aranyat is valtoztattuk, pontosabban a
2,5 Si/Al arannyal rendelkez6 Y-FAU zeolit mellett a jéval nagyobb Si/Al aranyd, Pt-és Pd-
tartalmu ZSM5 zeolit aktivitasat is teszteltik a CCl, hidrodeklorozési reakcidjaban. Ezekrol
az eredményekrél a 2007. augusztusdban, Turkuban rendezendé6 5. EUROPACAT
konferencian fogunk beszamolni.
(A. Fasi, 1. Hannus, J. Halédsz, 1. Palinkd: Hydrogenative transformations of CCIl4 over
HZSM-5 supported Pt and Pd catalysts).



