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ELJARAS ETILEN ATALAKITASARA VINIL-KLORIDDA, ES
AZ ILYEN ELJARASBAN HASZNOS UJ KATALIZATOR
KESZITMENYEKRE

KIVONAT

A taldlmany targya eljaras vinil-klorid el6allitasara etilénbél, amelynek
soran
(a) areaktansokat, beleértve az etilént, egy oxigénforrast és egy klorforrast

egy reaktorban, amely egy katalizatort tartalmaz, egyesitik olyan ko-

riilmények kozott, amelyek megfeleléek vinil-kloridot tartalmazé ter-
mékaram és etilén eldallitasara; a katalizator egy vagy tébb ritkafold-
fém anyagot tartalmaz, azzal a megkotéssel, hogy a katalizator 1énye-
gében vas- és rézmentes és azzal a tovabbi megkdotéssel, hogy
amennyiben cérium van jelen, a katalizator legalabb egy tovabbi céri-
umtol eltéro ritkaf6ldfém elemet tartalmaz; és

(b) az etilént a termékarambdl visszacirkulaltatjak az (a) 1épésben toérténd
felhasznélasra.

A taldlmany tovabbi targya MOCI vagy MCl; altalanos képletii katali-
tikusan hasznos készitmény, valamint ezek el6allitasi eljardsa is, amelyben
M jelentése legalabb egy ritkaf6ldfém elem, amely lantdn, cérium, neodimi-
um, prazeodimium, diszprézum, szaméarium, ittrium, gadolinium, erbium, it-
terbium, holmium, terbium, eurépium, tulium vagy lutécium kéziil lehet, az-
zal a megkdtéssel, hogy amennyiben cérium van jelen, legalabb egy tovabbi
cériumtol eltéro ritkafoldfém elem szintén jelen van.

A katalizator alkalmazasaval etil-klorid, 1,2-dikléretan, 1,1,2-triklor-
etan koziil egyet vagy tobbet tartalmazo betaplalast dehidrokloroznak.
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ELJARAS ETILEN ATALAKITASARA VINIL-KLORIDDA, ES
AZ ILYEN ELJARASBAN HASZNOS UJ KATALIZATOR
KESZITMENYEK

A vinil-klorid monomert (VCM) jelent6s mennyiségben hasznaljak
monomerként a poli(vinil-klorid) (PVC) gyantédk el6allitdsdban, amelyek
nagy volumenti, sokrétiien alkalmazhaté miianyagok. A jelen talalmany a
VCM Kkatalitikus elballitasara szolgald eljarasra és katalizatorra vonatkozik,
etiléntartalmi dramokbdl. Az eljarasban 1j katalizatort alkalmazunk, amely
a VCM kozvetlen eldallitasat teszi lehetové egyetlen reaktorrendszerben. Je-
lentés tovabbi elényként etan is lehet a reaktorrendszerbe mend betaplalasi
aramban.

Az emlitett VCM-et jelenleg altalanosan etilénb6l és klorbdl allitjak
elé oly médon, hogy eldszor az etilént 1,2-dikléretannd klorozzék. Az 1,2-
-dikléretant ezutan termikusan hidrodeklérozzak VCM és hidrogén-klorid
(HCl) melléktermék elballitasara. A hidrodeklérozé reaktorban keletkez
HCl-ot rendszerint dsszegylijtik és egy oxiklorozé reaktorba vezetik. Az
oxiklérozasi eljarasban etilént, sosavat és oxigént alakitanak 4t katalitikusan
1,2-dikloretanna, amelyet szintén VCM-mé hidrodekléroznak. Kévetkezés-
képpen a fenti eljaras altalaban harom kiilén reaktorszakaszt foglal magaban
— egy kozvetlen klorozasi szakaszt, egy oxiklérozasi szakaszt €s egy dehid-
roklérozasi szakaszt. Az ily mddon iizemeltetett gyarakban etilént, klort és
oxigént vezetnek be, és lényegében VCM-et és vizet éllitanak el6. A harom
reaktorszakasz Osszetettsége arra vezetett, hogy eljarasokat kerestek VCM
kézvetlen elballitasara szénhidrogén betaplalasokbdl egyetlen reaktorsza-

kaszban.

Tovabba az etilén elballitasa tékeigényes eljaras, és az etilén koltsége

%,}% altalaban jelent6s tényez6 a VCM eldallitasanak osszkoltségét tekintve a
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fentiekben ismertetett eljaras szerint. Pontosan a hagyomanyos technolégia
utébb ismertetett hatranyai miatt régi igény egy olyan eljaras ipari megvalo-
sitasa, amelyben VCM-et allitanak el6 etan kiinduldsi anyagbol.

A technika korabbi allasaban a VCM kozvetlen eldallitisat tekintve
mind az et4n, mind az etilén alapu eljarasoknal tovabbi hatrany az igen ked-
vezétlen VCM szelektivitas (gyakran 30 % alatti). Ez az igen kedvez6tlen
VCM szelektivitas nagymértékben a melléktermékek kialakuldsdhoz ren-
delhetd az oxiklorozasi reakcié soran. A legtobb melléktermék vagy az égé-
si termékekbdl szdrmazik, amelyek a szénhidrogének, mint példaul az etan
oxidalasakor keletkeznek, foképpen CO és CO, (amelyekre egyiittesen CO,-
-ként hivatkozunk), vagy a melléktermékek kiilonb6z6 klérozott szénhidro-
génszarmazékok (rendszerint etil-klorid, 1,1-dikléretan, 1,2-dikloretan,
1,1,2-trikléretan, 1,1-dikloretilén, cisz-1,2-dikléretilén, transz-1,2-dikléreti-
1én, trikloretilén és perkldretilén). A tri-, tetra-, penta- és hexaklorozott ve-
gyiiletek keletkezése a toxicitasuk és fizikai tulajdonsagaik miatt kiilonésen
hatranyos. A technika korabbi alldsdban ezen melléktermékeket elsddlege-
sen vagy a levegdbe eresztéssel, vagy hulladékgyiijtobe vezetéssel kezelték,
vagy néhany klérozott mellékterméket szelektiven elvalasztottak és az oxi-
klérozé reaktorba recirkulaltattak. A recirkulacié rendszerint szamos tisz-
titasi és atalakitasi 1épést igényel a recirkuldlt termékek hasznositasat meg-
el6zben az oxiklorozasi reaktorban. Példaul a telitetlen klérozott szénhidro-
géneket rendszerint egy hidrogénezési lépésben telitett formara alakitjék at.

A jelen taldlmanynak nincsenek azok a hatranyai, amik a fentiekben
ismertetett VCM el6allitasi eljarasokban jelentkeznek. A jelen talalmany el-
s6 aspektusa szerint egy egyszertsitett VCM eljarast biztositunk a ,kiegyen-
stulyozott VCM eljaras”-hoz viszonyitva, amelyben a VCM-et etilénbdl,
etanbol és etilénbdl, vagy lényegében etanbol allithatjuk eld az etilén recir-

kulaciéjaval a termékarambol. Ezen els6 megvaldsitasi méd szerinti vinil-
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klorid el6allitasi eljaras a kovetkezd lényeges lépéseket tartalmazza: (a) a
reaktansok, beleértve az etilént, oxigénforrast és egy klérforrast, egyesitését
egy reaktorban, amely egy katalizatort tartalmaz olyan kériilmények kozott,
amely megfelelé a termékaram eldallitasara, amely vinil-kloridot, etilént €s
hidrogén-kloridot tartalmaz; és (b) a termékaramban 1évé etilén recirkulalta-
tasat az (a) lépésben torténd felhasznalashoz. A kérdéses (a) 1épésben az eti-
lén mellett etan lehet, mint tovabbi szénhidrogén kiindulési anyag, és tisztan
a termékarambdl szarmazé recirkulaltatott etilént tartalmazhat, ily médon az
1d6 elérehaladtaval az etant 6nmagaban alkalmazzuk a kivant C, szénhidro-
geén betdplasként. Az eldnySs megvalGsitasi médok szerinti eljarasban al-
kalmazott katalizator porézus, ritkafoldfémet tartalmazé anyagként jelle-
mezhetd (egy ,ritkafoldfém anyag”), azzal a megkdtéssel, hogy ezen meg-
valositasi méd szerint a katalizator lényegében vastél és réztél mentes, €s
azzal a tovabbi megkotéssel, hogy amennyiben cérium van jelen, a kataliza-
tor legalabb egy tovabbi, a cériumtdl eltérd ritkafsldfémet tartalmaz.

A jelen taldlmany egy masodik kapcsol6dé megvaldsitasi mddja szerint
egy olyan készitményt biztositunk, amely katalizAtorként hasznos a fent
emlitett eljarashoz. A készitmény a MOCI 4ltalanos képletnek felel meg,
amelyben M jelentése legalabb egy ritkafoldfém elem, amelyet a lantan, cé-
rium, neodimium, prazeodimium, diszprézium, szamarium, ittrium, gadoli-
nium, erbium, itterbium, holmium, terbium, eurépium, tulium, lutécium,
vagy ezek keverékei koziil valasztunk meg, azzal a megkotéssel, hogy
amennyiben cérium van jelen, legalabb egy tovabbi, a cériumtél eltérs ritka-
foldfém elem is jelen van. Ezen készitmény kialakitdsara szolgal6 eljaras a
kovetkez6 lépéseket tartalmazza: (a) a ritkafsldfém elem vagy elemek
klorids6jabol egy oldat eléallitasat egy olyan oldészerben, amely vizet, al-
koholt vagy ezek keverékét tartalmazza; (b) egy nitrogéntartalmu bazis ada-

golasét csapadék kialakitasahoz; és (c) a csapadék Osszegyiijtését, szaritasat
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és kalcinalasat a MOC]I készitmény kialakitasahoz.

A jelen talalmany harmadik kapcsolodé megvalésitisi médja szerint
egy tovabbi készitményt biztositunk, amely az elézéekben emlitett eljaras
katalizatoraként hasznos. A készitmény MCl; 4ltalanos képletii, amelyben
M jelentése legalabb egy olyan ritkafoldfém elem, amelyet a lantan, cérium,
neodimium, prazeodimium, diszprézium, szamdrium, ittrium, gadolinium,
erbium, itterbium, holmium, terbium, eurépium, tulium, lutécium, vagy ezek
keverékei koziil vélasztunk meg, azzal a megkotéssel, hogy amennyiben cé-
rium van jelen, legaldbb egy tovabbi, a cériumtdl eltérs ritkafoldfém elem is
Jelen van. Ezen készitmény kialakitasara szolgal6 eljaras a kovetkez 1épé-
seket tartalmazza: (a) egy oldat eldallitasat a ritkafsldfém elem vagy elemek
klorids6jabol egy olyan oldészerben, amely vizet, alkoholt vagy ezek keve-
rékét tartalmazza; (b) egy nitrogéntartalmi bazis adagoléasat egy csapadék
kialakitasahoz; (c) a csapadék Osszegytijtését, szaritdsat és kalcinalasat; és
(d) a kalcinalt csapadék érintkeztetését egy klorforrassal.

Amint a fentiekben emlitettiik, a jelen taldlmany szerinti eljaras meg-
killonbozteté kulcslépése az etilén visszacirkulaltatasa a termékarambél a
reaktorhoz az els6 1épés végrehajtasahoz. Elénydsen, a technika allaséban
ismert mddszerek szerinti szaritast kévetben az eldallitott hidrogén-kloridot
a termékdramban szintén visszacirkulaltatjuk az elsé lépésben torténd fel-
hasznalashoz. A termékdramban jelenlévé szén-monoxid szintén visszacir-
kuldltathaté az eljaras els6 1épéséhez.

Az ismert eljarasokkal ellentétben a jelen talalméany szerinti eljarassal
nagy VCM szelektivitas érheté el egy etiléntartalmu betaplalasbol, az ismer-
tetett tulajdonsagokkal rendelkezd katalizatorok segitségével. Az eljaras
VCM szelektivitasa rendszerint nagyobb, mint 50 %, az atalakult C,-re sza-
mitva. A C, az etilén betdpldlasra vonatkozik a reaktorrendszerbe, mint

egyediili szénhidrogénforrasra, vagy etannal egyiittesen. Elényésen a VCM



szelektivitas nagyobb, mint 60 % az atalakult C,-re vonatkoztatva. El6nyd-
sebben, a VCM szelektivitas nagyobb, mint 65 %, az atalakitott C,-re vonat-
koztatva, és legeldnydsebben a VCM szelektivitas az eljarasban nagyobb,
mint 70 %, az atalakitott C,-re vonatkoztatva. A nagyobb VCM szelektivita-
sok egyik oka az a tény, hogy a miiveletben alkalmazott szokasos hémérsék-
letek mellett (amely altalaban alacsonyabb, mint a VCM eldallitaséra szol-
galé eljarasoknal ismertetettek a technika korabbi dllasa szerint), az itt is-
mertetett katalizatorok lehetdvé teszik nemkivanatos magasabb klérozott ve-
gyiiletek jelentds mértékii csokkentését, mint példaul a tri-, tetra-, penta- és
hexaklorozott vegyiiletekét.

Ezen eljaras egyik tovabbi elnye, hogy etn etilénnel egyiittesen al-
kalmazhaté szénhidrogénforrasként. Elényosen az etdn zome oxidativan eti-
lénné dehidrogénezddik a reaktorban. A jelen talalmany szerinti eljaras €s
katalizator lehet6vé teszi az etilén egy részének, vagy egészének visszacir-
kulaltatasat a termékarambdl kozvetleniil a reaktdns aramba. A termékaram-
ban jelenlévd el nem reagalt etan elénydsen szintén visszacirkuléltathaté az
eljaras elsé lépéséhez. Adott esetben més konnyli gazok, mint példaul az
égéstermékek, jelen lehetnek a recirkulaltatott dramban. Amennyiben etan
betaplalast is alkalmazunk, az eljarast elénySsen olyan etilén mérleg mellett
végezziik, hogy az etilén percenkénti 6sszes mélszama (azaz a ,.fluxus”) a
termékaramban lényegében egyenld az etilén reaktorba 1ép6 percenkénti
dsszes molszamaval. Lényegében az etilén ugy jelenik meg, amelyet folya-
matosan recirkulaltatunk anélkiil, hogy atalakulna, mig az etan lényegében
elfogy a reaktorban. A talalmény egyik elonyds miikodtetési modja, amikor
a recirkulacids aram az etilén egyediili forrasava valik az elsé lépéshez és az
etan az 0j C, szénhidrogénforrasat biztositja az eljarasban.

Az elényos klor- és oxigénforrasok gaznemiiek. A legelénydsebb oxi-

génforras az oxigéngaz. Elényo6s klérforrasok a hidrogén-klorid, klorgaz,



labilis klératomokat tartalmaz6 klorozott szénhidrogének, és ezek keveré-
kei. Az elényds klorforrasok, amelyeket ,labilis klératomokat tartalmazo
klorozott szénhidrogéneknek™ tekintiink, a szén-tetraklorid, 1,2-dikloretéan,
etil-klorid, és ezek keverékei. Legel6nySsebben legalabb bizonyos mennyi-
ségii klorgaz (Cl,) folyamatosan jelen van a reaktins dramban. E tekintetben
megallapitottuk, hogy amennyiben Cl, gzt alkalmazunk a reaktans d&ramban
klorforrasként, barmely paraméteregyiittes mellett csokkenthetd az égéster-
mékek mennyisége (CO,) ahhoz képest, amikor Cl, gzt nem alkalmazunk.
Alternativ médon, amikor mas klorforrast, példaul hidrogén-kloridot (bele-
értve a termékarambdl visszanyert és recirkulaltatott hidrogén-kloridot) al-
kalmazunk egyediili klorforrasként a szokasos miikddtetés soran, akkor Cl,
gazt taplalunk be a katalizatorhoz kezdetben, és az eljards megszakitasat k6-
vetben is, mieldtt az eljarast teljes mértékben ismét miikddésbe hoznank, ar-
ra a tovabbi felismerésre alapozva, hogy a kezelést kévetden (vagy eloke-
zelést kovetéen) a Cl, gazzal a katalizator égéstermékek eldallitasara ira-
nyulé hajlama jelents mértékben csokkenthetd azon koriilményhez képest,
amikor Cl,-ot nem alkalmaztunk a katalizator kezelésére vagy kondicionala-
séra.

A jelen leiras alapjan a technika dllasaban jartas szakember képes a re-
aktorban a koriilményeket oly mddon valtoztatni, hogy azok megfeleldek le-
gyenek ahhoz, hogy vinil-kloridot, etilént és hidrogén-kloridot tartalmazo
termékaramot kapjunk. A koriilmények, amelyeket a technika 4llasaban jar-
tas szakember rendszerint valtoztathat, a kévetkez6k: a reaktansok molaris
betaplalasi ardnyai; homérséklet; nyomas; és tartézkodasi id6. A reaktort
elényssen 350 °C folstti, elénydsebben 375 °C folotti hdmérséklet és
500 °C alatti, elénydsebben 450 °C alatti hdmérsékletek kozott tartjuk. A
reaktort rendszerint kdrnyezeti nyomas és 3,5 MPa tilnyomas k6zott tartjuk.

A nyomason végzett miivelet jelents rugalmassagot tesz lehetdvé a késdb-
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bi, reaktor utdni feldolgozasi miiveleteknél, mivel a nagyobb nyomas hajto-
er6t biztosit az anyagok mozgatdsahoz az elvélasztasi miiveletekhez, illetve
azokon keresztiil. Elonyésen a miikodtetési nyomas kornyezeti nyomas és
2,1 MPa tilnyomads kozétti, és legelénydsebben kérnyezeti nyomds és 1,1
MPa tulnyomas k6zotti. Az eljaras alloagyas vagy fluidizalt 4gyas modszer-
rel hajthaté végre, azonban a fluidizalt agyas eljaras elényos.

Egy tovabbi megvalositasi mod a jelen taldlmany szerinti eljardsban
alkalmazott katalizatorra vonatkozik. Habar az itt ismertetett katalizatort el-
sddlegesen a fent emlitett eljarasban alkalmazzuk, a katalizator tovabbi mas
modon is alkalmazhatd, példaul katalizator prekurzorként, regeneralhaté ab-
szorbensként, katalizator hordozoként, és katalizatorként mas eljarasokhoz.
Ennek illusztralaséra, a ritkaf6ldfém-oxikloridok regeneralhat6 bazisokként
alkalmazhaték oly modon, hogy sésavval érintkeztetjiik, ami soran viz fel-
szabaduldsa k6zben a megfelel6 ritkaf6ldfém kloridjaikka alakulnak. A rit-
kafoldfém-kloridokat vizzel érintkeztetve, HCI felszabaduldasa kozben
visszaalakulnak ritkafoldfém-oxikloridokka,. Megjegyzésre méltd, hogy a
ritkaféldfém-oxikloridok szemcséi és pelletei az alakjukat vagy dimenziéju-
kat tekintve nem mennek at teljes atalakulason a klérozas soran. Ezzel el-
lentétben a ritkafoldfémek tiszta oxidjai teljes atalakuldson mehetnek 4t a
kldrozas soran, ami az eléallitott szemcsék jelentds toredezéséhez vezet. A
ritkafoldfém-kloridok metanollal szintén reagalnak metil-klorid keletkezése
kézben. Ezért a katalizatorok metil-klorid sésavmentes katalitikus eldallitasi
eljarasaban alkalmazhatok.

A katalizator etan dehidrogénezésben szintén hasznos lehet, mivel a
katalizatort etan, oxigén és egy klorforras d&raméaval, mint példéul sésavval
érintkeztetve olyan termékaram keletkezik, amely elsddlegesen etilént €s so-
savat tartalmaz. Tovabba a katalizitort egy olyan arammal érintkeztetve,

amely egy vagy tobb vegyliletet tartalmaz etil-klorid, 1,2-dikléretdn és



1,1,2-trikloretan koziil, ezen vegyiiletek hidrodeklérozasahoz vezet, amely
s6savat és a megfeleld telitetlen szénhidrogént vagy klérozott szénhidrogént
eredményez. Tovabba, amennyiben rézsokat érintkeztetiink a katalizatorral
(oly médon, hogy jelen vannak az oldatban a lecsapatas soran, vagy a réz-
tartalmu oldatokat adagoljuk a kalcinalt katalizatorhoz), a katalizator ssav-
val torténd kezelése olyan katalizatort eredményez, amely az etilén oxiklé-
rozasaban hasznos 1,2-dikloretan eldallitasara. A katalizatorok kiilénésen
elényosek, mivel magasabb hémérsékleteknél miikodtetheték anélkiil, hogy
tobb CO, keletkezne.

Amint a fentiekben ismertettiik, a talalmany szerinti katalizator lega-
14bb egy ritkafoldfémet tartalmaz. A ritkaf6ldfémek a 17. csoportba tartozo
elemek, amely a szkandiumot (rendszama 21), ittriumot (rendszdma 39) és a
lantanidakat (rendszamuk 57-71) tartalmazza [James B Hedrick, U.S. Geo-
logical Survey — Minerals Information — 1997, ,,Rare-Earth Metals”]. A ka-
talizator pordzus anyagként allithaté eld, vagy egy megfelel6 hordozora vi-
het6 fel. Elényds ritkafoldfém anyagok a lantan, cérium, neodimium, pra-
zeodimium, diszprézium, szamarium, ittrium, gadolinium, erbium, itterbi-
um, holmium, terbium, eurépium, tulium és lutécium koziil megvalasztott
elemen alapul6 anyagok. A legelénydsebb ritkafoldfém anyagok a fentiek-
ben emlitett VCM eljarasban azokon a ritkafoldfém elemeken alapulnak,
amelyek rendszerint egyvegyértékii anyagoknak tekinthetdk. A tobbvegyér-
tékii anyagok katalitikus miikodése kevésbé elényds, mint az egyvegyérté-
kiieké. Példaul a cérium kozismerten oxidacios-redukciods katalizator, amely
mind +3, mind +4 stabil oxidacios allapottal rendelkezik. Ez az egyik oka
annak, hogy amennyiben a ritkaf6ldfém anyag cériumon alapul, a jelen ta-
lalmany szerinti katalizator legaldbb egy, a cériumtol eltéré tovabbi ritka-
foldfém elemet tartalmaz. Elénydsen, ha a katalizatorban alkalmazott ritka-

foldfémek egyike cérium, a cériumot olyan moélaranyban biztositjuk, amely
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kevesebb, mint a katalizatorban jelenlévé Osszes tobbi ritkafldfém elem
mennyisége. Még elénydsebben azonban lényegében cérium nincs jelen a
katalizatorban. A ,,lényegében cériummentes™ azt jelenti, hogy a cérium ke-
vesebb, mint 33 atom%-at teszi ki a ritkafoldfém komponenseknek, elo-
ny6sen kevesebb, mint 20 atom%e-at, €s legelénydsebben kevesebb, mint 10
atom%o-at.

A jelen taldlmany szerinti Katalizitorhoz a ritkafoldfém anyag elo-
ny6sebben lantanon, neodimiumon, prazeodimiumon, vagy ezek keverékén
alapul. Legelénydsebben a katalizatorban alkalmazott ritkaf6ldfémek lega-
1abb egyike lantan. Tovabba, a jelen taldlmany szerinti VCM eljaras etilén-
tartalm@ betaplalasahoz a katalizator lényegében vasat és rezet nem tartal-
maz. Altaldnosan, az olyan anyagok jelenléte, amelyek oxidacidra-redukcio-
ra (redox) alkalmasak, a katalizatorhoz elénytelenek. A katalizatort tekintve
elényds az is, ha olyan tovabbi atmeneti fémektdl mentes, amelyek egy vagy
t5bb stabil oxidaciés allapottal rendelkeznek. Példaul a mangén egy olyan
tovabbi atmeneti fém, amelyet elénydsen kizarunk a katalizatorbél. A ,,lé-
nyegében mentes” kifejezés jelentése, hogy a ritkafldfém elem atomaranya
a redox fémhez viszonyitva a katalizatorban nagyobb, mint 1, elényosen na-
gyobb, mint 10, elénydsebben nagyobb, mint 15, és legelénydsebben na-
gyobb, mint 50.

Amint a fentiekben emlitettiik, a katalizator egy inert hordozoéra is fel-
vihets. Elényosen inert hordozdk az aluminium-oxid, szilikagél, szilicium-
-oxid-aluminium-oxid, szilicium-oxid-magnézium-oxid, bauxit, magnézi-
um-oxid, szilicium-karbid, titan-oxid, cirkénium-oxid, cirkénium-szilikét és
ezek egyiittesei. Azonban a legelénydsebb megvaldsitasi mod szerint a hor-
dozé nem zeolit. Amennyiben inert hordoz6t alkalmazunk, a katalizator rit-
kafsldfém komponense rendszerint 3-85 témeg%o-at teszi ki a katalizator €s

hordozé dssztémegének. A katalizator a technika 4lldsabol mar ismert mod-
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szerek szerint vihet0 fel a hordozora.

Mais elemek bevitele a katalizatorba szintén elényos lehet, mind a po-
rézus, mind a hordozés forma esetén. Példaul eldnyos elemi formaban lévé
adalékanyagok az alkalifldfémek, bor, foszfor, kén, szilicium, germanium,
titan, cirkénium, hafnium, aluminium, és ezek egylittesei. Ezek az elemek a
készitmény katalitikus miikddésének megvaltoztatasara lehetnek jelen, vagy
az anyag mechanikai tulajdonsagainak (példaul a kopési ellenallas) javitasa-
ra.

Mielétt a jelen talalmany szerinti VCM eljaras megvalositasahoz az
etiléntartalmi betaplalast, az oxigénforrast és a klorforrast a reaktorban ele-
gyitenénk, a katalizator készitmény szempontjabol elényés, hogy legalabb
egy ritkafoldfém elem sojat tartalmazza, azzal a megkotéssel, hogy a katali-
zétor lényegében vastol és réztl mentes, és azzal a tovabbi megkétéssel,
hogy amennyiben cériumot alkalmazunk, a katalizator tovabbi, legaldbb egy
cériumtol eltéré ritkafoldfém elemet tartalmaz. A ritkafoldfém elem lega-
1abb egy séjat elénydsen a ritkafoldfém-oxikloridokbol, ritkaf6ldfém-klori-
dokbol, ritkafoldfém-oxidokbol és ezek egyiittesei koziil valasztjuk meg,
azzal a megkotéssel, hogy amennyiben cériumot alkalmazunk, a katalizator
tovabbi, legaldbb egy cériumtél eltérd ritkafoldfém elemet tartalmaz. ElG-
nybsebben, a s6 egy MOCI éltalanos képletii ritkaféldfém-oxikloridot tar-
talmaz, amelyben M jelentése legalabb egy ritkafoldfém elem, amelyet a
lantan, cérium, neodimium, prazeodimium, diszprézium, szamarium, ittri-
um, gadolinium, erbium, itterbium, holmium, terbium, eurépium, tulium, lu-
técium, vagy ezek keverékei koziil valasztunk meg, azzal a megkétéssel,
hogy amennyiben cérium van jelen, legaldbb egy tovabbi, a cériumtol eltérd
ritkafoldfém elem szintén jelen van. Legelénydsebben a s6 porézus témbi
fazist lantan-oxiklorid (LaOCl) anyag. Amint a fentiekben emlitettiik, ez az

anyag elénydsen nem megy 4t teljes atalakulason (példaul toredezésen),
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amikor az eljarasban in situ klérozzuk, és azzal a tovéabbi elony6s tulajdon-
saggal rendelkezik, hogy vizoldhatové valik az eljarasban egy adott alkal-
mazasi id6 utan (a LaOCl kezdetben vizben oldhatatlan), igy amennyiben a
hasznalt katalizatort el kell tavolitani a fluidizalt agyas, alléagyas reaktorbol
vagy mas késziilékbdl vagy tartalybdl, ez megtehetd egy erds vizsugar, vagy
hagyomanyos munkaigényes mechanikai médszerek alkalmazasa nélkiil oly
médon, hogy az elhasznalt katalizatort egyszeriien viz segitségével kimos-
suk a reaktorbdl.

Amennyiben a s6 ritkafoldfém-oxiklorid (MOCI), a BET fajlagos felii-
lete rendszerint legalabb 12 m*/g, elénydsen legalabb 15 m?/g, elénysseb-
ben legalabb 20 m?/g, és legelénydsebben legalabb 30 m?/g. A BET fajlagos
feliilet altalaban kisebb, mint 200 m*/g. A fenti mérésekhez a nitrogén ad-
szorpci6s izotermat mértitkk meg 77 K hémérsékleten, és a fajlagos feliiletet
az izotermakbdl hatiroztuk meg a BET modszer alkalmazasaval (Brunauer,
S., Emmett, P.H. és Teller, E.: J. Am. Chem. Soc., 60, 309 (1938)]. Megje-
gyezziik tovabba, hogy az MOCI fazisok jellemzd rontgendiffrakcios
(XRD) spektrummal rendelkeznek, amely megkiilonboztethet$ az MCl; fa-
zisokétol.

Amint az el6zbekben tobbszér ramutattunk, szintén lehetséges ritka-
foldfémek (,M”) keverékeinek jelenléte az MOCI készitményben. Példaul
az M keveréke lehet legalabb két olyan ritkafldfémnek, amelyet a lantan,
cérium, neodimium, prazeodimium, diszprézium, szamarium, ittrium, gado-
linium, erbium, itterbium, holmium, terbium, eurépium, tulium és lutécium,
koziil valasztunk meg. Hasonlé médon kiilsnb6zé MOCI készitmények ke-
verékei szintén lehetségesek, amelyben M eltér6 az egyes MOCI készitmé-
nyekben a keverékben.

Amint az etiléntartalmi betaplalast, az oxigénforrast és a klorforrast

elegyitjiik a reaktorban, a katalizator in situ alakul ki legaldbb egy ritkafold-
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fém elem s6jabdl. Habér ez a jellemz6 nem korlatozza a taldlmany szerinti
eljarast vagy készitményt semmilyen médon, ugy gondoljuk, hogy az in situ
kialakitott katalizator a ritkafoldfém komponens kloridjat tartalmazza. Az
ilyen kloridra példa az MCl, altalanos képletli vegyiilet, amelyben M jelen-
tése egy ritkafoldfém komponens, amelyet a lantdn, cérium, neodimium,
prazeodimium, diszprézium, szamarium, ittrium, gadolinium, erbium, itter-
bium, holmium, terbium, eur6pium, tulium, lutécium és ezek keverékei ko-
ziil valasztunk meg, azzal a megkétéssel, hogy amennyiben cérium van je-
len, a katalizator tovabbi, legalabb egy cériumtdl eltéré ritkafoldfém elemet
tartalmaz. Rendszerint amennyiben a s6 egy ritkafldfém-klorid (MCl;), an-
nak BET fajlagos feliilete legalabb 5 m?*/g, elénydsen legalabb 10 m?/g, el6-
nyosebben legaldbb 15 m?/g, elénydsebben legalabb 20 m?/g, és legelényo-
sebben legalabb 30 m?/g.

Az oxiklérozas hagyomanyos médon két kloratom oxidativ hozziada-
sat jelenti az etilénhez s6savbél, vagy mas, redukalt klorforrasbol. Ezen ké-
miai folyamathoz megfeleld katalizatorokat Deacon katalizatorokként cso-
portositottdk [Olah, G.A., Molnar A.: Hydrocarbon Chemistry, John Wiley
& Sons (New York, 1995), 226. old.]. A Deacon-féle kémiai folyamat a
Deacon reakciora vonatkozik, a HC] oxidal4sara, amely soran elemi klor €s
viz keletkezik.

A jelen taldlmany korlatozasa nélkiil, az aldbbiakban ismertetettek sze-
rint, az oxiklérozéssal ellentétben a fentiekben ismertetett elényds eljaras és
katalizator oxidehidro-klorozasi reakcioban hasznélhaté fel etantartalmi és
etiléntartalmu aramok atalakitasara nagy szelektivitassal VCM termékké. Az
oxidehidro-klérozas szénhidrogén atalakitasi reakcié (oxigén és klor forras
felhasznalasaval) klérozott szénhidrogénné, amelyben a szénatomok vagy
megtartjak eredeti vegyértékallapotukat, vagy vegyértékallapotuk csokken

(azaz az sp> konfiguraciéju szénatomok sp’ konfiguraciéjuak maradnak
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vagy sp> konfiguraciéju szénatomokka alakulnak at, és az sp> konfigu-
racioji szénatomok sp® konfiguraci6juak maradnak vagy sp konfiguracio-
t6l, ahol az etilén 1,2-dikléretanna alakul a szénatom vegyértékallapotanak
novekedése mellett (azaz az sp” konfiguraciéji szénatomok sp® konfiguraci-
6jt szénatomokka alakulnak).

Az itt leirtak fényében a technika allaséban jartas szakember kétségte-
leniil mas alternativ médszereket is felismer a jelen taldlmany szerinti ké-
szitmények elballitasara. A jelenleg eldnydsnek vélt eljaras azonban a ritka-
foldfém-oxikloridot (MOC]) tartalmazo készitmény kialakitasara a kovetke-
26 1épéseket tartalmazza: (a) egy oldat eldallitasat a ritkafoldfém elem vagy
elemek klorids6jabol egy olyan olddszerben, amely vizet, alkoholt vagy
ezek keverékeit tartalmazza; (b) egy nitrogéntartalmi bazis adagolasat egy
csapadék kialakitaséra; és (c) a csapadék Gsszegytijtését, szaritasat és kalci-
nalasat a MOC! anyag eldéllitasara. A nitrogéntartalmi bézist rendszerint a
kévetkezo6k koziil valasztjuk meg: ammoénium-hidroxid, alkil-amin, aril-
-amin, arilalkil-amin, alkil-amméniumhidroxid, aril-amméniumhidroxid,
arilalkil-ammoniumhidroxid, és ezek keverékei koziil. A nitrogéntartalmu
bazis egy nitrogéntartalmi bazis és mas, nitrogént nem tartalmazé bazis ke-
verékeként is biztosithato. Elénydsen a nitrogéntartalmi bazis tetraalkil-am-
méniumhidroxid. Az (a) lépésben az olddszer elényds viz. A katalizisben
alkalmazhaté készitmény szaritisa barmilyen modon elvégezhetd, példaul
porlasztasos szaritassal, gdzdrammal &blitett kemencében torténd szaritassal
és mas ismert modszerekkel. A jelenleg elényos fluidizalt 4gyas miikddte-
téshez a porlasztdsos szaritassal széritott katalizator eldnyos.

Az egyik jelenleg elénydsnek vélt eljaras a ritkafoldfém-klorid (MCls)
tartalmu katalizator készitmény kialakitasara a kovetkezd lépéseket tartal-

mazza: (a) egy oldat eléallitasat a ritkafoldfém elemet vagy elemeket tartal-
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maz6 kloridbdl egy olyan old6szerben, amely vizet, alkoholt, vagy ezek ke-
verékét tartalmazza; (b) egy nitrogéntartalmil bazis adagoldsat a csapadék
kialakitaséra; (c) a csapadék Ssszegytijtését, szaritasat és kalcinalasat; €s (d)
a kalcinalt csapadék érintkeztetését egy klorforrassal. Példaul ezen eljaras
egyik alkalmazasa lenne (az illusztrdlashoz lantdnt hasznélva) a LaCl; oldat
lecsapatasa egy nitrogéntartalmu bazissal, megszaritasa és behelyezése a re-
aktorba, 400 °C-ra hevitése a reaktorban a kalcinalas végrehajtasara, majd
ezutan a kalcinalt csapadék érintkeztetése egy klorforrassal a katalizator ké-
szitmény in situ kialakitasara a reaktorban.

PELDAK

A taldlmanyt a kovetkezd példak ismertetésével részletezziik, amelyek

pusztan példaértékiinek tekintenddk.

1. példa
A vinil-klorid eldallitdsanak bemutatasara egy etiléntartalmi d&rambol

egy porézus, h6allo készitményt allitottunk eld, amely lantant tartalmaz. A
LaCl; vizes oldatat allitottuk eld egy rész, a kereskedelmi forgalomban be-
szerezhetd hidratalt lantan-klorid feloldasaval (beszerezheté a J. T. Baker
Chemical Company-té6l) 8 rész ionmentesitett vizben. Ammoénium-hidroxid
(a Fisher Scientific cégtdl beszerezve, az ACS specifikacionak megfelel6)
keverés kozbeni semleges pH-értékig tortén6 hozzacsepegtetésével (univer-
zalis pH-papirral ellendrizve) gél képzédott. A keveréket centrifugaltuk,
majd az oldatot a szilard anyagrél dekantaltuk. Hozzavetblegesen 150 ml
ionmentesitett vizet adagoltunk, és a gélt a szilard anyag diszpergalasahoz
intenziven kevertettiik. A kapott oldatot centrifugaltuk és az oldatot dekan-
taltuk. Ezt a mosasi lépést két tovabbi alkalommal ismételtilk. Az Ossze-
gylijtott mosott gélt 2 6ran at 120 °C-on megszaritottuk és ezt kovetoen
550 °C-on 4 6ran at levegdben kalcinaltuk. A kapott szilard anyagot 6ssze-

tortiik és szitaltuk, amely sordn a tovabbi teszteléshez megfelelé szemcse-



-15-

méretet kaptunk. Az eljarassal olyan szilard anyagot kaptunk, amelynek
rontgendiffrakcios spektruma megegyezik az LaOCl vegyiiletével.

A szemcséket egy tiszta nikkel (otvozet 200) reaktorba helyeztik. A
reaktort oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, O, és inert gaz (hé-
lium és argon keverék) taplalhato be a reaktorba. Az argongézt bels6 stan-
dardként alkalmaztuk a reaktor betaplalasanak és a kijovo gaz gazkroma-
tografias elemzéséhez. A tartokoddsi id6t Ggy szamitottuk, hogy a kataliza-
tor térfogatat osztottuk a standard korilmények kozotti dramlasi sebesség-
gel. A betéaplalasi sebességek molaris mennyiségek. A reaktorrendszerbe
kozvetleniil etantartalmi aramot taplaltunk be, amelynek sztochiometrikus
dsszetétele 1 mol etan, 1 mol HCI és 1 mdél oxigén. Ez kiegyensulyozott
sztochiometriat biztosit a VCM eldallitasara etilénbol.

Az alabbi 1. tablazatban a reaktor kisérletek eredményeit mutatjuk be
ezen készitmény alkalmazasaval.

Az 1. tablazat 1. oszlopaban nagy vinil-klorid szelektivitas lathato,
amikor a katalizatorrendszerre etilént taplalunk be oxidal6 koriilmények ko-
z6tt HCI jelenlétében. Az §sszetételben hélium van annak utinzasara, ami-
kor a reaktort oxidalo gazként levegével miikodtetjiik.

Az 1. tablazat 2. oszlopaban nagy vinil-klorid szelektivitas lathato,
amikor a katalizatorrendszerre etilént taplalunk be oxidal6 koriilmények ko-
z6tt HCI jelenlétében. Az Osszetétel ez esetben lizemanyagban gazdag a
gyulékonysag miatti korlatok elkertilésére, és héliumot nem tartalmaz.

Az 1. tablazat 3. oszlopaban nagy vinil-klorid és etilén szelektivitas
lathatd, amikor a katalizatorrendszerre etant taplalunk be oxidalé koriilmé-
nyek kozott HCI jelenlétében. Az Gsszetétel azt utanozza, amikor a reaktort
oxidalé gazként levegdvel milkSdtetjiik. Etilén nincs jelen a betéaplalasban.
A reaktorban jelenlévé etilén az etan parciélis oxidaciéjanak terméke.

Az 1. tablazat 4. oszlopa azokat az eredményket mutatja, amelyeket



etan és etilén egyiittes betdplalasaval kapunk. A reaktort oly modon mi-
kodtetjiik, hogy a reaktorba belépd etilén mennyisége egyenld a reaktorbdl
kilépé etilén mennyiségével. Ilyen médon miikddtetve az etilén inert
higitéanyagként jelenik meg, és csak az etan alakul at. Az eredmények nagy
vinil-klorid és 1,2-dikléretan hozamot mutatnak. Az argont belsd standard-
ként alkalmazzuk annak biztositasara, hogy a reaktorba 1épd etilénaram és a
reaktort elhagyé etilénaram egyenld. Az etilén és az argon integralt kroma-

tografias csucsainak ardnya azonos a reaktor betaplalasban és a termék-
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dramban. Ily médon az etilén recirkulaltatisat szimulaljuk a reaktorban.

1. tablazat

Betaplalasi moélarinyok

C,Ha 2 3,7 0 3
C,He 0 0 1 2
HCl 2 2 1 2,5
0, 1 1 1 1
Inert anyagok 6,8 0 4 0
T (°C) 401 400 401 419
Tartézkodasi id6 (s) 12,3 5,0 21,8 12,4
0, konverzid (%) 47,3 53,7 54,8 93,9
Szelektivitas (%)
C,H,4 -— --- 447 -
C,H4Cl, 10,7 14,0 0,1 12,8
VCM 76,6 78,1 34,5 68,5
2. példa

A készitmény alkalmazasanak tovabbi demonstralaséra etilént oxidati-
ven alakitunk &t vinil-kloridda kiilonb6z6 klorforrasok felhasznalasaval.

LaCl; vizes oldatat allitottuk el6 oly médon, hogy a kereskedelmi forgalom-
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ban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridbdl egy részt oldottunk fel (az Avo-
cado Research Chemicals Ltd. cégtdl beszerezve) 6,6 rész ionmentesitett
vizben. Ammoénium-hidroxid 6 mél/1 koncentracidju vizes oldatdnak (higi-
tott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtl beszerezve) gyors adagolasaval
keverés kézben gél kialakulasat értitk el. A keveréket a szilard anyag 6ssze-
gylijtéséhez lesziirtik. Az 6sszegylijtott gélt 120 °C-on megszaritottuk, mi-
eltt 550 °C-on 4 6ran at levegdben Kalcinaltuk volna. A kapott szilard
anyagot Osszetortiik és szitaltuk. A szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6t-
vozet 200) reaktorba helyeztiik. A reaktort oly médon szereltiik fel, hogy
etilén, HCI, oxigén, 1,2-dikléretdn, szén-tetraklorid és hélium taplalhat6 be
a reaktorba. A tartézkodasi id6t oly médon szamitottuk, hogy a katalizator
térfogatat osztottuk a betaplalasi sebességgel standard hémérsékleten és
nyomason. A betdplélasi sebességek moldris mennyiségek. A készitményt
400 °C-ra hevitettiik és 1 : 1 : 3 aranya HCI : O, : He keverékkel kezeltiik
2 oran keresztiil a miivelet megkezdése elétt.

Az elballitott készitményt vinil-klorid elballitasaban alkalmaztuk eti-
1én, egy klorforras és oxigén betaplalasaval 400 °C homérsékleten. Az alab-
bi tablazat a 82. és 163. 6ra kozotti iizemelési id6knél kapott eredményeket
mutatja kiilénb6zé klérforrasok felhaszndlasival. A klort HCI, szén-tetra-
klorid és 1,2-dikléretan formajaban taplaltuk be. A VCM jel6lés vinil-klori-
dot jelent. A tartézkodasi id6t oly médon szamitottuk, hogy a katalizator
térfogatat osztottuk az aramlasi sebességgel standard hémérsékleti és nyo-
mas korillmények kozott. A reaktorokat a kilépési pontnal kdrnyezeti nyo-

mason mikadtettiik. Mind az etilént, mind az 1,2-dikléretant C, vegylilet-

ként vessziik figyelembe.



-18 -

2. tablazat
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Betaplaldsi mélardanyok
C,H,4 2,0 2,0 2,0 2,0
C,Hg 0,0 0,0 0,0 0,0
CCls 0,5 0,5 0,0 0,0
C,H.CL, 0,0 0,0 1,8 0,0
HCl 0,0 0,0 0,0 1,9
0O, 1,0 1,0 1,0 1,0
He + Ar 8,9 9,0 8,9 6,7
T (°C) 400 399 401 400
Tart6zkodasi id6 (s) 8,0 4,0 8,6 4,9
Frakcionilis konverziék (%)
C,H, 40,4 27,0 18,7 20,1
C,He 0,0 0,0 0,0 0,0
CCly 94,8 78,4 0,0 0,0
C,H4Cl, 0,0 0,0 98,3 0,0
HCl 0,0 0,0 0,0 44,7
0O, 68,8 42,0 55,2 37,8
Szelektivitasok az dtalakult C; mélokra szimitva
VCM 59,6 56,4 86,0 78,5
C,H4Cl, 14,8 30,7 0,0 2,2
C,H;Cl 0,6 0,4 0,2 1,6

Ezek az adatok azt mutatjak, hogy kiilonb6z6 klorforrdsok alkalmaz-
haték a vinil vegyiilet oxidativ el6allitisaban. Szén-tetraklorid, 1,2-diklor-

etan és HCI alkalmazasaval minden esetben vinil-kloridot allitunk el el-
sodleges termékkeént.

3. példa
LaCl; vizes oldatat 4llitottuk el oly mddon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantin-kloridot (az Avocado
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Research Chemicals, Ltd. cégtol beszerezve) oldottunk fel 6,67 rész ion-
mentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mdl/l koncentraciéji oldatanak
gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl besze-
rezve) gél képzodott, a végsé pH-érték 8,85. A keveréket a szilard anyag
osszegylijtéséhez lesziirtiikk. Az dsszegytijtott anyagot levegében 550 °C-on
4 6ran at kalcinaltuk. A kapott szilard anyagot Osszetortiik és szitaltuk. A
szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvézet 200) reaktorba toltottiik. A re-
aktort oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert (héli-
um és argon keveréke) tapldlhaté a reaktorba.

A 3. tablazatban azon adatokat mutatjuk be, amelyeknél a reaktor be-
taplalasokat ugy Aallitottuk be, hogy a reaktorba belépd etilén éaram
(mél/min) és a reaktorbdl kilép6 etilén dram lényegében azonos volt. Ugya-
nigy a reaktor aramokat ugy allitottuk be, hogy a reaktorba belép6 €s onnan
kilép6é HCI dramok 1ényegében azonosak. Az oxigénatalakulast ugy allitot-
tuk be, hogy kissé a teljes atalakulds alatti legyen, a katalizator aktivitisanak
megfigyeléséhez. Ilyen miikodtetés mellett az elfogyasztott betaplalasok az
etan, oxigén és klor. Az etilén és a HCI ugy jelenik meg, amely sem nem
keletkezik, sem el nem fogy. A tartézkodasi id6t uigy hataroztuk meg, hogy
a katalizator térfogatat osztottuk az aramlasi sebességgel standard hémér-
sékleti és nyomads koriilmények kozott. A példa tovabbi illusztracidjat adja a

klorgaz klérforraskénti alkalmazasanak a vinil-klorid elallitdsaban.
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3. tablazat

Betaplilasi mélaranyok
C,H, 2,1
C,He 4,5
Cl, 0,5
HCl 24
0)) 1,0
He + Ar 7,4
T (°C) 400
Tartézkodasi id6 (s) 9,4
Frakcionalis konverziok (%)
C,H, 1,8
CaHs 27,3
Ch 99,8
HCI -14
0, 96,4
Szelektivitasok (%)
VCM 79,0
C,H4Cl, 7,2
C,H;Cl 1,7
COx 5,1
C,H,4 0,5

A leirasban ismertetett 6sszes példanal a VCM vinil-kloridot jelent. A

C,H,Cl, 1,2-dikléretant jelent. A COy jelentése CO és CO, egyiittese.

4. példa
Az 1. példa szerinti katalizator készitményt vizsgaltuk a hdmérséklet

hatasdnak kimutatasira a katalizator miikdésére. Az eredményeket a 4.

tablazatban mutatjuk be.
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4. tablazat

A hémeérséklet hatiasa a lantan készitményre

Betaplalasi mélaranyok

C,H4 1,9 1,9 1,9

CaHg 0,0 0,0 0,0

Cl, 0,0 0,0 0,0

HCl 1,9 1,9 1,5

0, 1,0 1,0 1,0

He + Ar 6,6 6,6 7,1

T (°C) 349 399 450
Tart6zkodasi id6 (s) 4,9 9,7 9,6

Frakcionalis konverziok (%)

C,H,4 8,2 33,0 35,2
C,Hs 0,0 0,0 0,0

Cl,

HCl 7,5 36,0 46,5
O, 8,8 49,2 57,1

Szelektivitasok (%)

VCM 67,7 87,4 79,8
C,H4Cl, 2,5 0,2 0,8
C,H;Cl 28,1 1,3 0,4
COy 1,6 0,9 8,9

Az adatok azt mutatjak, hogy a készitmény vinil-klorid eldallitasi ké-
pessége kismértékben valtozik a novekvd hémérséklettel. Az alacsonyabb

hémérséklet csokkenti a sebességeket, azonban a szelektivitds csak jelen-

téktelen mértékben valtozik.

5-12. példa

Az 5-12. példa szamos ritkafoldfém készitmény el6allitasat illusztralja,

amelyek mindegyike csak egyetlen ritkafoldfém anyagot tartalmaz. Ezen
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készitmények teljesitményét illusztrald adatok az S. tablazatban talalhatok.

3. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk eld oly modon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezheté lantdn-kloridot (az Aldrich Chemical
Company cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben.
Ammonium-hidroxid 6 mol/l koncentracidoju vizes oldatanak kevertetés
melletti gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl
beszerezve) gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag Osszegylijtéséhez
centrifugaltuk. Az oldatot dekantaltuk a gélrél, és kiontottitk. A gélt 6,66
rész ionmentesitett vizben Gjra szuszpendaltattuk. A gélt centrifugalassal
Osszegylijtottilk. Az Osszegylijtott gélt 120 °C-on megszaritottuk, miel6tt
550 °C hémérsékleten 4 6ran at leveg6ben kalcindltuk. A kapott szilard
anyagot Osszetortiik és szitaltuk. A szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6t-
vozet 200) reaktorba toltéttiik. A reaktort oly moédon szereltiik fel, hogy
etilént, etant, HCI-ot, oxigént és inert gazt (hélium és argon keveréke) tap-
laltunk be a reaktorba. A réntgendiffrakcids felvétel azt mutatja, hogy az
anyag LaOCl. A BET fajlagos feliilet 42,06 m?/g. Ezen példara a teljesit-
meény adatok az 5. tablazatban lathatok.

6. példa

NdCl; vizes oldatat allitottuk el oly modon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezhet6 hidratalt neodimium-kloridot (Alfa Aesar)
oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mél/l
koncentraci6ju vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegyljtéséhez lesziirtiik. Az sszegylijtott gélt
120 °C-on megszaritottuk az 550 °C-on 4 6ran 4t levegdben végzett kalci-
nalast megel6zden. A kapott szilard anyagot 6sszetortiik és szitaltuk. A szi-

talt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reak-
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tort oly modon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCl, oxigén és inert gaz (hé-
lium és argon keverék) taplalhat6 be a reaktorba. A rontgendiffrakcios fel-
vétel azt mutatja, hogy az anyag NdOCI. A BET fajlagos feliilet 22,71 m%/g.
A példara vonatkoz6 teljesitmény adatok az 5. tdblazatban talalhatok.

7. példa

PrCl; vizes oldatat allitottuk el6é oly modon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezheté hidratalt prazeodimium-kloridot (Alfa
Aesar) oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Amménium-hidroxid
6 mol/l koncentracidja vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval
(higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtd]l beszerezve) gél keletke-
zett. A keveréket a szilard anyag Osszegylijtéséhez leszirtiik. Az 6sszegytyj-
tott gélt 120 °C-on megszéritottuk az 550 °C-on 4 6ran 4t levegdben végzett
kalcinélast megel6zden. A kapott szilard anyagot 6sszetortiik és szitaltuk. A
szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A re-
aktort oly modon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gaz
(hélium és argon keverék) taplalhatd be a reaktorba. A rontgendiffrakcios
felvétel azt mutatja, hogy az anyag PrOCl. A BET fajlagos feliilet 21,37
m?/g. A példara vonatkozé teljesitmény adatok az 5. tablazatban talalhatok.

8. példa

SmCl; vizes oldatat allitottuk elé oly modon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezhetd hidratalt szamarium-kloridot (Alfa Aesar)
oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammoénium-hidroxid 6 mél/l
koncentracidja vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegytijtéséhez lesziirtiik. Az Osszegyljtott gélt
120 °C-on megszaritottuk az 500 °C-on 4 6ran 4t levegben végzett kalci-
nalast megel6z6en. A kapott szilard anyagot Osszetortiik és szitaltuk. A szi-

talt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reak-
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tort oly modon szereltiik fel, hogy etilén, etdn, HCI, oxigén és inert gaz (hé-
lium és argon keverék) taplalhat6 be a reaktorba. A rontgendiffrakcids fel-
vétel azt mutatja, hogy az anyag SmOCI. A BET fajlagos feliilet 30,09 m’/g.
A példara vonatkoz6 teljesitmény adatok az 5. tabl4zatban talalhatok.

9. példa

HoCl; vizes oldatat allitottuk elé oly mddon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezheté hidratalt holmium-kloridot (Alfa Aesar)
oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammaodnium-hidroxid 6 mél/l
koncentracioju vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolaséaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtol beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegylijtéséhez lesziirtiik. Az Osszegyijtott gélt
120 °C-on megszaritottuk az 500 °C-on 4 6ran at levegdben végzett kalci-
nalast megel6zden. A kapott szilard anyagot 6sszetdrtiik €s szitaltuk. A szi-
talt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reak-
tort oly mddon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gaz (hé-
lium és argon keverék) taplalhat6 be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet
20,92 m?/g. A példara vonatkozé teljesitmény adatok az 5. tablazatban talal-

haték.

10. példa
ErCl; vizes oldatat allitottuk elé oly mdédon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhetd hidratalt erbium-kloridot (Alfa Aesar) ol-
dottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mdél/l
koncentracidju vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegylijtéséhez lesziirtiik. Az Gsszegyujtott gélt 120
°C-on megszéritottuk az 500 °C-on 4 dran at levegében végzett kalcinalast
megel6z6en. A kapott szilard anyagot Osszetortiik és szitdltuk. A szitalt

szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reaktort
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oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gaz (hélium
és argon keverék) taplalhat6 be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 19,80
m?*/g. A példara vonatkoz6 teljesitmény adatok az 5. tabldzatban talalhatok.

11. példa

YbCl; vizes oldatat allitottuk el oly médon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezheté hidratalt itterbium-kloridot (Alfa Aesar)
oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mél/1
koncentracidju vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtl beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegylijtéséhez lesziirtiik. Az Osszegy(jtott gélt
120 °C-on megszaritottuk az 500 °C-on 4 dran 4t levegdben végzett kalci-
nalast megeléz6en. A kapott szilard anyagot Gsszetortiik és szitaltuk. A szi-
talt szemcséket egy tiszta nikkel (Stvozet 200) reaktorba toltottikk. A reak-
tort oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etdn, HCI, oxigén és inert gaz (he-
lium és argon keverék) taplalhato be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet

2,23 m%g. A példara vonatkozo teljesitmény adatok az 5. tdblazatban talal-
hatok.

12. példa
YCl; vizes oldatat allitottuk eld oly médon, hogy egy rész kereskedel-

mi forgalomban beszerezhetd hidratalt ittrium-kloridot (Alfa Aesar) oldot-
tunk fel 6,67 rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mél/l kon-
centraciéju vizes oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott,
ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél keletkezett. A keve-
réket a szilard anyag Osszegylijtéséhez lesziirtilk. Az Osszegylijtott gélt
120 °C-on megszaritottuk az 500 °C-on 4 6rén 4t levegében végzett kalci-
nalast megelézden. A kapott szilard anyagot Gsszetortiik és szitaltuk. A szi-
talt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reak-

tort oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén €s inert gaz (hé-
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lium és argon keverék) taplalhaté be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet

29,72 m*/g. A példéara vonatkozo teljesitmény adatok az 5. tiblazatban talal-

hatok.
5. tablazat
Ritkafoldfém-oxiklorid készitmények alkalmazasa
vinil-klorid eléallitasara
Példa 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12.
Betaplalasi mélaranyok

C,Hy 3,6 42 3,7 3,6 3,6 3,6 4,2 3,6
HCI 2,0 2.3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,3 2,0
O, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
He + Ar 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
T (°C) 399 403 401 400 400 400 400 399

Tartézkodasi id6é (s) | 8,7 | 21,3 | 11,4 | 17,6 | 17,7 | 22,8 | 23,1 | 21,3

Frakcionalis konverziék (%)

C,H,4 237 13,2 | 22,8 | 146 | 12,7 | 154 3,3 13,8
HCI 476 | 249 | 409 | 20,8 | 159 | 224 5,0 19,8
0, 588 | 59,4 | 55,0 | 53,4 | 48,1 | 488 | 21,2 | 478
Szelektivitasok (%)
VCM 753 | 74,4 | 742 | 61,0 | 33,3 | 440 6,1 35,0
C,H,Cl; 1,3 | 2,9 6,1 2,9 14,5 | 17,5 8.8 18,8
C,H;Cl 3,5 6,9 44 10,6 | 16,8 | 12,8 [ 37,0 | 16,5
COx 48 | 11,8 9,7 224 | 33,8 | 23,1 | 264 | 275

Ezen adatok a tombfazist ritkafoldfém-tartalmt készitmények alkal-
mazhatosagat mutatjak etiléntartalmii aramok atalakitdsara vinil-kloridda.

13-17. példa

A 13-17. példa szamos ritkafoldfém készitmény eldallitasat illusztralja,

amelyek egyenként ritkafoldfém anyagok keverékét tartalmazzak. A telje-
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sitményiiket illusztral6 adatokat a 6. tabldzatban mutatjuk be.

13. példa

LaCl; és NdCl; vizes oldatat allitottuk elé oly médon, hogy egy rész
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridot (a Spect-
rum Quality Products cégtdl beszerezve) és 0,67 rész kereskedelmi forga-
lomban beszerezhetd hidratalt neodimium-kloridot (Alfa Aesar) oldottunk
fel 13,33 rész ionmentesitett vizben. Ammoénium-hidroxid 6 mol/l koncent-
racioju oldatanak keverés melletti gyors adagolasdval (higitott, ACS rea-
gens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél képzddott. Az oldat végsod
pH-értéke 8,96. A keveréket a szildrd anyag Osszegyiijtéséhez centrifugal-
tuk. Az oldatot dekantaltuk a gélrdl és kiontottilk. Az Osszegytjtott gélt
80 °C-on megszaritottuk, mieldtt levegében 550 °C-on 4 6ran 4t kalcinaltuk.
A kapott szilard anyagot dsszetortitk és szitdltuk. A szitdlt szemcseket egy
tiszta nikkel (6tvdzet 200) reaktorba toltsttiik. A reaktort oly médon szerel-
tikk fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gaz (hélium és argon kever¢-
ke) taplalhaté be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 21,40 m%/g. A példara
vonatkozo teljesitmény adatokat a 6. tiblazatban mutatjuk be.

14. példa

LaCl; és SmCl; vizes oldatat allitottuk elé oly médon, hogy egy rész
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridot (a Spect-
rum Quality Products cégtdl beszerezve) és 0,67 rész kereskedelmi forga-
lomban beszerezheté hidratalt szaméarium-kloridot (Alfa Aesar) oldottunk
fel 13,33 rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mél/l koncent-
racioju oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott, ACS rea-
gens, a Fisher Scientific cégtél beszerezve) gél képz6dott. Az oldat végso
pH-értéke 8,96. A keveréket a szilard anyag Osszegylijtéséhez centrifugal-
tuk. Az oldatot dekantaltuk a gélrdl és kiontottik. Az Osszegyijtott gélt

80 °C-on megszaritottuk, mieldtt levegdben 550 °C-on 4 érén at kalcinaltuk.
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A kapott szilard anyagot Osszetortiik és szitdltuk. A szitalt szemcseket egy
tiszta nikkel (Stvozet 200) reaktorba toltottitk. A reaktort oly modon szerel-
tikk fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gaz (hélium és argon keveré-
ke) taplalhaté be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 21,01 m?/g. A példara
vonatkoz6 teljesitmény adatokat a 6. tdblazatban mutatjuk be.

15. példa

LaCl; és YCl; vizes oldatét allitottuk el6 oly modon, hogy egy rész ke-
reskedelmi forgalomban beszerezhet6 hidratalt lantan-kloridot (a Spectrum
Quality Products cégtdl beszerezve) és 0,52 rész kereskedelmi forgalomban
beszerezhetd hidratalt ittrium-kloridot (Alfa Aesar) oldottunk fel 13,33 rész
jonmentesitett vizben. Amménium-hidroxid 6 moél/l koncentréacidju oldata-
nak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher
Scientific cégtdl beszerezve) gél képzodott. Az oldat végsd pH-értéke 8,96.
A keveréket a szilard anyag osszegyiijtéséhez centrifugéltuk. Az oldatot de-
kantaltuk a gélrél és kiontottik. Az Osszegytijtott gélt 80 °C-on megszari-
tottuk, mielétt levegdben 550 °C-on 4 6ran at kalcinaltuk. A kapott szilard
anyagot osszetortik és szitaltuk. A szitdlt szemeséket egy tiszta nikkel (6t-
vozet 200) reaktorba toltottilk. A reaktort oly modon szereltiik fel, hogy eti-
én, etan, HCI, oxigén és inert gaz (hélium és argon keveréke) taplalhat6 be a
reaktorba. A BET fajlagos feliilet 20,98 m*/g. A példara vonatkozo teljesit-

mény adatokat a 6. tablazatban mutatjuk be.

16. példa
LaCl; és HoCl; vizes oldatat allitottuk eld oly médon, hogy egy rész

kereskedelmi forgalomban beszerezheté hidratalt lantin-kloridot (a Spect-
rum Quality Products cégtdl beszerezve) és egy rész kereskedelmi forga-
lomban beszerezhetdé hidratalt holmium-kloridot (Alfa Aesar) oldottunk fel
13,33 rész ionmentesitett vizben. Amménium-hidroxid 6 mél/l koncentraci-

6ju oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a
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Fisher Scientific cégtdl beszerezve) gél képzodott. Az oldat végsd pH-
értéke 8,64. A keveréket a szilard anyag osszegylijtéséhez centrifugaltuk.
Az oldatot dekantaltuk a gélrdl és kiontottikk. Az Gsszegyiijtott gélt 80 °C-
on megszaritottuk, miel6tt levegdben 550 °C-on 4 6ran at kalcinaltuk. A ka-
pott szilard anyagot Osszetortik és szitaltuk. A szitdlt szemcséket egy tiszta
nikkel (6tvozet 200) reaktorba toltéttiik. A reaktort oly médon szereltiik fel,
hogy etilén, etdn, HCI, oxigén és inert gaz (hélium és argon keveréke) tap-
lalhaté be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 19,68 m?*/g. A példara vonat-
kozo teljesitmény adatokat a 6. tablazatban mutatjuk be.

17. példa

LaCl; és YbCl; vizes oldatat allitottuk elé oly médon, hogy egy rész
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridot (a Spect-
rum Quality Products cégtdl beszerezve) és 0,75 rész kereskedelmi forga-
lomban beszerezhet$ hidratalt itterbium-kloridot (Alfa Aesar) oldottunk fel
13,33 rész ionmentesitett vizben. Ammoénium-hidroxid 6 mol/l koncentraci-
6ju oldatanak keverés melletti gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a
Fisher Scientific cégtél beszerezve) gél képzddott. Az oldat végsé pH-érte-
ke 9,10. A keveréket a szilard anyag Osszegyiijtéséhez centrifugaltuk. Az
oldatot dekantaltuk a gélrdl és kiontottik. Az osszegydijtott gélt 80 °C-on
megszaritottuk, mieldtt levegében 550 °C-on 4 6ran at kalcinaltuk. A kapott
szilard anyagot 6sszetortiik és szitaltuk. A szitélt szemcséket egy tiszta nik-
kel (6tvozet 200) reaktorba toltottiik. A reaktort oly modon szereltiik fel,
hogy etilén, etan, HCI, oxigén és inert gz (hélium és argon keveréke) tap-
lalhat6 be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 20,98 m*/g. A példara vonat-

koz6 teljesitmény adatokat a 6. tiblazatban mutatjuk be.
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6. tablazat

eeee oo
.

Két ritkafoldfém anyagot tartalmazé készitmények miikodése

Példa 13. 14. 15. 16. 17.
Betaplalasi mélaranyok
C,Ha 3,7 3,6 3,6 3,6 3,6
HCI 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
0O, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
He + Ar 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
T (°C) 401 401 400 399 400
Tart6zkodasi id6 (s) 3,7 15,7 13,7 16,9 20,6
Frakcionalis konverziok (%)
C,H,4 16,8 11,3 12,5 12,4 9,2
HCI 36,0 13,1 18,1 11,9 15,9
0, 45,9 47,2 52,2 47,1 38,7
Szelektivitiasok (%)
VCM 75,8 51,0 51,4 28,9 11,1
C,H,Cl, 9,7 7,5 12,4 14,5 20,6
C,HsCl 4,1 11,8 89 17,0 23,8
COy 6,9 27,5 25,8 38,9 438

Ezen adatok a ritkafoldfém anyagok keverékeit tartalmazé tombi fazisa

ritkafoldfém-tartalmua készitmények tovabbi alkalmazhatosigat mutatjak az

etiléntartalmu aramok atalakitasara vinil-kloridda.

18-25. példa

A 18-25. példak ritkafoldfém anyagokat tartalmazé készitmények mas

adalékanyagok jelenlétében.

18. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk eld oly modon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhetd hidratélt lantén-kloridot (az Aldrich Che-

mical Company cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett
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vizben. 0,48 rész ammonium-hidroxidot (Fisher Scientific) adagoltunk 0,35
rész kereskedelmi forgalomban beszerezhetd CeO, porhoz (Rhone-Poulenc).
A lantant és cériumot tartalmazé keverékeket a gél kialakitasdhoz keverés
kozben egymashoz adagoltuk. A kapott gélt, amely a keveréket tartalmazza,
lesziirtiik, és az dsszegylijtott szilard anyagot levegében 550 °C-on 4 dran at
kalcinaltuk. A kapott szilard anyagot Osszetortitk és szitdltuk. A szitalt
szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba helyeztiik. A reaktort
oly médon szereltiik fel, hogy az etilén, etan, HCI, oxigén és az inert gaz
(hélium és argon keveréke) taplalhat6 be a reaktorba. Ezen példara vonatko-
76 teljesitmény adatokat a 7. tablazatban mutatjuk be.

19. példa

Az 5. példa szerinti eljarassal eldallitott lantantartalmu készitményt
roltiink meg egy mozsarban, és finom por formdjéra poritottuk. Az 6rolt
porbdl egy részt kevertiink 6ssze 0,43 rész BaCl, porral, és tovabb 6roltik
egy mozsar segitségével homogén keverék kialakitasara. A lantan és bari-
umtartalmu keveréket darabokka préseltikk. A darabokat 800 °C-on levegé-
ben 4 6ran 4t kalcinaltuk. A kapott anyagot egy tiszta nikkel (6tvozet 200)
reaktorba helyeztiik. A reaktort oly médon szereltik fel, hogy etilén, etan,
HC], oxigén és inert gaz (hélium és argon keveréke) taplalhato be a reaktor-
ba. Ezen példara vonatkoz teljesitmény adatokat a 7. tablazatban mutatjuk

be.

20. példa
Szaritott Grace Davison 57 tipusu szilicium-oxidot szaritottunk

120 °C-on 2 éran at. LaCl; telitett vizes oldatat allitottuk el6 kereskedelmi
forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridbdl. A szaritott szilicium-
oxidot a minimalis nedvesedésig (incipient wetness) impregnaltuk a LaCls-
-oldattal. Az impregnalt szilicium-oxidot leveg6ben 2 napon at kornyezeti

hémérsékleten szaradni hagytuk. Ezt kévetden 120 °C-on 1 6ran at tovabb
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szaritottuk. A kapott anyagot egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba he-
lyeztiik. A reaktort oly médon szereltiik fel, hogy etilén, etan, HCI, oxigén
és inert gaz (hélium és argon keveréke) taplalhaté be a reaktorba. Ezen pél-
dara vonatkoz6 teljesitmény adatokat a 7. tabldzatban mutatjuk be.

21. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk eld oly moédon, hogy egy rész kereske-
delmi forgalomban beszerezhetd hidratdlt lantan-kloridot (a Spectrum
Quality Products cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,67 rész ionmentesitett
vizben. Amménium-hidroxid 6 mél/l koncentracidj vizes oldatanak keve-
rés kozbeni gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific
cégtdl beszerezve) gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag 6sszegytijté-
séhez centrifugaltuk. Az oldatot a gélrdl dekantéltuk és kiontottitk. A gélt
12,5 rész acetonban (Fisher Scientific) djra szuszpendaltattuk, centrifugal-
tuk, és a folyadékot dekantaltuk és eldobtuk. Az acetonos mosasi 1épést
négy tovabbi alkalommal ismételtik 8,3 rész aceton felhasznalasaval. A gélt
12,5 rész acetonban Ujra szuszpendaltattuk, és 1,15 rész hexametil-diszila-
zant (az Aldrich Chemical Company cégtdl beszerezve) adagoltunk hozza és
az oldatot 1 éran at kevertettiik. A keveréket a gél 6sszegyiijtésére centrifu-
galtuk. Az dsszegylijtott gélt levegdben kornyezeti hdmérsékleten szaritot-
tuk, mieldtt 550 °C-on levegbben 4 6ran 4t kalcinaltuk. A kapott szilard
anyagot osszetortilk és szitaltuk. A szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6t-
vozet 200) reaktorba helyeztiik. A reaktort oly modon szereltiik fel, hogy
etilén, etan, HCI, oxigén és inert gz (hélium és argon keveréke) taplalhato
be a reaktorba. A BET fajlagos feliilet 58,82 m?/g. Ezen példara vonatkozd
teljesitmény adatokat a 7. tiblazatban mutatjuk be.

22. példa

LaCl, vizes oldatat allitottuk eld oly médon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantin-kloridot (Alfa Aesar) és
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0,043 rész kereskedelmi forgalomban beszerezhetd HfCls-ot (az Acros Or-
ganics cégtdl beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben. Am-
ménium-hidroxid 6 mol/l koncentracioju vizes oldatanak keverés kozbeni
gyors adagolaséval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl besze-
rezve) gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag Osszegytijtéséhez centri-
fugaltuk. Az oldatot a gélr6l dekantaltuk és eldobtuk. Az Osszegyujtott gélt
80 °C-on egy éjszakén 4t széritottuk, mieldtt 550 °C-on 4 6ran at kalcinal-
tuk. Ezen példara vonatkozo teljesitmény adatokat a 7. tablazatban mutatjuk

be.

23. példa
LaCl; vizes oldatat allitottuk elé oly modon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhet6 hidratalt lantin-kloridot (Alfa Aesar) és
0,086 rész kereskedelmi forgalomban beszerezhetd HfCls-ot (az Acros Or-
ganics cégtél beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben. Am-
gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtol besze-
rezve) gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag Osszegyljtéséhez centri-
fugaltuk. Az oldatot a gélr6l dekantéltuk és eldobtuk. Az 8sszegytijtott gélt
80 °C-on egy éjszakén 4t szaritottuk, mieldtt 550 °C-on 4 6ran at kalcinal-
tuk. Ezen példéara vonatkozé teljesitmény adatokat a 7. tablazatban mutatjuk

be.

24. példa
LaCl; vizes oldatat llitottuk el oly médon, hogy egy rész kereske-

delmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridot (Alfa Aesar) és
0,043 rész kereskedelmi forgalomban beszerezhet ZrOCl,-ot (az Acros Or-
ganics cégtd] beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben. Am-
ménium-hidroxid 6 mél/l koncentraciéji vizes oldatanak keverés kozbeni

gyors adagoléasaval (higitott, ACS reagens, a F isher Scientific cégtol besze-
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rezve) gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag dsszegylijtéséhez centri-
fugaltuk. A gélt 6,67 rész ionmentesitett vizben Ujra szuszpendaltuk, majd
centrifugaltuk. Az oldatot dekantaltuk és eldobtuk. Az Osszegyljtott gelt
550 °C-on 4 6ran at kalcinaltuk. Ezen példéara vonatkozo teljesitmény ada-
tokat a 7. tablazatban mutatjuk be.

25. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk elé oly mddon, hogy kereskedelmi for-
galomban beszerezhet hidratalt lantin-kloridot oldottunk fel ionmentesitett
vizben 2,16 moél/l koncentraci6ji oldat eldéllitasara. Kereskedelmi cirk6ni-
um-oxidot (az Engelhard cégtd] beszerezve) széritottunk 350 °C-on egy €j-
szakan 4t. Egy rész cirkénium-oxidot impregnaltunk 0,4 rész LaCl;-oldattal.
A mintt levegben szobahdmérsékleten megszaritottuk, majd 550 °C-on
levegében 4 6ran 4t kalcinaltuk. A kapott szilird anyagot &sszetortik és
szitaltuk. A szitalt szemcséket egy tiszta nikkel (6tvozet 200) reaktorba he-
lyeztiik. A reaktort oly médon szereltik fel, hogy etilén, etan, HCIl, oxigén
és inert gaz (hélium és argon keveréke) taplalhat6 be a reaktorba. Ezen pél-

dara vonatkoz6 teljesitmény adatokat a 7. tdblazatban mutatjuk be.



-35-

7. tablazat

Ritkafoldfém készitmények tovabbi komponensekkel

Példa 18. 19. 20. 21. 22. 23. 24. 25.
Betaplalasi mélaranyok
CH, 3,7 3,6 3,7 3,7 3,7 3,7 3,6 3,7
HCl 20 ] 20 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
0, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
He + Ar 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
T (°C) 400 | 401 400 | 399 401 400 | 400 401
Tart6zkoddsi id6 (s) | 4,8 | 20,3 6,7 3,6 7,9 7,8 12,8 | 16,7
Frakcionailis konverziék (%)
C,H,4 18,2 | 11,7 | 14,1 | 24,6 | 185 | 16,5 | 18,7 | 15,2
HCl 346 | 22,1 | 244 | 57,1 | 40,9 | 38,2 | 352 | 21,1
0, 55,6 | 33,2 | 48,0 | 52,0 | 50,3 | 474 | 50,9 | 56,4
Szelektivitasok (%)
VCM 64,5 54,6 | 53,6 | 56,0 | 76,4 | 71,8 | 73,2 | 55,1
C,H4Cly 11,51 152 | 10,0 | 314 9,6 12,7 5,2 7,3
C,HsCl 5,0 | 10,0 7,4 2,9 4,0 4,9 4,9 12,4
COx 10,8 | 18,6 | 26,6 | 6,0 7,6 8.8 13,6 | 24,1

Az adatok vinil-klorid eldallitasat mutatjdk etiléntartalmi aramokbdl

lantan alapt katalizdtorok felhasznalasival, amelyek mas elemeket tartal-

maznak vagy hordozoésak.

26-31. példa

A 26-31. példdban néhany lehetséges valtoztatast mutatunk be a hasz-

nos ritkafoldfém készitmények eldallitisanak moédositasara.

26. példa

LaCl; vizes oldatat éllitottuk el6 oly modon, hogy egy rész kereskedel-

mi forgalomban beszerezhetd hidratélt lantan-kloridot (a Spectrum Quality

Products cégtdl beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben.
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Ammonium-hidroxid 6 mol/l koncentriciéjui vizes oldatanak keverés koz-
beni gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtél
beszerezve) egy gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag 6sszegytijtésé-
hez centrifugéltuk. Az oldatot a gélrdl dekantaltuk és eldobtuk. 0,61 rész
benzil-trietil-ammoénium-klorid ionmentesitett vizben (az Aldrich Chemical
Company cégtdl beszerezve) telitett oldatat allitottuk elé. Az oldatot a gél-
hez adtuk és dsszekevertiik. Az Gsszegytijtott gélt 550 °C-on 4 6ran 4t kal-
cinaltuk. Ezen példara vonatkoz6 teljesitmény adatokat a 8. tablazatban mu-
tatjuk be. Ez a példa az adagolt ammoénium-sok alkalmazasat illusztralja a
ritkaf6ldfém készitmények eldallitasdnak megvaltoztatasara.

27. példa

LaCl; vizes oldatét allitottuk el6 oly médon, hogy egy rész kereskedel-
mi forgalomban beszerezhet6 hidratélt lantdn-kloridot (a Spectrum Quality
Products cégtdl beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben.
Ammonium-hidroxid 6 mol/l koncentraciéjii vizes oldatanak keverés koz-
beni gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtél
beszerezve) egy gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag Osszegyiijtésé-
hez centrifugéltuk. Egy rész jégecetet adagoltunk a gélhez és a gél G1jbol fel-
oldédott. Az oldathoz 26 rész aceton adagolasaval csapadék képzddott. Az
oldatot dekantaltuk és a szilard anyagot 550 °C-on 4 6ran at kalcinaltuk.
Ezen példara vonatkozé teljesitmény adatokat a 8. tabldzatban mutatjuk be.
Ez a példa hasznos lantan készitmények el6allitasat mutatja klortartalm rit-
kafoldfém vegyiiletek karbonsavas adduktjainak bontdsaval.

28. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk eld oly modon, hogy egy rész kereskedel-
mi forgalomban beszerezhet6 hidratélt lantdn-kloridot (a Spectrum Quality
Products cégtdl beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben.

Ammonium-hidroxid 6 mol/l koncentracioju vizes oldatanak keverés koz-
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beni gyors adagolasaval (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtol
beszerezve) egy gél keletkezett. A keveréket a szilard anyag Osszegytijtésé-
hez centrifugaltuk. Az dsszegytijtott gélt 3,33 rész ionmentesitett vizben uj-
ra szuszpendaltattuk. Ezt kévetden 0,0311 rész foszforsav reagens (a Fisher
Scientific cégt6l beszerezve) adagolasa nem okozott lathaté valtozast a
szuszpendalt gélben. A keveréket ismét centrifugéltuk és az oldatot dekan-
taltuk a foszfortartalmi gélrél. Az 6sszegytijtott gélt S5O0 °C-on 4 6ran at
kalcinaltuk. A kalcinalt szilard anyag BET fajlagos feliilete 33,05 m’/g.
Ezen példéra vonatkozo teljesitmény adatokat a 8. tdblazatban mutatjuk be.
Ez a példa a foszfort foszfatként tartalmazoé ritkafoldfém készitmények eld-
allitasat mutatja.

29. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk el6 oly médon, hogy egy rész kereskedel-
mi forgalomban beszerezhet6 hidratalt lantan-kloridot (az Acros Organics
cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,66 rész ionmentesitett vizben. Egy oldatot
allitottunk elé 0,95 rész kereskedelmi forgalomban beszerezhet6 DABCO
vagy 1,4-diazabiciklo[2.2.2.]oktan (az ICN Pharmaceuticals cégt6l vasarolt)
feloldasaval 2,6 rész ionmentesitett vizben. A két oldat gyors 6sszekeverése
egy gél kialakulasat eredményezte. A keveréket a szilard anyag dsszegyljté-
séhez centrifugaltuk. Az dsszegyiijtott gélt vjra szuszpendaltattuk 6,67 rész
ionmentesitett vizben. A keveréket ismét centrifugdltuk és az oldatot a gél-
r6l dekantaltuk. Az Osszegyiijtott gélt 4 6ran at 550 °C-on kalcinaltuk. A
kalcinalt szilard anyag BET fajlagos feliilete 38,77 m*/g. Ezen példéra vo-
natkoz6 teljesitmény adatokat a 8. tdblazatban mutatjuk be. Ez a példa egy

alkil-amin alkalmazhatésagat mutatja a hasznos ritkafoldfém készitmény
eléallitasaban.

30. példa
LaCl; vizes oldatat allitottuk el6 oly médon, hogy egy rész kereskedel-
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mi forgalomban beszerezhet6 hidratalt lantan-kloridot (az Acros Organics
cégtdl beszerezve) oldottunk fel 10 rész ionmentesitett vizben. Ehhez az ol-
dathoz 2,9 rész kereskedelmi forgalomban beszerezhet6 tetrametil-ammoni-
um-hidroxidot (az Aldrich Chemical Company cégt6l beszerezve) adagol-
tunk gyorsan keverés kozben, amely soran egy gél keletkezett. A keveréket
centrifugaltuk és az oldatot dekantaltuk. Az Gsszegytijtott gélt Ojra szusz-
pendaltattuk 6,67 rész ionmentesitett vizben. A keveréket ismét centrifu-
géltuk és az oldatot a gélrdl dekantaltuk. Az 6sszegyUjtott gélt 4 oran 4t
550 °C-on kalcinéltuk. A kalcinalt szilard anyag BET fajlagos felilete 80,35
m?/g. Ezen példara vonatkozd teljesitmény adatokat a 8. tablazatban mutat-
juk be. Ez a példa egy alkil-ammoénium-hidroxid alkalmazhatdsagét mutatja
egy hasznos ritkaf6ldfém készitmény elééllitasaban.

31. példa

LaCl; vizes oldatat allitottuk el6 oly médon, hogy egy rész kereskedel-
mi forgalomban beszerezheté hidratélt lantan-kloridot (az Avocado Re-
search Chemicals, Ltd. cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,67 rész ionmente-
sitett vizben. Ehhez az oldathoz 1,63 rész kereskedelmi forgalomban besze-
rezhet6 5 n NaOH oldatot adagoltunk (Fisher Scientific) gyorsan, keverés
koézben, amely soran egy gél keletkezett. A keveréket centrifugaltuk és az
oldatot dekantéltuk. Az Gsszegytjtott gélt 4 o6ran at 550 °C-on kalcinaltuk.
A kalcinélt szilard anyag BET fajlagos feliilete 16,23 m*/g. Ezen példara
vonatkozé teljesitmény adatokat a 8. tablazatban mutatjuk be. Ez a példa a
nitrogént nem tartalmazo6 bazisok alkalmazhatésagat mutatja be katalitiku-
san értékes anyagok elGallitadsara. Habar potencidlisan miikodéképesek, a
tesztelt anyagok rosszabbnak mutatkoznak azoknal, amelyeket nitrogéntar-

talmu bazisok alkalmazasaval allitottunk eld.
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8. tablazat

Tovabbi eléallitasi eljarasok lantant tartalmazoé

készitménvek eléallitasara

Példa 26. 217. 28. 29. 30. 31.
Betaplalasi mélaranyok
C:H,4 3,6 3,7 3,6 3,7 3,7 3,7
HCI 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
0, 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
He + Ar 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
T (°C) 401 400 400 399 400 401
Tartézkodasi id6 (s) 8,6 20,8 4,7 8,7 6,2 20,0
Frakciondlis konverziok (%)
C,H,4 18,8 8,7 15,6 17,4 21,0 9,3
HCI 35,8 7,7 20,0 41,5 48,4 223
0O, 53,0 32,6 48,8 50,6 56,8 17,9
Szelektivitasok (%)
VCM 73,4 26,0 72,1 76,8 77,6 17,5
C,H4Cl, 8,7 11,9 7,1 73 7,8 46,2
C,H;Cl 3,5 22,7 5,6 4,2 29 25,6
COy 9,8 38,6 12,7 7,6 6,3 9,1
32. példa

A készitmény alkalmazhatésaganak tovabbi bemutatasara 1,2-diklor-

etant dehidrokléroztunk vinil-klorid elédllitasdra a készitmény kataliza-

torkénti alkalmazasaval. LaCl; vizes oldatat allitottuk elé oly médon, hogy

egy rész kereskedelmi forgalomban beszerezhetd hidratalt lantan-kloridot

(az Avocado Research Chemicals Ltd. cégtdl beszerezve) oldottunk fel 6,67

rész ionmentesitett vizben. Ammonium-hidroxid 6 mél/l koncentracidju vi-

zes oldatanak (higitott, ACS reagens, a Fisher Scientific cégtdl beszerezve)

gyors, keverés kozbeni adagolasaval egy gél keletkezett. A keveréket a szi-



lard anyag &sszegyiijtéséhez szlirtiik. Az dsszegydjtott gélt 120 °C-on meg-
széritottuk, mielétt levegében 550 °C-on 4 6ran at kalcindltuk. A kapott
szilard anyagot 6sszetortiik és szitaltuk. A szilard szemcséket egy tiszta nik-
kel (6tvozet 200) reaktorba helyeztiik. A reaktort oly modon szereltiik fel,
hogy 1,2-dikléretén és hélium taplalhaté be a reaktorba. A tartézkodasi id6t
oly médon szamitottuk, hogy a katalizator térfogatat osztottuk az dramlasi
sebességgel. A betaplalasi sebességek molaris mennyiségek. A készitményt
400 °C-ra hevitettiik, és 1 : 1 : 3 ardanyu HCI : O, : He keverékkel kezeltiik 2
6ran at a miivelet megkezdése eltt. A reaktorrendszert etin- és etiléntartal-
mu betaplalasokkal miikddtettitk vinil-klorid eldallitdsara 134 oOran at
400 °C hémérsékleten. Ennél az id6nél a betaplalas osszetételét megvéltoz-
tattuk oly médon, hogy csak héliumot és 1,2-dikldretant tartalmazott 5 : 1
aranyban 400 °C hémérsékleten. Az dramlast ugy allitottuk be, hogy 16,0
masodperc tartézkodasi id6t kaptunk. A termék analizise 99,98 % folotti
1,2-dikléretan konverziét mutatott 99,11 % folotti molaris vinil-klorid sze-
lektivitas mellett. 4,6 6ra lizemeltetési id6 utan a kisérletet befejeztiik. Ekkor
a termékaram analizise 99,29 % 1,2-dikldretan atalakulast mutatott 99,45 %
folotti vinil-klorid molaris szelektivitas mellett.

Mas megvalodsitasi moédok, amelyek a technika allasaban jartas szak-
ember szdmara nyilvanvalok, a jelen leiras korébe tartoznak, vagy az itt is-
mertetett taldlmany gyakorlataba tartoznak. Szandékunk szerint a specifika-
ci6 és példa csak példaértékiinek tekinthetd, a taldlméany valodi korét és

szellemét az alabbi igénypontokban mutatjuk be.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras vinil-klorid el6éllitiséra etilénbdl, azzal jellemez-
v e, hogy
(a) areaktansokat, beleértve az etilént, egy oxigénforrast és egy klorforrast

egy reaktorban, amely egy katalizatort tartalmaz, egyesitjiik olyan ko-

riilmények kozott, amelyek megfeleléek vinil-kloridot tartalmazo ter-
mékéaram és etilén eldallitasara; a kataliztor egy vagy tobb ritkafold-
fém anyagot tartalmaz, azzal a megkotéssel, hogy a katalizator lénye-
gében vas- és rézmentes €s azzal a tovabbi megkotéssel, hogy
amennyiben cérium van jelen, a katalizator legalabb egy tovabbi céri-
umtdl eltéré ritkafoldfém elemet tartalmaz; és

(b) az etilént a termékarambol visszacirkuléltatjuk az (a) 1épésben torténd
felhasznalasra.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve, hogy a
katalizator az MOCI vagy MCl; 4ltalanos képletii készitmény, amelyben M
jelentése ritkafoldfém elem, vagy ritkaf5ldfém elemek keveréke, amelyeket
a lantén, cérium, neodimium, prazeodimium, diszprézium, szamarium, ittri-
um, gadolinium, erbium, itterbium, holmium, terbium, eurépium, tulium és
lutécium, koziil valasztunk meg.

3. A 2. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve, hogy a
katalizator MOCI altalanos képletii készitmény.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras,azzal jellemezve, hogy a
katalizator készitmény BET fajlagos feliilete legalabb 12 m®/g.

5. A 4. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve, hogy a
katalizator készitmény BET fajlagos feliilete legalabb 30 m’/g.

6. A 2-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, az z a jelle-

m e z v e, hogy a katalizator készitményt a kvetkezd 1épéseket tartalmazo
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eljarassal allitjuk el6:

(a) aritkafoldfém elem vagy elemek kloridsdjabol oldatot allitunk el6 egy
olyan oldészerben, amely vizet, alkoholt vagy ezek keverékét tartal-
mazza,

(b) egy nitrogéntartalmu bazist adagolunk csapadék kialakitaséra; és

(c) a csapadékot 6sszegylijtjiik, szaritjuk és kalcinaljuk az MOCI éltalanos
képletii készitmény eldallitasara.

7. A 2. igénypont szerinti eljaras,azzal jellem ez ve, hogya
katalizator készitmény MCl; éltalanos képletii.

8. A 7. igénypont szerinti eljards,azzal jellem ezve, hogy az
MC]; éltalanos képletii katalizator készitmény BET fajlagos feliilete lega-
1abb 5 m*/g.

9. A 8. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve hogya
katalizator készitmény BET fajlagos feliilete legalabb 30 m?/ g.

10. A 7-9. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,azzal jelle-
m e z v e, hogy a katalizatort az alabbi 1épéseket tartalmazo eljarassal allit-
juk elo:

(a) aritkafoldfém elem vagy elemek klorids6jabodl oldatot allitunk eld egy
olyan olddszerben, amely vizet, alkoholt vagy ezek keverékét tartal-
mazza;

(b) egy nitrogéntartalmu bazist adagolunk csapadék kialakitasara;

(c) acsapadékot osszegyiijtjiik, szaritjuk és kalcinaljuk; és

(d) akalcinalt csapadékot egy klorforrassal érintkeztetjiik.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jel-
le m e zv e, hogy aklorforras egy gaz, és legalabb egyet tartalmaz a kdvet-
kezok koziil: hidrogén-klorid; klor €s labilis klératomot tartalmazé klérozott
szénhidrogén, és ezek keverékei.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljards, azzal jel-
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le mezv e, hogy etant is elegyitiink az etilénnel, oxigénforrassal és a klor-
forrassal a reaktorban.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras,azzal jellemezve, hogya
reaktorba belépd etilén percenkénti dsszes moljanak mennyisége lényegében
egyenld a reaktort elhagyé etilén percenkénti Ssszes moljanak mennyiségé-
vel a termékaramban, és tovabba 1ényegében a reaktort elhagyo Osszes eti-
1ént visszacirkulaltatjuk.

14. A 12. vagy 13. igénypont szerinti eljaras,azzal jellemez-
v e, hogy a termékdramban jelenlévd etant szintén visszacirkulaltatjuk az
eljaras (a) 1épésében torténd felhasznalasra.

15. Az 1-14. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,azzal jel-
lemezv e, hogy a (b) 1épésben a termékarambdl a hidrogén-kloridot szin-
tén visszacirkulaltatjuk az eljaras (a) 1épésében torténd felhasznalasra.

16. Az 1-15. igénypontok barmelyike szerinti eljards,azzal jel-
lemezv e, hogy a termékéram szén-monoxidot tartalmaz, és a szén-mo-
noxidot a termékarambol visszacirkulaltatjuk az eljaras (a) 1épésében torté-
n6 felhasznélasra.

17. Az 1-16. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,azzal jel-
le m ez v e, hogy cérium lényegében nincs jelen a katalizatorban.

18. Az 1-17. igénypontok barmelyike szerinti eljards,azzal jel-
lem ez v e, hogy a katalizator ritkafoldfém anyag komponense lantanon,
neodimiumon, prazeodimiumon vagy ezekbdl egynek vagy tobbnek a keve-
rékén alapul.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras,azzal jellemezve, hogya
katalizator ritkafoldfém anyag komponense lantanon alapul.

20. Az 1-19. igénypontok barmelyike szerinti eljards,azzal jel-
lem e z v e, hogy a katalizator egy pordzus, tombi fazisu katalizator.

21. Az 1-20. igénypontok barmelyike szerinti eljards,azzal jel-
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l e m e z v e, hogy a katalizator tovabba egy elemet tartalmaz, amelyet az al-
kalifoldfémek, bor, foszfor, titan, cirkénium, hafnium, és ezek egyiittesei
koziil valasztunk meg.

22. A 20. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve, hogya
reaktorba bevitt katalizitor egy tombi fazisat MOCI éltalanos képletii sé,
amelyben M jelentése ritkafoldfém elem vagy ritkafoldfém elemek keveré-
ke, amelyeket a lantan, cérium, neodimium, prazeodimium, diszprézium,
szamarium, ittrium, gadolinium, erbium, itterbium, holmium, terbium, euré-
pium, tulium és lutécium kéziil valasztunk meg.

23. A 22. igénypont szerinti eljards,azzal jellemezve hogya
reaktorba bevitt katalizator egy tombi fazisu LaOCl katalizator.

24. Az 1-23. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,azzal jel-
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