Hierarchikus porusrendszeri MCM-22 zeolit katalizatorok

eloallitasa, fizikai-kémiai és katalitikus tulajdonsagai

Ph. D. értekezés

Kollar Marton

Témavezeto: Dr. Rosenbergerné Mihalyi Magdolna

Kornyezettudomanyi Doktori Iskola

Szegedi Tudomanyegyetem

MTA, Kémiai Kutatokozpont
Nanokémiai és Katalizis Intézet
Mikro- és Mezoporusos Anyagok Osztalya
Budapest
2011



Tartalomjegyzék

L. BOVEZOLES auueennneeennnercnneecsnnennsrneecsnnnissssssssssnssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssasssssnsssnes 4
COLRIITOS cavvennennnnnrensnvrcnensanssenssisssesssnsssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 4
2. TrOdaIME QUEKINLES.....neunneennnennneeinnenneenrnensnnncnensnnenssensssecssessssssssessssssssessssssssesssassssassns 6
2.1 AUALGNOSSAZDAN A ZEOILOKT Gl ouenveenveeneerereerreresrersesessessesessessssessesssessesssessessssesasss 6
2.2 A porusszerkezet és a katalitikus RAtEKONYSAG ......uaeeeeneeneereossveriessssanneosssnssosssnsnens 7
2.3 A zeolitok porusdiffuzios ellendllasanak cSOKKENIESe ....a..eeeenaeveosnneeroossneeeeosnnns 11
2.3.1 Extra-nagy porusi Z0lHO0K........ueuueeeneeveneennneennvensneriseensneesssecssessssenssessssecsannes 11
2.4 Mikro/mezopdrusos zeolitok elddllitisa a zeolitok modositasaval........................ 12
2.4.1 Dezaluminadldas és részleges SZliCium eltAVOIItAS....uanevesnerossuerossverossassosanenes 12
2.4.2 Egylépéses szintézisek szilard templat részecskék, valamint organoszilan
Y T L Y 1 R 14
2.4.3 NanoKristalyos ZEO0IHOK .....nueeneeeneennerennennennvensnerceenssecsssecssessssesssecsssesssenes 15
2.4.4 Zeolit tartalmii KOMPOZIt ANPAGOK a..eeueennnevovsuerosserosserossserosssesossssssssssssssassns 17
2.5 MCM-22 tipusii 7eolit €S STAIMAZEKAL c..uueuenerevererossrerosserossrerosssesosssssssssssssasssssanes 19
2.6 Krakkolas, izomerizaldS, QIKIIEZES ........ueeueeeeeeeeeeerrerssnneereeeccsssssnnasssssecessssssssnssssssees 22
2.7 TOTEENEH AUUEKINIES connneeenneeernensreennensrrenaensnensannssesssessssesssessssesssesssssssassssassssesssees 24
2.8 Az n-heptan hidrokonverzidja bifunkcios katalizGtorOKOR............eueeeeeeeeosnneeonnnns 26

2.9 A savas centrumok koncentrdciojanak és helyének meghatarozdsa

PYODAMOICKUIARKAL.....enaannnnannnnnnnnnnonnnnnonnnneiisnninsnricsssnisssssessssssssnssssssssssssisssssossnses 30
30 KESOPICHI FESTuuuruuenueenruensuernnensueesrenssnrssannssnssssesssnssssssssessssessssssssesssassssessssssssssssassssessanses 32
3.1 FelRaSZNalt ARYPAZOK ...uuenneneeonenerossuernssarinssanisssarssssarossssossssssssssssssssssssssssssasssssasssss 32
3.2 A katalizdtorok STINIETISE .auuuenneeenneecnvensueenuenseesrenssnsssessssnsssessssnsssessssssssessssssseses 32
3.2.1 Az MCM-22 zeolit preKurzorok STIRLEZISE ...uuueeueenueeevensseresuensseessenssnnssaennes 32
3.2.2 Az MCM-22 prekurzor delaminalaSa ........eeeeeeeneenneeenneensnencnenseecsseenssnnsnennne 33
3.2.3 A kompozit ANYAZOK STINIETISE...ueueresrurrosraressssrssssorssssrsssssssssssssssssssssssssssassssses 33
3.3 VizSGAlati MOASTOICK a.neuennnaevonnnernnverosavinssanisssansssssressssssssssssssssssssssssssssssssssssassses 34
3.3.1 Atomabszorpcios spektrofotometria (AAS) .....eeeeeevueeeruenseecsuenseeesseenssnesanenns 34
3.3.2 Rontgen pordiffraktometria (XRD) .........eecceeeveueeisseeissnrcssnencssnsncssssncssssscsans 35
3.3.3 NH; homérséklet programozott deszorpcioja (NHz-TPD) .........ueeeeuevesueesnns 35
3.3.4 A fajlagos feliilet (BET) és a porusméret-eloszlas meghatdrozdsda ............... 35



3.3.5 Pasztazo elektronmikroSzhoOpia (SEM ) ...eeeeeeeeecssnnneossssnsicssssassessssssssssssnnns 36

3.3.6 Termogravimetrids MeEréSek (T()....uuunueiossuriosrerosssarossasossssssssssssssssssssasssans 36
3.3.7 Fourier transzformdcios infravoros spektroszkopia (FT-IR)...............uueeen.. 36
3.3.8 77 Al MAS NMR SPEKIIOSTROPIMrnvrnrrerrrsresrssssesssessssssssessasssnsssssasssasssssasssens 37

304 KALALITIS ouueennneennneicnnnencnnnnncneniinneisneeisssecssssssssssscsssesssssesssssnssssssssssssssssssssssssssssnsans 37
3.4.1 Toluol diszproporciondlodas és 1,2,4-trimetilbenzol atalakitas..................... 37
3.4.2 n-Heptan hidrokonverzidja bifunkcios katalizdtorokon.................ueeeeenneenene. 38
) ) T 39
4.1 A katalizatorok k€miai OSSTELELELE ..a.ununevonneeronneviosveosserosserssserosssssossssssssssssssasens 39

4.2 Az MCM-22 és szarmazékai szerkezeti, morfologiai és texturalis tulajdonsdagai40

4.3 Az MCM-22 és szarmazékai savas tulajdOnSAZQi.......aaeeneeeeeenerosneroscnerossneecsnnnens 48
4.3.1 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassag-vizsgalata FT-IR
SPEKIrOSTKOPIA SCGUISEZEVEL cunuunnnaeeoneviosvrinserissserssssersssasssssssssssssssssssssssssssasssssassns 48

4.3.2 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassag-vizsgalata

DIFPIAINAASTOTPCIOVAL conaannnnannnnnennnnneninnaricnneicrvnisssnisssrsssssissssnsssssissssssssssssssssssssssssssans 49
4.3.3 Az NH/ -formdjit MCM-22 zeolitok és szarmazékaik hémérséklet-
programozott NH; deszorpcioja (NH3-TPD) ......uccoueresereressrerossuerossanssssssssssasssssanes 52
4.3.4 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassdag-vizsgalata 2,4-dimetil-
Kinolin adSZorpCiOfAVAL ..........uuueeneeevonnevcsneinssueicssnencsssesssssressssnessssnessssssssssssssssssans 55

4.4 AL MAS NMR HETESCK ...cvvnnnvvrnnnnnserrrnssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 58

4.5 A toluol diszproporCiONAIOAASAue...eeeeeeeeeeoeeeioserosssarosserosserossesosssssssssssssssssssasssns 61

4.6 Az n-heptan hidrokonverzioja bifunkcios katalizdtorokon...........uceeeeeosneeeosnannn. 72

5. OSSTELOZIALAS .eeeeverererersreresessssesesesssssesssssssssssssssessssssssssssssssesssssesssssessssssssssessssssseses 81
O SUIMIATY .cnnueeennerirsurrissariossssiossssiossssssssssssssssosssssosssssosssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssassss 85
W L L L) 89



1. Bevezetes

Célkitiizes

A zeolitok kristalyos, térhalos aluminoszilikatok, melyekben a SiO4 és az AlO4
tetraéderek Osszekapcsolddasaval a tér egy, két vagy mindhdrom iranyaban molekularis
méretli, egységes mikroporusos csatornarendszer alakul ki. A zeolitokban, az
oxigénatomokkal tetraéderesen koordindlt aluminiumatom elektrontdbblete miatt a
vazszerkezet negativ toltés hordozdja, melyet kation kompenzal. Ha ez a kation
nevezetesen proton (H"), akkor a zeolitrél, mint szilard Brensted-savrol beszélhetiink. A
zeolit savkatalizalt reakcidkban (fluidagyas katalitikus krakkolas, hidrokrakkolés,
hidroizomerizacid, paraffinmentesités, alkilezés, észterezés stb.) alkalmazhat6 heterogén
katalizatorként. Az emlitett atalakitasok foképp nagyiizemi petrolkémiai technoldgidkhoz
kapcsolddnak, ahol mar csekélynek tiind fejlesztések is, mint pl. egy alig hatékonyabb
katalizator alkalmazasa, jelentds okologiai és gazdasagi hasznot eredményezhetnek.

A zeolit katalizatorok mikropdrusaiban az anyagtranszport gyakran gatolt, a
reaktans €s a termék molekuldk diffiizigja lassti. Emiatt sok esetben a katalitikus folyamat
sebességét nem a reakcid, hanem a diffuzid sebessége szabja meg. A hatékonysagot
megnovelésével), illetve ha lecsokkentjiik a difftizids uthosszt a mikroporusokban.

Hatékonyabb katalizatorok eldallitdsa céljabol a zeolitkémidban az elmult
évtizedben kiemelt kutatasi teriiletté valt a hierarchikus porusszerkezetli zeolitok
szintézise, jellemzése ¢€s katalitikus viselkedésének tanulmanyozasa. Olyan zeolitok
eléallitasa a feladat, melyekben a mikropdrusos kristdlyokat mezo/makropdrusok szelik
at. A Thierarchikus porusrendszerli anyagok a zeolitok katalitikus felhasznalas
szempontjabol kedvezd tulajdonsagait (nagy termikus és hidrotermalis stabilitas, erds
Bronsted- ¢és Lewis-savas centrumok) 6tvozik a mezo/makroporusok elényds diffazids
sajatsagaival. Kutatomunkam ehhez a teriilethez kapcsolodik.

Munkdm célja hierarchikus porusszerkezetili, azaz mikro- €és mezopdrusokat

tartalmazd katalizator eldallitasa réteges szerkezeti MCM-22 zeolitbol és MCM-41



tipust mezoporusos SiO,-bdl. Az volt a célom, hogy a mezopdrusok kialakitasaval jo
hidroizomerizacios szelektivitasa bifunkcios zeolit katalizatort nyerjek.

Feladatom volt ujfajta, kétlépéses szintézismodszer kidolgozasa. A szintézis elsd
Iépésében a templat tartalma MCM-22 prekurzor delaminaladsdval az MCM-22 egyedi
rétegeit eltavolitottam egymastol, majd a kovetkezd Iépésben a rétegek koze,
hidrotermalis koriilmények kozott MCM-41 szerkezetli mezopodrusos szilicium-dioxidot
szintetizaltam.

Vizsgélataim elsédleges célja az volt, hogy tisztdzzam, miképpen valtozik a
zeolitos fazis szerkezete, morfologidja, mint valtoznak fizikai-kémiai és texturalis
tulajdonsagai a szintézis egyes 1épéseiben, az alkalikus delaminélas kézben, majd pedig
az azt kovetd hidrotermalis kezelés alatt. Tanulmanyoztam azt is, hogy az MCM-22
prekurzor kristalymérete miképpen befolyésolja ezeket a valtozasokat.

Meglehetosen kevés publikacio foglalkozik azzal, hogy a hierarchikus
porusszerkezet kialakitasa milyen modosulést okoz a zeolit vazszerkezetében, elsésorban
a vazaluminium kornyezetében. Ramutattam, hogy a szintézis koriilményei kozott a
MCM-22 delaminalt rétegeiben miként valtozik a tetraéderesen koordinalt Al atomok
kémiai kornyezete.

A toluol diszproporciondlodasanak vizsgalataval a MCM-22 nagyliregek
szdmanak valtozdsar6l, a mnagyobb méreti 1,2,4-trimetilbenzol (1,2,4-TMB)
atalakitasanak vizsgalataval, pedig a katalizator kiilsé feliiletén és az MCM-22 feliileti
kelyheiben talalhat6 savas centrumok hozzatérhetdségérdl kaptam informéciot.

Ni/H-formaji  bifunkcidos  katalizatorokat  készitettem  és  n-heptan
hidrokonverzidjaban vizsgaltam, hogy a Ni koncentracid, valamint a mezoporusok
jelenléte miképpen befolyasolja a katalitikus aktivitast, és a termék szelektivitast.

A szintetizalt mikro/mezoporusos mintak fizikai, fizikai-kémiai sajatossagat,
katalitikus viselkedését Osszehasonlitottam a kiindulasi MCM-22 zeolit, a delaminalt
allapott MCM-22 zeolit, valamint az Al-tartalmii mezoporusos MCM-41 szilikat
megfeleld sajatossagaival.

Kutatomunkam végsé célja a mikro/mezoporusos katalizatorok szerkezeti,
texturalis, fizikai-kémiai és savassagbeli valtozasai és katalitikus viselkedése (aktivitas,

szelektivitas) kozotti osszefiiggések feltarasa volt.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Altaldnossdgban a zeolitokrdl

A porusos szilikadtok irdnt jelentdés tudoményos és technoldgiai érdeklddés
mutatkozik, mivel nagy fajlagos feliiletli anyagok, tehat adszorpcios és katalitikus célokra
egyarant alkalmasak. A zeolitok széles korben elterjedt katalizatorok, mert nagy fajlagos
feliiletiik mellett nagy a ho- és hidrotermalis stabilitasuk, ennek kovetkeztében tobbnyire
szerkezeti karosodas nélkiil regeneralhatok. Erésen savas centrumokat is tartalmaznak €s
bizonyos reakciokban alakszelektiv katalitikus tulajdonsagokat mutatnak. A zeolitok
kémiai Osszetétele és ezzel egyiitt a tulajdonsdgai az adott felhasznalasi célnak
megfeleléen mddosithato a racsszerkezet megvaltozasa nélkiil.

A zeolitok elsédleges épitéelemei a TO4 (T = Si*", AI’") tetraéderek, melyek
kozos oxigén atomokon keresztiil ugy kapcsolodnak egymdshoz, hogy - jelenlegi
ismereteink szerint — 16-féle nagyobb egységet, un. masodlagos épitdelemet alkotnak.
Ezekbdl a masodlagos épitdelemekbdl épiil fel a kristalyszerkezet, oly modon, hogy a tér
egy, két vagy mindhdrom irdnyaban molekuldris méretii csatorndk ¢s liregek jonnek létre.
A zeolitok 0,4-1,2 nm-es poérusai az IUPAC besorolas szerint mikroporusok. Az
oxigénatomokkal tetraéderesen koordinalt AP’ jelenléte miatt a vazszerkezet negativ
toltés hordozoja, amit racskationok semlegesitenek. Amennyiben ez a kation proton (H"),
akkor a =zeolit szilard Brensted-sav, savas katalizatorként kiilonbozo reakcidkban
alkalmazhat6, mint pl. a krakkolas, (hidro)izomerizacio, alkilezés, észterezés stb. Egyes
eljarasokban a zeolitok kivalthatjdk a homogén fazisi savkatalizalt reakcidkban az
asvanyi savakat, jelentdsen csokkentve az asvanyi savak okozta kornyezeti terhelést.
Fenti reakciok legnagyobb hasznositdja a petrolkémiai ipar. Mivel az iparban nagy
mennyiségben alkalmazzdk ezeket a katalizatorokat igen nagy tomegli reaktans
atalakitasara, a katalitikus tulajdonsdgok mar latszolag kismértékii javitdsanak is nagy
lehet a gazdasagi jelentdsége.

A széleskorli katalitikus alkalmazéas mellett sokrétli a zeolitok egyéb ipari €s a
mezOgazdasagi felhasznaldsa is. Elvalasztasi miveletekben szelektiv ioncseréloként, és
adszorbensként alkalmazzak o6ket. Hasznaljdk még a zeolitokat kornyezeti artalmak

mérséklésére, mint pl. szennyezett viz, levegd és talaj tisztitasara is.



Az adszorpcios ¢és a katalitikus alkalmazasnal a zeolitok nyujtotta lehetdségeket
sok esetben nem tudjuk teljes mértékben kihasznalni, mert az adszorptivum, ill. a
reaktans ¢és termék molekuldk anyagtranszportja gatolt a mikroporusokban [1]. A
reaktansok eldszor a zeolit részecske kiilsd feliiletén adszorbedlodnak, majd pedig
diffuzioval haladnak a csatornakban a kémiai atalakulas helyszinére, a katalitikusan aktiv
centrumokhoz. A reakcidban képz6dd termék molekuldknak is meg kell tenniiik ezt az
utat, mégpedig az ellenkezd iranyba. Amennyiben a katalitikus reakcié gyors, a

viszonylag lassu diffuzié valik sebesség-meghatarozo6 folyamatta.

2.2 A porusszerkezet és a katalitikus hatékonysag

A mikro- és mezopoérusos anyagokban az anyagtranszport diffazidval megy
végbe. A difflizionak nagyon fontos szerepe van mind az elvalasztastechnikaban, mind a
katalizisben, hiszen poérusos anyagok esetében a molekulak mozgékonysaga hatdrozza
meg az adszorpcios, ill. a katalitikus folyamatok sebességét. A zeolitok porusain beliil a
molekulak diffuzidja valojaban lasst, a diffizios egyiitthatd 10°-102° m%/g kozott
véltozik, koriilbelil 10 nagysagrenddel kisebb a Knudsen és Fick féle diffuzios
anyagtranszport diffuzios egylitthatojanal. A zeolitok porusain beliili diffiziot Weisz
konfiguracios diffuzionak nevezte el [2]. A porusok méretével kozel megegyezd méretii
molekuldk mozgasa nehézkes, a csatorndk faldhoz ¢és egymashoz gyakran iitkozve
haladnak eldre, s6t a reaktans, ill. a termék molekulak haladési irdnya ellentétes. A
diffuzi6 hajtéereje a szemcsén beliili koncentraciokiilonbség. A mikropérusokon beliil a
diffuzi6 korlatozott, a gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a zeolit kristdlyoknak nem az
egész térfogata, hanem csak egy része, a kiils6 feliilethez kozeli térfogathanyada vesz
részt a katalitikus folyamatban.

A katalizator szemcsék hatékonysaga a hatasossagi tényezdvel (1 ) adhatdé meg:

n=tanh®/® (1)
ahol ® a dimenzi6é nélkiili Thiele-modulus. A Thiele-modulus n-ed rendii, molszam
valtozés nélkiili, illetve molszdm valtozasos, elsdrendii reakcidra kifejezhetd a kovetkezd

egyenlettel:
q)ZL(kVCn-]/Deff)]/z (2)



ahol az L az effektiv diffuzids uthossz (pl. a gdomb alak katalizatornal a szemcse sugara),
a k, a valddi sebességi allando, c a reaktdns koncentracidja a gaztérben, Degr pedig a
porusokon beliili atlagos diffuzivitds [3, 4, 5]. A Thiele-modulus kis értéke nagy
katalizator kihasznaltsagot jelent (®—0, n—1), mig a nagy Thiele-modulus esetén a
katalizator térfogat csak kis hanyada dolgozik (®—o0, n—1/®). Példaul, ha a diffazids
ellenallas kicsi, és a reakcid nem nagyon gyors, akkor a katalizator szemcse teljes
térfogata hatékony lehet, a n=1 [6]. A n=0,25 érték azt jelenti, hogy a katalizator térfogat
negyed része dolgozik. Baur és Krishna [7, 8] szdmitottak Thiele-modulust és hatdsossagi
tényezOt kiilonbozd zeolitokra, mint pl. ZSM-5 zeolitra, reverzibilis izomerizacios
reakcidban.

A gatolt anyagtranszport miatt a katalitikus sajatsagok kedvezdtlentil
alakulhatnak, a lehetségesnél kisebb a katalizator aktivitdsa, eléfordulhat, hogy a
katalizator farad és romlik a szelektivitasa.

A 2. egyenletbdl jol lathatd, hogy egy adott k, sebességli reakcioban kétféle modon
novelhetd a katalitikus hatékonysag: vagy (i) a diffuzios Uthossz (L) csdkkentésével,
¢s/vagy (i1) a poruson beliili diffuzivitas (Des) ndvelésével.

A fentiek szerint a porusméret novelésével csokken a diffuzios ellendllas, tehat a
zeolitnal nagyobb porust anyagok hatékonyabb katalizatorok lehetnek. Ez az elképzelés
motivalja azokat az évtizedek ota folyd kutatdsokat, melynek célja olyan porusos
szilikatok eldallitdsa, melyek porusmérete a mezopdrusok (2-50 nm) tartoményaba
tartozik.

Ebben a kutatési iranyban mérfoldkének szdmitott, amikor a Mobil kutatéi [9, 10] 1992-
ben elséként szdmoltak be egy 1j, szilikat alapt egységes méretli porusokat tartalmazo,
amorf fali, mezoporusos molekulaszita csalad (M41S csalad: MCM-41, MCM-48,
MCM-50 (MCM = Mobil Composite of Matter)) szintézisér6l. Az anyagok szintézisét
onszervezddd feliiletaktiv molekulakbol (alkil-trimetil-ammonium halogenid) kialakulo
folyadékkristalyos fazisok templatként torténd alkalmazédsa teszi lehetévé. A M41S
mezopérusos  szilikatok szlik  porusméret-tartomanyu, szabalyos, méhsejtszerd,
hexagonalis elrendezésli porusok rendszerével jellemezhetéek. Porusaik atmérdje

szabalyozhato a feliiletaktiv molekula szénlancanak hosszaval az 1,5-10 nm-es



tartomanyban, fajlagos feliiletik meghaladhatja az 1000 m%/g-ot. Az MCM-41
felfedezésével egy idOben Japan kutatocsoportok [11, 12] publikaltdk az MCM-41
mezoporusos szilikattal analog szilikatok, az Gin. FSM (Folded Sheets Mesoporous
Material) csaldd szintézisét, a kanemit nevli réteges poliszilikat és alkil-trimetil-
ammoénium-klorid (az M41S csalad szintézis€éhez is hasznalt feliiletaktiv molekula)

A mezopodrusosos anyagok masik nagy csoportja az SBA (Santa Barbara) csalad.
Az SBA anyagok hasonléoan az MCM-41-hez, kétdimenzids, hexagonalisan rendezett
mezoporusokat tartalmaznak, faluk szintén amorf szilikat, de a mezoporusokat
mikroporusok kotik ossze [13]. A mezopoérusok atmérdje 3-50 nm-ig valtoztathatd a
szintéziséhez hasznalt templat molekula, az amfifil tulajdonsdgu triblokk kopolimer
((poli(etilén-oxid)-poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid)), kereskedelmi nevén: Pluronic
123 (EO0PO70EOy)) szénlanca hosszanak, €s az esetlegesen alkalmazott szerves tars
oldoszer fliggvényében.

A mezoporusos anyagok sajnos nem valtottdk be a katalitikus tulajdonségaikkal
kapcsolatos reményeket. A rendezett mezoporusokat tartalmazo szilikdt vagy
aluminoszilikat anyagok diffuzios tulajdonsagai igaz jobbak, mint a zeolitoké, de faluk
amorf, melybdl olyan kedvezétlen tulajdonsagok adddnak, mint pl. a gyenge
hidrotermalis stabilitds. A szilikatvaz forrd vizben vagy vizgdzben Osszeomolhat. Az
amorf szilikatvdzba izomorf szubsztitucioval beépiilt aluminium ugyan Brensted-sav
centrumok kialakulasat eredményezi, de ezek a centrumok gyengébben savasak, mint a
zeolitok savas centrumai. A mezopodrusos aluminoszilikatok tehat nem alkalmazhatok
erdsen savas helyeket igényld reakciokban [14]. Fenti tulajdonsagaik géatoljak széleskorii
ipari elterjedésiiket. Onmagukban eddig nem alkalmaztak Sket ipari katalizatorként, de
van mar arra példa, hogy MCM-41-et katalizator adalékként (pl. FCC adalék)
hasznositjak.

Alkalmazasuk hierarchikus poérusrendszerli kompozitokban a zeolitok mellett
mezoporusos komponensként tobb kutatoban felmertilt [15, 16, 17, 18].

A legkiilonb6zOobb  szintézis utakon igyekeznek ujfajta  hierarchikus

poérusrendszerii anyagokat eldallitani. Olyan anyag szintetizalasa a cél, amelyben a

reaktdns molekuldk a zeolit mikropérusaiban taldlhaté aktiv helyeket mezoporusokon



keresztiil kozelithetik meg, a képz6do termékek pedig ugyanezeken a mezopdrusokon at
tavozhatnak az aktiv helyek kornyezetébdl. Tehat a hierarchikus anyagokban a zeolitok
aktiv centrumainak kornyezetében taldlhatdo mezopoérusok gyors anyagtranszportot
biztositanak, mind a reaktans molekuldk mind a képzddd termékek szdmara. Ennek
kovetkeztében az adott katalitikus folyamatban az aktivitas novekedése és a szelektivitas
megvaltozdsa varhat6. Az eddig elért eredményekrdl neves kutatok kivalo
Osszefoglalokat jelentettek meg [19, 20, 21, 22, 23, 24].

A porusdiffuzios ellenallas csokkentésére iranyulo legfobb torekvések az aldbbiak
szerint csoportosithatoak: (i) extra-nagy poérusu zeolitok szintézise, (i) mezopdrusok
kialakitdsa a =zeolit kristalyokon beliil, (iii) zeolit kristalyméretének csokkentése

(nanokristalyok), (iv) zeolit kompozitok szintézise (1. abra).

Mikro- és mezo-
poérusos zeolitok

Nanokristalyos
zeolitok

Modositott zeolitok

Zeolit kompozitok

Mezoporusos
anyagok
impregnalasa

Dezaluminalas
Deszilikalas
Delaminalas

1. abra A poérusdiftfuzios ellenéllas csokkentésének lehetdségei a zeolitokban.

Két 1épéses,
két templatos
szintézis

templat
alkalmazasa

Az extra-nagy porusu zeolitok és zeolit analogok ((i) csoport) nem tartoznak a
hierarchikus porusrendszerli anyagokhoz, mivel egységes méreti, 1,2 nm-nél tagabb
mikroporusokat tartalmaznak. Ez azt jelenti, hogy csatornai és iiregei 12, vagy annal tobb

tetraéder [S104] 0sszekapcsolodasaval épiilnek fel [25].
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Az Osszes tobbi csoportban (ii-iv) talalhatd anyag a hierarchikus porusszerkezetii
elfogadva, a zeolitoknal a hierarchikus poérusszerkezet azt jelenti, hogy a mikroporusokat
mezo/makroporusok szelik at, elénydsen egyetlen kristalyon beliil. Ennek kovetkeztében
a diffaziés uthossz a mikroporusokban lerdvidiill. Ily mddon a hierarchikus
porusrendszerli anyagokban a mikroporusos anyagok eldny0ds katalitikus tulajdonséagai
tarsithatok a mezoporusos anyagok kedvezo diffuzids tulajdonsagaival. Az igy kialakitott
anyagoknak szdmos olyan tulajdonsaga lehet, mely els6ésorban a nagyobb molekuldk
katalitikus atalakitasaban lehet eldnyds. A szakirodalom tantsaga szerint sokféle modon
allitottak mar el6 mikro-/mezopdrusos, mikro-/makroporusos, mezo-/makropérusos €s
mikro-/mezo-/makroporusos hierarchikus pérusrendszerti anyagokat [27]. A kovetkezd

fejezetekben ezeket a szintézismodokat targyalom.
2.3 A zeolitok porusdiffuzios ellendllasanak csokkentése

2.3.1 Extra-nagy porusu zeolitok

Napjainkig tobb mint 200 féle zeolit szerkezet ismert és igen nagy erdfeszitéssel
folyik jabbak felfedezése. Kiemelkedd figyelem iranyul olyan stabilis zeolit szerkezetek
eldallitasara, melyekben nagyméreti porusnyilasok €s csatorndk vannak. A széles
porusnyildsu aluminofoszfat molekulaszitdk [28] (AIPO) felfedezése utan szamos mas,
extra-nagy porusu anyagot allitottak eld [29, 30]. Ezek a porusos anyagok Si és Al mellett
altalaban valamilyen heteroatomot is tartalmaznak, mint pl. P, Ga, Ge, Zn, stb. [31, 32,
33] (zeolitoknak csak azokat az anyagokat nevezhetjiik, melyek T-atomként csak Si-t és
Al-ot tartalmaznak). Néhany szilikat és germandt szerkezet kivételével a legtobb extra-
nagy poérust mikropérusos anyag fém foszfatokbdl ¢épiil fel, csatornarendszere
egydimenzids, és rdadasul a heteroatomok nem mindig helyezkednek el tetraéderes
koordinaciéban. Emiatt a vazszerkezetilk kevésbé stabilis, mint a csak tetraéderesen
koordinalt T-atomokbol felépiilé zeolit analégok vazszerkezete. Alacsony ho- és
hidrotermalis stabilitdsuk miatt alkalmazdsuk a 400 °C alatti hdmérsékletekre korlato-
zodik. Ugyanakkor az UDT-1, CIT-5, stb. anyagok [34, 35] termikus/hidrotermalis
stabilitdsa a kozepes és nagy porusu, csak sziliciumot tartalmazo zeolitok stabilitasahoz

hasonl6 [36].
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A fent emlitett extra-nagy porust anyagok széleskort elterjedését gatolja, hogy
szerkezetiranyito vegylileteik (templatjaik) joval dragdbbak, mint a zeolitok szintéziséhez

egyébként hasznalt egyszeriibb templat molekulak.
2.4 Mikro/mezoporusos zeolitok elodllitasa a zeolitok modositasaval

2.4.1 Dezaluminadlas és részleges szilicium eltavolitas

A zeolitokon beliili mezoporusok eldallitasanak legismertebb és leggyakrabban
alkalmazott mddja a dezaluminalds. McDaniel és Maher [37] 1968-ban szamoltak be
el0szor a dezalumindlasrdl, amit szdmos Ujabb tanulmany kovetett. Barrer és Coughlan
tavolitottak el eloszor Al-ot klinoptiolitbdl erds szervetlen sav segitségével a szerkezet
Osszeomlasa nélkiil [38]. A dezaluminélasban elért eredményeket kivaldo konyvekben ¢€s
atfogd tanulmanyokban foglaltak 6ssze [39, 40, 41, 42, 43].

Dezaluminalasnak nevezziik, amikor a tetraéderesen koordinalt aluminium egy
részét kiillonbozo kezelésekkel eltavolitjuk a vazszerkezetbdl. Ez utobbiak lehetnek, pl.
magas homérsekletli hokezelés, hidrotermalis kezelés (vizgézzel, magas homérsékleten),
kémiai modositas, pl. dsvanyi savval, luggal, kelatképzdvel stb., valamint az emlitettek
kombindcioja [41, 43]. Dezaluminélaskor az Al-O-Si kotések hidrolizélnak és iiregek, un.
hidroxil fészkek jonnek Iétre a zeolitvazban. A hibahelyek egy részét a kristaly tavolabbi
sziliclumatomjai ,,begydgyithatjak”, mig mas hibahelyek 06sszendnek, {liregeket ¢€s
csatorndkat alakitva ki. A dezaluminaldskor képz6dd csatorndk jellemzden 10-20 nm
atmér6jliek [44, 54, 45]. A Si/Al ardany novekedésével (az Al mennyiségének
csOkkenésével) a zeolit racs stabilitdsa és savakkal szembeni ellenalldo képessége is
megnd. A (hidro)termdlis kezeléskor racson kiviili aluminium alakulatok képzddnek
(Extra-Framework Aluminum = EFAl), mint pl. az erés Lewis-savas AlIO" kation.
Tovabba kiilonalld aluminium-oxid fazis is kialakulhat, ami sokszor a csatornak
eltomddését okozza, ezért altalaban a gdzolést egy gyenge savas mosas koveti, hogy a
porusokbdl eltavolitsak a racson kiviili aluminiumot. Erre a célra altalaban szervetlen
savakat (pl. hig salétromsav) vagy komplexképz6 szerves savakat (pl. oxalsav, citromsav)
hasznalnak.

Az Y zeolit gbzolésével eldallitott ultrastabil Y zeolitnak (USY) kiemelkedd jelentésége

van az ipari katalizisben. Az USY harom évtizeddel ezel6tti elsd alkalmazasa a fluid
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katalitikus krakkolasban (FCC) mérfoldkonek szamit a petrolkémiaban. Az irodalomban
szamos zeolit tipus go6zoléses dezalumindlasara talalunk példat, ZSM-5 [46, 47],
mordenit [48, 49], Beta [50], MCM-22 [51], ferrierit [52], de utobbi deazaluminalt
készitmények gyakorlati alkalmazdsa messze elmarad az USY zeolit felhasznalasatol.
Hangsulyozni kell, hogy a zeolitok csak H' vagy NH4  kation formajukban
dezaluminalhatéak hidrotermalisan. Az NH," forma a hidrotermalis kezeléskor
dezammonizal6dik és hidrogénforméva tud alakulni [53]. A 2. dbrdn egy mezoporusos
ultrastabilizalt Y zeolit kristdly 3D transzmisszids elektronmikroszkopids technikaval
(3D-TEM) készitett felvételei lathatok, melyeken megfigyelhetjiik az 6sszekapcsolodo

mezoporusos csatornakat [54, 55].

2. abra A Shell altal forgalmazott mezopodrusos ultrastabilizalt Y zeolit kristalyok
3D-TEM felvételei (High-Meso Very Ultra Stable Y).

Tekintettel arra, hogy a legtobb zeolit kevesebb aluminiumatomot tartalmaz, mint
amennyi sziliciumatomot, ezért mezopdrusok kialakitdsara a szilicium részleges
eltavolitasa (deszilikalas) konnyebben megvalosithato eljaras, mint a dezaluminalas [56,
57, 58]. Kevés Si atom eltavolitasakor a mikroporusok, és a vazaluminium nagy része
érintetlen marad, ezért a Bronsted-savasssag kevésbé valtozik a dezaluminalashoz képest.
Ugyanakkor az er6s lugoldatos kezelés, azaz a nagymértékii Si eltavolitas tonkreteheti a

kristalyszerkezetet.
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Az MFI tipusu zeolitokra Groen és mtsai. [59] meghataroztak egy olyan optimalis Si/Al
tartomanyt (Si/Al = 25-50), melyen beliill a mezoporusok szerkezetkarosodas nélkiil
alakithatok ki. Amennyiben a Si/Al arany 25-nél kisebb volt, a Si atomok eltavolitasat
gatolta a nagyszaml szomszédos aluminiumatom. Az 50-nél nagyobb Si/Al ardnyt
mintaknal, pedig a hatas ellentétes volt, makroporusok keletkeztek a nagymértékii Si
kioldodas miatt. Ezenkiviil, megfigyelték, hogy a racson kiviili aluminium gatolta a
mezoporusok kialakuldsat, mert a lagos kezelés alatt az aluminiumatomok egy része
beépiilt a vazszerkezetbe.

A deszilikalt ZSM-5 zeolitot kiilonb6z6 reakcidkban tesztelték, mint pl. a kumol
krakkolasa [60], kis stiriségli polietilén (LDPE) lebontasa [61, 62], n-oktan krakkolasa
[63]. A szerzOk a kiindulasi és a deszilikalt mintak katalitikus aktivitasa kozott nem
tapasztaltak Iényeges kiilonbséget.

A dezaluminalas ¢és a részleges szilicium eltavolitads hatranya, hogy a kezeléskor
felhasznalt, erdsen savas, ill. lugos kémhatasu oldatok semlegesitésérdl, elhelyezésérdl is
gondoskodni kell, tovdbbd mindkét moddszerrel szabalytalan alaki és nem egységes
méretli mezoporusok alakulnak ki, ami sok esetben kedvezdtleniil befolydsolja a

szelektivitast.

2.4.2 Egylépéses szintézisek szilard templdt részecskék, valamint organoszilan
vegyiiletek segitségével

Az egylépéses szintézis lényege, hogy a zeolit hidrotermadlis szintézisekor a
mikroporusok kialakulasaval egy idoben mezoporusok is képzddnek. Ez torténhet
egyrészt ugy, hogy (i) szilard, szénalapt anyagokat (pl. nanométeres széngyongyok, szén
nanocsovek, szén nanoszalak) vagy CaCOs-ot, masrészt pedig 0gy, hogy (ii)
mezopOrusos szerkezetiranyitd templat molekulat adagolnak a szintéziselegyhez.

Az elsd esetben a mezopdrusok ugy alakulnak ki, hogy a hidrotermalis szintézis kdzben a
zeolit csirdk megtapadnak a nanoméretii szénrészecskék feliiletén, majd kristalyokka
fejlddnek és magukba zarjdk azokat (3. dbra). A szintézist kovetd hokezelési 1épésben a
szénrészecskéket a zeolit szerkezetiranyitd molekuldjaval egyiitt kiégetéssel tavolitjak el

a szerkezetbdl, igy mezoporusok maradnak vissza a kristalyokon beliil [64, 65].
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részecskék

3. abra A zeolit kristaly novekedése a szilard szerves, ill. szervetlen templat koré.

Christensen ¢s mtsai. [66] nanoméretli széngyongy jelenlétében eldallitott mezoporusos
ZSM-5 katalizatort alkalmaztak benzol alkilezésére etdnnal. A képzddd etil-benzol a
sztirolgyartas fontos alapanyaga. Ugy tapasztaltak, hogy mezoporusos zeoliton nagyobb
volt az aktivitads és az etil-benzol szelektivitds, mint a csak mikropdrusokat tartalmazo
ZSM-5 katalizatoron.

Mas kutatocsoportok CaCOs szilard templat alkalmazéasaval allitottak elé 50-100
nm-es pérusokat szilikalit-1 kristadlyokban. A nanoméretli CaCOs-ot savas kioldassal
tavolitottak el [67].

Ryoo ¢s mtsai. [68, 69] szerves-szervetlen amfifil karakterti feliiletaktiv anyagot
(([CH30)3S1C3HgN(CHj3),C6H33]Cl), azaz 3-[(trimetoxiszilil)propil]hexadecil-dimetil-
ammonium-klorid, kereskedelmi forgalomban kaphatdé organoszilain vegyiiletet)
alkalmaztak mezoporusos zeolitok eldallitasara. Az organoszilant hozzaadtak a ZSM-5
szintézis elegyéhez. Az igy eldallitott ZSM-5 zeolit 3-10 nm-es mezoporusokat
tartalmazott. A kezeletlen mintdhoz képest a mezoporusos katalizator lassabban
dezaktivalddott a vizsgalt reakciokban (1,2,4-trimetilbenzol gdzfazisu izomerizacidja,

kumol krakkolésa és benzilalkohol észterezése hexanollal folyadékfazisban).

2.4.3 Nanokristdlyos zeolitok

A nanokristdlyos zeolitok azért szerepelnek a hierarchikus poérusszerkezetii
zeolitok kozott, mert a nanoméretli (<100 nm) kristalyok agglomeralédasaval a
krisztallitok kozott (interkristdlyos) mezoporusok alakulhatnak ki [21, 70, 71]. Ezek az
anyagok sokszor hatékonyabb katalizatorok, mint a nagyméretli kristalyokat tartalmazo

zeolitok, mert a kristdlyméret csokkentésével rovidill a diffuzidés uthossz a zeolit
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csatornakban. A nanokristdlyok fajlagos feliiletének nagyobb héanyadat adja a kiilsé
feliilet, ami sok esetben szelektivitds valtozast eredményezhet a mikrokristalyos
katalizatorhoz képest.

A nanoméretli zeolitkristalyok szintézise tiszta, homogén oldatokbol lehetséges, kolloid
vagy egyedi amorf szilicium részecskékbdl kiindulva. Egy atlagos szintézishez képest
ebben az esetben altaldban nagy foloslegben alkalmazzak a szerves templatmolekulat, a
tobbnyire kvaterner ammonium hidroxidot. A templat egyben a szintézis gél sziikséges
lugossagat is biztositja. Az alkali kation szintet nagyon alacsony értéken kell tartani, hogy
megakadalyozzuk a negativ toltésli  (alumino)szilikat szubkolloid részecskék
aggregalodasat a szintézis alatt. Az aranylag alacsony kristalyositadsi hdmérséklet a csirak
kialakuldsat segiti eld, nem pedig a kristdlyok ndvekedését [71]. Kevertetett reaktor
alkalmazésaval is kisebb méretii kristalyokat kaphatunk, mint egy nem kevert iistreaktor
alkalmazasaval [71].

Nanoméretli zeolitkristdlyok egy inert matrix mezoporusaiban (altalaban
mezoporusos szén, carbon black) is szintetizdlhatok, ahol a mezopodrusok atmérdje
korlatozza a kristdlyméretet. Ilyen esetekben a szintézis elegyet kezd6dé nedvesedésig
torténdé impregnalasi technikaval (incipient wetness impregnation) juttatjdk a
mezoporusokba. A szintézist kdvetden az inert matrixot eltavolitjak, szén esetében
kalcinalassal, és a nanoméretli zeolit marad vissza. A részecskeméret ecloszlas tiikkrozi a
matrix porusméret eloszlasat. A vazolt moddszerrel tobbféle zeolitot allitottak mar el
(ZSM-5 [72], Beta [73], X [74], A, szilikalit-1 [75] stb.). A részecskeméretet 7-100 nm
kozott sikertilt tartani. A modszer eldnye, hogy a kristdlyméret eloszlas fiiggetlen a
szintéziselegy Osszetételétdl, hatranya viszont, hogy nagy mennyiségli szerkezetiranyitd
matrixra van sziikséges.

Katalizatorként leginkabb a Beta zeolitot ¢s a ZSM-5-6t vizsgaltak [76, 77, 78,
79, 80], de taladlhatok szakcikkek a nanoméretii A zeolit [81], illetve a nanoméretli Y
zeolit [82] katalitikus alkalmazéséra is. A nanokristdlyos zeolitokat jellemzden polimer
molekulak atalakitasara alkalmazzak. Ilyenkor a kiils¢ feliileten egy elsddleges krakkolasi
reakcid jatszodik le, kisebb fragmentumokra tordelve a polimert, mely fragmentumok

tovabbi atalakulason mehetnek keresztiil a zeolit mikroporusaiban.
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2.4.4 Zeolit tartalmu kompozit anyagok

Az MCM-41 tipusu rendezett szerkezeti mezopdrusos aluminoszilikat gyenge
savassaga ¢s alacsony hidrotermalis stabilitasa miatt a legtobb esetben nem alkalmazhat6
petrolkémiai reakciok katalizatoraként. Elvileg az ilyen anyagok hidrotermalis stabilitasa
¢s savassaga novelhetd lenne, amennyiben a pérusfaluk zeolitos épitdegységekbdl épiilne
fel.

A legkézenfekvObb eljaras az ilyen mikro/mezoporusos anyagok eldallitasara, ha
a szintéziselegyben egyiitt alkalmazzuk a zeolit és a mezopdrusos szilikat szerves
szerkezetiranyitd molekulait. Az igy eldallitott katalizatornak nagyobb a vizgdzzel
szembeni stabilitasa, valamint a mezoporusos aluminoszilikathoz képest erdsebben savas
centrumokat tartalmaz. A gyakorlatban azonban ezek az anyagok éltaldban nem mutattak
hierarchikus szerkezetet, hanem azt talaltak, hogy inkébb csak a zeolit és a mezoporusos
anyag Osszetett aggregatuma alakult ki. A zeolit kristalyok beagyazodtak a mezoporusos
MCM-41 kristalyai kozé. Ugy tinik, hogy a kétféle templat kozott a szintéziselegyben
versengés folyik a Si és az Al forrasért [83, 84]. A két fazis egymashoz viszonyitott
mennyisége alakithatd a szintézis 1d6 valtoztatasaval. A rovid szintézis id6 a
mezoporusos fazis kialakulasanak, mig a hosszabb id6 a zeolit keletkezésének kedvez. A
versengés elkertilhetd a templatok egymast kovetd adagolasaval.

Zeolitbol és mezoporusos szilikatbol alapvetden kétféle modon allithatd eld
hierarchikus porusszerkezeti anyag: (i) a zeolit kristalyok atkristalyositdsaval
mezopoOrusos anyagga, valamint (i) a mezopdrusos anyag amorf faldnak
atkristalyositasaval zeolitta.

Gyakran alkalmaznak zeolit nanoprekurzorokat (eldszeretettel nevezik oket zeolit
csirdknak, protozeolitos nanoklasztereknek, zeolit nanoépitdkdveknek), mint épitdelemet
hierarchikus mikro/mezopdrusos anyag eldallitasara [85, 86, 87, 88]. Ezek mind
tobblépéses modszerek. Az elsd 1épésben a zeolit kristalyositasat meg kell szakitani, hogy
a néhany nanométeres zeolit csirdk tiszta oldatat kapjuk. Ezek a csirdk altalaban rontgen
amorfak. Ezek utdn a mezopdrusos anyag szerkezetiranyitdé molekuldja a zeolit
részecskéket rendezett mezoporusos anyag falaként rendezi el. Ezt a modszert eldszor az
Y zeolitnal alkalmaztdk, amikor a zeolit csirdi segitségével a hexagondlis szerkezetii

MCM-41 analégjat (MSU-S) éllitottak eld, melynek vizgdzzel szembeni stabilitasa
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megfeleld volt [89]. A minta aktivabb volt a kumol krakkoldsdban, mint az AI-MCM-41.
Termikusan stabilis, er6sen savas MCM-41 és SBA-15 analogokat allitottak elé ZSM-5
¢s Beta zeolitokbdl is [90, 91]. Hasonld6 méddon szintetizalt aluminoszilikatot (MAS-5)
vizsgaltak 1,3,5-triizopropilbenzol krakkolasaban és 2-butén izobuténes alkilezésében.
Az AI-MCM-41 mezoporusos anyaggal és a ZSM-5 zeolittal dsszehasonlitva a MAS-5
katalizator aktivabb és szelektivebb volt, valamint a katalizator élettartama is hosszabb
volt mindkét reakcioban [92, 93]. Guo és mtsai. [94] Beta zeolit/MCM-41 kompozit
anyagot szintetizaltak Beta zeolit csirdkbol, melynek tulajdonsagait 6sszehasonlitottak a
két anyag fizikai keverékével. A kompozit anyag aktivabb volt a fizikai keveréknél a n-
heptan atalakitdsaban, valamint megndtt az aktivitdsa hasznalt palmaolaj katalitikus
krakkoldsédban [95] €s benzol alkilezésében hosszu-lancu olefinekkel (1-oktén, 1-decén,
I-dodecén). A zeolit nanoprekurzorok szintézisének nehézségei hasonldak a
nanokristalyos zeolitok eldallitdsanal emlitettekkel.

Ezek az anyagok potencidlis katalizatorai a nagy molekulak atalakitasanak,
kiilonosen koolaj desztillatumok krakkoldsdnak. A nagy szénhidrogén molekulak
szamara a csak mikropdorusokat tartalmazd zeolit csatornaiban talalhat6 aktiv centrumok
nem hozzaférhetok.

Vannak példak, amikor kristalyos zeolitot hasznaltak sziliciumforrasként
hierarchikus szerkezetli zeolit/mezopdrusos aluminoszilikat eldallitdsara. Ezek az
anyagoknak nagy a hidrotermalis stabilitdsa és savassaguk is kielégitd, ami valdszinlileg
a mezoporusos aluminoszilikat falaba beépiilt zeolit épitdelemeknek tulajdonithato.
Zhang ¢s mtsai. [96] ilyen modon eldallitott Pd,Pt/Beta/MCM-41 bifunkcios kompozit
katalizatort hasznaltak naftalin hidrogénezésére 4,6-dimetil-dibenzo-tiofén jelenlétében
és kizarasaval. A katalizator megnovekedett aktivitast és kéntoleranciat mutatott.

Kloetstra és mtsai. [97] a ZSM-5 zeolit templatjat arra hasznaltak, hogy az Al-
MCM-41 falat részben zeolittd kristalyositsdk at. A termék FT-IR spektruméban
megjelentek a zeolit ottaghi gyliriiinek rezgéseihez rendelhetd savok az 550-600 cm'-es
tartomanyban, ami bizonyiték a zeolit egységek jelenlétére. Az eldallitott katalizator
aktivitasa megnétt a kumol krakkoldsdban. A transzmisszids elektron mikroszkopos

felvételek (TEM) igazoltdk, hogy a kristalyositds soran 3 nm-es ZSM-5 kristalyok
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keletkeztek, mikézben az MCM-41 hosszi tava rendezettsége lecsokkent [98].
Kalcinalaskor azonban a ZSM-5 szerkezete 6sszeomlott.

Protozeolitikus zeolit csirdkat hasznaltak SBA-15 tipusi mezopdrusos
aluminoszilikat falanak bevondsira. A ZSM-5 nanoklaszterekkel bevont SBA-15

hidrotermalis stabilitdsa megegyezett a zeolit stabilitasaval [99, 100].

2.5 MCM-22 tipusu zeolit és szarmazékai

PhD munkdmban MCM-22 tipust zeolit prekurzorabol allitottam eld hierarchikus
poérusrendszerii anyagot, ezért ebben a fejezetben részletesen bemutatom ennek
szerkezetét €s a beldle eldallithatd egyéb szarmazékokat.

1990-ben a Mobil kutatoi, Rubin és Chu, szabadalmaztattdk az MCM-22 zeolit
szintézisét hexametilén imint hasznalva szerkezetiranyité molekulaként [101]. Az MCM-
22 zeolit szintézisekor eldszor a prekurzora (MCM-22(P)) alakul ki, majd kalcinéaléssal
kapjuk a végleges MCM-22 zeolit szerkezetet. Az MCM-22 zeolit az MWW (MCM-
tWenty-tWo) [102] harombetlis [ZA (International Zeolite Association -Nemzetkozi
Zeolit Tarsasag) kodot kapta. Az MWW néven osztoznak a hasonlé szerkezeti PSH-3
[103] zeolittal, az 1,3,5-trimetiladamantil ammoéniumion és KOH jelenlétében szintetizalt
SSZ-25 [104] zeolittal, a bor analog ERB-1-gyel [105], valamint az MCM-49 nevezetii
zeolittal [106], ami tulajdonképpen kozvetlen szintézissel (prekurzor allapot
kihagyasaval), a szintéziskoriilmények kelld megvalasztasaval eldallitott MCM-22 zeolit.
Az MCM-22 zeolit réteges szerkezetli aluminoszilikat. Kristalyai vérlemezkékre
emlékeztetd formdjuak [107, 108]. A kb. 2,5 nm vastagsagu egyedi rétegekben egy 10-
taghh elliptikus gytrinyilast (0,40 nm x 0,59 nm) kétdimenzidos szinuszos
csatornarendszer fut, a rétegek mindkét feliiletén, pedig nagy (0,71 nm atmérdjii és 0,70
nm mélységill) csészék (zsebek) helyezkednek el (4. abra). A rétegek két oldalan helyet
foglald csészék hexagonalis prizméan keresztiil kapcsolddnak egymaéshoz. E 6-tagh

gytlriik koril fut a szinuszos csatornarendszer.
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feliileti zzehek

FZINUSTOS

czatornak nyilasail

4. abra Az MCM-22 zeolit egyedi rétegének abrazolasa a feliileti zsebekkel és a
szinuszos csatornarendszer nyilésaival.

Kalcinalaskor a prekurzor rétegeinek feliileti OH csoportjai kondenzaldédnak, Si-O-Si
kotések jonnek 1étre és egy 1 porusrendszer alakul ki a rétegek kozott, 10-tagh gyurtji
nyilasokkal dsszekotott nagy tiregekkel (0,71 nm x 0,71 nm x 1,82 nm). A nagyiiregek
belsejébe iranyuld diffuzido csak a 10-tagh gylirikén (0,40 nm x 0,54 nm) keresztiil
lehetséges [109, 110]. Ez utdébbi poérusrendszer teljesen fiiggetlen a szinuszos
csatornarendszertdl. A kialakult MCM-22 zeolit kristalyok (001) feliiletén tovabbra is
megmaradnak a 12-tagu gylrlinyilasi zsebek, melyekben elhelyezkedd, tetraéderesen
koordinalt aluminiumatomok hasonldan erésen Brensted-sav helyeket tudnak kialakitani,
mint amelyek a mikroporusokban talalhatoak. Bizonyos katalitikus reakciokban, mint pl.
a m-xilol izomerizaci6ja, a n-hexdn aromatizicidja, €és a metanol atalakitasa
szénhidrogénekké, az MCM-22 zeolit inkabb ugy viselkedik, mint egy nagyporusu 12-
tagu gylriis zeolit, nem pedig, mint egy kdzepes poérusméretii, 10-tagh gytiriis zeolit [111,
112], ezért kiilondsen alkalmas nagy molekulak atalakitasara.

Az ipari alkalmazasa is jelentds, mert az MCM-22 zeolit a benzol két legnagyobb
mennyiségben eldallitott termékének, az etil-benzol és a kumol szintézisének [113, 114],
a katalizatora. 1995-ben épitették meg az elsd, az MCM-22 zeolitot alkalmazé Mobil-
Badger EBMax technologiat alkalmazé tizemet Japanban (Chiba Styrene Monomer Co.,
Chiba). Az eljarasban benzolt alkileznek etilénnel folyadék fazisban 160-220°C-on. A
katalizator nagyon stabilis, 3 éves ciklusonként kell cserélni, a monoalkilezett termékre
szelektivebb a Beta és az Y zeolitndl. Az alacsony lizemi hdmérséklet miatt a termék
xilol tartalma 10 ppm-nél alacsonyabb [115]. Szintén a Mobil kutatdi fejlesztették ki az
MCM-22 tartalmu katalizatorra a folyadékfazisu kumol gyartast, amit Rayteon eljaras
néven szabadalmaztattak. Ezek a katalizatorok vetekszenek a H-BEA (ENI és UOP) és a

20



H-MOR (Dow) bazisti, hasonldoan a folyadékfazisu alkilezésére kifejlesztett
katalizatorokkal. Az MCM-22 bazisu katalizdtorok kivaldéan alkalmazhatéak fenol
folyadék fazisu alkilezésére alkohollal (pl. a terc-butil-alkohol) [116].

MCM-22

5. abra Az MCM-22 zeolit két rétege kozott kialakulo nagyiireg.

Prekurzor allapotban a rétegek feliiletaktiv molekula segitségével (pl. cetil-trimetil-
ammoOnium-bromid (CTMABr)) eltavolithatdoak egymastol [117]. Ezt a miiveletet
nevezzilk delamindldsnak. A delaminalt prekurzorbdl eldallithatoak az MCM-22 zeolit
szarmazekai, mint példaul a Corma és munkatarsai [118] altal eldszor eldallitott €s
elnevezett ITQ-2 (Instituto di Technologia Quimica), amelyben a zeolitos tulajdonsagi
lapok kartyavarszerien helyezkednek el (6. dbra). Masik szarmazék az MCM-36 [119,
120], amely a megduzzasztott MCM-22 rétegek oxidos (pl. SiO,, MgO [121], Al,O3 stb.)
pillérezésével allithatd el6. Mindkét anyag katalitikus alkalmazésanal a reaktans

atalakulasa féleg a lapok kiilsé feliiletén elhelyezkedd zsebekben megy végbe [122].
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MCM-22(P}

duzzazztott MOM-22{F)

6. abra Az MCM-22 zeolit és a megduzzasztott prekurzorbdl pillérezéssel és
delaminalassal eléallithaté szarmazékok [123].

A 6. dbran az MCM-22(P) prekurzorbol hokezeléssel kapott MCM-22 zeolit és a
megduzzasztott prekurzor pillérezésével €s delaminaldsaval kapott zeolit szerkezetek

lathatok.

2.6 Krakkolas, izomerizalas, alkilezés

Az lizemanyagok ¢és a kendanyagok irdnti kereslet megduplazodott az elmult 30
évben, a gépjarmiivek rohamos elterjedése és a kozuti teherszallitds novekedése miatt.
Nagy a valoszinlisége annak, hogy a kovetkezé évtizedekben is a kdolaj marad a {6
lizemanyagforras.

Szigorua kornyezetvédelmi eldirdsok szabalyozzdk, hogy az {izemanyagok ¢és a
kendanyagok, valamint a mindségjavitdo adalékok egészségkarositdé hatdsa minél kisebb
legyen. Kiilondsképpen napjainkban szigorodik a szabalyozés, megkovetelve az egyre
tisztabb és egyre jobb mindségli iizemanyagokat [124]. A tdrvényi szabalyozas
értelmében az autogyartoknak Iépcsdzetesen tovabb kell csokkentenilik a gépjarmiivek
emissziojat, azaz minél tokétesebb égésre van sziilkség a motortérben, amit részben

oxigéntartalmu lizemanyag komponensek adagoldsaval érhetnek el, tovabba torekedniiik
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kell az tiiveghéazhatasért felelés gazok (elsésorban a széndioxid) mennyiségének
csokkentésére is. Ezek a rendelkezések magukkal vonjdk az tizemanyagok Osszetételének
véltozasat is. Az egyre szigorubb kornyezetvédelmi eldirasok hatasara csokken a
motorbenzinek eldallitasara alkalmas komponensek szama. A nagy oktanszdmu aromas
komponensek korlatozdsaval a benzin iizemanyagokban egyre tobb egyéb
oktanszamnoveld OsszetevOovel kell kivaltani. A vazizomerizalt alkanok a legtisztabb
lizemanyag oktanszamndveld komponensek.

Oktanszamnoveld adalékokat 1920 o6ta hasznalnak a motorbenzinekben. Legnagyobb
mennyiségben az 6lom-tetraalkil vegyiileteket alkalmaztdk, majd karos hatdsuk miatt
felhasznalasukat az 1980-as évektdl folyamatosan csokkentették, majd be is sziintették.
Kivaltasukra napjainkban kiilonbozé oxigéntartalmu  vegylileteket hasznélnak.
Legjelentésebb mennyiségben a metil-tercier-butil-étert (MTBE) és az etil-tercier-butil-
étert (ETBE), de kutatocsoportok vizsgaljak ezeknek a felszini és a talajvizben konnyen
felgytilemld vegyiileteknek az éldlényekre gyakorolt hatasat. Amennyiben szabalyozzak,
esetleg be is tiltjdk az ilizemanyagok MTBE ¢és az ETBE tartalmat, akkor az
lizemanyaggyartoknak mas  kornyezetbarat oktdnszamnoveld anyagokat  kell
alkalmazniuk.

A szénhidrogének elsddleges forrasa a metant leszamitva a kdolaj. A
kéolajfinomitas sordn a nyersolajbol értékes termékeket allitanak eld. A kdolajfinomitas
elsd 1épése a desztillacio, melyben az olajat kiillonbozd forraspontt frakciokra valasztjak
szét, mint amilyen az LPG (Liquefied Petroleum Gas), benzin, kerozin, gazolaj, stb. Ezt
kovetden a frakcidokat kémiailag 4atalakitjak, hogy eltavolitsak a nemkivanatos
komponenseket, és bizonyos vegyiileteket értékesebb termékekké alakitsanak. A legtobb
eljarast folyékony ilizemanyagok eldallitdsara dolgoztak ki, mivel ezeknek van a
legnagyobb gazdasagi jelentdsége. A legjelentdsebb ilyen eljarasok a katalitikus
reformalas, a katalitikus krakkolas és az alkilezés. A katalitikus reformalas célja a benzin
frakcid mindségének javitasa, amit kisérleti oktdnszammal (RON) mériink. Az eljarasban
a kis oktanszamu szénhidrogéneket (normal és ciklikus alkdnok) magasabb oktanszamui
komponensekké (izo-alkdnok, aromasok) alakitjak at, tehat a reformalas fo reakcioi az
izomerizalds ¢s aromatizalds. A katalitikus krakkolas soran hosszu szénlancu

szénhidrogének daraboldsaval szobahdmérsékleten cseppfolyos benzin és dizelfrakcidkat
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nyernek. Az alkilezéskor pedig Cs, C4 szénhidrogéneket nagyobb, benzinként hasznalhato
molekulédkka alakitjak at. Az izomerizalas, krakkolas és alkilezés savkatalizalt reakciok.
Tekintettel a modern vilag hihetetlen mértékti olajéhségére (85 millié hord6é naponta,
2006-o0s adat [125]), leszogezhetjiik, hogy a szénhidrogének savkatalizalt reakcioi

kiemelkedd jelentdségliek €s szamos tanulmany foglalkozik ezzel a tertilettel.

2.7 Torteneti attekintes

A XX. szézad elején a benzin, majd késébb a gazolaj utani megndvekedett igény
a termikus krakk eljarasok kifejlesztéséhez vezetett. Napjainkban a gézolajfrakcidval
szemben tdmasztott kovetelmények is jelentdsen szigorodtak. Az Europai Unio teriiletén
forgalmazott gazolajok kéntartalma a 2010-es eldirasok alapjan nem haladhatja meg az
50 ppm-et, ami nagy technologiai kihivast jelent. Hasonloan égetd probléma a
dermedéspont csokkentése, ami adalékanyagokkal, valamint kiméletes izomerizalassal
érhetd el.
A koéolajfinomitasban mérfoldkonek szamitd 1jitadst vezetett be Houdry az 1930-as
években, amikor aktivalt agyagot kezdett el krakkolo katalizatorként alkalmazni, ami
alacsonyabb ilizemi homérsékletet és nyomadst igényelt a termikus krakkhoz képest,
azonkiviil a kivanatos termékek hozama is megndvekedett. Késobb amorf aluminoszilikat
katalizatort kezdtek el alkalmazni, ami a legelterjedtebb krakkolo katalizator volt az
1960-as évek kozepéig. Az 1930-as évek végén fejlesztettek ki a katalitikus reformalést, a
benzin mindségének javitsa érdekében. Aluminium-oxid hordozoéra felvitt molibdént
hasznaltak a normal alkanok izomerizalasara és aromatizalasara, ezzel novelve az
oktanszamot. Az eljarasok soran nagy mennyiségli koksz keletkezett a katalizatorokon,
ami egylitt jart a gyors dezaktivalodassal. A koksz keletkezés visszaszoritdsanak
érdekében nagy nyomast ¢és hémérsékleti hidrogén atmoszférat alkalmaztak, de a
katalizator stabilitdsa tovabbra is gyenge volt. Az 1950-es évek elején nagy attorést
jelentettek a kiilonb6z6 katalizatorfejlesztd cégek altal kifejlesztett katalitikus reformalasi
eljarasok, melyekben aluminium-oxid ill. aluminoszilikat hordozora felvitt platina volt a
katalizator (Universal Oil Products — Platforming [126]; The Atlantic Refining
Company— Catforming [127, 128]; Houdry Process Corporation — Houdriforming [129]).
Sikeriik abban rejlett, hogy a Pt hidrogénezi a képz6dé kokszot, ezzel nagymértékben
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novelve a katalizator ¢lettartamat. Az eljaras hatranya, hogy az aluminium-oxid relative
kis saverdssége miatt, ardnylag magas tizemi hdmérsékletet (400 °C) kell alkalmazni, ami
a termékek oktdnszama szempontjabol sem megfeleld [130]. Az 1960-as évek elején az
Universal Oil Products és a BP vezetett be egy alacsonyabb hdmérsékletti (< 200 °C)
eljarast. Ezt Pt tartalmu aluminium-oxiddal érték el, melynek a feliiletén erdsen savas
centrumokat hoztak 1étre hidrogén-kloridos kezeléssel [131, 132]. Mivel a klorozott
aluminium-oxid érzékeny a betaplalas szennyezdire, ezért azokat elébb el kell tavolitani,
példaul vizmentesiteni.

Az 1960-as évektdl kezdddden a Shell kutatdi kezdtek el zeolitokat alkalmazni a
hidroizomerizacios eljarasokban, majd szabadalmaztattdk is Hysomer néven [130]. A
zeolitok elénye a Pt tartalma klérozott aluminium-oxiddal szemben, hogy ellenallobb a
szennyezddésekkel szemben, mint amilyen a viz, igy sziikségtelenné valik a draga
vizmentesitd berendezések ¢€s eljarasok alkalmazasa. Tovabba nincs sziikség a kldrozott
vegylletek folyamatos adagolasara sem, nincs HCI a termékben és a korr6zios gondok is
csOkkennek. A legfébb eldny viszont, hogy kisebb az lizemi hémérséklet (~ 250 °C), ami
kedvez a nagyobb oktanszamu komponensek keletkezésének.

Napjaink kdolaj-finomitoi legelterjedtebben vagy a klorozott aluminium-oxid hordozoéra
felvitt Pt-at (pl. Penex eljaras [133]), vagy Pt/H-mordenitet (pl. Total Isomerization
Package (TIP)) hasznalnak. Az utobbi eljaras a Shell Hysomer eljarasanak és a Union
Carbide ISOSIV eljarasanak a keveréke. Az ISOSIV eljaras szelektiv adszorpcioval koti
meg CaA =zeoliton az egyenes szénlancl paraffinokat, amit deszorpcid utan
visszavezetnek az izomerzacids folyamatba.

A Pt-tartalmu katalizdtorokat azért kezdték el alkalmazni, hogy csokkentsék a
katalizatorok gyors kokszolddasat. Az alkalmazast kdvetden rovidesen megallapitottak,
hogy a Pt tartalmu katalizatorok nagyon aktivak ¢és szelektivek az alkanok
izomerizalasdban. Weisz €s Swegler [134] 1957-ben ajanlottak egy mechanizmus
elképzelést, amit ma gyakran klasszikus mechanizmus elméletnek neveznek (7. dbra). Az
elméletiik szerint az alkdn el8szor dehidrogénezddik a bifunkcids katalizator fémes
helyén és alkén valamint molekularis hidrogén keletkezik. Masodik 1épésben az alkén
protonaldodik a savas helyeken és a képzddo alkil-karbéniumion izoalkil-karbéniumionna

izomerizalodik. Ezt kovetden visszaad egy protont a katalizdtornak és az olefin termék
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hidrogénezddik egy fémes helyen. Késdbb azt is kimutattak [135], hogy a Pt-tartalmt
szilicium-dioxid ¢és az aluminoszilikat keveréke sokkal aktivabb a n-hexan

izomerizaldsdban, mint a komponensek egyenként.

n- CnH2n+2 = an2n+2
0
Fémes hely Fémes hely

+Haz| | -Ha +Hs | [-Hs

+ H* - Ht
8l T— - = . 23 B :

n _('nHEn < n _an2n+l < 1'_CnH9nr1 < l _CnH2n

- H+ + H+
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7. abra Az alkanok hidroizomerizacidjanak klasszikus bifunkcios
mechanizmusképe.

Coonradt ¢és Garwood [136] ajanlottdk, hogy az izomerizacid az atmeneti allapotban
alkén protonalddasaval kialakult karbéniumionon torténik (7. abra).

Megjegyezziik, hogy a kendolaj viaszmentesitési eljardsokban az egyszeresen eldgazd
alkanok a kivanatos termékek, mig a benzin lizemanyagokban a tobbszordsen elagazd
alkanok a magas oktanszamuk miatt. A n-heptan kisérleti oktdnszdma nulla, mig a 2-
metilhexdné 53, a 2,3-dietilpentdné 93. Az izomerizacids reakciokban bifunkcios
katalizatorokat alkalmaznak, amik altalaban szilard savas hordozdkra (zeolitokra) felvitt

nemes- vagy atmenetifémek.

2.8 Az n-heptan hidrokonverzidja bifunkcios katalizatorokon

Ismert, hogy a bifunkcids katalizdtorokon a szénhidrogének hidrokonverzidjaban a
reaktans izomerjei és krakktermékek képzodnek. Az izomerizacids termékek mennyisége

kiilonb6z6 modon ndvelhetd [137]:
e Er6sen savas katalizatorok (zeolitok, szupersavak) alkalmazasa, annak érdekében,
hogy termodinamikailag az izomer termékek szempontjabol kedvezdbb alacsony

hémeérsékleten jatszodjon le a reakcio,
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e Hidrid atvive anyagokkal (pl. adamantil hidrid) a krakk reakcid jelentdsen
visszaszorithato,
e A nagyméreti izomerek diffuzidés gatlasanak csokkentésével az izomer
szelektivitas novelhetd.
Nemesfém-zeolit bifunkcios katalizdtorok, mint pl. a Pt- vagy Pd-tartalmii Beta,
mordenit, Y =zeolit Kkatalizatorok kiilonosen aktivak és szelektivek a n-alkanok
hidroizomerizacids reakcidiban. n-Heptdn izomerizaciojadban egy 3 dimenzids
csatornarendszerli, 12-tagti gytiri altal hatarolt porusnyilasu (0,65 nm) Pt/Beta zeolit
aktivabb és szelektivebb az izomer termékekre, mint az egydimenzids csatornarendszert,
12-tagh gylrQi 4altal hatarolt porusnyilast Pt/mordenit [138, 139]. A mordenit
izomerizacids szelektivitasa jelentdsen novelhetd a H, nyomds és a Si/Al arany
novelésével [140]. Kiilondsen jo katalizator az izomerizacios reakciokban a Pt/H-USY, a
jelenlevé masodlagos porusrendszer miatt [141, 142]. Pope €és mtsai. [143] a Pt/H-USY
katalizatoron n-heptan hidrokonverzidjaban 94 %-os izomer-szelektivitast értek el 72 %-
os konverzi6 mellett, mig egy mordenit alapt katalizatoron a krakkolas keriil elétérbe az

izomerizacioval szemben.
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8. abra A n-heptan lehetséges izomerizacios és krakk atalakulasai bifunkcios
katalizatoron (MH = metil-heptan, DMP = dimetil-pentan, TMB = trimetil-butéan).
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A 8. abran a n-heptan lehetséges monomolekulds hidrokonverzidjdnak atalakulasait
lathatjuk bifunkcios katalizatoron. Az alkil-karbéniumion kialakulasaval kezdddik az
atalakulas. Allando H,/CH aranynal kialakul egy heptan, heptén, hidrogén egyensuly. A
H, parcidlis nyomasanak novelésével a kokszolodas visszaszorul. A molekuléris hidrogén
a parcialis nyomas novelésével inhibitorként mikodhet, gy, hogy eltolja a heptan-heptén
egyensulyt a heptan felé, valamint verseng a fémes aktiv helyekért a hepténnel.

A fentiekbdl kovetkezik, hogy a termékszelektivitast dontéen a feliileti alkil-
karbéniumion tartozkodasi ideje hatdrozza meg. Ha rdvid ideig tartézkodik a
karbéniumion a savas centrum kornyezetében, akkor elsdsorban izomerek képzddnek, ha
hosszabb a tartozkodasi 1dO, akkor, pedig a krakktermékek hozama nagyobb. A
hierarchikus porusszerkezetli anyagok szintetizalasaval az volt a célunk, hogy a
mezoporusok kialakitasaval csokkentsiik az alkilkarbénium tartdzkodasi idejét a zeolitos
savas centrumok kornyezetében, €s ezaltal noveljlik az izomerizacios szelektivitast.

A bifunkcios katalizatorok aktivitasa és szelektivitasa nagymértékben fligg a
fémes helyek és a Brensted-sav centrumok egymdshoz viszonyitott mennyiségétol.
Guisnet és mtsai. [144] felfigyeltek ra, hogy a Pt/H-Y katalizdtoron a np/na arany
novelésével, kis np/na ardnyoknal, ahol np; a platina atomok, na pedig a savas helyek
szama, a katalizator aktivitdsa novekedett np/ny 20,03-0s értékig, de e fol6tt mar nem
valtozott. Ugyanerre a kovetkeztetésre jutottak a Pt/H-ZSM-5 katalizatorral is, de a
fotermék még nagy np/n, ardnyoknal is a krakk termékek voltak. Ezt az olefin
0,015 felett az aktivitas csokkent, amit a Pt részecskék poruseltomitésével magyaraztak.
Ezt igazolta az a tény is, hogy kisebb értékeknél a szelektivitas hasonld volt a Pt/H-Y
katalizatoron kapott szelektivitassal.

Eswaramoorthi ¢és mtsai. [145] vizsgaltdk, hogy hogyan valtozik az aktivitds ¢és
szelektivitds n-heptan hidrokonverzigjadban, ha Pt/Beta és Pt/mordenit katalizatorokhoz
kiilonb6z6 mennyiségii Ni-t adnak. Megallapitottak, hogy 0,1 m/m% Ni hozz4adéasaval a
kétfémes katalizatorok, aktivitdsa ¢és szelektivitisa ndtt a tobbszordsen eldgazo
izomerekek javara. Nagyobb mennyiségli Ni hozzaadasaval az aktivitds viszont mar

csokkent.
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Kisérleteinkben hidrogénezd/dehidrogénezd komponensként nikkelt hasznaltunk,
ezért a kovetkezo fejezetrészben az ezzel kapcsolatos irodalmat foglaljuk 6ssze.

Lugstein és mtsai. [146] Osszevetették a bifunkcios Ni/ZSM-5 és Co/ZSM-5
katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat n-heptan hidrokonverzids reakcidjaban és arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy a Co tartalmu katalizatoron a hidrogenolizis az uralkodé
reakcid, szemben a Ni tartalmu katalizatorral, amelyen a hidrokrakkolds dominalt.
Romero és mtsai. [147] megallapitottak, hogy a H-ZSM-5 katalizatorba ioncserével bevitt
Ni kiredukalva nagyobb diszperzitast, mint az impregnalassal készitett katalizatorokban.
Ez jelentds hatdssal van az aktivitdsra és szelektivitasra is. A nagyobb Ni részecskék
eltomithetik a csatornarendszert. Narayanan és mtsai. [148] a Ni*" redukéalhatosagat
vizsgaltik zeolit csatornarendszerekben. Megallapitottak, hogy nagyiiregekben a Ni**
mar 360 °C-on kiredukalhat6 és nagy diszperzitast 0,25 nm atmérdjii fém Ni részecskék
keletkeznek. Magasabb homérsékleten (~500 °C-on) a hexagonalis prizmakban 1év6 Ni is
kiredukalodik.

De Lucas és mtsai. [149] vizsgaltak a platina és a palladium tartalmt bifunkcios
katalizdtorok =~ fémtartalmdnak  hatdsdt a  n-oktdn  hidroizomerizacidjanak
termékdsszetételére €s arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy Beta zeoliton az izomer
hozam megnott a hidrogénezé komponens/ Breonsted-sav centrum arany novekedésével,
majd pedig Pd-nal 0,15, Pt-nal pedig 0,20 ardny felett allandosult. A nikkel, kobalt és
[150] tanulmanyoztak. Kisérleti eredményeik azt igazoltdk, hogy a Ni tartalom, azaz
Ni/savas hely arany ndvelésével, 0 és 1 kozotti tartomanyban, folyamatosan ndé a n-
alkdnok 4talakulasanak aktivitasa és az izomerképzddés sebessége és koriilbeliil 1-es
arany fellett mar nem valtozik.

Blomsma ¢és mtsai. [151, 152] igazoltdk, hogy erds Bronsted-sav bifunkcids
katalizatorokon, kevés (0,1 m/m%) hidrogénezd/dehidrogénezd komponens jelenlétében
az n-heptan 4atalakulas bimolekularis mechanizmussal is lejatszodik. Ilyenkor a
termékekben C3-C6 alkénok jelennek meg, mig a monomolekulds atalakuldsnal
krakktermékként C3 €s C4 jelenik meg ekvimolaris mennyiségben.

Patrigeon és mtsai. [153] Pt tartalmt Y, ZSM-22, EU-1 ¢és Beta zeolitokat, valamint

pillérezett agyagasvanyokat alkalmazva n-heptdn hidrokonverziojdban arra a
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kovetkeztetésre jutottak, hogy a porusszerkezet nyitottsdganak nagyobb jelentdsége van a

szelektivitasra, mint a savas helyek tulajdonsagainak.

2.9 A savas centrumok koncentrdcidjanak és helyének meghatdrozdsa

probamolekulakkal

Szilard savas katalizatorokon (pl. zeolitok H-formain) alapvetden kétfajta savas
helyet kiilonboztetiink meg: proton atadasara képes Bronsted-sav helyeket, illetve
elektron par befogaddsara alkalmas, Lewis-sav helyeket. Altalinosan elfogadott és a
savas zeolitokra kisérletileg szamos alkalommal bizonyitott, hogy a savkatalizalta
szénhidrogén reakcidok tilnyomo tobbsége Bronsted-sav centrumokon, azaz proton
atadasara képes helyeken megy végbe [154]. A Lewis- sav helyek hatdsmodja kevésbé
tisztazott. Az elképzelések szerint a Lewis-sav helyek befolyasoljak a kozeliikkben 1évo
Bronsted-sav centrumok erdsségét.

Zeolitok esetén a kétféle savas centrum megkiilonboztetésére leggyakrabban
alkalmazott modszer az aktivalt savas katalizatoron piridin probamolekula infravoros
spektrumanak vizsgalata. A piridin molekula Brensted-sav centrumokon protonalodik,
piridiniumionnd alakul, amelynek abszorpcids sdvjai jol megkiilonboztethetéek az
infravoros spektrumban a Lewis-savas helyeken koordindciésan megkotott piridin
savjaitol.

Bizonyos esetekben fontos lehet annak ismerete, hogy az aktiv sav centrumok a
porusokban vagy a zeolit kristalyok feliiletén helyezkednek-e el. Ilyen esetekben nagy, a
mikroporusok atmérdjénél nagyobb kinetikus atmérdjii bazisokat, hasznalnak a kiilsd
feliileti savas helyek meghatarozasara. Ugyanezekkel a bazikus molekuldkkal mérgezik le
a kiilso savas helyeket, ha egy katalizator alakszelektivitasat szeretnék novelni, ugy, hogy
a kivanatos reakciok csak a mikroporusokban jatszodjanak le. Corma és mtsai. [155] 2,6-
di-terc-butil piridin kemiszorpciojat vizsgaltdk ZSM-5 és mordenit kiils6 savas helyeinek
meghatdrozasara. Ugyanez a molekula mar nem alkalmas a 3D porusrendszerii és relative
nagy porusatmérdjii Beta zeolit vizsgalatara. Thibault-Starzyk és mtsai. [156] kiilonb6zo
méretli probamolekuldkkal hataroztdk meg egy hierarchikus porusrendszeri ZSM-5

hozzéaférhetd savas helyeit. Vizsgalataikhoz piridint (0,57 nm), 2,6-lutidint (0,67 nm) ¢és
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2,4,6-kollidint (0,74 nm) hasznaltak ¢és bevezettek egy hozzaférhetdségi mutatdoszamot,
ami gyakorlatilag azt hivatott kifejezni, hogy a piridinnel meghatarozott Osszes savas
helybdl mennyi hozzaférhetd a nagyobb kinetikus atmérdjii bazisos molekulak szdmara.

Ayrault és mtsai. [157] szerint a 2,6-dimetil-kinolin (2,6-DMK) nem alkalmas az MCM-
22 zeolit kiils6 savas helyeinek meghatarozéasara. Viszont a 2,4-DMK kinetikus atmérdje

mar nagyobb, mint a zeolit mikroporusainak az 4tmérdje, valamint bazisossaga hasonlé a

piridinéhez.
CH,
e ‘ S
I N on

9. abra A 2.4-dimetil-kinolin (2,4-DMK) molekula szerkezete.

Ezért a 2,4-DMK adszorpcid vizsgalata alkalmas arra, hogy meghatarozzuk a krisztallitok
kiilsé feliiletén ¢és a porusok bejaratdnal taldlhatd savas helyek mennyiségét. Az
irodalombdl tudjuk, hogy az erésen bazikus tulajdonsagt 2,4-DMK-t a Beta, Y, ZSM-5
¢s mordenit [158] és MCM-22 [158] tipust zeolitok protonaljak a szoban forgd nitrogén
tartalm®i, aromas kettdsgytlirlis, bazisos molekulat és igy alkalmas tobbek kozott az
MCM-22 zeolit kiilsé savas helyeinek meghatirozasara is. A Kkiilsé feliileti savas
centrumok jellemzésére mi is ennek a nagyméretli molekulanak az adszorpcidjat

vizsgaltuk infravords spektroszkopiai modszerrel.
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3. Kiserleti resz

3.1 Felhasznalt anyagok

A szintézishez, valamint az ioncseréhez analitikai tisztasdgi vegyszereket
hasznaltunk.
A zeolit szintéziséhez Si-forrasként a MOL Zrt. Altal rendelkezésiinkre bocsétott
viziiveget hasznaltuk, melynek kémiai 6sszetétele a kovetkezo volt:
Si0;: 4,36 mmol/g;
NaO;: 1,26 mmol/g;
ALO3: 0,01 mmol/g;
H,0: 36,64 mmol/g
A hasznalt tovabbi vegyszerek:
Hexametilén-imin (HMI), (Aldrich)
Cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTMABEY) (Aldrich)
Tetrapropil-ammonium-hidroxid (TPAOH) (Aldrich 20 m/m%, azaz 1M)
cc. H,SO4 (Reanal)
Aluminium-szulfat alt. (Al,(SO4); * 18 H,O) (Reanal)
Nikkel(II)-acetat alt. (Ni(CH3COO),* 4 H,0) (Reanal)
2,4-Dimetil-kinolin alt. (2,4-DMK) (4ldrich, 98 %)
Toluol alt. (Aldrich)
1,2,4-Trimetil-benzol alt. (1,2,4-TMB) (4ldrich)
n-Heptan alt. (Reanal)

3.2 A katalizatorok szintézise

3.2.1 Az MCM-22 zeolit prekurzorok szintézise

Az MCM-22 prekurzort (MCM-22(P) Ravishankar és mtsai. [111] leirasa szerint
szintetizaltuk. A zeolit prekurzor szintéziséhez Si-forrasként viziiveget, Al-forrasként
aluminium-szulfatot, szerkezetiranyité (templat) molekulaként hexametilén-imint (HMI)
hasznaltunk. A viziiveg Na-tartalmanak csak igen kis hadnyada sziikséges a zeolit

szintézis€éhez, ezért a folosleget kénsavval semlegesitettiik. A képzddé Na,SOs4 nem
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zavarja a zeolit fazis kialakulédsat, a szintézis befejezése utan desztillalt vizes mosassal
eltavolithato. A szintézisgél molaris 0sszetétele a kovetkezd volt: 1,0 Si0;: 0,0361 Al,O4
:0,0235 NayO : 0,265 Na,SO4: 0,517 HMI : 42,61 H,O. A zeolit fazis kialakuldsa 145
°C-on, autogén nyomas alatt 10 nap alatt jatszodott le. A szintézist desztillalt vizes mosas
kovette. Az MCM-22 prekurzorok kétféle modon késziiltek: egyrészt (i) laboratdériumi
koriilmények kozott, kevertetés nélkiili (statikus szintézis), 100 cm’-es reaktorban,
masrészt (ii) ipari méretben, kevertetett, 10 m’-es autoklavban. A laboratériumi szintézist
magunk végeztiik, mig az tizemi el6allitds Szdzhalombattan, a MOL Zrt.-ben, az altalunk
kidolgozott eljaras szerint tortént. A HMI templatot termikus bontéssal, azaz 550 °C-on,
3 oréas, levegdben végzett hokezeléssel tavolitottuk el a zeolit prekurzorbol. A
templateltavolitassal egyidoben alakul ki a végleges haromdimenzids szerkezet. A mintak
Si/Al aranya 16,3 volt.

A vékony rétegben szétteritett mintat lassan 1,5 °/perc sebességgel fitottik fel a
hokezelés homérsékletre (550°C), hogy elkertiljiik a mintak dezaluminaldédasat.

SEM felvételek mutatjadk, hogy a statikus szintézismddszerrel nagyméretii (~5 x 5 x
I um) zeolit kristdlyokat (MCM-22(L)) kaptunk, mig a kevertetéses eljarassal, egy
nagysagrenddel kisebb (~0,5 x 0,5 x 0,1 pm) zeolit kristalyok (MCM-22(S)) képzddtek.

3.2.2 Az MCM-22 prekurzor delamindldsa

Az MCM-22 prekurzor (9 g) rétegeinek szétvalasztdsit CTMABr (36,5 g) és
TPAOH (53 ml, 1 M) vizes oldataban végeztiik (pH = 14), 85 °C-on alland6 kevertetés
mellett refluxaltatva 31 6ran keresztiil, amit egy alapos desztillalt vizes mosas ¢és egy 30
orés ultrahangos kezelés kovetett. A delaminalt MCM-22 katalizatort (dI-MCM-22) ebbdl
a részfolyamatbol kivett anyag kalcindldsaval kaptuk (550 °C-on kalcindltuk 3 o6ran
keresztiil, a felfiitési sebesség 1,5 °/perc volt) [117].

Mind a kisebb, mind, pedig a nagyobb kristdlyméreti MCM-22 zeolit prekurzort
delaminaltuk a fenti modszerrel. A tovabbiakban dI-MCM-22(S)-sel jeloljiik a kis
kristalyos delaminalt MCM-22-t és dI-MCM-22(L)-lel a nagy kristalyos MCM-22-t.

3.2.3 A kompozit anyagok szintézise

A delaminalt MCM-22 zeolitbol ¢s az MCM-41 mezopdrusos anyagbol allo
kompozitot (dI-MCM-22/MCM-41) tgy éallitottuk eld, hogy a delaminalt MCM-22 zeolit
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jelenlétében szintetizaltuk a mezoporusos komponenst tovabbi sziliciumforras (viziiveg)
hozzaadéasaval. A delaminalt MCM-22 prekurzor szuszpenzidjahoz hozzdadtuk az MCM-
41 komponens szintézis¢hez sziikséges szintéziselegyet, melynek molaris Osszetétele a
kovetkez6 volt: 1,0 SiO; : 0,224 Na,O : 0,065 Na,SO4 : 0,325 CTMABTr : 38,8 H,O. A
hozzaadott Si mennyisége pontosan megegyezett a dI-MCM-22 prekurzor Si tartalmaval.
A masodik hidrotermalis szintézis 3 napig tartott 100 °C-on. A képz0dé anyagot
desztillalt vizzel mostuk és 70 °C-on szaritottuk. A kétféle templatot 3 6ras 550 °C-os,
levegdben végzett hokezeléssel tavolitottuk el. A felfiitési sebesség ebben az esetben is
1,5 °/perc volt.

A kalcinalas utan kétszeri ammonium ioncsere kovetkezett, amihez 1 M-os NH4NO;
oldatot hasznaltunk. A H-format in situ, azaz az egyes reakciokat megelzden az NH, -
forméak N, atmoszféraban végzett 450 °C-os dezammonizélasaval nyertiik.

A tovabbiakban az igy eldallitott kis kristalyos és nagy kristadlyos kompozitok roviditett
elnevezését fogom hasznalni, mint Kompozit(S) és Kompozit(L), illetve egyes esetekben

a dI-MCM-22(S)/MCM-41 ¢és dI-MCM-22(L)/MCM-41 elnevezést.

3.3 Vizsgalati modszerek

Az eléallitott mintak kémiai Osszetételét, kristalyossagat, texturajat,
morfologidjat, ioncsre-kapacitdsat, savas centrumainak mindségét (Lewis- vagy
Bronsted-sav), mennyiségét, az aluminiumatomok kémiai kdrnyezetét az alabbi kémiai és

fizikai-kémiai modszerekkel jellemeztiik.

3.3.1 Atomabszorpcios spektrofotometria (AAS)

A mintak aluminium, natrium, valamint a katalizatorok nikkel tartalmat HF és
HCl oldatban végzett feltarasat kovetden atomabszorpcios spektrofotometriai (AAS)
modszerrel hatdroztuk meg. A mintak kémiai dsszetételét 1g 1000 °C-on izzitott anyagra
vonatkoztatva adtuk meg. Mivel a szintéziseket nagytisztasagu, szennyezddéstdl mentes
vegyszerekkel végeztiik, a mintadk SiO, tartalmat azonosnak tekintettilk az analizissel
meghatarozott komponensek, azaz a nikkel-oxid, natrium-oxid és az aluminium-oxid

Osszmennyisége feletti mintamennyiséggel.
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3.3.2 Rontgen pordiffraktometria (XRD)

A szintetizalt mintdk azonositasat, kristalyossaganak ellendrzését rontgen
diffrakcioval végeztiik.
A rontgen pordiffraktogramokat Philips 1810/1870 tipusu diffraktométeren mértiik
grafittal monokromatizalt CuKgj., sugarzas mellett (M(atlag)=1,541862 A). Az
adatgytjtést 26=0,02° 1épéskozonként, 1,5-70 °-ig végeztiik.

3.3.3 NH; homérséklet programozott deszorpcidja (NH3;-TPD)

Az NHj'-cserélt anyagokat hémérséklet programozott  deszorpcioval
(Temperature Programmed Desorption=TPD) jellemeztik 180-650 °C kozott. A
hémérséklet emelés hatdsaval felszabaduld ammoniat desztillalt vizben nyelettiik el és
0,1M-os HCI oldattal folyamatosan titraltuk, hogy meghatarozzuk a mennyiséget €s

végeredményben a mintak ioncsre-kapacitasat (IEC).

3.3.4 A fajlagos feliilet (BET) és a porusméret-eloszlas meghatdrozdsa

A templatmentesitett, H-formaji, mintdk fajlagos feliiletét és poérusméret-
eloszlasat a cseppfolyds nitrogén hémérsékletén (-196 °C) felvett nitrogén adszorpcios
izotermakbol Quantachrome Autosorb tipusti automatizalt gazadszorpcios késziilékkel
hataroztuk meg. A mintakat a mérés eldtt 350 °C-on evakualdssal kezeltiik egy ¢éjjelen at.
Az 1zoterma adszorpcids és deszorpcids agat is meghataroztuk. Az adszorpcids izoterma
0,05-0,35 relativ nyomastartomanyabol a BET egyenletbdl meghataroztuk a
monomolekularis boritottsag eléréséhez sziikséges nitrogén mennyiségét, majd a nitrogén
molekula feliiletigényét ismerve kiszamitottuk a fajlagos feltiletet [159].
A porusméret-eloszlast a Barett-Joyner-Halenda (BJH) mddszerrel [160] az adszorpcios
ag alapjan szamoltunk, abbdl a megfontolasbol, hogy elkeriiljiik a pérusméret eloszlas
gorbén bizonyos esetekben, 3,6 nm koriil megjelend Un. Szellemcslicsot, mely a
deszorpcios ag hasznalatahoz kapcsolddik [161, 162].
A poérustérfogat meghatdrozasahoz a Sing [163, 164] szerint ajanlott, as modszert
hasznaltuk. A tapasztalati modszer Halsey [165] un. t-modszerének tovabbfejlesztett

valtozata.
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3.3.5 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM )

A szintetizalt anyagok  kristdlyméretét ¢és  morfologiajat  pasztazo
elektronmikroszkopos (Scanning Electron Microscopy = SEM) felvételekbdl hataroztuk
meg. A felvételeket az INCA energiadiszperziv elemanalizatorral felszerelt ZEISS EVO
40 XVP elektromikroszkoppal készitettiik.

3.3.6 Termogravimetrias mérések (TG)

A termogravimetrids méréseket Q-1500 D tipusu derivatograffal (MOM,
Budapest) hajtottuk végre, levegdben végzett 10 °C/perc felfiitési sebesség mellett, 25-
1000 °C kozott. A légszaraz mintdkbol altaldban 80-100 mg-ot mértiink be.

Referenciaanyagként 1100 °C-on izzitott a-aluminium-oxidot hasznaltunk.

3.3.7 Fourier transzformdcios infravoros spektroszkopia (FT-IR)

A mintak Fourier transzformacios infravords spektroszkopiai vizsgalatat Nicolet
Compact 400 tipusta spektrométerrel végeztiik transzmisszios tizemmodban. Préseléssel
kb. 3-7 mg/ecm® ,vastagsagd”, onhordé lapkakat (pelleteket) készitettiink, majd
mintdinkat egy turbomolekularis szivattyihoz csatlakoztatott fémcelldba helyeztiik. A
fémcella olyan kialakitas, hogy a minta a cellan kiviilrél magnessel mozgathatd egy
fels6 kemencetér és egy also NaCl ablakokkal lezart fényut k6zott, tehat in-situ kezelhetd
el6. A Brensted- és Lewis-savas centrumok kimutatdsara €s a saverdsség vizsgalatara az
adszorbedlt piridin infravords spektroszkopiai vizsgalatat alkalmaztuk. A 400 °C-on,
nagyvakuumban (~ 1x10° mbar) elékezelt mintara 200 °C-on 0,6 kPa nyomasu piridint
adszorbealtattunk. A piridin gdzt és a mintat fél o6ran keresztiil érintkeztettiik. A minta
visszahitése utan a piridint 100 °C-rdl kezdve ndvekvd hdmérsékleteken, nagyvakuumos
evakualadssal deszorbedltattuk. Minden deszorpcids 1épés 30 percig tartott, majd utana
szobahdmérsékleten felvettik a mintdn adszorbedlva maradt piridin spektrumat. Az
adatgy(ijtést 4000 és 800 cm™ hullimszam-tartomanyban végeztiik, altaldban 32
letapogatassal (scan-nel). A mért abszorbancidkat 5 mg/cm® lemezvastagsagra
szamitottuk at. A késziilék felbontasa 2 cm™ volt.

Az adszorbealt 2.4-dimetil-kinolin (2,4-DMK) spektroszkopiai vizsgalatat

hasznaltuk a krisztallitok kiils6 feliiletén elhelyezkedd Brensted-sav centrumok
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jellemzésére. A H-formaji mintakbol késziilt pelleteket 400 °C-os vakuumban egy 6rés
elokezelést kovetden 120 °C-on érintkeztettiik az 1 Pa géznyomasu 2,4-DMK-nal.
Megjegyezziik, hogy a 2,4-DMK szobahdémérsékleten szilard halmazallapota és kicsi a
géznyomasa, ~1 Pa. Méréseink és szamitasaink igazoltak, hogy ennél a nyomasnal, ami a
piridin adszorpcional alkalmazott parcidlis nyomasnal is joval kisebb, a savas centrumok
szamahoz képest tObbszords mennyiségben van jelen a 2,4-DMK a cellaban. A
spektrumokat 120, 200 ¢és 300 °C-on vettik fel, minden hdémérsékleten 30 perces
evakualast kovetden.

Az adszorbatum molaris extinkcios koefficiensét azonosnak tekintettiik a
mintdkban, hiszen az adszorbenssel mindségileg azonos anyagbol, MCM-22 zeolitbol
éplilnek fel, a mérések mindegyike a H-formdji zeolitokon tortént, valamint az
elékezelések is minden esetben azonosak voltak. Az integralt abszorbancia értékekbdl, a
molaris extinkcios egylitthatd azonossaga mellett a savassagra nézve kvantitativ

kovetkeztetések is levonhatok.

3.3.8 741 MAS NMR spektroszkdpia

Az *’Al magneses magrezonancia spektroszkopiai (*’Al MAS NMR) mérések az
,~Environmental Molecular Sciences Laboratory”-ban (EMSL) késziiltek a Pacific
Northwest National Laboratory (PNNL) intézet kozremiikddésével, Varian 900 MHz-es
(21,1 Tesla) késziiléken. A forgatasi frekvencia 23 kHz volt, belsd standardként A1(NO3)s

1 M-os vizes oldatat alkalmaztuk.
3.4 Katalizis

3.4.1 Toluol diszproporciondlodas és 1,2,4-trimetilbenzol datalakitas

A savas helyek a delaminalt és a kompozitban konnyebben megkozelithetéek a
kialakul6é mezo- és makropérusokon keresztiil.

A toluol és az 1,2,4-TMB Kkatalitikus atalakulasat tivegbdl késziilt alldagyas
mikroreaktor alkalmazasaval tanulmanyoztam savas katalizatorokon (H-formakon),
atmoszférikus nyomason és 300 °C-on, kiilonboz6 téridoket alkalmazva. A katalizatort
tablettava préseltiik, Osszetortik ¢és a 0,2-0,8 mm-es szitafrakcidot haszndltuk a

kisérletekhez. A reakciét megelézden a katalizatorokat (50 mg) in situ eldkezeltiik 500
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°C-on 180 percig szaraz N, aramban (60 ml/perc), majd lehitottik a reakcio
homérsékletére. A reaktansokat a toluollal, vagy 1,2,4-trimetilbenzollal megtoltott,
megfeleld hémérsékletii telitdn atbuborékoltatott N, vivogazzal juttattuk be a reaktorba.
A kétféle reaktans azonos parcialis nyomasat (0,9 kPa) Ggy biztositottuk, hogy toluolnal a
telitd homérseklete 0 °C volt, mig a 1,2,4-TMB-nal 44,5 °C.

A termékeket a reaktorral on-line kapcsolatban 4116, 25 m-es FFAP kapillaris kolonnéaval
¢s langionizéacios detektorral (FID) felszerelt HP (5890 Series II) gazkromatograffal

elemeztiik

3.4.2 n-Heptan hidrokonverzidja bifunkcios katalizdatorokon

A készitmények ammoniumionos formajat részleges nikkel-acetat oldatos
ioncserének vetettiik ala. Az ioncserét gy végeztiik, hogy a Ni/IEC (IEC = ioncsre-
kapacitas, az ammonium-forma NH; termodeszorpciojaval meghatarozott Brensted-sav
hely) ardny megkozelitdleg 0,25 legyen. A katalizatorok fémtartalmat AAS-val
hataroztuk meg (1. tablazat). A  bifunkciés katalizdtorokat a n-heptan
hidrokonverzidjdban teszteltiik. A katalitikus méréseket alloagyas, ataramlasos
mikroreaktorban (belsd atmérd 12 mm) végeztilk. A kisérletekhez minden esetben
1,000 g formazott (0,315-0,630 mm-es frakcid) katalizatort mértiink be a reaktorba, az
eredményeket a katalizator tomegre vonatkoztattuk és nem az aktiv komponensre (nem a
fém vagy a zeolittartalomra). A mintékat az el6zd fejezetben (3.4.1 fejezet) leirt moédon
formaztuk, kotéanyag, illetve mas adalékanyag felhasznalasa nélkiil. A Ni,NH, -formajt
katalizatorokat in situ kezeltik H, aramban, 450 °C-on 5,0 bar nyomason, 1 oran
keresztiil. A felfiités sebessége 2 °C/perc volt. Ebben a lépésben egyrészt a Ni*™ kation
fémes dallapotig redukdlodik, maésrészt NHy-forma termikusan bomlik. Mindkét
reakcioban (redukalas és bomlas) H-forma képzodik. A katalitikus heptan konverziot
el6szor 0,245 ge.g ' oh téridénél tanulmanyoztuk valtoztatva a hémérsékletet (210-
280 °C). Az eredményekbdl kivalasztottuk a kortilbeliil 10 tomegszazalékos atalakulas
hémeérsékletét (240 °C) és ezen a hdmérsékleten megvizsgaltuk, hogy hogyan valtozik a
termékosszetétel a téridd valtoztatasaval. A H; és az n-heptan betéplalasi aranyt allando

értéken tartottuk (Ho/n-C7 = 19,6), az 0Ossznyomas 5,0 bar volt. Rendszeresen
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megismételtiik a méréseket meghatarozott hdmérsékleten, €s téridénél, hogy nyomon
kovesstik az aktivitds és a szelektivitas esetleges valtozasat.

A termékdsszetételt on-line vizsgéltuk. A termékelegyet Supelco Petrocol DH
50.2 kolonndn valasztottuk szét, hdmérsékletprogramot és langionizacids detektorral
(FID) felszerelt gazkromatografot hasznalva. A langionizacios detektorral kapott jelek
intenzitasat korrigaltuk a kiilonb6z6 szénlanchosszusagokhoz, ill. C/H aranyokhoz
rendelhetd, kisérleti Uton meghatarozott faktorokkal [166], hogy megkapjuk a

termékosszetételt.

4. Eredmények

Kétlépéses szintézismodszert dolgoztunk ki. Az elsd 1épésben a templat tartalmu
MCM-22 prekurzor delamindlasdval az MCM-22 egyedi rétegeit -eltavolitottuk
egymastol, majd a kovetkezd 1€épésben a rétegek koré, hidrotermalis koriilmények kozott
MCM-41 tipust mezopodrusos SiO;-ot szintetizaltunk. Az igy kapott minta fizikai, fizikai-
kémiai sajatossagat, katalitikus viselkedését minden esetben Osszehasonlitottuk a
kiindulasi MCM-22 zeolit, a delaminalt allapoti MCM-22 zeolit, valamint az Al-tartalmua
mezoporusos MCM-41 szilikdt megfeleld sajatossagaival. Kétféle kristalyméretii
MCM-22 zeolit prekurzorbol indultunk ki, ezért vizsgaltuk azt is, hogy a kristalyméret
miképpen befolyasolja a fenti valtozasokat €s tulajdonsagokat.

2007-ben elsdként publikaltunk fenti dsszetételli kompozit anyagrol kdzleményt
[167]. Ugyanebben az évben jelent meg Yuping ¢és mtsai. tanulmanya [168] egy
MCM-22/MCM-41 kompozit anyag jellemzésérol. Xue és mtsai. [169] MCM-41 tipust
mezoporusos Si0,-ot szintetizaltak az MCM-22 zeolit kristalyai koré és a kapott anyagot

toluol alkilezésében vizsgaltak.

4.1 A katalizatorok kemiai osszetéetele

A templatmentesitett mintdk ioncsre-kapacitasat, kémiai Osszetételét és a
bifunkcids, Ni/H-forméju katalizatorok Ni tartalmat az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. A
mintdk ioncsere-kapacitasit az NH; -forma hémérséklet-programozott ammonia

deszorpcidjaval hataroztuk meg. A tablazatbol lathatd, hogy a mintdk ioncsre-kapacitasa
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JO egyezést mutat az atomabszorpcids spektroszkopiaval meghatarozott Al-tartalommal.
Jelentésebb kiilonbségek a delaminalt mintdknal figyelhetéek meg. Azt tapasztaltuk,
hogy az Al-tartalom megndvekedett a kiindulasi zeolithoz képest. Tulajdonképpen nem
az Al-tartalom ndtt, hanem a mintdk Si-tartalma csokkent, ugyanis a lugos kezelés
hatdséra a szilicium egy része kioldodott (deszilikalas) a mintankbol. Schenkel és mtsai.
[170], valamint Frontera és mtsai. [171] is erre a kovetkeztetésre jutottak. Azt
tapasztaltdk, hogy a nagyobb Si/Al ardnyt MCM-22 mintak jelentds deszilikalason
mennek 4t a ligos reakcidelegy és az ultrahangos kezelés hatasara. A zeolit
racsszerkezete roncsolddott, szilikdt egységek tavoztak a szerkezetbdl, ¢és egy

mezoporusokbol all6 masodlagos porusrendszer alakult ki [59, 56].

1. tablazat A mintdk ioncsre-kapacitasa és kémiai 0sszetétele,

H-forma Ni-forma
Minta [EC*=H" Al Na Ni Ni/H'
(mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) (mmol/g)

MCM-22(S) 0,96 0,97 0,02 0,24 0,25
dI-MCM-22(S) 0,96 1,27 0,01 0,31 0,32
dI-MCM-22(S)/MCM-41 0,86 0,90 0,02 0,25 0,28
MCM-22(L) 0,94 1,21 0,01 - -
dI-MCM-22(L) 0,96 1,28 0,01 ; _
dI-MCM-22(L)/MCM-41 0,41 0,72 0,02 - -
Al-MCM-41 0,85 1,36 0,41 0,31 0,36

Megjegyzés: Az adatokat a 700 °C-on hékezelt minta 1g-jara vonatkoztattuk.
* A mintak incsere kapacitasat (IEC) az ammonium-forma hémérséklet programozott ammonia deszorpcids
gorbe alatti teriiletébdl hataroztunk meg, 180-650 °C homérséklet tartomanyban.

4.2 Az MCM-22 és szarmazékai szerkezeti, morfologiai és texturalis
tulajdonsdagai

Az anyagokrol a szintézis minden egyes fazisdban felvettik a rontgen
pordiffraktogramjukat. Megallapitottuk, hogy a kiindulasi MCM-22 zeolit minta idegen

kristalyos fazist nem tartalmazott.
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A 10. és 11. abran bemutatott rontgendiffraktogramok az MCM-22 zeolit prekurzoranak

kivételével mind kalcinalt mintakrol késziltek.

Intenzitas, beltés

| ! | ! | | ! | !
5 10 15 20 25 30
Bragg-szog, °2 ©

10. abra A kis kristalyos mintdk rontgendiffraktogramjai.

A kis kristdlyos (10. &bra) és a nagy kristdlyos (11. 4bra) anyagok megfeleld
diffraktogramja kozott csak kis eltérések vannak. Intenzitasbeli kiilonbségek figyelhetdok
meg a kompozit-6sszetevd MCM-41, hexagonalisan rendezett mezopdrusos csatorndinak
kis Bragg-szogeknél megjelend, reflexior kozott. A diffraktogramok alapjan a
Kompozit(L)-ben az MCM-41 komponens rendezettebb szerkezetli, mint a Kompozit(S)-
ben. Az MCM-22 zeolitok és prekurzorainak diffraktogramjan az MCM-22 zeolitra és

prekurzorara jellemz6 vonalak lathatok.
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11. abra A nagy kristalyos mintak rontgendiffraktogramjai.

Kalcinalast kdvetden a reflexiok €élesebbé valnak, ami abbol adodik, hogy a kétdimenzids
prekurzor kondenzicios reakcié révén rendezettebb hdromdimenziés MCM-22 zeolit
szerkezetté alakult [107].

A 10. és a 11. abran ol lathatd, hogy a rétegek delaminalasakor a hexagonalis (P6/mmm)
kristalyrendszerben kristalyosod6 [172] MCM-22 zeolit prekurzor jellegzetes (001) és
(002) reflexioi 3,1 és 6,5 °20-ndl, amelyek az MCM-22 prekurzor 2,5 nm-es
periodicitasanak jellemzd vonalai, eltintek. Az (101) 20 = ~7,9 °) és (102) (20 =
~10,0 °) reflexidk kiszélesedtek, ami szintén delaminalodasra utalo jel. Az (100), (220) és
a (310) Miller-indexli kristalysikokhoz rendelhetd reflexiok, intenzivek maradtak,
jelezve, hogy a zeolit rétegek nem karosodtak, viszont a ¢ krisztallografiai iranyban a
rendezettség lecsokkent. Az eredmények megegyeznek a Roth és mtsai. [173, 174, 175]
altal publikalt eredményekkel. Roth és mtsai. szerint a delaminalt, majd kalcinalt mintank
szerkezete inkdbb hasonlit a c-irdnyban rendezetlenséget mutatod, réteges MCM-56
szerkezetéhez, mint a , kartyavar” szerkezetli ITQ-2-hoz. Ezt a feltételezést tdmasztjak ala

a Ny adszorpciés mérési eredmények is. A delaminalt anyagok fajlagos feliilete kisebb,
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mint a megfelelé kalcindlt MCM-22 zeolitok fajlagos feliilete (az adszorpcios
kapacitassal egyenértékli fajlagos feliilet), ami szintén arra utal, hogy a hdkezelés
hatasara MCM-56 alakult ki (2. tdblazat). Az MCM-56-ban az egyedi rétegek csak
»elesusznak™ egymashoz képest, lapjaikon létesitenek kondenzalodéassal kotéseket, de
rendezetlenek maradnak a c¢ tengely iranyaban. Ezzel szemben az ITQ-2-ben az egyedi
rétegek (lapkak) joval tavolabb vannak egymastol €s a lapkak talnyomorészt az éleknél
kapcsolodnak Ossze, kialakitva az emlitett kartyavar szerkezetet.

Korabbi tanulmanyokban mar megallapitast nyert, hogy a kisebb Al-tartalmtt MCM-22
zeolitokat konnyebb delaminalni, mint a nagyobb Al-tartalmuakat [176]. Esetiinkben a
delaminalas korlatozott mértéke adodhat az MCM-22 prekurzor viszonylag magas Al-
tartalmabol (Si/Al=16,3). Schenkel ¢és mitsai. [170] megfigyelték, hogy a prekurzor
aluminium tartalmanak csokkenésével delaminalaskor ndétt az amorfizacid6 és a
deszilikéalas mértéke. Megallapitottak, hogy a delaminalas a 20-nél nagyobb Si/Al aranyt
mintaknal volt leginkabb megfigyelhetd, de veliink ellentétben a szerzOk ezeket a részben
delaminalt MCM-22 zeolit mintdkat nem azonositottdk az MWW csalad tagjaként.

Lugos duzzasztaskor a mintak csak csekély hanyada valt amorffa.

Attol fiiggben, hogy a szintézist kevertetés nélkiili, vagy kevertetett autoklavban
végeztiik, végtermékként kiilonbozé méretli zeolit kristalyokat kaptunk elébbi esetben
nagyobb (~5 x 5 x 1 um) zeolit kristdlyokat (MCM-22(L)), amig utdbbiban egy
nagysagrenddel kisebb (~0,5 x 0,5 x 0,1 pm) kristalyokat (14. abra a, c felvételek). Giiray
¢s mtsai. [177] is hasonld kovetkeztetésre jutottak. Az MCM-22 zeolit szintézisét
tanulmanyoztak, kevertetett és nem kevert, statikus, koriilmények kozott, kiilonbozo
szilicium forrasokbol kiindulva, valtozo Osszetételnél. Kevertetett autoklavban kisebb
méretll zeolit kristalyokat kaptak, mint statikus koriilmények kozott. Azt is megfigyelték,
hogy kevertetéskor nagyobb a zeolit kristalyossagi foka, rovidebb a szintézis ideje, nem
sziikséges Oregiteni a reakcidelegyet, valamint a szintézis reprodukalhatsaga is jobb a
statikus szintézishez képest. Utobbi esetben konnyen keletkezhetnek mas fazisok is (pl.
mordenit, ferrierit).

A 12. abra a és c felvételein jol azonosithatdo a kiilonb6zd kristadlyméreti MCM-22

zeolitmintdk morfologidja. Mindkét felvételen vords vérlemezkékre emlékeztetd, tanyér
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(korong) alaka kristalyokat figyelhetink meg. Ez a morfolégia megegyezik a
szakirodalomban publikalt morfologiaval [177, 178].

d

Ipm |
=

12. abra A templatmentesitett mintak SEM felvétele; a) kis kristalyos MCM-22 zeolit
(MCM-22(S)), b) kis kristalyos delaminalt MCM-22 zeolit (dI-MCM-22(S)), c) nagy
kristadlyos MCM-22 zeolit (MCM-22(L)), d) nagy kristalyos delaminalt MCM-22
zeolit (dI-MCM-22(L)).

A duzzasztas, a delamindlas a kiinduldsi zeolit morfologidjat jelentdsen megvaltoztatta.

Delaminalaskor a nagy kristalyos zeolit lemez alaku kristalyai elvékonyodtak (12. dbra d

crer

delaminalt mintdban a korong alaku kristdlyok nem lathatok, ebben a nagyitasban a

mintanak nincs jol definialt egységes morfologidja (dI-MCM-22(S), (12. abra b felvétel).
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13. abra A kis kristalyos zeolit és szarmazékainak N, adszorpcids izotermaja €s (jobbra)
a dI-MCM-22(S)/MCM-41 kompozit porusméret-eloszlas gorbéje.

Mindegyik mintanal megfigyelhetjiik a nagy N, felvételt kis relativ nyomésoknal,
ami jellemz6 a mikropdrusos anyagokra (13. é&bra). A Kompozit(S) N, adszorpcios
izotermdja IUPAC besorolas szerint a VI. tipusu izotermanak felel meg [179]. Ez az
izoterma tipus egyesiti a mikroporusos €s a mezopdrusos anyagok izotermainak
karakterisztikus vonasait. Kis relativ nyomasoknal a mikroporusok telitddnek, kortilbeliil
0,3 relativ nyomdasokndl, pedig az MCM-41l-re jellemzd kapillarkondenzacios
adszorpcids 1épcsot figyelhetjiik meg. A BJH modszerrel szamolt porusméret eloszlas
gorbén megjelenik egy éles csucs 2 €és 3 nm-es porusatmérdnél, ami az MCM-41
porusatmérdjének felel meg. A 0,4-nél nagyobb relativ nyomasokndl megjelend
hiszterézis a szemcsék kozotti, masodlagos nanopdrusok feltoltédésére utal. Ez a
hiszterézis hurok mindegyik anyag izotermajaban megfigyelhetd. Szélesebb (kovérebb) a

delaminalt mintaé.
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14. abra A nagy kristalyos zeolit és szdrmazékainak N, adszorpcids izotermdja és
(jobbra) a dI-MCM-22(L)/MCM-41 kompozit porusméret-eloszlas gorbéje.

A mikroporusok tartomanyanak telitddését kovetden az adszorbedlt mennyiség a
Kompozit(L) mintdn a relativ nyomdas novekedésének hatdsdra folyamatosan ndvekszik
(14. abra). Az izotermdn kisebb az MCM-41-re jellemzd kapillarkondenzécios 1épcsd,
mint a kis kristalyos Kompozit(S)-nél, viszont az adszorpcids agbol BJH moddszerrel
szamolt porusméreteloszlas gorbén egy ¢€les maximum van 2 és 3 nm kozotti
porusatmérdnél. A porusméret-eloszlas gorbén tovabba megfigyelhetd, hogy a mezoporus
tartomdnyban (2-50 nm) is vannak porusok. A kis kristdlyos Kompozit(S)-nek hasonld

poérusai nincsenek (13. 4bra).
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15. abra A kis (A) és a nagy (B) kristalyos dI-MCM-22/MCM-41 kompozit og gorbéje.
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A mintdk mikroporus €s mezoporus térfogatat az ag-modszer segitségével hataroztuk
meg. Mindkét kompozit mezoporus térfogata 2-3-szorosa a mikroporus térfogatnak (15.

abra).

0,6 0,6
4 A B
0,5 0,5
A a, grafikon MCM-22(S) zeolit =
M@ ME 0,4 o, grafikon dI-MCM-22(S) zeolit
E g ‘
3 9
2%, ; 0,3
>
g )
= ES
2 50,2
I =
=
0,1 1 0,14
0,0 . . . . . . . . . 0,0 T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 0,0 0.5 w18 20

16. abra (A) A kis kristalyos MCM-22 zeolit (MCM-22(S)) és (B) a delamindlas
utani minta (dI-MCM-22(S)) ags gorbéje.

2. Tablazat A mintdk BET moddszerrel mért fajlagos feliilete és og moddszerrel
meghatarozott mikropdrus €s mezoporus térfogata.

Minta Fajlagos feliilet Mikroporus Mezoporus
(m?*/g)* térfogat (cm’/g)* | térfogat (cm’/g)*

MCM-22(S) 553 0,16 -
dI-MCM-22(S) 463 0,09 -
dI-MCM-22(S)/MCM-41 565 0,065 0,24
MCM-22(L) 558 0,16 -
dI-MCM-22(L) 509 0,14 -
dI-MCM-22(L)/MCM-41 684 0,08 0,46
Al-MCM-41 1038 - 0,70

* Az értékeket az 1000 °C-on hékezelt anyag 1 g-jara vonatkoztattuk.
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Delamindlés utdn a mintak mikroporus térfogata lecsokkent, ugyanis ebben a Iépésben a
nagytregekbdl feliileti kelyhek lesznek. A mikroporus térfogat csokkenése arra is utalhat,

hogy a minta részben amorffa valhatott.

4.3 Az MCM-22 és szarmazékai savas tulajdonsagai

A szilard savkatalizatorok katalitikus €s savassag vizsgalatainak eredményeire
Osszefliggések alapozhatdk, feltarhatd a savassag, és a katalitikus tulajdonsagok kozotti
kapcsolat egy megvalositani kivant katalitikus reakcioban. A katalizatorok savassaganak
a vizsgalata tehat elengedhetetlen az optimdlis katalizator kivalasztasdhoz ¢és
kialakitasahoz.

Kétféle savassadg-vizsgalati modszert alkalmaztam. Egyrészt tanulmanyoztam az
OH vegyértékrezgéseket, valamint a piridin és a szilard savkatalizatorok kozotti
kolcsonhatasokat  infravords — spektroszkopiaval. Masrészt az NHy -forma NH;
termodeszorpcidjaval is meghataroztam az NH4' koncentraciot, adott esetben a Bronsted-

sav centrumok szamat (lasd utobb).

4.3.1 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassag-vizsgalata FT-IR
spektroszkopia segitségével

A H-formaji mintabol készitett onhordd pelleteket vdkuumban 400 °C-on
elékezeltiik egy oOran at, ezt kovetden, pedig szobahdmérsékleten felvettiik FT-IR
spektrumukat (17. 4bra). A 400 °C-on evakualt mintdk spektrumanak OH
vegyértékrezgési tartomanyban egy éles sav jelenik meg 3745 cm™-nél, amely a gyengén
savas karakter(i, terminalis OH csoportok(szilanol csoportok) rezgéséhez rendelhetd. Az
MCM-22 zeolitokban kicsi a terminalis OH-k koncentracidja, delamindlaskor ezek
mennyisége megndtt, ahogy az varhatd is volt, mert nétt a mintdk kiilsé feliilete.
Megfigyelhetjiik, hogy a kis kristdlyos dI-MCM-22 zeolitban a szilanolos OH-k
koncentracidja nagyobb, ami arra utalhat, hogy a delaminalas nagyobb mértékii volt, mint
a nagy kristalyos mintdban. Ezt az eredményt vartuk, hiszen a kisebb méretli lapokat

kevesebb kotés tartja 9ssze, ami megkdnnyiti a delaminalast.

48



A 3745cm’ B 3M45cm’

3620 cm™
teriilet: 3,115

(3660-3541 cm’™)

0,25

3620 cm™

g g Kompozit (S) 2 teriilet: 2,252
= teriilet: 3,711l & (3660-3541 cm’™)
2 (3660-3541 cm’) g
s < Slate Kompozit(L
2 " dI-VMICM-22(S) zeolit 2 4747 em” teriilet: 3,638‘ pozit(L)
E teriilet: 7,808 g (3660-3541 cm™)
2 (3660-3541 cm’") ﬁ dI-MCM-22(L) zeolit|
teriilet: 7,978
MCM-22(S) zeolit (3660-3541 cm™)
MCM-22(L) zeolit|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 34¢ 3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 345
Hulldmszam, cm’ Hulldmszam, cm™

17. abra A 400 °C-on, 1 6rén 4t hokezelt, kis (A) és nagy (B) kristdlyos MCM-22 zeolit,
valamint a felhasznalasukkal eldallitott FT-IR spektruma az OH vegyértékrezgési
tartomanyban.

A kompozitok spektrumaiban jelentdsen nagyobb a 3745 cm™-es sav intenzitésa, amit a
mezoporusos, amorf falt MCM-41 §sszetevd hidroxilcsoportjainak tulajdonithatunk. A
rontgen pordiffrakcios mérések szerint a Kompozit(L)-ben a mezoporusos MCM-41
mennyisége tobb mint a Kompozit(S)-ben, ami magyarazatot ad a 3745 cm™-es sav
intenzitdsdban fennallo kiilonbségekre. Az eredmények arra utalnak, hogy a kisebb
méretll, nagyobb mértékben delaminalt zeolitkristalyok jelenlétében a mezopdrusos fazis

kialakuldsa bizonyos mértékig gatolt.

A Brensted-sav hidroxilcsoportok koncentracid valtozasa jol kovethetd a 3520-
3650 cm™' kozotti sav intenzitasanak mérésével. A hid szerkezetii (bridging) OH csoport
vegyértékrezgéséhez rendelhetd.

Jol latszik, hogy a delamindlt mintdkban (dI-MCM-22) a Brensted-sav centrumok

szama kisebb, mint a kiinduldsi MCM-22 zeolitban, és még kisebb a kompozitokban.

4.3.2 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassag-vizsgalata
piridinadszorpcioval
A 18-21. abrakon a kis és nagy kristallyos MCM-22 zeoliton (18. abra), a

delaminalt zeoliton (19. 4bra) és a kompozitokon (20. &bra) adszorbealt piridin gytiri-

rezgéseihez rendelhetd infravords abszorpcids savok lathatéak. A piridin adszorpcidjakor
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a hidas szerkezetli OH vegyértékrezgésére jellemz6, 3620 cm™'-es sav eltiint. Ezzel egy
idében a piridiniumionok (pyH") 19b és 8a gyfiriirezgéseire jellemzé savok jelentek meg
1545 cm™-nél és 1635 cm™-nél. Az 1454 cm™'-nél (valamint 1622 cm™-nél) megjelend
savokat a Lewis-savas centrumokhoz, mint pl. vdzon kiviili Al alakulathoz (EFAI, pl.
AlO" kation), vagy pedig trigonalis vazaluminiumhoz kotétt piridin gytirtirezgése adja.
Az emlitett savok intenzitasa csak kis mértékben csokken a homérséklet emelésével,
jelezve, hogy a piridin erésen, erdés savas alakulatokon adszorbealodott. A
spektrumokban az 500°C-os evakualds utan is megmaradnak az 1454(1622) cm-es

savparok, mig az 1545 cm™'-es sav teljesen eltiinik.

MCM-22(S) zeolit 1489 em’ A MCM-22(L) zeolit 1489 cm’

-1
0,1 1622 cm

1622 cm™ P
0,1 1454 cm
I 1454 e
1545 cm

Abszorbancia, o.e.
Abszorbancia, 6.e.

——— 71— — 77— — T T T T T T T T T
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Hullimszdm, cm” Hullimszam, cm’”

18. abra A kis (A) és a nagy (B) kristalyos NH;-MCM-22(S/L) zeoliton az
el6kezelés utan adszorbedlt piridin FT-IR spektruma a gytiriirezgések tartomanyaban.
Az clOokezelést, azaz a dehidratalast és az ammonium-forma dezammonizalasat 450°C-
on, nagy vikuumban (1x10° mbar) 1 6rén keresztiil végeztiik. Ezt kovetéen 200°C-on
5 mbar géznyomast piridint adszorbealtattunk a pelletre, majd piridin jelenlétében
visszahutottik 100°C-ra és 0,5-0,5 oran keresztill evakualtuk a cellat novekvo
mintahOmérsékleten. Minden egyes evakudlds utan felvettink egy spektrumot
szobahOmérsekleten.

A 200°C-os evakudlds utdni piridinium sav (1545 cm™) integralt
abszorbanciajabol 1,13 cm’'/ pmol moldris extinkcids egyiitthatoval szdmolva [170]
meghataroztuk a mintdkban a Brensted-sav centrumok szamat (3. Tablazat).

A kis és a nagy kristalyos zeolitok spektruman megjelend, hasonl6 intenzitasu (teriiletii)
1545 cm'-es sav azt mutatja, hogy a kiindulasi zeolitok Bronsted-savassaga kozel azonos

(18. 4bra és 3. tiblazat). A nagy kristalyos zeolit spektrumaban az 1454 cm™-es sav

nagyobb intenzitdsa arra utal, hogy a mintdban tobb a Lewis-savas centrum.
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19. abra A kis(A) és a nagy kristalyos (B) delaminalt NH4 -dI-MCM-22(S/L) mintédkon
az elokezelés utan adszorbealt piridin FT-IR spektruma a gytirlirezgések tartoméanyaban.
Az elokezelést, azaz a dehidratalast és az ammonium-forma dezammonizalasat 450 °C-
on, nagy vakuumban (1x10° mbar) 1 6ran keresztiil végeztiik. Ezt kdvetéen 200 °C-on
S mbar gbéznyomastu piridint adszorbedltattunk a pelletre, majd piridin jelenlétében
visszahutottik 100°C-ra és 0,5-0,5 oran keresztiil evakualtuk a cellat novekvo
mintahdmérsékleten. Minden egyes evakualdas utan felvettiink egy spektrumot
szobahdmérsékleten.

. -1
Kompozit(S) 1622 cm™ 1489 cm A Kompozit(L)
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1454 cm’” 1622 em”

0,1
1545 cm’”
1545 cm™

300°C
400° 400 °C
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Abszorbancia, o.e.

20. abra A kis (A) és nagy kristalyos (B) Kompozit(S/L) mintdkon, az elékezelés utan
adszorbedlt piridin FT-IR spektruma a gylirlirezgések tartomanyaban. Az eldkezelést,
azaz a dehidratdlast és az ammonium-forma dezammonizaldsat 450 °C-on, nagy
vakuumban (1x10° mbar) 1 éran keresztiil végeztiik. Ezt kdvetéen 200 °C-on 5 mbar
géznyomasu piridint adszorbealtattunk a pelletre, majd piridin jelenlétében
visszahUtottik 100°C-ra és 0,5-0,5 oOran keresztil evakualtuk a cellat novekvo
mintahdmérsékleten. Minden egyes evakualas utan felvettiink egy spektrumot
szobahdmérsékleten.
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A delaminalds hatdsara az 1545 cm™-es savok intenzitdsa jelentés mértékben
csokkent (19. &bra), ami azt jelzi, hogy delaminalds kdzben a tetraéderesen koordinalt
aluminium koncentracidja, és igy a mintdk Bronsted-savassaga csokkent. A Lewis-
savassag ezzel szemben a delaminalas hatasara novekedett, amit igazol az 1454 cm™'-es
sav novekedése. Mas szerzOk is beszamoltak mar arrdl, hogy a delamindlés a Brensted-
savassag csokkenéshez vezet. [180, 181].

A kompozitoknal az 1545 cm'-es sav intenzitasa azért csokkent, mert csokkent a

mintak zeolit tartalma (20. abra).

3. Tablazat A H-formak 1545 cm™'-es piridinium savjabol szamitott Bronsted-savassaga,
€s ASS-val meghatarozott Al- tartalma

Minta Cpy+" Al
(mmol/g) (mmol/g)
MCM-22(S) 0,92 0,97
dI-MCM-22(S) 0,55 1,27
Kompozit(S) 0,48 0,90
MCM-22(L) 0,94 1,21
dI-MCM-22(L) 0,61 1,28
Kompozit(L) 0,39 0,72

* A Bronsted-savas helyek mennyisége az 1545 cm'-es 200°C-os evakualas utani piridinium abszorbcios

cre s

" Al tartalom AAS-val meghatarozva.

4.3.3 Az NH/ -formdjii MCM-22 zeolitok és szarmazékaik homérséklet-
programozott NH; deszorpcidja (NH;-TPD)

A zeolitok Brensted-savassdgat a tetraéderesen koordindlt, negativ toltésii
vazaluminium toltéskompenzald protonja adja. Ez a proton konnyen lecserélheté mas
kationra, példaul ammoniumionra. A NH, -zeolitokb6l hé hatasara NH; szabadul fel

(ennek mennyisége adja az ioncsre-kapacitast, IEC-et is) és ekvivalens mennyiségi
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proton marad vissza a zeolitban. Az NH3;-TPD mérésbol tehat megtudhatjuk a savas
helyek erdsségérdl nyujt informacidt. Az inflexidés pont helyét a saverdsségen kiviil
természetesen az alkalmazott kisérleti koriilmények is befolyasoljak, pl. felflitési
sebesség, katalizatoragy térfogata, vivogaz aramlasi sebessége stb. Ebbdl kovetkezik,
hogy csak azonos, ill. kdzel azonos koriilmények kozott végzett vizsgalatokbol lehetséges
kovetkeztetéseket levonni a kiilonb6z6 mintak saverdsségére.

A kis és a nagy kristalyos MCM-22 zeolitban az NH;" ioncsere-kapacitas kozel
azonos volt, 0,96 és 0,94 mmol/ggar. Ezt az értéket a zeolitok atomabszorpcids
spektroszkopiaval ~meghatarozott  Al-tartalmaval Osszehasonlitva (1. Tablazat)
megallapithatjuk, hogy a nagy kristdlyos MCM-22 zeolitban kevesebb vazon kiviili Al
(Extra-Framework Aluminum = EFALI) van.

A 24. abran a kis kristallyos MCM-22(S) a dI-MCM-2(S) és a dI-MCM-22(S)/MCM-41
kompozit NH3;-TPD gorbéje lathatd. Az ammonia termodeszorpcids gorbék alapjan ugy
tlinik, hogy mind a delamindlt mintdban, mind a Kompozit(S)-ben kozel annyi savas
centrum van, mint a kiindulasi MCM-22(S) zeolitban, ami nehezen magyarazhatd, hiszen
a Kompozit anyag szintézisénél a delaminalt prekurzorhoz a zeolit sziliciumtartalmaval
megegyez0 mennyiségli tovabbi sziliciumforrast adtunk. A Kompozitban az ioncsere-
kapacitasnak kozel a felére kellett volna csdkkennie a kiindulési zeolit kapacitasahoz
képest.

Ugyanakkor a H-forma piridin adszorpcids infravords spektroszkopiai vizsgalatakor (lasd
elézo 4.3.2 fejezet, 3. Tablazat) azt tapasztaltuk, hogy a savassdg a varakozasnak
megfeleléen kisebb a dI-MCM-22(S) (0,55 mmol/g) mintdban és a Kompozit(S)-ben
(0,48 mmol/g), mint a kiindulasi zeolitban, MCM-22(S) (0,92 mmol/g).

Latszik tehat, hogy a dI-MCM-22(S) és a dI-MCM-22(S)/MCM-41 mintakban az NH,"
IEC nincs 6sszhangban a zeolit piridinnel mért Bronsted-savassagaval (3. tablazat).
Véleményliink szerint ez két folyamat ereddjeként all el6. Egyrészt a kezelések hatasara
az aluminium latszolag feldiisul a mintdkban, mert a szilicium jelentds hanyada lugos
koriilmények kozott vizoldhatd Na-szilikatokka alakul és a szintézis utan desztillalt vizes

mosaskor eltavozik a mintdbdl. Err6l mar részletesen beszamoltunk a 4.1. fejezetben.
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21. abra Az ammonia cserélt kis kristalyos mintdk hémérséklet programozott NH3
termodeszorpcios gorbéje.

Ugyanakkor az enyhén lugos delaminélési kezelés, illetve az azt kdvetd, szintén enyhén
lugos hidrotermalis kezelés kozben a zeolitban az aluminium egy részének tetraéderes
kornyezete megsériilhetett, ami a Bronsted-savassag csokkenésével jar.

A Si eltavolitds trigonalis vazaluminiumot eredményez, azaz az Al atom csak 3
sziliclumatomhoz ko6tédik (1. séma, A konfiguracio). Ezt a konfiguraciot korabban Viale
¢s mtsai. [182] is feltételezték. Hidratalt allapotban a 3 Si-atommal koriilvett Al-atomok
koordinacids szférajaban 1, ill. 3 vizmolekulat megkotve tetraéderes ¢€s oktaéderes
konfigurdciojiva valnak (1. séma, B ¢és C). Ez a két forma egyensulyban van egymassal.

A formak egyensulyi koncentracidja a hdmérséklettdl és a viz parcidlis nyomasatol fligg.

'5 H EI+H NH+

§i-0 " r . &, *

: Al S1-0 o s O-H 810 “ O0-H 80 § /‘ O-H
5.0 oo Al AI=2H0 Al

51-0 0-81 Si-0 (-51 Si-0 " 0-Si 80”7 " 0-8
A B C D

1. séma A trigonalis koordinacidju aluminium koordinaci6 valtozasai viz ill. viz és NHy -

ionok jelenlétében.
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A harmas koordinacioji aluminium nagy elektronaffinitasa miatt a vizmolekulak erdsen
polarizaltak (B konfiguracio), azaz Brensted-bazis molekuldkkal szemben savként
viselkednek (D konfiguracid). A koordinalt vizet erdsebb bazis, példaul NH4OH,
lecseréli.

Hasonl6 kovetkeztetésre jutottak Kuehl ¢és mtsai. [183] a beta zeolit
dezaluminalasakor. A H-form4ji minta oktaéderesen koordinalt Al-ot tartalmazott, mig
az NH4" formaji nem. Ezt 6k is gy magyaraztak, hogy az Al egy része igaz ugyan, hogy
a vazban van, de nem 4 Si-atomhoz ko6tédik, hanem haromhoz és/vagy kettéhoz, ezért
Lewis-savas centrum, s igy a kemiszorbedlt viz pszeudo-tetraéderes, ill. pszeudo-
oktaéderes konfiguracio kialakuldsat eredményezi. Ammoniumionok a hidratdlodast
visszaszoritjak, s tisztan a tetraéderes konfiguracié alakul ki.

Folyamatban vannak azok az *’Al NMR vizsgalatok, amelyek tovabbi bizonyitékokat
szolgaltatnak a fent vazolt képre.

Megéllapithatjuk, hogy amennyiben a zeolitban a védzaluminium kornyezete
sériilt, a vazhoz tartozé trigondlis Al atom koordinacioja a folyadékfazisi NH, -ioncsere
alatt tetraéderessé¢ alakulhat, igy NH; termodeszorpcidos méréssel a minta Brensted-
savassagat tulbecsiiljiik.

Realisabb képet kapunk a mintdk savassagar6l az infravords spektroszkopias
kisérletekkel, melyben a mintdk H-formdjat tanulmanyozzuk, adott esetben bazikus
molekuldkkal kolcsonhatdsban. A savkatalizalt reakcidkban tapasztalt viselkedés is
ezekkel az eredményekkel van dsszhangban.

Hangsulyoznunk kell, hogy sértetlen zeolit szerkezeteknél ilyen anomadlia nem

tapasztalhato.

4.3.4 Az MCM-22 zeolitok és szarmazékainak savassdag-vizsgalata 2,4-dimetil-
kinolin adszorpciojaval

Annak érdekében, hogy Osszehasonlitsuk a zeolit szdrmazékokban a kiils6 savas

crer

infravorés spektrumat. A 2,4-DMK-t 120 °C-on, 1 Pa nyomdéson, érintkeztettiik az
el6z6leg vakuumban 400 °C-on aktivalt pellettel, majd pedig vakuumban, szakaszosan

felfiitve a pelletet tobb homérsékleten (120, 200 és 300 °C-on) felvettik a FT-IR
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adszorpcios spektrumot (23-24. abra). Megallapithatjuk, hogy az infracelldban 1 Pa
parcidlis nyomdsndl is nagy feleslegben volt jelen a 2,4-DMK a minta savas
centrumaihoz képest, tovabba, hogy az MCM-22 zeolit Bronsted-sav alakulata elég erds

protonsav ahhoz, hogy protondlja az erds Lewis-bazis molekulat.
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23. abra A nagy kristalyos mintak FT-IR spektrumai az OH rezgések tartomanyaban (A)
vakuumban, 400 °C-os eldkezelést utan (a), majd a 120 °C-os 1 Pa nyomasu 2,4-DMK
adszorpciot kovetd 120 °C-os (b), 200 °C-os (c¢) és 300 °C-os evakudlas utan, valamint a
kiilsnbségspektrumok (b =b-a; ¢’=c-a; d’=d-a) az OH rezgések tartomanyaban (B) és a

o r

gylirirezgések tartomanyaban (C).
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24. abra A kis kristalyos mintdk FT-IR spektrumai az OH rezgések tartomanyaban (A)
vakuumban, 400 °C-os eldkezelést utan (a), majd a 120 °C-os 1 Pa nyomasu 2,4-DMK
adszorpcidt kovetd 120 °C-os (b), 200 °C-os (c) és 300 °C-os evakudlas utan, valamint a
kiilsnbségspektrumok (b =b-a; ¢’=c-a; d’=d-a) az OH rezgések tartomanyaban (B) és a
gylirlirezgések tartomanyéban (C).
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Az adszorpcidt, és még a 120 °C-os deszorpciot koveten is a 3748 cm-es sav
intenzitdsa jelentdsen kisebb, mint a kiinduldsi minta megfeleld savjaé (23A és 24A
abrak), sot a kis kristalyos zeolit (MCM-22(S)) 3748 cm-es savja teljesen eltiint. Ennek
oka, hogy a 3748 cm™-nél savot ad6 terminalis (Si-OH) csoportokkal kolcsonhatasba
Iépett a 2,4-DMK molekula. A mintak kiilonbségspektrumain jol lathat6, hogy a
3747 cm™-es negativ sav megjelenésével parhuzamosan, egy pozitiv sav is megjelent
alacsonyabb hulldmszamnal, 3655 cm™'-nél (23B és 24B 4abrak). Ez a sav a szilanol
csoport savjanak adszorpcid hatasara bekovetkezd eltolddasabol szarmazik.

Az evakualas homérsékletének emelése hatasara a szilanol savok intenzitdsa megnd és
kozel az eredeti értékre all vissza (¢ €s d spektrumok a 23A és a 24A abrakon). Ez a
valtozas a kiilonbségspektrumok OH tartomanyaban is megfigyelheté (23B és 24B
abrak). Az eredmények arra utalnak, hogy viszonylag gyenge a kolcsonhatas a 2,4-DMK
¢s a terminalis Si-OH csoportok kozott.

Az 1611 cm™-nél megjelend erés sav a szilanol csoportokhoz koordinalodott
2,4-DMK gyliriirezgéséhez rendelhetd. A hémérséklet emelésekor az 1611 cm™-es sav
intenziv cs6kkenése és a kisebb hulldamszdmoknal jelentkezd, a 2,4-DMK vazrezgéseihez
rendelhetd tovabbi savok (1569, 1515, 1510, 1450, 1410, 1386 cm'l) eltlinése figyelhetd
meg (23C és 24C abrak).

Meg kell jegyezniink, hogy az un. belsé Si-OH csoportokhoz nem fér hozza a
2,4-DMK molekula, ezért a belsd szilanol csoportokhoz rendelhetd 3730 cm'-es savok
intenzitdsa nem valtozik az adszorpci6 hatésara.

Az 1648 cm'-nél megjelené siv a Bronsted-sav centrumok altal protonalt
2,4-dimetil-kinoliniumionok  (2,4-DMK") vézrezgéséhez tartozik. A 300 °C-os
deszorbedltatast kovetden is csak a sav mérsékelt intenzitdscsokkenése figyelhetd meg,
ami arra utal, hogy a Brensted-sav centrumok és a bazikus 2,4-DMK molekula kozott
erés a kolcsonhatds. A kiilonbségspektrumokon lathaté (foképp az MCM-22(S) és
MCM-22(L) mintdkon), hogy a 3620 cm’-es sav intenzitisa nem valtozik a
homeérséklettel, tehat feltehetden a feliileti kelyhekben, valamint a 10-tagu gyfirtik altal
hatarolt csatorndk ¢s a nagyliregek bejaratanak savas centrumai jarultak hozza az 1648

cm'-es savhoz rendelheté adszorbealt képz6dmény kialakulasédhoz.
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Az MCM-22(S) zeolit spektrumaban megjelend 1648 cm™'-es sav intenzivebb,

mint az MCM-22(L) zeolit megfeleld sdvja, aminek a magyarazata, hogy az eldbbi
mintdnak nagyobb a kiilsé feliilete.
Mind a kis, mind a nagy kristdlyos delaminalt mintdknal (dI-MCM-22) ¢és a
kompozitoknal a 2,4-DMK" sav intenzitisa 1648 cm'-nél sokkal nagyobb, mint az
MCM-22 zeolitnal (23C és 24C abrak), igazolva, hogy a kiilsé feliilet €s ezzel egyiitt a
kiils¢ feliileten elhelyezkedd savas helyek mennyisége novekedett a megfeleld
tulajdonsagu zeolit katalizatorhoz képest, aldtdmasztva ezzel a vérakozdsainkat. A
kevesebb zeolit komponenst tartalmazé Kompozit(L)-nél, az 1648 cm™'-es sav teriilete
nem valtozik az MCM-22(L)-hez képest.

Megallapithatjuk, hogy a delaminalast és a kompozit készitést kdvetden
megndvekedett a kiils6 feliilet és ezzel egylitt a nagy atmérdjii kelyhekben az erds

Bronsted-sav centrumok szama is.

4.4 %Al MAS NMR mérések

Az MCM-22 zeolitban 8 kiilonb6z0 kornyezetii T atom van (25. abra). Ezek
nyolc, idedlis esetben elkiiloniild tetraéderes Al-hoz rendelhet6 NMR jelet adnak.
Legtobbszor csak két rezonancia vonalra kiiloniilnek el a jelek, és csak igen nagy (17,6 T-
nél nagyobb) térerdnél figyelhetd meg egy harmadik rezonanciajel is. Els6ként Hunger és
mtsai. [184] figyeltek meg hasonl6t a dezaluminalt MCM-22 zeolit, valamint késébb
Lawton ¢és mtsai. [185, 186] a kalcinalt MCM-22 zeolit NMR spektruméban. Mériaudeau
¢s mtsai. [187] az eredetileg Frydman és mtsai. [188] altal hasznalt, majd Fernandez ¢€s
mtsai. [189] altal tovabbfejlesztett, 2D-5Q MAS NMR néven ismert projekcidés modszert
alkalmaztdk az MCM-22 zeolit vizsgalatara. A mddszer nagyobb felbontast eredményez,
mint a hagyomanyos MAS NMR moédszer, mivel a masodlagos kvadrupdlusos
kiszélesedést eltavolitja, a kémiai eltolodas szorasat pedig erdsiti. A modszer
alkalmazasa, minden eldnye ellenére is, csak harom jol elkiiloniild tetraéderes Al-jelet
adott. Unverricht és mtsai. [190] szamoltak be elészor arrol, hogy MCM-22 zeolit *'Al

MAS NMR spektruman a tetraéderes Al tartomanyban megjelend rezonancia jelek
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szimmetrikus Gauss gorbékkel négy savra bonthatok fel. Nem vették figyelembe, hogy
esetleg aszimmetrikus NMR jelek is lehetnek.

A 26. 4bran az ioncserével eldallitott NH, -formaju MCM-22(S) zeolit, a dI-
MCM-22(S) és a Kompozit(S) 21,1 T térerénél felvett Al MAS NMR spektrumai
lathatoak. Az 48-68 ppm tartomdnyban megjelend jelek a tetraéderes Al atomhoz
rendelhetdek. A delaminalt zeolitot tartalmazo dl-MCM-22(S) és Kompozit(S) mintakban
0 ppm-nél megjelenik még az oktaéderes koordinacidban, vazon kiviil elhelyezkedd Al
atomok jele, a 38 ppm-nél jelentkezd kis intenzitdsu jel pedig a trigonalis Al-hoz
rendelhetd. Mintdink tetraéderes Al rezonanciajelének legalabb harom jol elkiiloniild
Osszetevdje van, 51, 58 és 63 ppm-nél. A 63 ppm-nél megjelend jelet nagyon kevesen
tudtdk eddig megfigyelni. Az 0OsszetevOk a kiinduldsi MCM-22(S) zeolit NMR

spektruméban kiiloniilnek el leginkédbb.
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25. abra Az MCM-22 zeolit szerkezete a nyolc kiilonb6z6 T hellyel. A szamozas Zeolit
Atlasz szerint (Meier) [191].

A delaminalt és a Kompozit mintdk NMR spektruméban a tetraéderes Al harom jele atfed

egymassal. Az 58 ppm-es rezonancia jel éles, mig az 51 és 63 ppm-es jelek elébbin
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vallként jelennek meg. Ennek az oka, hogy az 58 ppm-es jel kiszélesedik, valamint az 51

¢€s 63 ppm-es rezonanciajelek intenzitasa lecsokken.
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26. abra Az NH, -formaju MCM-22(S) zeolit, a dI-MCM-22(S) és a Kompozit(S) 7TAl
MAS NMR spektrumai, 21,1 T térerénél.

Lippmaa és mtsai. [192] mutattak ki, hogy 0sszefliggés van a tetraéderes Al NMR jelének
kémiai eltolodéasa €s az Al-O-Si kotésszogek kozott a zeolitvazban. A 4. tdblazatban az
atlagos T-O-T kotésszogek, a krisztallografiailag lehetséges kiilonbozé helyek
betoltottsége €s a *"Al kémiai eltolodasai lathatoak. Az adatok szerint minél kisebb a
kémiai eltolodas, annal nagyobb az Al-O-Si sz6g. A delaminélt minta spektrumaban az
51 ¢és 63 ppm-nél megjelend rezonancia jelek intenzitds csokkenésébdl arra
kovetkeztettiink, hogy delamindlaskor nagy valoszinliséggel a T6, T7, T4, T1 és T2
(Meier hozzarendelése szerint, 4. tablazat) pozicidkban elhelyezkedd tetraéderes Al
atomok kornyezete sériilt. A T6, T1, T4 (Meier hozzarendelése szerint) poziciok a
nagyliregek felezodésével nyert kelyhek nyildsanak kozelében taldlhatéak (25. abra). A
T1 és T2 poziciok, pedig azért sériilhetnek, mert a 10-tagu gylrlinyilast csatornakbol is
konnyen hozzaférhetdek. A tetraéderes kornyezetli Al atomok trigonalissd valtak, amire

mar az NH3;-TPD méréseknél utaltunk (4.3.3 fejezet). A mezopdrusos MCM-41
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Osszetevd eldallitasakor a tetraéderesen koordinalt Al atom kornyezetében mar nincs

jelentds valtozas, a trigonalis Al atomok szama kismértékben nd.

4. Tablazat Az MCM-22 zeolit szerkezeti és Al MAS NMR adatai [186]

T pozicié® T pozicio”® Helyek Al-O-Si Szamitott
betoltottsége kotésszog Al eltolodas® (ppm)
T6 TS 3 161,5 51
T7 T2 3 158,5 52
T8 T3 3 154,8 55
TS T8 1 154,5 55
T4 T7 1 153,8 55
T1 T6 1 153,8 55
T3 T4 3 150,5 57
T2 T1 3 143,0 61

"Lawton [185] hozzarendelése
®Meier [172] hozzarendelése
°Al-O-Si kotésszog és a kémiai eltolodas kozotti empirikus 6sszefliggés alapjan meghatarozott érték

4.5 A toluol diszproporciondlodasa

A toluol diszproporcionalodasanak vizsgalatara a katalizatorok H-formajat
hasznaltuk, amit a reakciokat megel6zden in-situ allitottunk eld a reaktorban az
ammonia-forma dehidratalasaval és dezammonizalasaval. A reaktorba mindig azonos
mennyiségli katalizatort mértiink be. A rakcidban, filiggetleniil az alkalmazott
katalizatortol kizarolag benzol és xilolok keletkeztek, 1:1 molaranyban.

A toluol diszproporcionaloddsa benzolld és xilolld bimolekuléris reakciomechanizmus
szerint torténik egy viszonylag nagyméreti difenil-metan tipust koztiterméken keresztiil
[193, 194]. A H-ZSM-5, melynek csatornaméretét 10 tetraéderbdl allo gylirlik mérete
hatarozza meg, aktivitdsa a fenti reakcioban, 300 °C-on, nagyon kicsi, mivel a
csatornarendszerben nem tud kialakulni a difenil-metan tipusu koztitermék [196]. Wu és
mtsai. [196] vizsgaltak a toluol diszproporcionalddasat dezaluminalt MCM-22 zeoliton.
A katalizator 1igen aktiv volt. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a

diszproporcionalddas elsddlegesen a nagyiiregekben jatszodik le, ahol a legerdsebb savas
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helyek talalhatok és van elegend6 tér a koztitermék képzddéséhez. A nagyiiregbdl a 10-
tag gyuriik altal hatarolt pérusokon keresztiil (10-es csatornakon at) csak a p-xilol tud

kidiffundalni.

5. Tablazat. A metil-benzolok kritikus van der Waals atmérdje, nm-ben [195]

= 2| L | & | % |gE5|fFr E55
= — > e o = . <= <=

N g = o = N % | NgWw | NgWw

S 2 S s °c | =2 S5 |25 b
- o o &

0,67 0,67 0,74 0,74 0,67 0,86 0,86 0,74

A masodlagos xilol izomerizacios reakciok a kétdimenzids 10-tagh gytiriik altal hatarolt
zeolit krisztallitokban és a kiils6 feliileti savas helyeken jatszodnak le [196, 197]. A 27.
abran a toluol diszproporciondlodasanak egyszeriisitett sémajat mutatjuk be az MCM-22
nagyliregekben. A diszproporciondlodas korlatozott a 10-tagu gylirlik altal hatarolt
poérusokban, viszont a madasodlagos reakciok, nevezetesen a xilolok izomerizacidja
lejatszodik ezekben a 0,55 nm atmérdjii csatornakban. Itt, mivel a p-xilol diffazids
allanddja az o-, ill. m-xilolnak kb. 1000-szerese [198], a porusokat elhagyd
termékelegyben a p-xilolnak kell feldusulnia. Ezzel szemben a feliileti kelyhekben
lejatsz6dd izomerizacional, a termodinamikai termékdsszetétel hatarozza meg az izomer
Osszetételt.

Az 1D csatornakat és a csatorndkban tiregeket tartalmazo SSZ-35 és MCM-58 tipust
zeolit katalizatorokat vizsgalva hasonlo megéllapitasokra jutottak Zilkova és mtsai. [199]

1S.
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27. abra A toluol diszproporcionalodasanak lehetséges mechanizmusa az MCM-22 zeolit
csatornaiban. A toluol diszproporciondlodas f6 helyszine a nagyiireg, mely a 10-es
csatorndkban a lasst xilol diffuzié miatt korlatozott a diszproporcionalodaskor. A xilol
termékek izomerizacioja a kiilsd feliileten lehetséges. A 10-es csatorndkban, sztérikus
okok miatt a para-xilol képzddés a kedvezményezett reakcio [196].

Az MCM-22-ben a nagyliregek a delaminalassal megfelezddnek, és feliileti
kelyhek, csész€k, alakulnak ki a delaminalas mértékétdl fliggd mennyiségben [180]. A
Bronsted-savassag csokkenése és a nagyiiregek részleges megsziinése lehet a delaminalt
¢s a kompozit mintdink aktivitdsvesztésének f0 oka. Gora-Marek ¢és Datka [200]
kiilonb6zé Si/Al aranya MCM-22 zeolitokon és az ITQ-2 szarmazékokon végzett IR
vizsgalata kimutattdk, hogy delaminalas kovetkeztében a nagyiiregek felezddésével
képzodott feliileti kelyhek savas centrumai gyengébben savasak, mint a nagyiiregekben
taldlhat6 centrumok. Az MCM-22(S) és MCM-22(L) katalizatorok savassiaga kozel
azonosnak adddott az ammonia ioncsere-kapacitds és FT-IR piridin adszorpcios
mérésekkel is, ennek ellenére az MCM-22(S) katalizator aktivabb a toluol atalakitdsadban
(28. abra). Ennek az lehet az oka, hogy kisebbek a zeolit krisztallitok és a rovidebb

diffuzios uthossz miatt a katalizatorszemcsék nagyobb hanyada vesz részt a reakcioban.
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28. abra A toluol konverzidja (A) és a termékek para-xilol szelektivitdsa (B) a H-formaja
MCM-22(S), MCM-22(L), dI-MCM-22(S) és dI-MCM-22(L) katalizatorokon a kisérleti
1d6 fiiggvényében, 0,29 h téridénél, 300 °C-on.

A zeolitokon a dezaktivizalédds mértéke a kisérlet kezdetén jelentdsebb, mint a
delaminalt katalizatorokon, a kisérleti idovel az aktivitas csokkenés minden katalizatoron
lelassul.

A delaminalt katalizatorok aktivitasa kisebb volt, mint az MCM-22 zeolité. A dl-
MCM-22(S) katalizator aktivitasa megkozelitleg fele olyan nagy volt, mig a dI-MCM-
22(L) katalizatoroknal a kiilonbség kisebb volt (28A abra). Ennek oka, hogy a nagyobb
kristalyok delamindlasa kevésbé volt hatasos, mint a kis kristalyoké. Az aktivitds és a
piridin adszorpcidval kapott Brensted-savassag kozott szoros kapcsolat figyelheté meg.
Az MCM-22(S)-ben a Brensted-savas helyek mennyisége 0,92 mmol/g-r6l 0,55 mmol/g-
ra, mig az MCM-22(L)-ben az eredeti 0,94 mmol/g-os koncentracid, kisebb mértében,
0,61 mmol/g-ra csokkent a delaminalas kovetkeztében. A delamindlt katalizatorok
aktivitdsa a toluol diszproporcionalddasi reakcidjdban jelentdsen, a Bronsted-sav
centrumok csokkenésével ardnyos mértékben csokkent.

Ugyanakkor Aguilar és mtsai. [201] azt tapasztaltak, hogy a m-xilol izomerizacidjaban és
a benzol alkilezési reakcidjaban az ITQ-2 aktivitasa nagyobb, mint a megfelel6 MCM-22
zeolité. A delaminalassal kapott feliileten az alkil-aromdsok adszorpcidja nagyobb

mértékli ¢és ezzel egyiitt a katalitikus aktivitds is. Viszont, ha a toluol
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diszproporcionalodas koztiterméke foképp a nagyiiregekben tud kialakulni, akkor mar
nem is olyan meglepdek fenti eredményeink.

Az 28B ébran a toluol diszproporcionalddasi reakcidjaban a para-xilol szelektivitasat
abrazoltuk (kiilonb6z6é konverzioknal). A p-xilol szelektivitds magasan az egyensulyi
koncentracio (~24 %) felett van és hasonlonak adddott a zeolitokon ¢s a delaminalt
zeolitokon. A kozel azonos szelektivitds a katalizatorokon azt tamasztja ald, hogy a
rétegekben a 10-es 4&tmérdjii csatornarendszer ép maradt. Corma és mtsai. [123] mutattak
ki, hogy MCM-22 zeolitban az elsddlegesen keletkezett xilolok izomerizacidja p-xilolla
ezekben a csatornakban torténik. Allitisukat m-xilol izomerizacidjanak vizsgalataval
igazoltadk MCM-22 és ITQ-2 katalizatorokon.

A 29A abran a kis és a nagy kristalyos zeolitok és a bel6liik késziilt Kompozit
katalizatorok aktivitasat hasonlitottuk 6ssze a toluol diszproporcionalddasi reakcidjaban,
az eloz6 kisérletek kortilményei kozott (300 °C-on, 0,29 h téridonél). A Kompozit
katalizatorok aktivitdsa a kiinduldsi zeolitokhoz képest a piridin adszorpcioval mért
Bronsted-savassaggal aranyosan, a Kompozit(S)-en viszont annal kissé nagyobb

mértékben csokkent.
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29. abra A toluol konverzidja 0,29 h téridénél (A), kdzel azonos toluol konverzidknal,
kiilonboz6 téridoknél (B) és a termékek para-xilol szelektivitasa kozel azonos toluol
konverzioknal (C) a H-formaja MCM-22(S), MCM-22(L), dI-MCM-22(S) ¢és
dI-MCM-22(L) katalizatorokon a kisérleti id6 fliggvényében, 300 °C-on.
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Azonos konverzioknal a Kompozitokon a p-xilol szelektivitds nagyobb, mint a
zeolitokon. A Kompozit(L)-en a para-xilol szelektivitds mintegy 10 %-kal nagyobb a
tobbi vizsgalt katalizator szelektivitdsdhoz képest. Tovabba azt is megfigyelhetjiik, hogy
a Kompozit(L) szelektivitdsa nagyobb, mint a Kompozit(S)-¢é. Ez az eredmény arrol
tantiskodik, hogy a Kompozit(L) katalizator delaminédlasa kevésbé volt sikeres, tobb
nagylreg maradt ¢p, mint a Kompozit(S)-ben. Ugyanakkor a kompozit katalizatorok
nagyobb hanyada miikddik a reakcidban, mint a zeolitoké. A lugos kdzegii delaminalas és
a hidrotermalis kezelés soran kioldott Si és Al atomok miatt a nagyiiregek rendszere
atjarhatova valt a kiilso feliilet és kisebb mértékben a szinuszos csatornarendszer felé is.
A 10-taglh gylri bejaratii csatornarendszer lerovidiilt, az itt keletkezett p-xilol izomer
rovidebb diffizids utat kell, hogy megtegyen a kiils¢ feliiletig. A difflizidsebesség

allando novekedéséhez a mezoporusos csatornarendszer is hozzajarul.
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30. abra A toluol konverzidja a térido fliggvényében, 300 °C-on 5 perc reakcididd utan.

A toluol konverzidja kiilonb6z6 téridoknél mérve, 300 °C-on, 5 perccel a reakcio kezdete
utan is azt mutatja, hogy az MCM-22 zeolitok katalitikus aktivitdsa nagyobb a delaminalt
szarmazékokhoz képest. A fenti eredmények is alatdmasztjadk azt, hogy a delaminalas
soran sérill a szerkezet, csokken a katalitikus aktivitashoz sziikséges erdsen savas helyek
szama, valamint nagy szamban sériilnek a dimer atmeneti termék keletkezésének fo

helyszinei, a nagyiiregek. A kompozitok aktivitds csokkenésének mértéke a delaminalt
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mintdkhoz viszonyitva aranyos az inert mezoporusos anyag mennyiségével, ezért
aktivabb a Kompozit(S), mint a Kompozit(L).

A toluol konverzidjaban a nagyliregek és az aktiv savas helyek szdmanak csokkenését a
tiszta zeolithoz képest a Kompozit(S)-nél részben ellenstilyozza a gyorsabb
anyagtranszport a mezoporusos komponens porusaiban. Mivel a Kompozit(L) katalizator
nagyobb részét alkotja a mezoporusos Gsszetevo és ezaltal kevesebb az aktiv savas helyet
tartalmazé zeolit komponens ez a kompenzalas kevésbé figyelhetd meg. Feltételezziik,
hogy a duzzasztas, delaminalas és az azt kovetd hidrotermalis szintézis kozben a kisebb
kristalyméretli zeolit prekurzor a ligos hatasra jelentdsebb valtozason ment at, mint a
nagy kristalyos zeolit prekurzor. Szerepe lehet, annak a van Miltenburg és mtsai. [202,
203] altal megfigyelt jelenségnek is, miszerint a lagosan kezelt MCM-22 zeolit
szarmazékokban 1j poérusrendszer jon létre, ill. a szinuszos 10-tagh gylirli bejarati
csatornak a kioldodé Si miatt atjarhatéva valnak a nagytiregek felé, ami novelheti a toluol
A Kompozitoknal tovabbi aktivitdscsokkenés figyelhet6 meg a delaminalt
katalizatorokhoz képest, kiilondsen a nagy kristalyos zeolitbol késziilt anyagoknal. Ez a
katalitikus szempontbodl inaktiv MCM-41 komponens jelenlétének tulajdonithatd, aminek
a mennyisége a Kompozit(L)-ben nagyobb, mint a Kompozit(S)-ben, ahogy azt a N, ¢és
piridin adszorpcios, €s a rontgen diffrakcios mérésekbdl is lathattuk.

Megvizsgaltuk egy nagyobb kinetikus atmérdji szerves molekula, az 1,2,4-TMB,
konverzidjat a kis kristalyos katalizatorokon, abbol a megfontolasbdl, hogy a delaminalt
mintdkon ¢és a szarmazékaikon a konnyebben hozzaférhetd savcentrumok és a
megkonnyitett anyagtranszport miatt kiilonbségek mutatkozhatnak a kiindulasi MCM-22
zeolitokhoz képest.

A kozel azonos konverziokat a térid0 valtoztatisaval Aallitottuk be. A Kompozit
katalizatoron a téridd kismértékii novelésére azért volt sziikség, mert - mivel csak egy
része az aktiv zeolit komponens — az azonos konverzid eléréséhez a téridét ndvelni
kellett. Az izomerizacios termékek szelektivitasa a kiindulasi MCM-22 zeoliton és a
delaminalt valtozaton kozel azonosak, viszont a Kompozit(S) katalizatoron az izomerek
szelektivitasa kisebb. A diszproporcionalodasi termékek szelektivitasat tekintve a kép

forditott: nagyobb szelektivitds érhetd el a Kompozit katalizatoron, mint a kiindulési
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zeoliton, 1ill. a delaminalt valtozaton, mely utdbbiakon koézel egyforma volt a

diszproporcids szelektivitas.
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31. abra Az 1,2,4-TMB konverzidja, valamint szelektivitisa az izomerizacids ¢&s
diszproporcionalddasi termékekre kiilonbozo téridoknél, a kisérleti id6 fiiggvényében a
kis kristalyos katalizatorokon (Reakciohdmérseklet 300 °C).

A szakirodalombol tudjuk, hogy az 1,2,4-TMB diffuzidja az MCM-22 poérusaiban
korlatozott, ezért atalakulésa, kiilondsen diszproporcionalodasa, foképp a kiilsd feliiletek
savas helyein jatszodik le [204, 205]. Az eredményekbdl levonhatjuk azt a kovetkeztetést,
hogy delaminalaskor a savas helyek kdrnyezete sériil (nagyiiregek felezddnek el, és a
tertraéderesen koordinalt Al atomok szaménak csokkenése is lejatszodik), ezért kevésbé
aktivak a toluol atalakitasaban, azonban a megmarado6 centrumok erdssége még elegendd
a bazikusabb TMB atalakuldsanak kivaltasahoz.

Azonos téridoknél (0,16 h) vizsgalva a katalizatorokat, megallapithatjuk, hogy annak
ellenére, hogy az MCM-22(L)-nek kisebb a kiils¢ feliilete, aktivabb a TMB
atalakitasaban, mint az MCM-22(S).
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32. abra Az 1,2,4-TMB konverzidja, valamint szelektivitisa az izomerizacids ¢&s
diszproporcionalddasi termékekre kiilonbozd téridoknél, a kisérleti id6 fiiggvényében
(Reakciohdmeérseklet 300 °C).

A Kompozit(S)-en a konverzid kis mértékben csdkken a zeolitokhoz viszonyitva a
kevesebb aktiv hely miatt. Az izomerizacids szelektivitas jelentdsen lecsokkent, viszont a
diszproporcids szelektivitds kozel azonos a zeolitok szelektivitdsdval, annak ellenére,
hogy a Kompozit nagy részét inert MCM-41 komponens alkotja.

A dezaktivalédds mértéke nagyobb a kompozit katalizatorokon, ami Iényegében a

diszproporcionalodasi termékek képzédésének gyorsabb csokkenésében nyilvanul meg.
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33. abra A toluol (A) és az 1,2,4-TMB (B) konverzigja a kisérleti id6 fliggvényében a
jelzett katalizatorokon, 300 °C-on (téridé = 0,29 h).

Az 33. abran a toluol (A) és az 1,2,4-TMB (B) konverziojat abrazoltuk a kisérleti ido
figgvényében. A toluol diszproporciondlodédsaban a dI-MCM-22 mintdk és a
Kompozitok aktivitdsa kisebb, mint kiindulasi MCMC-22 zeolité, mig az 1,2,4-TMB
atalakitdsaban azonos. Lathatd, hogy a zeolit csatornaiba behatolni képes molekula
(toluol) reakcidja jol tiikkrozi a mikropdrusos zeolit szerkezeti és savassagbeli valtozasait.
Amennyiben nagyobb méretii molekulat (1,2,4-TMB) hasznalunk reaktansként, mely
csak a feliileti savcentrumokon képes atalakulni, az aktivitds mar nem mutatja a zeolit
mikroporusaiban végbemend modosuldsokat. Lényeges felismerésiink, hogy, amikor a
zeolitos mikroporusok kornyezetében mezoporusokat alakitunk ki, igen nagy

valoszintiséggel sériilnek a zeolit aktiv alakulatai.
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34. abra A feliileti aktivitas (1,2,4-TMB konverzid) a teljes aktivitas (toluol konverzio)
fliggvényében novekvo térdoknél, a reakciok 6tddik percében, 300 °C-on.

Az 34. 4bran a feliileti aktivitast (1,2,4-TMB konverzid) abrazoltuk a teljes aktivitas
(toluol konverzid) fliggvényében kiilonbozd téridoknél a reakcidok o6tddik percében,
300 °C-on. Az adatokbdl levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy a delaminalt és még inkabb
a kompozit katalizatorok elOnyosebbek a nagyméreti 1,2,4-TMB molekula
atalakitdsaban, mint az alap MCM-22 zeolitok. (Mig a toluol konverzi6é 4%-ra nd, addig
az 1,2,4-TMB konverzioja zeoliton ~25%-ra, a kompoziton pedig ~35%-ra.)

71



4.6 Az n-heptan hidrokonverzidja bifunkcios katalizatorokon

Munkdm célja a zeolit kedvezd savas és a MCM-41 szerkezetli mezoporusos SiO;
kedvezd diffuzios jellemzdit egy célszerien hierarchikus poérusszerkezetli kompozit
anyagban integraljam ¢és ezzel az egyedi komponensek kedvezd tulajdonsagait 6tvzo
anyagot allitsak el6. A kis kristdlyos anyagokat savas tulajdonsdgii hordozoként
alkalmaztuk bifunkciés katalizatorok eldallitasara, melynek hidrogénezdé/dehidrogénezd
komponense a fém Ni volt. A katalizatorok miitkodését a n-heptan hidrokonverzidjdban
hasonlitottuk 6ssze. A hidrokonverzié és azon beliil is legfoképp a hidroizomerizacio
fontossagat nem lehet elégszer hangsulyozni, mivel a kdolajfinomitds és azon beliil a
benzinfrakcié oktdnszamnovelésének és a gézolajok dermedéspont-csdkkentésének
egyik, legfontosabb miivelete.

Ismert, hogy a bifunkcios katalizatorok aktivitasa €s szelektivitdsa nagymeértékben
fligg a fémes helyek és a Bronsted-sav centrumok egymashoz viszonyitott mennyiségétol.
A 6. tablazatban a kompozit és a kiindulési zeolit katalizatorokon képzd6dott termékek
hozamat tiintettiik fel két kiilonboz6 heptan konverzional. A tablazat adatai azt mutatjak,
hogy a Kompozit izomerizacios szelektivitasa joval nagyobb, mint a kiindulési zeolité.

A téblazatbol jol lathato, hogy a reakcioban nem képzddott sem metdn sem etdn, azaz
nem jatszodott le hidrogenolizis. Tovabba nem képzddott a heptannal hosszabb szénlancu
szénhidrogén molekula sem, tehat a bimolekulés 4talakulas is kizarhato.

Mivel esetiinkben az NH3-TPD alapjan meghatarozott savas helyek szdma nagyobbnak
adédott, mint az FTIR spektroszkopiaval meghatarozott Brensted-sav centrumok
mennyisége, feltételezhetjiik, hogy a mintdkban valdjdban nem azonos a Ni/aktiv
savcentrum arany €és akar ez is okozhatja a szelektivitasbeli kiilonbségeket. A vazolt
ellentmondasok miatt ioncserével, megfeleldé koncentracioji Ni-acetdt oldatbol
készitettlink egy nagyobb Ni tartalmu zeolit katalizatort is. Az MCM-22(S) zeolit
katalizatorban a nikkel tartalmat a duplajara néveltiik (Ni/H' = 0,50).
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6. Tablazat Az n-heptan hidrokonverzidjdban képzddd termékek hozama két
kiilonb6z6 konverzional, a Ni/H-Kompozit(S) (NI/IEC = 0,28)* és Ni/H-MCM-22(S)
(Ni/H" = 0,25)" katalizatorokon, 240 °C-on.

Ni/H- Ni/H-MCM- Ni/H- Ni/H-MCM-
Kompozit(S) 22(S) Kompozit(S) 22(S)
Térido, h 0,45 0,49 1,35 1,47
Homérséklet, °C 240 240 240 240
Konverzio, % 25,9 26,3 51,8 54,2
Hozam, %
Metan + etan 0 0 0 0
Propan 0,93 3,44 2,93 9,94
i-Butan 1,37 4,44 3,22 13,04
n-Butan 0,01 0,28 0,02 0,81
i-Pentan 0 0 0 0
n-Pentan 0 0 0 0
> Krakk 2,31 8,16 6,17 23,79
2,2-Dimetil-pentan 0 0,27 0,59 0,63
2,4-Dimetil-pentan 0,77 1,04 2,13 2,24
2-Metil-hexan 11,64 7,72 21,05 12,37
2,3-Dimetil-pentan 0,74 0,87 1,34 1,38
3-Metil-hexan 9,93 7,78 19,43 12,78
3-Etil-pentan 0,51 0,47 1,04 0,97
n-Heptan 70,10 73,69 48,25 45,84
% Heptan izomerek 23,6 18,2 45,6 30,4
Szelektivitas, %
Krakk 8,91 31,03 11,92 43,93
Heptéan izomerek 91,09 68,97 88,08 56,07
* A kompozitnal IEC £ H'

® A Ni/H'(IEC) aranyt az NH;-TPD mérésekre alapozva allitottuk be.
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A 35. dbran a n-heptan hidrokonverzidjanak hémérsékletfiiggése lathatd a kis
kristalyos zeolitbol késziilt katalizatorokra. A hasonld nikkeltartalmu katalizatorokra a
delaminalt és a kompozit katalizatorok aktivitdsa nagyobb, mint a zeolit katalizatoré,
annak ellenére, hogy a Kompozit egy részét az inert mezopdérusos MCM-41 alkotja. A
nagyobb nikkel tartalmu zeolit katalizatoron (Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,50)) a

legnagyobb mértékil az 4talakulas valamennyi hdmérsékleteken.
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35. abra A n-heptan konverzioja a reakciohOmérséklet fiiggvényében a: a) Ni/H-MCM-
22(S) (Ni/H+ = 0,25), b) Ni/H-dI-MCM-22(S) (NV/IEC = 0,25), ¢) Ni/H-dI-MCM-22(S)/

/MCM-41 (Ni/IEC = 0,28) és d) Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,50) katalizatorokon 0,245
gong  h téridénél. (A kompozit és a delaminalt katalizatornal IEC # H").

A homérséklet emelésével a krakktermékek hozama minden katalizatoron nd.
Legkevesebb krakktermék a Ni/H-dI-MCM-22(S)/MCM-41 (NV/IEC = 0,28) kompozit
katalizatoron keletkezik. A legmagasabb vizsgalt hdmérsékleten, 280 °C-on, is csak
15 m/m%, mikdzben a referenciaként vizsgalt Ni/H-dI-MCM-22 (NV/IEC = 0,25) és a
Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,25) =zeolit katalizitorokon mar alacsonyabb
homérsékleteken is nagyobb mértékli a krakkolas (36. abra). A nagyobb nikkel tartalmt
zeolit katalizatoron (Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H™ = 0,50)) a krakktermékek hozama
hasonléan alakul, mint a referencia katalizatorokon (Ni/H-MCM-22 (Ni/H™ = 0,25) és
Ni/H-dI-MCM-22 (NV/IEC = 0,25)), azaz a krakktermékek mennyisége csak

kismértékben nétt a Ni tartalommal.
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36. abra A krakktermékek hozama a reakcidohdmérséklet fliggvényében a: a) Ni/H-
MCM-22(S) (Ni/H" = 0,25), b) Ni/H-dI-MCM-22(S) (Ni/IEC = 0,25), ¢) Ni/H-dI-MCM-

22(S)/MCM-41 (N/IEC = 0,28) és d) Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,50) katalizatorokon
0,245 geug ' oh térid6nél.
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37. abra A heptan izomerek hozama a hdmérséklet fiiggvényeében a: a) Ni/H-MCM-
22(S) (Ni/H™ = 0,25), b) Ni/H-dI-MCM-22(S) (NV/IEC = 0,25), ¢) Ni/H-dI-MCM-
22(S)/MCM-41 (Ni/IEC = 0,28) és d) Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,50) katalizitorokon
0,245 geug™ oh téridénél.

Az izomer termékek hozama, Osszehasonlitva a referencia katalizatorokkal, a

Kompoziton a legnagyobb (37. abra). A nagyobb nikkel tartalom miatt a Ni/H-MCM-
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22(S) (Ni/H" = 0,50) zeolit katalizatoron az izomer termékek mennyisége jelentdsebb, és
maximumgorbe szerint alakul a hdmérséklet fiiggvényében. Ez a maximum a Kompozit
kivételével a tobbi katalizatoron is megfigyelhetd, fiiggetleniil a hozamok nagysagatol.
Azért van maximuma a hozamgoérbéknek 270 °C koriil, mert ennél magasabb
homérsékleteken mar elindulnak a masodlagos krakkreakcidk, azaz az izomertermékek is
elkrakkolédnak. A zeolit kataliztorokkal ellentétben, a Ni/H-dI-MCM-22(S)/MCM-41
(NV/IEC = 0,28) kompozit katalizatoron az izomertermékek hozama linedrisan nd a
vizsgalt hdmérséklettartomanyban, maximuma e tartomanyon kiviil, azaz 280 °C felett
van. Ez az eredmény is alatdmasztja a feltételezéseinket, miszerint a nagyobb kinetikus
atmérdjli izomerek a Kompozit mezoporusain keresztiil konnyebben el tudjak hagyni az

aktiv (savas) centrumok kornyezetét.
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38. abra A krakktermékek hozama az egyszeresen elagazd izomerek hozamdénak
fiiggvényében kiilonbozo téridéknél, 240 °C-on.

A 38. abran a krakk termékek hozama lathatd az egyszeresen eldgazd izomer
termékek hozaménak fiiggvényében, 240 °C-on. A gbrbék pontjai a novekvo téridoknél
mért hozamok. A referenciaként hasznalt Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H™ = 0,25) és Ni/H-dI-
MCM-22(S) (NVIEC = 0,25) katalizatorok gorbéi egyiitt futnak. Hasonloképpen a Ni/H-
dI-MCM-22(S)/MCM-41 (Ni/IEC = 0,28) és Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H = 0,50)

katalizatorokon kapott gorbék is, ami azt jelenti, hogy az elébbi és utobbi két katalizator
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szelektivitasa hasonld. Ezekbdl az eredményekbdl levonhatjuk a kovetkeztetést,
miszerint, ha a fémes ¢és Bronsted-sav centrumok ardanya egyforma ¢és hasonlo
mindségliek a savas alakulatok, akkor a katalizatorok szelektivitdsa is kozel egyforma
lesz. Ezt lathatjuk a 0,25 Ni/Brensted-sav centrum ardnyu zeoliton €s a vele megegyezd
szelektivitast mutaté delaminalt zeoliton. Megfigyelhetjiik, hogy a nagyobb Ni tartalmu
zeolit katalizatorok szelektivitasa eltér a kisebb Ni tartalmt zeolitokétol, de hasonldan
alakul, mint a kompozit katalizatoré. Ez arra a megallapitasra enged kovetkeztetni, hogy
a reakcidban csak az IR spektroszkdpiaval kimutathaté Brensted-sav centrumok vesznek
részt a reakcioban. A fenti eredmény is megerdsiti megallapitasunkat, miszerint az NH,"
ioncsere-kapacitas a delaminalt zeolit és a hierarchikus podrusrendszerli Kompozit
esetében nem ad pontos informacidt a Brensted-sav centrumok szamarol.

Az n-heptan hidrokonverzidjanak alakuldsat megvizsgaltuk a téridd fliggvényében
is. A 240 °C-os reakcidé hémérsékletet tgy valasztottuk ki, hogy a konverzid kb.
10 m/m% legyen. A térid6 fiiggvényeben abrazoltuk a krakk termékek hozamat és az
egyszeresen eligazd izomer termékek hozamat. Igy a kapott pontokra illesztett, az
origbbdl induld egyenes meredeksége megadja a reakciok kezdeti sebességét. A
termékdsszetételt a feliileti karbéniumion tartézkodési ideje hatdrozza meg az aktiv

helyeken, ami fligg a katalizator savassagatol €s az anyagtranszport sebességétol.
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39. abra A megndvelt Ni-tartalmu zeolit bifunkcios katalizatoron végzett n-heptan
hidrokonverzi6 kezdeti sebességei dsszehasonlitva a kisebb Ni-tartalmi Kompozit és
zeolit katalizatorok aktivitasaval, 240 °C-on.
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A Kompozit katalizatoron a krakk reakcidk sebessége jelentdsen lecsokkent a kiindulasi
zeolit katalizatoron (Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,25)) és a megnovelt Ni-tartalmi zeolit

bifunkcios katalizatoron (Ni/H-MCM-22(S) (Ni/H" = 0,50)) mért sebességhez képest (40.
abra).

=N
<

MCM-22(S) zeolit (Ni/H'=0,50)
u =]

n
<
1

Kompozit(S) (Ni/IEC=0,28

FoN
(=
1

W
<
1

N9
=}
1

MCM-22(S) zeolit (Ni/H'=0,25)

[
<
1

0 0,5 1,0 15
Téridd (g ,,&" h)

Egyszeresen elagazé izomer hozam (mol%)

40. abra A megnovelt Ni-tartalmu zeolit bifunkcios katalizatoron végzett n-heptan
hidrokonverzi6 kezdeti sebességei 0sszehasonlitva a kisebb Ni-tartalmi Kompozit és
zeolit katalizatorok aktivitasaval, 240 °C-on.

A Kompozit katalizatoron, parhuzamosan a krakktermékek hozamanak csokkenésével az
egyszeresen elagazd izomerek hozama megndtt (42. abra), azaz az izomerek képzddési
sebessége nagyobb, mint a referencia MCM-22 zeolit (Ni/H"=0,25) katalizatoron, viszont
alacsonyabb, mint az MCM-22 zeolit (Ni/H'=0,50) katalizatoron. Ez azt jelenti, hogy az
egyszeresen elagazo feliileti karbéniumion tartdzkodasi ideje az aktiv helyeken rovid és
ezért alacsony a krakk reakcidok sebessége a Kompoziton. Tehat a termékek a
mezoporusokon keresztiil gyorsan el tudjak hagyni az aktiv centrumokat, még miel6tt ott
krakkolodnanak. Zeolit esetében, pedig lassu a diffuzid, hosszabb ideig tartézkodik a
reaktans és a termékek az aktiv hely kornyezetében, ezért nagyobb a krakk reakciok
lejatszodasanak valosziniisége.

A nagyobb Ni-tartalom valéban megnovelte az aktivitast valamint az izomer termékek
keépzddeési sebességét (40. abra), de a krakk termékek képzddési sebessége nem csokkent

jelentds mértékben a referencia zeolitkatalizator aktivitdsdhoz képest (39. abra).
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A mezoporusos komponens katalitikus hatasat is megvizsgaltuk. Szintetizaltunk egy a
zeolitkatalizatorhoz ~ hasonlé  vazaluminium tartalma MCM-41  mezopdrusos
aluminoszilikatot, amit nikkel-acetattal ioncseréltiink, majd pedig teszteltiink a fenti
heptan hidrokonverzioban. A bifunkcios MCM-41 katalizator a reakcid koriilményei
kozott teljesen inaktiv volt €s csak 300 °C felett mutatott katalitikus aktivitast, ahol a f6
reakcid a hidrogenolizis volt, joforman csak metan és etan képzddott. Tehat a Kompozit
megndvekedett hidroizomerizacids aktivitdsa nem az MCM-41 komponens katalitikus
aktivitasanak tulajdonithato, mivel az MCM-41 komponens aktivitast tekintve teljesen
inert volt.

Megjegyezziik, hogy a vizsgalati koriilmények kozott a katalizatorok faradasat

nem tapasztaltuk.
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41. abra A katalizatorok rontgendiffraktogramjai a Ni vonalak tartoméanyaban.

A hasznalt Ni-katalizatorok rontgendiffraktogramjait 1s felvettem, hogy
megvizsgaljam a Ni részecskék diszperzitdsat (41. abra). Mind a nagyobb Ni-tartalmu
zeolit katalizator, mind a Kompozit diffraktogramjan megjelent a fém Ni legintenzivebb
(111) Miller-index®i sikjahoz rendelhetd diffrakcios vonala és hasonld mértekdi volt a
vonal kiszélesedése. A vonal kiszélesedésébdl, a Scherrer-egyenlet segitségével,
krisztallit méretet is szamoltam. A fém Ni szemcsék mérete ~19-20 nm-nek adodott, és a

diszperzitasa kozel azonos volt a két katalizatoron.
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Megallapithatd, hogy a megnovekedett izomerszelektivitds a porusszerkezetnek
tulajdonithatd, az egyszeresen eldgazast tartalmazo izomerek a mezoporusokon keresztiil

konnyen el tudjak hagyni az aktiv helyek kdrnyékét, miel6tt azokon elkrakkolodnanak.
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5. Osszefoglalds

A zeolit katalizatorok hatékonysaga novelhetd, ha mezo/makroporusokat
alakitunk ki a mikroporusok kornyezetében. Ezeket az anyagokat hierarchikus
pérusszerkezetli zeolitoknak nevezziik. A hierarchikus porusrendszer(i anyagok a zeolitok
katalitikus alkalmazds szempontjabol kedvezd tulajdonsagait (nagy termikus és
hidrotermalis stabilitds, erdés Bronsted- ¢és Lewis-sav centrumok) otvozik a
mezo/makroporusok eldnyos diffuzios sajatsagaival.

Kisérleti munkankban delaminélt réteges szerkezeti MCM-22 prekurzorbol és
MCM-41 tipusu mezopodrusos szilicium-dioxidbdl hierarchikus porusrendszerii anyagokat
szintetizaltunk. Kétlépéses szintézismodszert dolgoztunk ki. Kétféle, nagy és kis
kristdlyos MCM-22 prekurzorral dolgoztunk, melyek keverés nélkiili (statikus) és
kevertetett autoklavban késziiltek.

A fazisazonositdst és a mintdk szerkezeti valtozdsainak kovetését rontgen
pordiffrakcioval (XRD) végeztik. A mintdk kémiai Osszetételét atomabszorpcids
spektrofotometriai (AAS) moddszerrel hatdroztuk meg. A morfologiai valtozasokat
pasztazd elektronmikroszkdppal (SEM) tanulmanyoztuk. A templatmentesitett mintak
fajlagos feliiletét, porustérfogatat ¢és porusméret-eloszlasat nitrogénadszorpciods
izotermajukbol szamitottuk. Az Al atomok kémiai kornyezetét *’Al-MAS-NMR
spektroszkopiai mddszerrel tanulmanyoztuk.

A savas centrumok szamdra, tipusara, (Brensted, Lewis) és a centrumok
saverOsségére az NHy-formdk hdémérséklet-programozott ammonia deszorpcidjabol
(NH3-TPD), valamint a H-formdkon adszorbealt piridin Fourier-transzformacios
infravords spektroszkopiar (FT-IR) vizsgéalatanak eredményeibdl kovetkeztettiink. A
mikroporusokon kiviili savas centrumok jellemzésére egy nagyobb kinetikai atmérdji
bazikus molekula, a 2,4-dimetil-kinolin adszorpcidjat vizsgaltuk.

A toluol diszproporciondlodasanak vizsgalatdval az MCM-22 nagyiiregek
szamanak valtozasar6l, a mnagyobb méreti 1,2,4-trimetilbenzol (1,2,4-TMB)
atalakitasanak vizsgalataval pedig a katalizator kiilsé feliiletén és az MCM-22 feliileti

kelyheiben talalhat6 savas centrumok hozzaférhetdségérdl kaptunk informaciot.
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Ni/H-formaji  bifunkciés  katalizatorokat  készitettink  és  n-heptan
hidrokonverzidjaban vizsgaltuk, hogy a Ni koncentracid, valamint a mezopdérusok
jelenléte miképpen befolyasolja a katalitikus aktivitast, és a termék szelektivitast.

A szintetizalt mikro/mezopdrusos mintak fizikai, fizikai-kémiai sajatossagat,
katalitikus viselkedését Osszehasonlitottuk a kiindulasi MCM-22 zeolit, a delaminalt
allapott MCM-22 zeolit, valamint az Al-tartalmti, mezoporusos MCM-41 szilikat
megfeleld sajatossagaival.

Megallapitottuk, hogy két szintézislépésben, delaminalt réteges szerkezetli MCM-
22 zeolit prekurzorbol és MCM-41 tipusit mezopdrusos szilicium-dioxidbol allo,
hierarchikus porusrendszerti kompozit anyag (dI-MCM-22/MCM-41) éllithat6 el6. Az
elsd Iépésben az MCM-22 zeolit prekurzordnak egyedi rétegeit tetrapropilammonium-
hidroxid és cetil-trimetil-ammoénium-bromid (CTMABr) segitségével eltavolitottuk
egymastol, azaz delaminaltuk. A masodik szintézislépésben a rétegek kozé tovabbi
sziliclumforras, és CTMABr hozzdadasa utan, hidrotermalis koriilmények k6zott MCM-
41 szerkezetli mezopodrusos SiO;-ot szintetizaltunk.

Delaminélaskor a kristalytani c-irdnyu rendezettség lecsokken. A prekurzor
zeolitos rétegei meglOrzddtek, duzzasztiskor csak kis mértékben valtak amorffa. A
delaminalt, majd kalcinalt mintdnk szerkezete inkabb hasonlit a c-iranyban
rendezetlenséget mutato, réteges MCM-56 szerkezetéhez, mint a ,,kartyavar” szerkezetii
ITQ-2-hoz. Ezt alatdmasztja, hogy a diffraktogramokban a (4k0) Miller-indexti vonalak
intenzitasa alig valtozott, mig az (/01) és (102) vonalak kiszélesedtek, intenzitasuk pedig
lecsokkent. Erre utal tovabba a N, adszorpcids izotermakbol szamolt fajlagos feliilet és a
mikroporus térfogat csdkkenése is az MCM-22 zeolit megfeleld tulajdonsagahoz képest.

Delaminélaskor az MCM-22 zeolit nagyiiregeinek szama lecsokken. Erre a toluol
diszproporcionalddas sebességének csokkenésébdl kovetkeztethettiink, mivel ismert,
hogy a reakci6 az MCM-22 zeolit nagyliregeiben taldlhatdé Bronsted-sav centrumokon
jatszodik le. A kémiai elemzések azt mutattdk, hogy lugos kezeléskor az MCM-22
prekurzor részleges deszilikalodasa is végbement.

Az MCM-22 prekurzor delaminalhatésdga nagymértékben fiigg a krisztallit
mérettdl. A kis kristalyos (~0,5 x 0,5 x 0,1 pm) MCM-22 prekurzor rétegei, a kevesebb
rétegek kozotti kotés miatt konnyebben eltdvolithatoak egymastol. Igazoltuk azt is, hogy
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a kis kristalyos delaminalt zeolit prekurzor gatolja a mezoporusos MCM-41 Gsszetevo
képzddését.

A dI-MCM-22/MCM-41 kompozit anyagban a vazaluminium egy része harmas
koordinacidju. Az enyhén lugos delamindlaskor, és a mezoporusos Osszetevd
kialakitdsakor a zeolitban az aluminium tetraéderes kornyezete megsériilhet, ami a
Bronsted savassag csokkenésével jar. Megallapitottuk, hogy a delaminalt mintaban és a
kompozitban a vazhoz tartozé trigondlis Al atom koordinaciéja a folyadékfizisi NH, -
ioncsere alatt, NH, -ion koordinalodasa révén, tetraéderessé alakulhat, ezért NHj
termodeszorpcids méréssel a mintdk Brensted savassagat tulbecsiiljik. A katalitikus
tulajdonsagokkal 6sszhangban allé képet kapunk a savassagrol, amennyiben a mintak H-
formajat tanulmanyozzuk infravords spektroszkopiai modszerrel, példaul bazikus
molekulakkal, piridinnel vagy 2,4-dimetil-kinolinnal, k6lcsonhatasban.

A mintak toluol diszproporcionalddasi reakcioban mért aktivitdsa a piridin
adszorpcioval meghatarozott Brensted savassaggal aranyos mértékben csokkent. Piridin
adszorpcids vizsgalataink arra utaltak, hogy delamindlaskor a Brensted-sav centrumok
szama csokken a Lewis-sav centrumoké, pedig megné. *’Al-MAS-NMR
spektroszkopiaval is kimutattuk, hogy a tetraéderes Al atom kémiai kornyezete
megvaltozik, foképp delaminalaskor, €s trigondlis Al atomok alakulnak ki.

Lényeges felismerésiink, hogy, amikor a zeolitos mikroporusok kornyezetében
mezoporusokat alakitunk ki, igen nagy valdszintiséggel sériilnek a zeolit aktiv alakulatai.

Az adszorbealt 2,4-dimetil-kinolin infravorords spektroszkopiai vizsgdlatanak
eredményei azt mutatjdk, hogy a delaminalast és a kompozit készitést kovetden
megndvekedett a kiilsd feliilet és ezzel egyiitt a nagy atmérdjii kelyhekben hozzaférhetd
erds Bronsted-sav centrumok szdma is. Ennek eredményeképpen az 1,2,4-TMB molekula
atalakitasaban a kompozit aktivitdsa megegyezett a kiindulasi zeolit aktivitasdval, noha a
kompozit zeolittartalma Iényegesen kisebb volt. Szelektivitas valtozast is tapasztaltunk
ebben a reakcioban. Az 1,2,4-trimetilbenzol diszproporcionalodésa jelentdsebb a
kompozit katalizatoron, mint a kiindulasi, vagy a delaminalt zeoliton. Ez a mezoporusok
jelenlétére utal, ami kedvez a nagy molekulak kialakulasanak.

A bifunkcios katalizatoroknal a Ni/Brensted-sav centrum arany 0,5-1,0

tartomdnyban jelentdsen befolydsolja a n-heptan hidrokonverzidjat. A Ni tartalom
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novelésével n6 az aktivitas és a heptan izomer termékek képzddési sebessége, mikdzben
csokken a krakktermékek képzddési sebessége.

A dI-MCM-22/MCM-41 kompozit katalizatoron tapasztalt nagyobb heptanizomer
szelektivitas a diffizid szempontjdbdl elénydsebb porusszerkezetnek koszonhetd. Az
egyszeresen elagazd heptan izomerek a mezopdérusokon keresztiil gyorsan, még mieldtt
krakkolddnanak, el tudjak hagyni az aktiv katalizator szemcséket.

A Ni/Al-MCM-41 minta a n-heptan hidrokonverzidjdban katalitikusan inaktiv.
Magasabb hémérsékleteken (>300 °C) valik aktivva elsddleges reakcidoként lejatszodo
hidrogenolizisben. Bebizonyitottuk, hogy Al mezoporusokba épitésével nem lehet olyan

erds Bronsted-sav centrumokat kapni, mint amilyenek a zeolit mikroporusaiban

kialakulnak.
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6. Summary

The hierarchical porous zeolite materials are expected to integrate the
advantageous catalytic properties of zeolites (high thermal and hydrothermal stability,
strong Lewis and Brensted acid centers) with the favorable diffusional characteristics of
meso and macropores. A possible approach of the problem is to synthesize microporous
zeolite containing meso/macropores running across the zeolite crystallites. Our work
focused on the latter research topic.

Part of our research concerned the preparation of catalyst with micro and
mesopores consisting of layered MCM-22 type zeolite and MCM-41 type mesoporous
silica. A novel, two-step preparation method was developed applying first a delamination
step on an MCM-22 precursor under alkaline condition, which step was followed by the
hydrothermal synthesis of the MCM-41 component. Two different MCM-22 precursor
materials were used in the experiments. One of them consisted of small crystallites
prepared in a stirred reactor, the other precursor contained large crystallites and was made
in a non-stirred (static) reactor.

Structural changes were followed by X-ray powder diffraction (XRD). Chemical
composition of the samples was determined by atomic absorption spectrophotometry
(AAS). Morphological changes were studied by scanning electron microscopy (SEM).
The specific surface area, pore size distribution, and the pore volume of the template-free
catalysts were determined from the isotherms of nitrogen physisorption. The chemical
environment of aluminum atoms were investigated by 2 AI-MAS-NMR spectroscopy.

The number, type and strength of acid centers (Bronsted, Lewis) was determined
either by temperature-programmed ammonia desorption, using the NHy -forms of the
zeolites (NH3-TPD). Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) was also applied to
examine the adsorption of pyridine on the H-form of the zeolites. In order to get
information about the acid centers, out of the micropores the FT-IR was applied to study
the adsorption of a molecule with kinetic diameter larger than the micropore size, such as,

2,4-dimethylquinoline.
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The activity in the disproportionation of toluene can inform us about the number
of MCM-22 supercages, which cages were substantiated as active locations of the
reaction. The conversion of a larger molecule, such as, 1,2,4-trimethylbenzene
(1,2,4-TMB) provides information about the acid centers accessible on the outer surface
of the catalysts, including the cup-shape pores on the surface of the MCM-22 crystallites.

Ni/H-form bifunctional catalysts were prepared and investigated in the
hydroconversion of n-heptane, in order to learn about the influence of Ni concentration
and the presence of mesopores on the catalytic activity and product selectivity.

The physico-chemical properties and catalytic behavior of micro/mesoporous
samples were compared with those of the parent MCM-22 zeolite, the delaminated
MCM-22, and the aluminum-containing mesoporous MCM-41 silica.

It was found that a composite material (dI-MCM-22/MCM-41) with hierarchical
pore system can be obtained applying a two-step preparation method. In the first step the
layered-structure MCM-22 precursor material was delaminated by treatment with
tetrapropylammonium hydroxide and cetyltrimethylammonium bromide (CTMABTr). In
the second synthesis step mesoporous MCM-41 silica was synthesized by hydrothermal
method in the presence of the delaminated MCM-22, additional silica source, and
CTMABT.

It was pointed out that upon delamination most of the individual zeolitic layers of
the MCM-22 precursor material remains intact and only a small fraction becomes
amorphous during the swelling procedure. It was also found that the structure of our
delaminated and calcined sample resembles rather to the MCM-56 type material,
disordered in direction ¢, than to the ITQ-2, having a "house-of-cards’ structure. The
MCM-56 structure was evidenced by XRD results. The XRD pattern showed that the
long-range order in the crystallographic ¢ direction decreased. The intensity of
reflections, having Miller indices of (4k0) hardly changed, whereas the (/07) and (102)
lines were broadened and decreased in intensity. The decreased specific surface area and
micropore volume relative to those of the parent MCM-22 also support the structural
assignment of the delaminated and calcined product to MCM-56.

It was shown that the delaminated zeolite MCM-22 contains a smaller number of

supercages than the zeolite MCM-22. This conclusion was supported by the decreased
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rate of toluene disproportionation, known to proceed on the acidic centers in the
supercages of MCM-22. It was also shown, that partial desilication occurs as a result of
treatment in alkaline media.

The extent of delamination strongly depends on the crystal size of the zeolite
MCM-22 precursor. Due to fewer bonds between the individual layers of smaller crystals
(~0,5 x 0,5 x 0,1 um) the delamination is more effective. It was also found that the
presence of very small crystals, like those obtained by delamination, hinder the formation
mesoporous MCM-41 in the synthesis mixture of the second preparation step.

It was found that a fraction of the framework aluminum in the delaminated
MCM-22 and the composite material is three-coordinated. During alkaline delamination
and in the following hydrothermal treatment the tetrahedral coordination of the
framework aluminum atoms become damaged, resulting in decreased Bronsted acidity. It
was shown that the trigonally coordinated framework Al atoms become tetrahedrally
coordinated upon liquid-phase NH;" ion exchange by taking up NH, ion into their
coordination sphere. Thus, the Bronsted acidity of these samples is overestimated by
temperature-programmed NHj3 desorption measurements (NH3;-TPD). However, the
Bronsted acidity of the H-form catalysts determined by FT-IR spectroscopic
investigations of adsorbed basic molecules, such as pyridine and 2,4-dimethylquinoline,
correlates well with the catalytic properties of the samples.

The activity decrease in toluene disproportionation was proportional with the
decrease in the Brensted acidity determined by pyridine adsorption. The FT-IR
examination of adsorbed pyridine shows that the number of Brensted acidic sites
increased, and the Lewis-sites decreased upon delamination. Results of ’ Al-MAS-NMR
investigations proved that local environment of the framework aluminum was modified
and trigonal aluminum was formed.

Our salient conclusion is that intersecting the zeolite channels by either mesopores
or macropores results in partially damaged zeolite active sites.

Results of infrared spectroscopic investigation of adsorbed 2,4-dimetilquinoline
shows that the outer crystal surface and the number of external Brensted acid sites was
increased by delamination and the additional MCM-41 synthesis. Thus, in 1,2,4-TMB

conversion the composite shows the same activity as the parent zeolite, although the
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composite contains much lower amount of zeolite. Selectivity changes were also
observed in this reaction. It was shown that in the disproportionation of
1,2,4-trimethylbenzene the composite catalyst was more active than the parent or the
delaminated zeolite. It indicates that the presence of mesopores favors the transformation
of larger molecules.

It was evidenced that the Ni/Bronsted acid site ratio in bifunctional catalysts
significantly influences the hydroconversion of n-heptane in the range of 0.5-1.0. With
increasing nickel content the activity and the rate of isomer formation is increasing,
whereas the formation rate of cracking products becomes suppressed.

We pointed out that the heptane isomer selectivity of the composite catalyst
(dI-MCM-22/MCM-41) relative to that of the zeolite MCM-22 is higher due to its lower
diffusion resistance. The monobranched heptane isomers can leave the active catalyst
particles through the mesopores before getting cracked.

It was found that Ni/AI-MCM-41 is not active in the hydroconversion of
n-heptane. It becomes active over 300 °C, and are active mainly in hydrogenolysis. It was
proved that strong Bronsted acidic centers like those in the micropores of zeolites can not

be obtained by incorporating aluminum into mesoporous silica.
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