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El6zmények és célkitiizések

A zeolitok mikroporusaiban az anyagtranszport gatolt, ezért sok esetben a katalitikus
folyamat sebességét nem a reakcid, hanem a diffizio sebessége szabja meg. A gyakorlatban a
diffuziés gatlas azt jelenti, hogy az aktiv centrumoknak csak egy része vesz részt a
reakcioban. A hatékonysagot novelni tudjuk, ha meggyorsitjuk a poérusokban a molekulak
mikroporusokban.

A zeolit szamos nagyiizemi petrolkémiai eljaras (pl. fluidagyas katalitikus krakkolas,
hidrokrakkolés, hidroizomerizacid, paraffinmentesités, alkilezés, észterezés stb.) heterogén
katalizatora, ezért mar csekélynek tind fejlesztések is, mint pl. egy alig hatékonyabb
katalizator alkalmazasa, jelent6s 6kologiai €s gazdasagi hasznot eredményezhetnek.

1992 ota ismert, hogy eldallithatok olyan, rendezett porusokat tartalmazo szilikatok,
melyek porusmérete a mezoporusok (1,5-50 nm) tartomanyaba tartozik (pl. MCM-41,
SBA-15). Ezeknek az anyagoknak a porusaiban a molekulak diffizioja igaz gyorsabb, mint a
zeolit mikropdrusaiban, de az amorf szerkezetilkbe beépitett Al gyengébben savas
centrumokat hoz létre, mint a zeolit savas centrumai. Termikus és hidrotermalis stabilitasuk
sem kielégit6. A mezoporusos anyagok tulajdonképpen nem valtottak be a katalitikus
tulajdonsagaikkal kapcsolatos reményeket.

Hatékonyabb katalizatorok eléallitdsa céljabol a zeolitkémiaban az elmult évtizedben
kiemelt kutatasi teriiletté valt a hierarchikus pérusszerkezetli zeolitok szintézise, jellemzése és
katalitikus viselkedésének tanulmanyozasa. Olyan zeolitok eldallitasa a feladat, melyekben a
mikroporusos kristalyokat mezo/makropoérusok szelik at. A hierarchikus porusrendszerti
anyagok a zeolitok katalitikus alkalmazas szempontjabol kedvezd tulajdonsagait (nagy
termikus és hidrotermalis stabilitds, er0s Brensted- és Lewis-sav centrumok) 6tvozik a
mezo/makropdrusok elényds diffuzios sajatsagaival. Kutatomunkdm ehhez a teriilethez
kapcsolodik.

Munkam célja hierarchikus porusszerkezetii, azaz mikro- €s mezoporusokat tartalmazo
katalizator eldallitasa réteges szerkezeti MCM-22 zeolitb6l és MCM-41 tipusi mezoporusos
SiO,-bol. Az volt a célom, hogy a mezoporusok kialakitasaval jo hidroizomerizacios
szelektivitasu bifunkcios zeolit katalizatort nyerjek.

Ujfajta, kétlépéses szintézismodszert dolgoztam ki. Vizsgalataim arra iranyultak, hogy
tisztdzzam, miképpen valtozik a zeolitos fazis szerkezete, morfologidja, miként valtoznak
fizikai-kémiai ¢és texturalis tulajdonsdgai a szintézis egyes Iépéseiben, az alkalikus

delaminalas kozben, majd pedig az azt kdvetd hidrotermalis kezelés alatt. Tanulmanyoztam



azt is, hogy az MCM-22 prekurzor kristalymérete miképpen befolydsolja ezeket a
valtozasokat és tulajdonsagokat.

Meglehetdsen kevés publikacio foglalkozik azzal, hogy a hierarchikus porusszerkezet
kialakitasa milyen modosulast okoz a zeolit vazszerkezetében, elsdsorban a vazaluminium
kornyezetében. Fontosnak tartottam tisztdzni, hogy a szintézis koriilményei kozott az
MCM-22 delaminalt rétegeiben miként valtozik a tetraéderesen koordinalt Al atomok kémiai
kornyezete.

A toluol diszproporcionalodasanak vizsgalataval az MCM-22 nagyiiregek szamanak
valtozasarol, a nagyobb méretii 1,2,4-trimetilbenzol (1,2,4-TMB) atalakitasanak vizsgalataval,
pedig a katalizator kiilsé feliilletén és az MCM-22 feliileti kelyheiben taladlhat6 savas
centrumok hozzaférhetdségérol kaptam informéaciot.

Ni/H-formaju bifunkcios katalizatorokat készitettem és n-heptan hidrokonverzidjaban
vizsgaltam, hogy a Ni koncentracio, valamint a mezopérusok jelenléte miképpen befolyasolja
a katalitikus aktivitast, és a termék szelektivitast.

A szintetizalt mikro/mezoporusos mintak fizikai-kémiai sajatossagat és katalitikus
viselkedését Osszehasonlitottam a kiindulasi MCM-22 zeolit, a delaminalt allapota MCM-22
zeolit, valamint az Al-tartalmi mezoporusos MCM-41 szilikat megfelel6 sajatossagaival.

Kutatomunkam végsd célja a mikro/mezopodrusos katalizatorok szerkezeti, texturalis,
fizikai-kémiai és savassagbeli valtozasai ¢s katalitikus viselkedése (aktivitas, szelektivitas)
kozotti Osszefiiggések feltarasa volt.

Zeolitok koziil azért valasztottam a réteges szerkezeti MCM-22 tipusu zeolitot, mert
az 1990 ota ismert zeolit irant napjainkban is jelentds a tudomanyos, és a technoldgiai
érdeklédés. Behatdan tanulmanyozzak sajatos csatornarendszerét (10-tagu tetraéder gytriik
hatarolta csatornak, 10-taghi gytirlin at bejarhaté nagyiiregek, és 12-tagu gylirii bejarata
feliileti kelyhek) és katalitikus viselkedése kozotti kapcsolatot, valamint kutatjadk a
prekurzorabdl eldallithatd egyéb aluminoszilikatok kialakitdsanak lehetOségeit. Ipari
alkalmazasa is jelent6s, mert az MCM-22 zeolit a benzol két legnagyobb mennyiségben
eloéallitott termékének, az etil-benzol és a kumol szintézisének, a katalizatora.

A szakirodalomban, 2007-ben els6ként publikaltunk kozleményt az MCM-22 zeolit
delaminalt prekurzorat tartalmazé hierarchikus poérusrendszerii anyag eldallitasarol és

katalitikus alkalmazasarol.



Szintézis és vizsgalati modszerek

Kétféle, nagy és kis kristdlyos MCM-22 prekurzorral dolgoztam, melyek keverés
nélkiili, statikus és kevertetett autoklavban késziiltek viziivegb6l, aluminium-szulfatbol
hexametilén-imin szerkezetiranyitd molekula jelenlétében hidrotermalis kortilmények kozott
(145 °C, 10 nap). A kétlépéses szintézis elso 1épésében a templat tartalmia MCM-22 prekurzor
delaminalasaval az MCM-22 egyedi rétegeit eltavolitottam egymastdl, majd a kovetkezOben a
rétegek kozé, hidrotermalis koriilmények kozott MCM-41 szerkezetli mezoporusos SiO;-ot
szintetizaltam. A prekurzort eldszor lugos koriilmények kozott cetil-trimetil-ammonium-
bromiddal (CTMABr) 80 °C-on refluxaltam, majd desztillalt vizes mosas és ultrahangos
kezelés utan viziiveg és CTMABr hozziadasaval hidrotermalis kezelésnek vetettem ala
(100 °C, 3 nap). Osszehasonlitas céljabol szintetiziltam MCM-22 zeolitot, és delaminalt
MCM-22 (dI-MCM-22) zeolitot is, melyeket a kiindulasi prekurzor, ill. a delaminalt
prekurzor 540 °C-os hokezelésével kaptam. Ezenkiviil eléallitottam Al-tartalma mezopdrusos
MCM-41 mintat is.

A fazisazonositast ¢€s a mintdk szerkezeti valtozdsainak kovetését rontgen
pordiffrakcioval végeztem (XRD). A mintdk kémiai 0Osszetételét atomabszorpcids
spektrofotometriai (AAS) moddszerrel hataroztam meg. A morfologiai valtozasokat pasztazod
elektronmikroszképpal (SEM) tanulmanyoztam. A templdtmentesitett mintdk fajlagos
feliiletét, porustérfogatat és porusméret-eloszlasat nitrogénadszorpcios —izotermakbol
hatdroztam meg. Az Al atomok kémiai kornyezetét 2’Al-MAS-NMR spektroszkopiai
modszerrel tanulmanyoztam.

A savcentrumok szamara, tipusara, (Brensted, Lewis) és a centrumok saverdsségére az
NHy-formék hémérséklet-programozott ammonia deszorpciojabol (NH;-TPD), valamint a H-
formakon adszorbealt piridin Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiai (FT-IR)
vizsgélatanak eredményeibdl kovetkeztettem. A mikroporusokon kiviili savas centrumok
jellemzésére egy nagyobb kinetikai atmérdjli bazikus molekula, a 2,4-dimetil-kinolin
adszorpcidjat vizsgaltam.

A toluol ¢és az 1,2,4-TMB katalitikus 4atalakuldsat alléagyas mikroreaktor
alkalmazasaval tanulmanyoztam savas katalizatorokon (H-forméakon), atmoszférikus
nyomason ¢és 300 °C-on, kiilonb6z6 téridoket alkalmazva. A n-heptan hidrokonverzidjat Ni/H-
formaju bifunkcids katalizatorokon vizsgaltam 210-280 °C hémérséklet tartomanyban, 5 bar
Ossznyomason. A termékelegyet a reaktorokkal on-line kapcsolatban allo6 gazkromatograffal

elemeztem.



Uj tudomanyos eredmények

1. Megallapitottam, hogy két szintézislépésben delaminalt réteges szerkezeti MCM-22
zeolit prekurzorbdl és MCM-41 tipust mezopdrusos szilicium-dioxidbol allo, hierarchikus
porusrendszerii kompozit anyag (dI-MCM-22/MCM-41) allithato el6. Az els6 1épésben az
MCM-22 zeolit prekurzoranak egyedi rétegeit tetrapropilammoénium-hidroxid és cetil-
trimetil-ammonium-bromid (CTMABr) segitségével eltavolitottam egymastol, azaz
delaminaltam. A masodik szintézislépésben a rétegek kozé tovabbi sziliciumforras, és
CTMABr hozzaadasa utan, hidrotermalis korilmények kozott MCM-41 szerkezetii
mezoporusos SiO,-ot szintetizaltam.

2. Kimutattam, hogy delaminalaskor a kristalytani c-irany( rendezettség lecsokken. A
prekurzor zeolitos rétegei meg6rzodtek, duzzasztaskor csak kis mértékben valtak amorffa.
A delaminalt, majd kalcindlt mintank szerkezete inkabb hasonlit a c-iranyban
rendezetlenséget mutato, réteges MCM-56 szerkezetéhez, mint a ,kartyavar” szerkezetli
ITQ-2-hoz.

3. Megallapitottam, hogy delaminadlaskor az MCM-22 zeolit nagyiiregeinek szama
lecsokken. Erre a toluol diszproporcionalodas — sebességének — csokkenésébol
kovetkeztettem, mert ismert, hogy a reakci6 az MCM-22 zeolit nagyiiregeiben talalhatod
Bronsted-sav centrumokon jatszodik le. Lugos kezeléskor az MCM-22 prekurzor
részleges deszilikalodasa is végbement.

4. Kimutattam, hogy az MCM-22 prekurzor delaminalhatésaga 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 eltavolithatdoak egymastol. Igazoltam azt
is, hogy a kis kristdlyos delaminalt zeolit prekurzor géatolja a mezopoérusos MCM-41
Osszetevo képzodését.

5. Kimutattam, hogy a dI-MCM-22/MCM-41 kompozit anyagban a vazaluminium egy része
harmas koordinacioji. Az enyhén lugos delaminalaskor, és a mezoporusos Osszetevo
kialakitasakor a zeolitban az aluminium tetraéderes kornyezete megsériilhet, ami a
Bronsted savassag csokkenésével jar.

6. Megallapitottam, hogy a delaminalt mintaban és a kompozitban a vazhoz tartozo
trigonalis Al atom koordinaciéja a folyadékfazisi NH, -ioncsere alatt, NHy -ion
koordinaldédasa révén, tetraéderessé alakulhat, ezért NH; termodeszorpcidos méréssel a
mintak Brensted savassagat talbecsiiljiik. A katalitikus tulajdonsagokkal 6sszhangban allo

képet kapunk a savassagrol amennyiben a mintdk H-formdjat tanulmanyozzuk infravoros



10.

11

spektroszkopiai modszerrel, példaul bazikus molekuldkkal, a piridinnel vagy 2,4-dimetil-
kinolinnal, kélcsonhatasban.

Kimutattam, hogy az 1,2,4-trimetilbenzol diszproporcionaldédasa jelentésebb a kompozit
katalizatoron, mint a kiindulési, vagy a delaminalt zeoliton. Ez a mezoporusok jelenlétére
utal, ami kedvez a nagy molekuldk atalakulasanak.

Igazoltam, hogy bifunkciés katalizatorokndl a Ni/Brensted-sav centrum arany 0,5-1,0
tartomanyban jelentésen befolydsolja az n-heptan hidrokonverzigjat. A Ni tartalom
novelésével no az aktivitas és a heptan izomer termékek képzddési sebessége, mikozben
csokken a krakktermékek képzodési sebessége.

Megallapitottam, hogy a dI-MCM-22/MCM-41 kompozit katalizatoron tapasztalt nagyobb
heptanizomer szelektivitds a diffizié szempontjabol elonydsebb porusszerkezetnek
koszonhetd. Az egyszeresen elagazd heptan izomerek a mezopdrusokon keresztiil
gyorsan, még miel6tt krakkolodnanak, el tudjak hagyni az aktiv katalizator szemcséket.

A Ni/AI-MCM-41 minta a n-heptan hidrokonverzidjaban katalitikusan inaktiv. Magasabb
hémérsékleteken (>300 °C) wvalik aktivva, elsddleges reakcioként lejatszodo
hidrogenolizisben. Bebizonyitottam, hogy Al mezopdrusokba épitésével nem lehet olyan
erds Bronsted-sav centrumokat kapni, mint amilyenek a zeolit mikroporusaiban

kialakulnak.

. Lényeges felismerésem, hogy, amikor a zeolitos mikroporusok kornyezetében

mezoporusokat alakitunk ki, igen nagy valoszintiséggel sériilnek a zeolit aktiv alakulatai.

Az eredmények gyakorlati hasznositasa

Az MCM-22 zeolit poérusdiffuzios ellenallasanak csokkentésére iranyuld kutatdsaim

els0sorban ismereteink bovitését szolgaltak. Mindazonaltal, a szerzett ismeretek birtokaban az

altalam kidolgozott modszerrel, viszonylag olcsobb templat felhasznalasaval (pl. Pluronic

tipusi kopolimerrel) kifejleszthetk a petrolkémiai iparban is alkalmazhaté hatékonyabb

katalizatorok.
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