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T46970 OTKA palyazat szakmai zaréjelentése

A kutatas a projekt célkittizéseiben megfogalmazott feladatok szerint haladt. A kisérleti
munka harom témara épult. Az eredményeket is eszerint mutatjuk be. A k6zds cél: megfelelé
szintézismodszerrel vagy utdlagos modositassal a beta és az MCM-22 zeolitokban kialakulo,
katalitikusan aktiv Bronsted savas centrumok szamanak, kémiai kdrnyezetének,
saversségének és hozzaférhetéségének megvaltoztatasa.

I. Rétegszilikdtok Aatkristalyositasa beta zeolitta és azzal izostrukturdlis alumino-boro-
szilikatokka.

Tetraetil-ammonium-hidroxid (TEA-OH) és bdrax (Na,B4O;) jelenlétében aluminium-
tartalmu magadiit (Na-[Al]-MAG) szilard fazisu atkristalyositasan alapulé eljarast dolgoztunk
ki a tagporusu aluminium és boértartalmd beta zeolit ([Al,B]-BEA) eléallitasara (a []-ben a
vazszerkezetet alkot6 sziliciumot nem, csupan a haromértékii elemeket tintetjuk fel).
Tanulmanyoztuk, hogy (i) a kiindulasi légszaraz anyag kémiai ¢sszetétele milyen mértékben
befolyasolja a rétegszilikat atalakulasanak sebességét, (ii) szabalyozhaté-e a képzédd
zeolitban a Bronsted savas helyek mennyisége, (iii) beépll-e a bor a zeolit vazszerkezetébe és
ha igen, befolyasolja-e a tetraéderes koordinécidjd aluminiummal kapcsolatban [évé
szerkezeti hidroxil-csoportok saversséget.

A magadiit harom monoréteg kondenzacioja révén képz6dé egyéni szilikatrétegekbol épl
fel. Aluminiummal izomorfan szubsztitualt valtozatait (Si/Al= 16,0, 24,8, 36,0) hidrotermalis
eljarassal szintetizaltuk. A mintékat bérax és/vagy TEA-OH vizes oldataval impregnaltuk. A
“keverékeket” 65 °C-on szaritottuk és légszaraz allapotban zart edényekben 135 °C-on
hokezeltik. 1 mol Si-ra vonatkoztatva 0,275 mol TEA-OH-dal impregnalt Na-[Al]l-MAG
(Si/Al=16) atalakulasa 185 ora alatt meg el sem kezdodott, mig a szerkezetiranyitd agens
mennyiségének szerény mértékii ndvelésével (TEA-OH/SiO,=0,323) ugyanezen id6 alatt 100
%-0s kristalyos beta zeolit képz6dott. Borax jelenlétében (Na,B,0+/Si0,=0,103) a TEA-OH
mennyiségének fokozatos novelésével (TEA-OH/SiIO,= 0,241-0,358) csokken az indukcios
periddus és n6 az atkristalyositds sebessége, ennélfogva jelentésen csokkentheté a
kristalyositasi id6 (400 orarol 90 drara). A boraxtartalom valtoztatdsdnak hatasa 0sszetettebb,
bizonyos koncentracioig lassitja az atkristalyositasi folyamatot. Meg kell jegyezniink, hogy a
bort a rétegszilikat aluminium-tartalmahoz képest feleslegben kell alkalmazni. A magadiit
aluminium-tartalmanak csokkentésével csokken az atkristalyositas sebessége, ez a hatds a
templat mennyiségének kis mértékii ndvelésével kompenzalhatd. Rontgendiffraktometria
mellett termoanalitikai mddszerrel is alatdmasztottuk, hogy az altalunk kidolgozott eljarassal
jo kristalyos [Al]- és [Al,B]-BEA zeolitok allithatdk elé. A prekurzorok TG gorbéi szerint
elemi cellankent kb. 6,5 TEA-OH molekula épil a zeolit porusrendszerébe, ami megfelel a
maximalis porustér betoltottségi allapotnak. A BEA szilard fazisi elééllitasa kevesebb
koltséges templatot igényel, mint a hidrotermalis eljaras.

Rontgendiffrakcios modszerrel bizonyitottuk, hogy a rétegszilikat atkristalyositasa beta
zeolittd nem koztes kristalyos fazis kepzédésén vagy témbi amorffa valason, hanem helyi
amorfizacion, azaz a magadiit krisztallitok egyéni rétegeiben 1évé =Si-O kétések hidrolitikus
hasadasan es atrendezédésén keresztiil megy végbe. A teljes atalakulasig fokozatosan csokken
a magadiit és n6 a zeolit fazis mennyisége a termékekben. A szintézis soran folyadékfazis
nincs jelen, de a rétegszilikat adszorbealt és szerkezeti vizébdl vizgéz képzédik, amely
feltehetéen részt vesz az atkristalyositasi folyamatban.

XRD mérések és a kristalyositasi gorbék azt jelzik, hogy bérax jelenlétében a templat nem
épll be a magadiit interlamellaris terébe (nem észlelhet6 a rétegek bazistavolsaganak
ndvekedése), valoszini a kristalylemezkék feliletéen halmozddik fel és a lemezek atalakulasa
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beta zeolittd rétegrol rétegre, a krisztallografiai c irdnyban, fokozatosan megy végbe. Az
atkristalyositas sebességét meghatarozé 1épés a magadiit racsatomjainak atrendezédése. Borax
nélkil a TEA-OH a rétegek koze diffundélhat, ranézve az atkristalyositési reakcié nullanal
magasabb rendj.

Kémiai analizis, B MAS NMR és FTIR spektroszkopias vizsgalati eredményeinkkel
bizonyitottuk, hogy az aluminium mellett bor is beépll a beta zeolit vazszerkezetébe,
amelynek mennyiségét a rétegszilikat aluminium-tartalma befolyasolja. Aluminiumban
gazdagabb retegszilikatbol képzédo beta zeolitba kevesebb, mig nagyobb Si/Al aranyud
magadiitbol eléallitott zeolitba tobb bdr épll. A bér részben tetraéderes, részben trigonalis
koordinacioban epil be az [AlB]-BEA szerkezetébe. Templatbontast kovetéen a
hidroxénium-forma dehidratalasakor a Si(OH)B(OSi); egységekbol, a B-O kotések hasadasa
réven, Si-OH---B(OSi); specieszek képzédnek. A folyamat reverzibilis. A B-O-Si kotések
hidrolitikus bontidsa mésfajta trigonalis bér specieszek kialakulasahoz vezethet. Emellett
feltételezzilk, hogy a kristalyositas folyaman kialakuld hibahelyek  kozvetlen
szomszédsagaban a bér atomok oly modon is beépiilhetnek a zeolit vazszerkezetébe, hogy
oxigéneken keresztiil harom szilicium atomhoz kapcsolodnak. Ez utobbi trigonalis B(OSi);
specieszek Lewis savként nem vesznek részt vizes sdoldatokkal ioncsere-folyamatban, hanem
hidrolizis hatasara bdrsavként extrahalhatok, mig az elébb emlitett formaban a bor az
egymassal versengé ioncsere/hidrolitikus reakciokban a gyorsabb ioncsere révén tetraéderes
koordinacioban stabilizalodik a zeolit vazszerkezetében.

A kdzelmultban kinai kutatok elméleti és kisérleti eredményeik alapjan ramutattak arra,
hogy példaul az MCM-22 zeolitba a bor beépilése a Si(OH)AI(OSi)s helyekhez rendelhetd
Bronsted centrumok saverésseégenek csokkenéséhez vezet a protonaffinitas névekedése miatt.
Ezért tobb mddszerrel behatdéan tanulmanyoztuk az [Al]-, [B]- és [Al,B]-BEA zeolitokban
kialakuld6 OH-csoportok saverésségét. Az ammonia lényegesen alacsonyabb hémérsékleten
deszorbealddott az NH4-[B]-BEA mint az NH4-[Al]-BEA zeolitrol. Ugyanezt mutattak
infravords  spektroszkdpidval mért piridin  deszorpcios gorbék. Az NH;-[Al,B]-BEA
zeolitokon adszorbealt er6s bazisok két jol elkalonilé hémérséklet-tartomanyban
deszorbealddtak. Megfigyeltik, hogy a nem protonalddé gyengén bazikus N, adszorptivum és
a savas OH-csoportok kozoétt kialakuld hidrogénhidas kdlcsdnhatas miatt a Si-OH---B(OSi)3
specieszek szilanol csoportjainoz rendelheté IR vegyértekrezgési sav lényegesen Kisebb
mértékben tolddik el, mint a H[AI]-BEA szerkezeti hidroxil-csoportjaihoz tartozd von Sav.
Kovetkezésképpen, a Si-OH---B(OSi); specieszekhez tartozé OH-csoportok valodi (intrinsic)
saver6ssége sokkal gyengebb mint a zeolitvazban a tetraéderes koordinaciojd aluminiummal
kapcsolatban levé szerkezeti hidroxiloké (Si(OH)AI(OSi);). Ez utdbbi, Bronsted savas
centrumok erés bazisokkal szemben mutatott viselkedését és a valodi saverésségét az
aluminium mellett a zeolit vazszerkezetébe épitett bor nem befolyasolta. Az [Al,B]-BEA
zeolitokban a Bronsted savas centrumok mennyiségeét a szilard fazisu szintézishez alkalmazott
rétegszilikat aluminium-tartalmaval szabalyozhatjuk. Azt tapasztaltuk, hogy a vizsgalt Si/Al
tartomanyban (Si/Al=16-36) az atkristalyositas soran a magadiitban Iévé Al legnagyobb része
tetraéderes pozicioba épll a zeolit vazszerkezetébe és ennek megfelelé szamd negativ
racstoltést ill. amennyiben azokat protonok semlegesitik Bronsted savas centrumot hoz létre.
A bor beéplilése eldseqiti a kis Al-tartalmu beta zeolit elGallitasat és tetraéderes pozicidban
ioncsere-helyeket létesit. Ennek bifunkcids katalizatorok készitésében fontos szerepe van.

[Al]-BEA és kilonbdzé aluminium és bor-tartalmd [AlB]-BEA zeolitok NH4- és Na-
forméajat részleges nikkel ioncserét kovetéen n-alkanok (C6-C16) hidrokonverzidjaban
teszteltlk.

Piridint alkalmazva probamolekulaként IR spektroszkdpiaval igazoltuk, hogy a nikkel és a
nikkel-acetat oldatos ioncsere utdn megmaradt natrium-ionok kationpoziciét foglalnak el a
zeolitracshan. Vizsgaltuk, hogy a zeolitok kémiai Gsszetétele mikeént befolyasolja a nikkel-



ionok redukalhatosagat. A képzédo femes nikkel-részecskék mérete rontgendiffrakcids és
transzmisszios elektronmikroszkdpos meéresek alapjan maximum 15-20 nm-nek adodott.
Megallapitottuk, hogy a Ni,Na-[Al,B]-BEA zeolitokban a nikkel-ionok részben a zeolit
vazszerkezetében levé borral kapcsolatba hozhatd negativ tolteseket kompenzaljak és a
mintdban marad6 natrium-ionok elsésorban az [AI(OSi),]" kation-helyeket foglaljak el. A
bifunkcios katalizatorok hidrogénezé és savas funkcidjanak optimalis aranya viszonylag
kénnyen bedllithatd, ha a zeolit szintéziséhez megfelelé aluminium-tartalma rétegszilikéatot
alkalmazunk és bort épitiink a zeolit szerkezetébe, melynek szerepe van a megfelel6
nikkelszint beallitasdban. Amennyiben natrium-forman keresztil allitjuk el6 a nikkel-formét a
Bronsted centrumok egy részét natrium-ionokkal mérgezhetjuk.

A Ni/[Al,B]-BEA zeolitok kevésbé aktiv katalizatoroknak bizonyultak az alkénok
hidrokonverzidjaban mint a Ni/[Al]-BEA, azonban a bdr beépitése jelentés izomerizacios
szelektivitds novekedést eredményezett. A Ni/[Al]-BEA ill. Ni/[Al,B]-BEA zeolitokon a
heptan, primer reakcidban, metil-hexanokka valo hidroizomerizaciojanak latszdélagos
aktivalési energiaja 119 ill. 160 kJ mol™, mig az izoszter adszorpcids hék heptanra -78 ill. -45
kJ mol™ értékeknek adddtak. Szamitasba véve, hogy az adszorpciés hd hozzajarul a reaktans
molekuldk aktivaldsi energidjahoz, azt talaltuk, hogy a kétféle mintan a heptan valodi
aktivalasi energidja gyakorlatilag azonos. Ez 6sszhangban van az IR spektroszkopias
vizsgalatok eredményeivel, miszerint a Bronsted savas hidroxil-csoportok saverésseége az
[Al]- és [Al,B]-BEA mintakban nem mutat eltérést. A zeolitok katalitikus viselkedésében
mutatkozé kilénbség olymodon magyardzhatd, hogy a bér megvaltoztatja az aktiv savas
centrumok kémiai kornyezetét, ami a katalizator adszorpcidés tulajdonsagainak
megvaltozasaban (kilonb6zé adszorpcids hokben) manifesztalodik. A réviden vazolt
katalitikus mérési eredményekbdl 6sszeallitott kézirat benyujtas elétti allapotban van.

A projektben elért alapkutatasi eredmények segitették a GVOP3.1.1.2004-05-0505/3 palyazat
keretében Uj olajipari katalizator kifejlesztését.

Il. Az MCM-22 zeolit réteges szerkezeti prekurzoranak delaminalasat magaban foglalé keét
Iépéses szintéziseljardssal mikro- és mezopdrusos aluminoszilikat kompozitok el6allitasa

Az utébbi évtizedben az érdeklodés eldterébe kertlt a jo transzport tulajdonsagokkal
rendelkez6 valamint a nagy Kkinetikai atméréji szerves molekulak katalitikus atalakitasara
alkalmas, a zeolitokéhoz hasonld saverésségli Bronsted centrumokat, de a zeolitokénal
nagyobb atmérojii  porusokat, Uregeket tartalmazd fémszilikdtok és a nanoméreti
zeolitkrisztallitok/mezoporusos aluminoszilikat kompozitok eléallitasa.

A projekt keretében, a fenti igényt tdmasztva, a réteges szerkezeti MCM-22 zeolit
prekurzorabol (MCM-22(P)) készitettlink mikro/mezopérusos aluminoszilikat kompozitokat.
A kompozitok morfoldgiai, fizikai-kémiai és katalitikus tulajdonsagait az MCM-22 zeolit €s a
részben delaminalt és kalcinalt prekurzor tulajdonsagaival hasonlitottuk dssze.

Az MCM-22(P) egyéni 2,5 nm vastagsagu rétegeit kétdimenzios, 10-tagu gyirik altal
hatarolt szinuszoidalis csatornak szelik at. A rétegek fellletén hexagonalis elrendezédési 12-
tagu nyilasokon at hozzaférheté kelyhek helyezkednek el. A rétegeket a szerkezetiranyitd
hexametilén-imin (HMI) és a feluleti szilanolok kdzotti gyenge hidrogénhidas kotések tartjak
0ssze. Ez teszi lehet6vé, hogy a rétegek viszonylag konnyen eltavolithatok egymastol, azaz a
prekurzor szerves nitrogen-tartalmu anyagokkal duzzaszthaté. Az MCM-22(P) kalcinalasakor
(kb. 580°C) képzodik az MCM-22 zeolit, ekkor a feliileti szilanol-csoportok kondenzécidja
révén a szemben lévé kelyhek Si-O-Si kotéseken keresztll dsszekapcsolodnak, Uj fuggetlen
porusrendszert létrehozva, melyben a kialakult nagy kavitasok (0,71x1,82 nm) 10-tagu
ablakokon &t kapcsolddnak ill. hozzéferhetéek. A Kisérletek célja az volt, hogy a rétegek
szétvalasztasaval megakadalyozzuk azok kondenzaciojat és legfeljebb néhany kondenzalt



rétegbol allo, nanoméretii MCM-22 kristalyokat allitsunk elé, melyeket mezop6rusos MCM-
41 tipust szilikattal veszink koral. Azt vartuk, hogy az MCM-22 krisztallitok kilsé
fellletének ndvekedésével n6 a viszonylag nagy molekuldk szdméra hozzaférheto fellleti
kelyhekben levé savas centrumok mennyisége és a mezopdrusos szilikat komponens elésegiti
a reaktans (termék) molekuldk transzportjét.

MCM-22/MCM-41 kompozitokat keét-lépéses hidrotermalis eljarassal szintetizaltunk. EIsé
Iépésben statikus korilmények kozott (HMI templattal, 145 °C-on, 10 nap) MCM-22(P)-t
(Si/Al=13,1) allitottunk elé. Masodik lépésben a prekurzor egyik részéhez kozvetlen, mig a
maésik részéhez cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTMA-Br) és tetrapropil-ammoénium-
hidroxid (TPA-OH) keverekével vald duzzasztast és ultrahangos kezelést kdvetéen viziiveget
vagy szilikaszolt adtunk és CTMA-OH jelenlétében (100°C, 3 nap) alakitottuk ki a
mezoporusos komponenst. (A duzzasztas és delaminalas Corma és mts.-i altal leirt eljarashoz
hasonléan tortént.) Mindkét kompozit rontgendiffraktogramjan megjelentek a mezopdrusos
MCM-41 szilikatra jellemzé reflexiok A termékek rontgendiffrakcios jellemzésével meg
tovabbi lényeges kovetkeztetések vonhatok le. CTMA-Br és TPA-OH keverékkel vald
kezelés hatasara az MCM-22(P) egyéni rétegei kozotti tavolsag a fellletaktiv anyag
interkalacidja miatt megnétt, de érdemes megjegyezni, hogy az MCM-22(P) duzzasztasa
CTMA-OH jelenlétében a mezopdrusos szilikatkomponens szintéziskorilmeényei kdzott is
végbe megy. Templatmentesitést kovetéen a kezeletlen prekurzorbdl jé kristalyos MCM-22
zeolit kepzodott. Ezzel szemben a CTMA-Br és TPA-OH keverékkel valamint ultrahanggal
kezelt és kalcinalt MCM-22(P)-ben nem volt kimutathatd a krisztallogréfiai ¢ iranyban az
MCM-22 zeolitra jellemzé hosszutava rendezettség, ugyanakkor a kristalylapok a
krisztallografiai a és b irdnyban megérizték a zeolitra jellemzé rendezettséget. Ugyanezt
allapitottuk meg a kalcinalt duzzasztott-delaminalt MCM-22(P)/MCM-41 kompozit ,,zeolitos
komponensére” vonatkozoan is, ami azt jelezte, hogy az MCM-22(P) a delaminalas és a 2.
szintézislépés alatt nem valt amorffa és nem alakult & MCM-41 tipusu aluminoszilikatta.
Feltételezzik, hogy el6bbi esetben az MCM-22(P) teljesen vagy részben szétvalasztott
rétegeinek kartyavarszerti 0sszekapcsolddasa rendezetlen mezoporusos aluminoszilikat
képzoédesehez vezetett, megorizve a zeolitos rétegek mikroporusait (Corma és mts-i allitottak
elé elészor ilyen tipusd anyagot, melyet ITQ-2-nek neveztek el), mig a kalcinalt kompozit
olyan legfeljebb néhany kondenzalt rétegbhdl allé MCM-22 krisztallitokat tartalmazott, melyek
0sszendvését a korulotte kialakult MCM-41 komponens meggatolta.

Elektronmikroszképos (SEM, TEM) modszerrel megallapitottuk, hogy statikus
korilmények kozott meglehetéen nagy 4-6um-es, lemezszert, 0,4-0,5um vastagsagu
kristalyokbdl all6 MCM-22 zeolit képzodik. A duzzasztott, részben delaminalt prekurzort és
kb. 50%-ban kiegészit6 szilicium-forrast tartalmazé szintéziskeverékbol eléallitott kompozit
részecskéi sokkal kisebb (50-100nm-es) MCM-22 krisztallitokat tartalmaztak. Ezek,
vastagsagukat (20-30nm) tekintve, 5-10 kondenzalt egyéni rétegbdl épiilnek fel.

A kompozitok nagy fajlagos felllettel rendelkeznek. A mintdk N, adszorpcids izotermai
mikro- €és mezoporusok jelenlétére utaltak. Jollehet az izotermak a He és munkatarsai altal
bemutatott pillérezett MCM-22(P), az MCM-36 adszorpcids izotermajahoz hasonlitottak, a
kompozitok TEM felvételein nem volt lathaté az MCM-36-ra jellemz6 szabalyosan ismétlédo
5nm-es rétegkozti tAvolsag. Ellenben MCM-41 tipusi mezoporusos anyag jelenlétét nem csak
rontgendiffraktometrids, hanem IR spektroszkopias vizsgalatok is megerdsitették.

A kompozitok IR spektruméan 3745 cm™ hullamszéamnéal megjelens intenziv OH
vegyertékrezgési sav fellleti szilanol-csoportokhoz rendelheté és jellemz6 a nagy fajlagos
felletii mezoporusos MCM-41 tipust szilikatokra. A kalcindlt MCM-22(P)/MCM-41
kompozit és az MCM-22 zeolit IR spektrumain a Bronsted savas hidroxil-csoportokhoz
rendelhets, 3620 cm™ hullamszdmnal megjelend von Sav intenzitsait oOsszevetve
megallapitottuk, hogy a kompozit korilbelll fele annyi szerkezeti hidroxilt tartalmaz, mint a



zeolit. Ilyen mértéeki csokkenés vérhatd ,,higitas” révén a kompozit keészitéséhez felhasznélt
kiegeészito szilicium-forras mennyiségét figyelembe véve, amennyiben a zeolitos komponens
Bronsted savas centrumaira nincs hatassal a mezoporusos MCM-41 komponens szintézise (2.
szintézislépés). A duzzasztott, részben delaminalt MCM-22(P)/MCM-41 (550°C) kompozit
IR spektruman a szerkezeti hidroxil-csoportok von Savjanak intenzitasa a vartnal lényegesen
kisebb volt. Az eredmények azt sugalltak, hogy a savas OH-csoportok egy része feltehetéen a
duzzasztas/delamindlasi folyamatban kérosodik. Meglepéen a kompozitban és a zeolitban
piridin adszorpcié soran kialakulé piridinium-ionokhoz tartozé gyuriirezgesi savok
intenzitasaranya és a mintak NHg-ioncsere kapacitasa arra utalt, hogy a kompozit joval tébb
olyan savas alakulatot tartalmaz, melyek protonaljdk a nitrogén-tartalmu erés bazisokat, de
nem jarulnak hozza a 3620 cm™ hullamszamnal megjelend voy infravords sav intenzitasahoz.
Ugyanezt a megfigyelést tették Onida és mts.-i a delaminalt majd kalcinalt MCM-22(P) az un.
ITQ-2 vizsgalatakor. A szerzék a jelenséget Gigy magyaraztak, hogy delaminalassal az MCM-
22 kulsé felulete rendkivili mértékben megn6, ami a fellleti kelyhek szamanak
megndvekedésével jar, azonban a kelyhekben levé Bronsted savas hidroxil-csoportok
(=Si(OH)Al=) egy része a vazszerkezethez kapcsolddd =Al-OH specieszekke alakul, melyek
protonaljak az ammoniat, de nem detektalhatok IR spektroszkopiaval.

Nikkel ioncserét kovetéen a részlegesen delaminalt MCM-22(P)/MCM-41 (550°C)
kompozit és az MCM-22 zeolit katalitikus viselkedését a heptan hidrokonverzidjaban
hasonlitottuk dssze. Azt vartuk, hogy a kompozitban a nanokristdlyos MCM-22 kevesebb, a
rétegkozti nagy uregekben lévé Bronsted savas hidroxil-csoportot és tobb, a kilsé feluleti
kelyhekben 1évé savas centrumot tartalmaz, mint a nagy kristalyokbdl all6 MCM-22 zeolit.
Ha a feluleti savas alakulatok aktivak a heptan hidroizomerizacidjaban, akkor szelektivitas-
ndvekedés varhatd kétszeresen elagazott izomerekre nézve. A kelyhekben lévé savas
centrumokon képzédo ketszeresen elagazott karbénium-ionok tartdzkodasi ideje (atlagos
élettartama) rovidebb kell, hogy legyen, mint a nagy kavitasokban kialakuldké, igy varhatéan
az aktiv centrumokat elhagyjak, mielétt krakkolodnanak. Az eredmények azt mutattak, hogy
kétszeresen elagazott izomerekre nézve szignifikans, de viszonylag szerény szelektivitas-
novekedes mellett, a kompozit tdmeg-specifikus aktivitasa kisebb, mint a tiszta MCM-22
zeolité. Feltehetéen a kilsé fellleti savas alakulatoknak csak egy része aktiv a fenti
reakcioban. A tovabbiakban nagyobb szerves molekuldk atalakitdsaban kivanjuk vizsgalni a
mezoporusos komponens hatésat a transzport folyamatokra.

11l. Az MCM-22 zeolit kémiai médositasa

Bolgar egylttmikddés keretében a toluol diszproporcionalddasi reakcidjaban vizsgaltuk a
H-MCM-22 zeolit CsCl-dal és In,Os-dal szilard ill. reduktiv szilard fazisi ioncserével
maodositott savassagu valtozatanak katalitikus viselkedését.

Kozvetlen szintézissel, a zeolit szerkezetében az aluminium ill. szilicium atomok egy
részét bor atomokkal helyettesitve csdkkentettilk az erésen savas Bronsted centrumok szamat.
Az MCM-22 zeolittal izostruktaralis ferriszilikat szintézisével a hidroxil-csoportok
saver6sségét kivantuk csokkenteni. Ezen felill a cél oxidacios reakcidkban aktiv katalizator
eloéallitasa volt.

Vizuveg, vizes borax eés kénsavas aluminium-szulfat oldat és hexametilén-imin
keverékébol 145°C-on szintetizaltunk [Al, B]-MCM-22-t (Si/Al=30-35). A bort az aluminium
mennyiségéhez viszonyitva feleslegben kellett alkalmaznunk. Fontos kovetelménynek
bizonyult a szintéziskeverékek alkalinitdsanak és borax tartalmanak optimalizalasa, egyébkent
a termékekben rontgendiffrakcios modszerrel idegen kristalyos fazisként ZSM-12 (MTW)
zeolitot mutattunk ki, mely parhuzamosan képzédoétt az MCM-22 zeolittal analég alumino-
boroszilikattal.



Az MCM-22 zeolittal izostrukturalis ferriszilikat eléallitasarol elészor a 90-es évek végén
szamoltak be kutatok. Reprodukalhatosagi problémak miatt a szintéziselegy komponenseinek
Osszekeverési sorrendjén valtoztatnunk kellett. VVas-hidroxid lecsapddasat oly médon sikertlt
elkerulnunk, hogy a szilikaszol és Fe(NOgz); vizes oldatabol képzoédo ferriszilikat hidrogélhez
elészor hozzaadtuk a templat (HMI) kb. 60-70%-at, majd cseppenként adagoltuk a natronlig
oldatot es a HMI masik részét. A szintéziskeverék alkalinitasat csokkentve a kristalyositas
sebessége csokkent, ugyanakkor tébb vas épult a ferriszilikat vazszerkezetének tetraéderes
pozicidiba. 1Si0,:0,026Fe,03:0,076Na,0:0,545HMI:47H,0 06sszetételti szintéziskeverékbol
150°C-on, kb. 3 hét alatt, rontgendiffraktometriaval bizonyitottan, tiszta [Fe]-MCM-22 mintat
(Si/Fe=19,2) allitottunk eld. A prekurzort 480°C-on levegéaramban kalcinaltuk (vilagos-drapp
terméket kaptunk). A termogravimetrids gorbék azt mutattdk, hogy a prekurzorban a templéat
bomlésa kb. 100°C-kal alacsonyabb hémérsékleten megy végbe, mint az [Al]-MCM-22(P)-
ben. Kalcinalaskor kevés néatriumot tartalmazé H-[Fe]-MCM-22 képzédik. A
szakirodalomban megjelent eredményekkel 6sszhangban a ferriszilikat IR spektruman, az
[Al]-MCM-22 szerkezeti OH-csoportjaihoz rendelheté von savhoz képest kb. 15cm™
hulldamszammal magasabb frekvencianal, 3635cm™-nél megjelené sév azt jelezte, hogy a
[Fe]-MCM-22-ben a vas legaldbb részben tetraéderes pozicidban van jelen és az
aluminiumhoz képest gyengébben savas centrumokat hoz letre. A képz6dé szerkezeti OH-
csoportokrdl az NH3 és piridin alacsonyabb hémérsékleten deszorbealddott, mint az [Al]-
MCM-22 zeolit savas helyeirél, tehat a ferriszilikat gyengébben savas karaktert mutat erés
bazisokkal szemben. A nem protonalédé N, és a Bronsted savas OH-k kdzotti hidrogénhidas
kolcsOnhatés révén a savas centrumokhoz rendelheté von sav eltolodik a kisebb frekvenciak
irdnyadba. Az eltolédas mértéke kisebb a [Fe]-MCM-22, mint az [Al]-MCM-22 IR
spektruman, ami azt bizonyitja, hogy a vas-analdg szerkezeti OH-inak valodi Ggynevezett
Hintrinsic” saveréssége kisebb.

A 20% O,/He aramban 300°C-on elékezelt [Fe]-MCM-22 hémérséklet-programozott
redukcios (TPR) gorbéjén 250 és 550°C tartomanyban megjelené (430°C-nal maximumot
mutat6) cstcs teriiletéhez rendelhetd hidrogénfogyas a Fe®* ionok kb. 50%-anak Fe®*
allapotuva valo redukcidjahoz sziikséges H, mennyiségének felelt meg. 550 és 700°C kozott
kisebb mértéki, elhuzddd redukciora utalt a gorbe. 400°C-os oxidaciot kovetéen, Ho/Ar
aramban ismételten 700°C-ig futottik a mintat, ekkor csak 230 és 550°C hémérséklet-
tartomanyban detektaltunk H, fogyast, mely a vastartalom 75%-ara nézve Fe**—Fe*
atmenethez volt elegend6. Az adott Kisérleti korlilmények kozott, a Fe,O3 (hematit) fémes
allapotu vassa redukalodik.

A vas koordinéciés allapotadt és redoxi viselkedését Mdossbauer spektroszkopiaval
tanulmanyoztuk. A H-[Fe]-MCM-22 savassaga es a vas allapota kozott kerestlink
dsszefliggést.

A 350°C-on evakualt minta Mdssbauer spektruma erésen torzult szimmetridju tetraéderes
koordinacidji Fe®" specieszek jelenlétére utalt. Ennek mennyisége a teljes vastartalom 65%-
anak adodott, ami jo egyezést mutatott a minta NHg-ioncsere kapacitasaval (0,6 mmol NH, g
L ill. vasra vonatkoztatva 70%), ezért ezeket a specieszeket elsésorban Si(OH)Fe(OSi)s, azaz
Bronsted savas szerkezeti alakulatokhoz rendeltik. A Mdssbauer adatok alapjan a tébbi vas
magasabb szimmetriaju, feltehetéen [Fe(OSi)s] Fe(OH), /FeO" kationos formaban van jelen
és az adott hémérsékleten evakuélas alatt a Fe** egy részének (kb. 10%) autoredukcitja
kdvetkezik be. Piridin adszorpcidt kovet6 IR spektroszkdpids vizsgélatok a Bronsted savas
hidroxil-csoportok mellett Lewis savas centrumok jelenlétét bizonyitottak (1545(1635)cm™ és
1448(1607)cm™ hulldmszamoknéal az adott centrumokkal kolcsonhatasba 1ép6  piridin
gytriirezgési savijai jelentek meg). Igy megalapozottnak tinik, hogy kationos vas-alakulatok
vesznek részt az autoredukcioban.



350°C-on a hidrogénben kezelt mintdban tébb (48-10%) Fe?* képzdddtt, mint a
szénmonoxidos kezeléskor (19-10%). A szénmonoxidos redukciéban képzéds Fe**
megjelenése szintén jelzi, hogy a mintaban Fe**ry-O-Fe* grw parok vannak (a CO elsésorban
ezekrol a helyekrdl tud oxigént elvonni). A kezelés sordn a reaktans molekuldk, valamint a
H,-nel végbemené reakcidban keletkez6 H,O adszorpcidja révén megvaltozik a vas atomok
egy részének koordinacios allapota. Azonban az evakuélas utani kiindulasi és a Hj-nel
valamint CO-val kezelt ferriszilikat spektrumait 6sszehasonlitva megallapitottuk, hogy 350°C-
on a torzult szimmetriaju, tetraéderes koordinacioju, a Bronsted savas helyekkel kapcsolatba
hozhat6 vas specieszek viszonylag kis (25-30%) része, elsésorban hidrogénnel redukalhatd.
Az sem zarhat6 ki, hogy a Fe**—Fe®* atalakulas féként a hasonld, aszimmetrikus tetraéderes
koordinacioju , hidrolizis révén képz6d6 SiOH---Fe(OSi),OH helyeken megy végbe (ezek a
specieszek feltehet6en szintén részt vesznek az ammaonium-ion cserében).
Az eredményeket februar végén Tesszalonikiben megrendezésre keriilé kollokviumon (2™
International School and Workshop on IN-Situ Study and DEvelopment of Processes
Involving PORous Solids (INSIDE-PORes CERTH, THESSALONIKI GREECE 24-28"
February 2007) mutatjuk be.

A réteges szerkezetli [Fe]-MCM-22 prekurzor delaminalasi kisérleteit elvetettiik, mert a
ferriszilikat szerkezete nagy mértékben karosodott.



