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Zeolitok és katalizis: szintézis, modositas és reakciok

ROSENBERGERNE Mihalyi Magdolna, LONYI Ferenc és VALYON Jozsef®

Magyar Tudomanyos Akadémia, Természettudomanyi Kutatokézpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Magyar Tudosok
Korutja 2, 1117 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A zeolitok kristalyos aluminoszilikatok melyek kristaly-
szerkezetét Osszekapcsolodott TO, tetraéder épitéelemek
alkotjak, ahol T jelentése Sivagy Al és Si/Al > 1 (Lovenstein
szabaly). Minden oxigénatom két T-atomhoz kapcsolodik. A
kristalyszerkezet a zeolit szabalyos mikropdrus rendszerét,
a negativ toltést hordozo AlO, tartalom a zeolit kationcsere
kapacitasat hatdrozza meg. A zeolitok adszorpcios,
molekulaszita, ioncsere ¢és katalitikus tulajdonsagai a
zeolit porusszerkezetétl és kémiai Osszetételtdl egyarant
fliggenek. A Nemzetkozi Zeolit Tarsasag Szerkezeti
Bizottsaga (Structure Comission of the International Zeolite
Association) eddig 225 szerkezettipust vett nyilvantartasba,
mely tipusokhoz harom nagybetib6l 4&llo azonositot
rendelt. Egy-egy szerkezettipushoz tobb anyag tartozik,
melyek kiilonb6z6 szintézisvaltozatok eredményei és adott
esetben nem is aluminoszilikdtok. Az MFI azonositoji
szerkezetcsoportba példaul mintegy 30 anyag tartozik:
a ZSM-5 zeolit, és szamos zeolit analdg anyag, példaul a
zeolit bortartalmu analogja, mely vazaban AlO, tetraéderek
helyett BO, tetra¢derek vannak, tovabba ferriszilikatok,
vagy példaul a tiszta szilicium-dioxid szilikalit.

Zeolitasvanyok mar mintegy 260 éve ismertek. A
banyaszhatd mennyiségben fellelhet zeolitok katalizatornak
nem nagyon alkalmasak, mivel altalaban kézetekben, mas
fazisokkal egyiitt, nagy kémiai valtozatossagban fordulnak
eld. A zeolitokat alkalmaz6 technologidk 1949-ben indultak
rohamos fejlédésnek, amikor a Union Carbide Co. (Buffalo,
New York, USA) eldszor szintetizalt A- és X-tipusu zeolit
molekulaszitadkat. Ugyanebben a laboratoriumban Rabd
Gyula kutatdcsoportja 1957-ben a =zeolitok katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalataval kezdett el foglalkozni.!
Korszakos sikert az a felismerés hozott, hogy az Y-zeolit
H-formaja erds szilard Bronsted sav. (A H-formaban a zeolit-
vaz negativ toltéstét protonok semlegesitik.) A H-Y zeolitot
fluid katalitikus krakkiizemek katalizatoraként alkalmazva
nagyobb benzinhozamot lehetett elérni, mint a kordbban
hasznalt, amorf aluminoszilikat katalizatorokkal. Az 1960-as
évektdl megallithatatlanul folytatodott a zeolitkatalizatorok
térhoditasa. Zeolitkatalizatoron valdsitottak meg a nehézolaj
frakcidk hidrokrakkolasat, a konnyl szénhidrogén frakciok
izomerizalasat, az etil-benzol szintézisét etanbol és benzolbodl
(az etil-benzol a sztirol és polisztirol gyartas alapanyaga),
a toluol diszproporcionalasat benzolla és xilolla, a xilolok
izomerizalasat p-xilolld (a p-xilol a tereftalsav gyartas
alapanyaga). Napjainkra a zeolitok, zeolitanaldég anyagok
és zeolitot tartalmazé kompozit Kkatalizatorok egyre
nagyobb jelentségre tesznek szert a kdrnyezetbarat és
kornyezetvédelemi technologidkban, az intermedierek ¢és
a finomvegyszerek eldallitasaban. A kutatok sokféle zeolit
kozott valogathatnak, hogy egy reakcidhoz megtalaljak a
legalkalmasabb szerkezeti katalizatort. A valasztott anyag
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katalitikus tulajdonségait irdnyithatjdk a vazszerkezet
kémiai Osszetételének céliranyos megvaltoztatasaval, sav-
bazis, redoxi és fémes katalitikus funkciok kialakitasaval a
vazban és/vagy a zeolit mikroporus rendszerben.

A zeolitkutatds és alkalmazis Magyarorszagon az 1960-
as években kezdddott. Eredményeirdl 1995-ben jelent
meg teljességre torekvd attekintés.? Jelen kozlemény
szerzéinek kutatohelyén azota is foglalkoznak uj, elényds
katalitikus tulajdonsagu zeolitok szintézisével, a szintetizalt
anyagok tulajdonsagainak moédositasaval, a kapott anyagok
jellemzésével és 0Osszefiiggések feltarasaval a katalizator
szerkezete, tulajdonsagai, valamint katalitikus aktivitdsa
kozott, a Kkatalitikus mechanizmus részleteinek minél
mélyrehatobb megértésével.

Az aluminium tartalmon ¢és a cserélheté kationok
mindségén kivill a savassdgot a zeolitvaz T-atomjanak
izomorf helyettesitésével is modositani lehet’? Az Al-
atom helyettesitése elektronegativabb elemmel, példaul
vassal, vagy borral csokkenti a katalizator saverdsségét. A
négy vegyértékli Si-atom helyettesitése négy vegyértékii
Ti-atommal nem hoz 1étre 0j savas helyet. Az igy kapott
titanoszilikatok viszont oxidacios reakcidkban bizonyultak
elényds katalizatoroknak. Jelen kozleményben, Mihalyi
és mtsai.* > korabbi cikkeire tamaszkodva BEA szerkezetii
anyagok, nevezetesen egy borral ([B]Beta), illetve egy borral
¢és aluminiummal izomorf mddon szubsztitualt anyag ([Al,B]
Beta) eloallitasat és savassagat vetjiik 0ssze a megfelel
zeolit ([Al]Beta) tulajdonsdgaival. Az anyagokbol Ni
bevitellel bifunkcids katalizatort készitettiink és katalitikus
aktivitasukat nagynyomast  atdramlasos  cséreaktort
alkalmazva a heptan hidrokonverziés reakciojaban
hasonlitjuk 6ssze.

Zeolit  krisztallitok ~ mikroporusaiba molekuldk  TO,
tetraéderekbdl  felépiild gytriikon  keresztil tudnak
belépni. A mikropérusokban megvalosulhat a molekulak
transzportja, adszorpcidja és, adott esetben, katalitikus
atalakulasa. Katalizatorként azoknak a zeolitoknak van
jelentdsége melyekben a poérusok nyildsait 8-, 10-, vagy
12-tagl gytirtik hataroljak, mivel a kevesebb tetraéderbol
all6 gytrtik a molekuldk szdmara nem atjarhatok. Még a 12-
tagl gylrd atmérdje is csak 0,74 nm. A zeolitok szélesebb
kor(i alkalmazasanak hatart szab, hogy a zeolit kristalyok
mikroporusaiban a porusmérettel Osszemérheté méretii
reaktans molekulak, reakcié intermedierek vagy termékek
transzportja gatolt. A gatolt anyagtranszport miatt nem a
katalizatorszemcsék teljes térfogata vesz részt a reakcidban,
hanem csak a szemcse kiilsé feliiletéhez kozeleso réteg. Ez
azt jelenti, hogy a katalizator hatékonysaga (1) a lehetséges
maximalis hatékonysagnal (n=1) kisebb. A katalizator
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hatékonysagat a Thiele-modulusz (@) fiiggvényeként lehet
megadni.
n=tanh®/®, (1)

mely Osszefliggésben, elsérendii reakciora
®=L(k/D )" 2)

A (2) egyenletben L a difftizidos ut hossza (gomb alakil
szemcsénél a szemcse sugara), k az n=1 értékhez tartozo,
valdodireakcidsebességi allandd, D _,.a porusdiffuzios allando.
A katalizatorhatékonysag novelésének kézenfekvé modja @
csokkentése, ami L csokkentése és/vagy D, novelése révén
érhetd el. Erthetd, hogy a katalizator fejlesztéssel foglalkozo
kutatok zeolit nanorészecskéket szeretnének szintetizalni.
A nanorészecskékbdl képz6dd aggregatumokban az
els6dleges részecskék kozott nagyobb, a részecskék
méretével Osszemérheté méretll poérusok, nanoporusok,
vagy a porusok méret szerinti megkiilonboztetésére régota
hasznalt elnevezés szerint, mezopdorusok vannak. Utdbbiak
biztositjdk a reaktdnsok és a reakcidtermékek gyors
aktiv mikroporusos zeolit nanorészecskékhez, illetve a zeolit
részecskéktdl a szemcsén kiviili reaktortérbe. A probléma
masik megkozelitése, hogy a zeolit mikrokrisztallitokban
hozunk létre mezoporusokat, akar a zeolitszintézis soran,
vagy a mikrorészecskék szintézist kovetd kezelésével.
Azokat az anyagokat, melyekben a sziikebb porusokat
tagabb transzport porusokon keresztiil lehet megkozeliteni,
hierarchikus poérusrendszerii anyagoknak nevezzik. A
hierarchikus poérusrendszerii zeolitkatalizatorok eldallitasi
stratégiait Kollar és mtsai.® kozleménye alapjan lehet
attekinteni.

Az utobbi két évtizedben szerkezetiranyitd vegyiiletként
radmocellakat képzé feliiletaktiv anyagot alkalmazva
hengeralakli, parhuzamos, hexagonalis elrendezési,
egységes méretli, ~2-10 nm atmérdjii mezopodrusokat
tartalmaz6 anyagokat sikeriilt eléallitani. A legismertebbek
az amorf szilicium-dioxidbol all6 MCM-41 és SBA-15
anyagok. Az anyagok szilicium-dioxid vazaba aluminium
atomokat is be lehet épiteni. Erdekes, hogy az igy kapott
mezoporusos aluminoszilikatok savassaga a zeolitokét meg
sem kozeliti.

Az MCM-22 zeolit az MWW szerkezetii anyagok csaladjaba
tartozo réteges szerkezetiizeolit. Amikroporusokat tartalmazo
rétegek akkor kapcsolodnak dssze nagyobb krisztallitokka,
amikor az MCM-22 zeolit szinetizalt prekurzorabol a
szerkezetiranyitd nitrogénbazist oxidativ hokezeléssel
eltavolitjuk. A réteges szerkezet tobbféle lehetdséget kinal
hierarchikus podrusrendszerli anyagok eléallitdsdra. Az
MCM-22 prekurzor rétegeinek szeparalasaval, azaz az
anyag delaminalasaval, és a delaminalt anyag hokezelésével
nanoméretll lapkakbol allé ITQ-2 nevii zeolitot lehet
eléallitani. Az MCM-22 prekurzor rétegeket SiO, pillérek
beépitésével nanométeres tavolsagban sikeriilt egymashoz
rogziteni (A kapott anyag neve MCM-36). A kdzelmultban
azzal foglalkoztunk, hogy a mikropoérusos MCM-22
zeolit és a mezoporusos MCM-41 anyagbo6l hierarchikus
pérusrendszeri katalizator készitményt allitsunk elG.
Kutatasi célunk az volt, hogy a zeolit szerkezetbdl és a
mezoporusos szerkezetbél adodo eldnyds tulajdonsagokat
6tvoz6 katalizatort allitsunk eld.” Az MCM-22/MCM-
41 kompozit katalizatort szénhidrogének atalakitasban

vizsgaltuk. Aktivitdsat az MCM-22 aktivitdsaval vetettiik
Ossze.”® Jelen kozleményben réviden beszamolunk az elért
eredményekrol.

A jelen tanulmany szerinti katalizatorok (Beta és MCM-
22 zeolit) szemcséiben lejatszodd heptan hidrokonverzids
reakciora a Thiele-modulus rendre <<3, azaz a mérési
eredmények reakciokinetikailag értelmezhetok.

A redoxi- és fém-tipust katalitikus centrumok kialakitasanak
kézenfekvd elsd 1épése a zeolit vaztoltést semlegesitd
kationok, pl. Na® ionok, lecserélése atmeneti- vagy
nemesfém ionokra. Az aktiv alakulat az ioncserét kovetd
oxidativ és/vagy reduktiv kezelés soran alakul ki. A
hagyomanyos, szilard-folyadék érintkeztetéssel lejatszatott
ioncserének hatranyos vonasa, hogy egyensulyra vezet, ezért
az ioncsere tobbnyire nem teljes, a megmarado oldat pedig
nehezen kezelhetd szennyviz. A folyamatban tobbértékii
atmenetifém ionok anionjai nem, nehezen, és tobbnyire csak
részben cserélédnek a zeolitvaz negativ toltésii oxidionjaira.
A hagyomanyos oldatos ioncsere nehézségeit sok esetben
el lehet keriilni, ha a fémet a fém alkalmas vegyiiletének
¢és a zeolit alkalmas kationos formédjanak reagaltatasaval
vissziik be a zeolitba. Teljes ioncsere akkor jatszodik le,
ha a fém anionjabdl és a zeolit kationjabdl olyan vegyiilet
képzédik, mely a reakciokoriilmények kozott illékony és
el tud tavozni a reakcid rendszerb6l. Felismertiik, hogy
magasabb homérsékleten ioncserére vezetd reakcidt tudunk
kivaltani zéro vegyértékli indium (In°) és H-zeolit illetve
indium (III)-oxid és H-zeolit k6zott, ha a szilard anyagok
keverékét N, vagy N,/H,O (OSSIE) illetve H, dramban
(RSSIE) reagaltatjuk. (OSSIE = Oxidative Solid State lon
Exchange; RSSIE= Reductive Solid State Ion Exchange))
A felismerés lehetévé tette, hogy iranyitott médon In,H-
zeolit katalizatorokat allitsunk el NO szelektiv katalitikus
redukalasara (NO-SCR) metan redukaldszerrel. A kobalt-
oxiddal promovealt In,H-ZSM-5 zeolitok voltak a reakcid
igazan aktiv katalizatorai. Kozelmultban elért kutatasi
eredményeinkre tamaszkodva attekintjik az RSSIE
folyamatat,” valamint az indium és a kobalt szerepét a
heterogén katalitikus NO-SCR reakcio kivaltasaban.'*-1

2. Borral izomorfan szubsztitualt Beta (BEA) zeolit

2.1. A Beta zeolit

A Beta zeolit nagy szilicium tartalmu zeolit (Si/Al>3),
melynek poérusnyilasait 12-tagii gytirik hataroljak. A
poérusméretnél kisebb molekuldk szdmara a haromdimenzios
Osszekapcsolodo  csatornarendszer minden  tériranyban
atjarhatd. A Beta zeolitot két polimorf szerkezet egyiittese
alkotja. A polimorf szerkezetek kétdimenzids rétegek,
melyek a zeolitban véletlenszeriien egymasra rétegzodve
fordulnak eld. Az polimorf szerkezetek egymasra
épiillése  két térirdnyban nincs lényeges hatissal a
poérusméretre. A rétegekre merdleges tériranyban a porusok
tekervényesebbek, de atjarhatdak. A Beta zeolitok elGszor
koolajparlatok paraffin mentesité katalizatoraként keriiltek
a petrolkémiai ipar érdeklddésének homlokterébe. Az
iizemanyagok hidegfolyasi tulajdonsadgainak javitasara
a paraffin tartalom csokkentésénél elényosebb eljaras
az egyenes lancu szénhidrogének elagazd szénlanciava
konvertalasa katalitikus hidroizomerizacioval. Az elagazo
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szénlancu novelésével
novelni lehet a benzin oktanszamat. A bifunkcios Pt/H-Beta
katalizator aktivabb és nagyobb izomerizacids szelektivitasu
hidrokonverziés  katalizatornak  bizonyult, mint a
széleskoriien hasznalt zeolitkatalizator, a Pt/H-mordenit.
A mordenit és a Beta zeolit poérusnyilasait egyarant 12-
tagu gytriik hataroljak. A két szerkezet kozotti 1ényeges
kiilonbség, hogy a mordenit porusrendszere kétdimenzios,
mig a Beta zeolit¢ haromdimenziés. A szénhidrogén
reaktansok tartozkodasi ideje a Beta zeolit pérusrendszerben
valosziniisitheten rovidebb, mint a mordenitében, ami
a paraffin krakkolodassal szemben az izomerizalédasnak
kedvez. Ugyanakkor tisztaban kell legyiink azzal, hogy az
izomerizacios/krakkolasi szelektivitast nem kizardlag a
zeolit porusszerkezete befolyasolja, hanem meghatarozé
moédon fiigg a katalizator savassagatodl, hidrogénezd/
dehidrogénezd aktivitasatol és a reakciokoriilményektol.
A hidrokonverzids szelektivitist, a Beta zeolit kedvezd
szerkezeti  tulajdonsagaira  épitve, katalizatorkészités
soran a zeolit savas tulajdonsagainak beallitasaval lehet
optimalizalni. Ennek egyik lehetséges modja a szilicium
T-atomok izomorf helyettesitése Al atomtdl eltéré atommal.
A zeolitvaz Osszetétele mellett a savassagot a zeolit
racsszerkezet zeolitvazon kiviili Osszetevoi, elsdsorban a
vaztoltést kompenzald kationok befolyasoljak.

2.2. A BEA szerkezetii anyagok szintézise és
tulajdonsagai

Mihalyi és mtsai.*> felismerték, hogy szintetikus, aluminium-
tartalmu magadiit rétegszilikatot, melyben a rétegek negativ
toltését rétegkozi Na' kationok kompenzaltak (Na-[Al]
MAG) tetraetil-ammoénium-hidroxid (TEAOH) szerkezet
iranyit6 vegyiilet jelenlétében 125-130 °C-on, csaknem
szaraz, szilard fazisban Beta zeolittd ([Al]Beta) Ilehet
atkristalyositani. Az atkristalyositas elott az Na-[AIIMAG
készitményt TEAOH-val impregnaltak, majd szaritottak
és poritottak. Megallapitottak, hogy a magadiit szilard
fazisu atkristalyosodasa Beta zeolitta rétegenként torténik,
anélkiil, hogy a magadiiton és a zeoliton kiviil atmeneti
kristalyos vagy amorf fazisok keletkeznének. Bortartalmu
zeolit készitményt ([B,Al]Beta) ugy allitottak eld, hogy
szaritas el6tt az Na-[AI]MAG anyagot nemcsak TEAOH-
val, hanem natrium-tetraborattal (Na,B,0.) is elkeverték.
Osszehasonlitasi céllal aluminiumot nem tartalmazo6 [B]Beta
zeolit anyagot is készitettek hagyomanyos, hidrotermalis
szintézissel.?

Mielott a bifunkcios, bortartalmi Beta katalizatorok
készitésrél szolnank, érdemes a [B]Beta zeolitok tulaj-
donsagait Mihalyi és mtsai.* ° eredményei alapjan roviden
attekinteni. A bort tetraéderes koordinacidban tartalmazéd
boroszilikat vaz negativ vaztoltését hidroxénium-ionok (H-
[B]Beta), vagy mas kationok kompenzalhatjak. A H-[B]Beta
zeolitban a B-O-Si kotések kdnnyen hidrolizalédnak - a bor
vizzel kioldhat6 a vazbol. A hidroxonium-iontdl kiilonb6z6
kationok a [B]Beta zeolitot vizes kdzegben is stabilizaljak.
A H-[B]Beta zeolit dehidratalasakor trigonalisan koordinalt
bor (B(OSi,) és gyenge sav szilanol csoportok (Si-OH)
keletkeznek. Erdekes megallapitas, hogy a [B,Al]Beta
zeolitban a tetraéderesen koordinalt aluminiumhoz tartozé
savas helyek saverdssége ugyanolyan, mint az [Al]Beta
zeolit savas alakulatainak saverdssége.

A hidrogénezé/dehidrogénezd fém funkciét a heptin
hidrokonverziés reakciohoz a katalizatorokban kialakitott
nikkel részecskék szolgaltattak. A nikkelt hagyomanyos
ioncserével vitték be a Beta készitménybe nikkel-acetat
oldatbol. Az ioncserélt készitményt kalcinaltdk, majd
hidrogénes redukalassal nikkel fémrészecskéket hoztak
létre, rendszerint in situ a katalitikus reaktorban, kozvetleniil
areakcid vizsgalata el6tt. Hogy a bor hidrolizisét az ioncsere
soran biztosan elkeriiljék natrium- vagy ammonium-
formabdl indultak ki. Az ammonium forma hdkezeléskor
illetve a Ni-forma hidrogénes redukcidjakor Bronsted sav
hidroxilcsoportok alakultak ki. (Hidrogénes redukcidokor
a racstoltés kompenzalasanak szerepét a nikkel ionoktol
savas karakteri protonok veszik 4t.) A natrium ionos
formabdl a nikkel-acetatos ioncsere és a kalcinalas soran
alig képzodik savas alakulat. Hidrogénes redukalaskor
viszont elkeriilhetetlen, hogy a vaztdltést kompenzalo,
nikkel ionokkal egyenértékii mennyiségben Bronsted sav
alakulatok képzddjenek.

2.3. A heptan hidrokonverzidja

Olyan reakci6 koriilmények kozott, ahol az Al-tartalmua Ni/
Beta készitmények heptan izomerizacioban és krakkolasban
aktivitast mutattak, a Ni/H-[B]Beta katalizatoron kizarolag
a heptan hidrogenolizise jatszodott le. A konszekutiv
hidrogenolizis folyamat f6 termékei a hexan és metan voltak.

1. Tablazat. A katalizatorok jellemzdi és aktivitasa heptan
hidrokonverzidjaban 553 K-en és 0,5 MPa nyomason.

Katalizator

Ni/H,Na-[Al]Beta Ni,H-[Al,B]Beta

Jellemzé

OH/A1/B, mmol/g 0,94/1,16/- 0,86/0,90/0,29
Ni/OH 0,60 0,55
Térids, h 0,25 0,73
Konverzio, tomeg % 61,8 69,2
Hozamok, témeg %
Cl 0,2 0,9
C3 12,2 9,0
Cc4 12,6 9,0
Cé6 0,2 0,9
i-C7 41,5 52,6

Megjegyzés: C2 és C5 termék nem volt.

A Ni/H-[B]Beta katalizator aktivitasatol eltéréen a
T-atomként aluminiumot vagy aluminiumot és bort
tartalmazé hidrokonverzids katalizatorokon a heptdn f6
reakcidja a hidroizomerizacié és a hidrokrakkolas volt.
A Kkatalizatorok f6 jellemzoit az 1. Tablazatban foglaljuk
Ossze. A bort is tartalmazd katalizator nagyobb aktivitasa
elsésorban nagyobb C7 izomerizaciés hozamban és
szelektivitasban realizalodott. A hidrogenolizis (C1 + C6)
nagyobb, a krakkolodas (C3 + C4) pedig kisebb volt, mint a
bort nem tartalmazé katalizatoron.’

A kiilonb6z6 hémérsékleteken mért heptan konverzids
g0rbékbol kezdeti reakciosebességeket lehetett
meghatarozni. Az igy kapott adatok Arrhenius abrazolasat
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1. Abra. A kezdeti reakcidsebesség (r,, pmol*g, ~'.s") homérséklet-
fiiggése Arrhenius abrazolasban.

az 1. Abran mutatjuk be. Az egyenesek meredekségébdl
szamithat6 a reakcio latszolagos aktivalasi energidja (E).
Az Ni/H,Na-[Al]Beta és az Ni,H-[Al,B]Beta katalizatorokra
az aktivalasi energia 119 illetve 160 kJ/mol. Az aktivalasi
energiaban mutatkozo eltérés meglepd, hiszen az
izomerizacids és krakk reakciok a két katalizator azonos
saverdsségli Bronsted sav alakulatain kellett lejatszodjanak.
A heterogén katalitikus reakcio sebessége a reaktans feliileti
boritottsagaval aranyos. Amennyiben a sebességet a reaktans
parcialis nyomasanak fiiggvényében akarjuk megadni, a
reakciosebesség €s a parcialis nyomas kozotti aranyossagi
tényez6, a legegyszerlibb esetben, a reakcid sebességi
allando és az adszorpciods egyensulyi alland6 szorzata. Ebbol
kovetkezik, hogy E, a valédi aktivalasi energia (E ) és az
adszorpcios hé (Q,) dsszegének adodik.

E =E, +Q, )

Adszorpcios izoszterakbol meg lehet hatarozni az izoszter
adszorpcidés ho fiiggését a boritottsagtol. Egyszertibb a
helyzet, ha a reakcid koriilményei kozott a katalizator
heptan boritottsaga a heptan parcialis nyomassal aranyos
(Henry tartomany). A Henry allandd, mely az adszorpcios
izoterma kezdeti linearis szakaszanak meredekségeként
kaphaté meg egyenld az adszorpcios egyensulyi allandoval.
A van’t Hoff egyenlet lehetové teszi, hogy az adszorpcids
egyensulyi allando hémérsékletfiiggésébdl meghatarozzuk a
kis boritottsagokhoz tartozé adszorpcios hét (Q,). A heptan
konverzi6 hémérsékletén, aktiv katalizatoron, nem lehet
heptan adszorpcids izotermat mérni. Mihalyi és mtsai.’
azt a megoldast valasztottak, hogy nikkelt nem tartalmazé
készitménnyel és olyan homérsékleteken hatdroztak meg
adszorpcids izotermakat, melyek kozel vannak a reakcid
hémérséklethez, de melyeken reakcio még biztosan nem
jatszodik le.

Mivel az adszorpciés h6é hémérsékletfiiggése nem lehet
jelentds, a van’t Hoff egyenletbdl kapott Q, jo kozelitéssel
megadja a latszolagos aktivalasi energidban foglalt
Q, adszorpcidés hét. A H-[Al]Beta és a H-[AlB]Beta
katalizatorokra az adszorpcids hé -78 illetve -45 kJ/mol. A
(3) egyenletbdl kovetkezik, hogy a valodi aktivalasi energia
a két katalizatoron 197 illetve 205 kJ/mol, azaz olyan
kozeli értékek, melyek azonos aktiv helyeken lejatszodo

reakciora varhatok. Az eredmények azt valoszintsitik, hogy
az izomerizacids aktivitas szignifikins megnovekedése
bor beépitésének hatasara a Beta zeolit adszorpcids
tulajdonsagainak megvaltozasara vezethetd vissza.

3. Hierarchikus szerkezetii zeolitkatalizatorok

A hierarchikus porusszerkezetli zeolitkatalizatorokban
a zeolit aktiv centrumainak kornyezetében talalhatd
mezoporusok gyors anyagtranszportot biztositanak, mind
a reaktans molekuldk mind a képz6dd termékek szamara.
Ennek kovetkeztében, egyes katalitikus folyamatokban, a
mezoporusokat nem tartalmazé katalizator aktivitdsahoz
képest a megfeleld, hierarchikus porusrendszerti katalizator
aktivitdsa nagyobb ¢és szelektivitdsa is mas lehet. A
tovabbiakban a mikro/mezopérusos MCM-22/MCM-
41 kompozit katalizatorok heptan hidrokonverzidjaban,
toluol diszproporcionaldodasaban ¢és 1,2,4-trimetil-benzol
atalakitasaban mutatott viselkedését targyaljuk.

3.1. Az MCM-22 zeolit

Az MCM-22 nagy szilicium-tartalma zeolitot (Si/Al =
12-100), a “masodik generacios” zeolitokra jellemzden,
szerkezetiranyitd N-bazis (hexametilénimin) jelenlétében
allitjak el6. Szintézisét 1990-ben szabadalmaztatta az
ExxonMobil Co. Ot évvel késdbb mar ipari alkalmazasara is
sor keriilt. Az MCM-22 zeolit az etil-benzol (Mobil-Badger
EBMax technologia) és a kumol (Rayteon) szintézisének
nagyipari katalizatora.

Az MCM-22 zeolitban 10- és 12-tagu gy(iri altal hatarolt
nyilasu porusok vannak, ezért a kozepes és a tagporusu
zeolitok csoportjaba tartozik. Haromféle porus szeli at a
kristalyokat. (i) A prekurzor kb. 2,5 nm vastagsagu rétegei-
ben kétdimenzids szinuszos 10-tagt gytirti altal hatarolt
pérusnyilasu (0,40 nm x 0,59 nm) csatornarendszer fut, a
rétegek kiils6 feliiletén pedig 12-tagi gytr( altal hatarolt
nyilasu (0,71 nm atmérdji és 0,70 nm mélységii) kelyhek
(zsebek) talalhatok. (ii) Hokezeléskor az egymassal szemben
elhelyezkedo kelyhek Si-O-Si kotésekkel 6sszekapcesolddnak
¢és igy 12-tagu gytirtinek megfeleld keresztmetszetii (0,71
nm x 0,71 nm) 1,82 nm hosszisagu iiregek alakulnak ki,
melyek bejaratat azonban sziikebb, 10-taga gy{irli hatarolja.
A nagyiiregek €s a szinuszos csatornarendszer kdzott nincs
kozvetlen atjaras. (iii) A hdkezelt zeolit kristalyainak kiilsd
feliiletén talalhato kelyhekben az aktiv centrumok a reaktans
szamara konnyen hozzaférhetdek és a képzddd termék is
konnyen tavozik a feliiletrdl.

3.2. MCM-22/MCM-41 kompozit

Delaminalt, réteges szerkezeti MCM-22 prekurzorbol
(dIMCM-22) és MCM-41 tipusu mezopérusos szilicium-
dioxidbol  hierarchikus  porusrendszeri  anyagokat
szintetizaltunk.”* Az MCM-22/MCM-41 kompozit kataliza-
torok kialakitasaval az volt a célunk, hogy a mikroporusos
MCM-22 zeolitkristalyokat MCM-41 tipusti mezoporusok
szeljék at, melyben gyorsabb az anyagtranszport (nagyobb
D), mikdzben révidiil a zeolitban a mikroporusos diffuzios
uthossz (kisebb L). Kétlépéses, az egyes 1épésekben mas-
mas templatot alkalmazo6 szintézismodszert dolgoztunk ki.
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Az els6 1épésben az MCM-22 zeolit prekurzoranak egyedi
rétegeit tetrapropil-ammonium-hidroxid és cetil-trimetil-
ammonium-bromid (CTMABr) segitségével eltavolitottuk
egymastol, azaz a zeolit prekurzort delaminaltuk. A masodik
Iépésben az MCM-22 rétegek kozé tovabbi sziliciumforras,
és CTMABr hozzaadasa utan, hidrotermalis koriilmények
kozott MCM-41  szerkezetl  mezoporusos — SiO,-ot
szintetizaltunk.

Megallapitottuk, hogy delaminalds hatasara a kristalytani
c-iranyu rendezettség lecsdkken. A prekurzor zeolitos
rétegei megdrzodtek, duzzasztdskor csak kis mértékben
valtak amorffad. A delamindlt, majd kalcindlt mintank
szerkezete inkabb hasonlit a c-iranyban rendezetlenséget
mutato, réteges szerkezeti MCM-56 zeolithoz, mint a
Hkartyavar” szerkezeti ITQ-2 zeolithoz. Ezt alatamasztja,
hogy a diffraktogramokban a (4#k0) Miller-indexti vonalak
intenzitasa alig valtozott, mig az (/07) és (/02) vonalak
kiszélesedtek, intenzitasuk pedig lecsokkent. Erre utal
tovabbd a N, adszorpcios izotermakbol szamolt fajlagos
feliilet és a mikroporus térfogat csokkenése is az MCM-22
zeolit megfeleld jellemzGihez képest. A kémiai elemzések
azt mutattak, hogy lugos kezeléskor az MCM-22 prekurzor
szilicium tartalma is lecsokkent. Az MCM-22 prekurzor
delamindlhatéosaga 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 eltavolithatoak egymastol. Igazoltuk azt is,
hogy a kis kristalyos, delaminalt zeolit prekurzor gatolja a
mezoporusos MCM-41 osszetevd képzodését.

Az MCM-22/MCM-41 kompozit anyagban a vazaluminium
egy része harmas koordinacioju. Az enyhén ligos kozegii
delaminalaskor, és a mezoporusos dsszetevo szintézise soran
azeolitban az aluminium tetraé¢deres kdrnyezete megsériilhet,
ami a Bronsted savassag csokkenésével jar. 2’ Al-MS-NMR
spektroszkopidval kimutattuk, hogy a tetraéderes Al atom
kémiai kornyezete foképp delaminalaskor megvaltozik, €s
trigonalis Al atomok alakulnak ki. Megallapitottuk, hogy
a vazhoz tartozé trigonalis Al atom koordinacidja NH,*
ion koordinalodasaval tetraéderessé alakulhat, ezért NH,*
tartalom nagyobb, mint a delaminalt mintak tényleges
Bronsted savassaga. Az NH," ioncsere kapacitds nem volt
parhuzamba allithat6 a katalitikus tulajdonsagokkal. Valos
képet kaptunk a savassagrol, ha a mintak H-formajanak
bazis adszorpcios tulajdonsagait jellemeztiik infravoros
spektroszkopiai modszerrel. Piridin adszorpcios
vizsgélataink arra utaltak, hogy delamindlaskor a Bronsted-
centrumok szama csdkkent a mintaban, a Lewis-centrumoké
pedig megnott.”°

3.3. Heptan hidroizomerizacié

Sav és fém aktiv centrumot tartalmazo, bifunkcios Ni/H-
MCM-22/MCM-41 kompozit (Ni-kompozit) katalizatoron a
heptan hidrokonverziojat tanulmanyoztuk.’

A klasszikus mechanizmus szerint bifunkcios katalizatoron a
heptan atalakulasa az karbéniumion kozti terméken keresztiil
jatszodik le. A katalizator hidrogénez6/dehidrogénez6 funk-
cidja heptan-heptén egyenstlyt tart fenn. A karbénium
ion a savas funkcios csoportokon képzédik. Hidrogén
jelenlétében a kokszolodas visszaszorul. A molekularis

hidrogén a parcidlis nyomds ndvelésével inhibitorként
miikddhet, Ggy, hogy eltolja a heptan-heptén egyensulyt a
heptan felé, valamint verseng az aktiv helyekért a karbénium
ionokkal és a hepténnel. A termék szelektivitast dontden a
feliileti karbéniumion tartézkodasi ideje hatarozza meg. Ha a
karbéniumion élettartama rovid, akkor elsésorban izomerek
képzddnek, ha hosszabb a tartézkodasi id6, akkor, pedig a
krakktermékek hozama a nagyobb.
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2. Abra. A heptan hidrokonverzié hozama 240°C-on, 0,7 MPa nyomason
a térid6 fiiggvényében. Kis téridénél a linedris szakasz meredeksége
megadja a reakcio kezdeti sebességét. A krakk hozamot a < C7 termékek
Osszesitett molszamaval adjuk meg.

A Ni/[AIIMCM-41 minta a heptan hidrokonverzidjaban
katalitikusan ~ inaktiv. = Magasabb  homérsékleteken
(>300 °C) valik aktivva, elsédleges reakcioként lejatszodo
hidrogenolizisben. Bebizonyitottuk, hogy Al mezopdrusokba
épitésével nem lehet olyan erés Bronsted-sav centrumokat
kapni, mint amilyenek a zeolit mikropdrusaiban kialakulnak.

A hierarchikus porusszerkezet(i anyagok szintetizalasaval az
volt a célunk, hogy mezopodrusok kialakitasaval csokkentsiik
az alkilkarbénium ionok tartézkodasi idejét a zeolit
feliiletén, és ezaltal noveljiik az izomerizacios szelektivitast.
A kompozit katalizdtoron nd a heptan izomer termékek
képzddési sebessége, mikdzben csokken a krakktermékek
képz6dési sebessége (2. Abra).

A Ni-kompozit katalizatoron tapasztalt nagyobb heptan
izomer szelektivitads a diffuzid szempontjabol eldonydsebb
porusszerkezetnek koszonhetd. Az egyszeresen elagazo
heptan izomerek a mezopdrusokon keresztiil gyorsan, még
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miel6tt krakkolddnanak, el tudjak hagyni az aktiv katalizator
szemcséket. Meg kell jegyezniink, hogy ennek kdvetkeztében
a tobbszoros elagazast tartalmazo heptan izomerek hozama
alacsonyabb a kompoziton, mint a kiindulasi zeoliton.

3.4. Aromas vegyiiletek atalakitasa

A H-formaju kompozitok katalitikus viselkedését a toluol
diszproporcionalodasaban és az 1,2,4-trimetil-benzol (1,2,4-
TMB) atalakitdsdban is tanulmanyoztuk.” Mas volt az
MCM-22 zeolit a kompozit katalizator diszproporcionaléd
aktivitasa. A toluol diszproporcionalddas benzolla és xilolla
bimolekularis reakcidmechanizmus szerint torténik egy
viszonylag nagyméretii difenil-metan tipus koztiterméken
keresztiil. MCM-22 zeoliton a diszproporcionalodas els6d-
legesen a nagyiiregekben jatszodik le, ahol a legerésebb
savas helyek talalhatok és van elegend6 tér a koztitermék
képz6déséhez. A nagyiiregb6l a 10-tagh gyirik altal
hatérolt porusokon keresztiil csak a p-xilol tudott tavozni.
Az els6dleges termék p-xilol izomerizalddasa zeolit feliileti
kelyheiben jatszodott le.

A reakciéban az MCM-22/MCM41 kompozit katalizator
kevésbé volt aktiv, mint az MCM-22 zeolit. Az aktivitas a
Bronsted savassaggal volt aranyos. Delaminalassal a zeolit
prekurzor egyedi rétegeit eltavolitottuk egymastol, ezért a
hokezelésekor nem alakult ki annyi nagyiireg, mint a nem
delaminalt prekurzor hékezelésekor. A lugos delaminald
kezeléskor kioldodd Si miatt az MCM-22 zeolitban
0j poérusrendszer jott létre. A szinuszos, 10-tagi gytri
bejaratu csatornak atjarhatova valtak a nagyiiregek felé, ami
elésegitette a toluol €s a termékek diffuiziojat.

Az 1,2,4-TMB molekula 4atalakitdsaban a kompozit
aktivitdsa megegyezett a kiindulasi zeolit aktivitasaval.
diszproporcionalodasa viszont gyorsabb volt a kompozit
katalizatoron, mint a kiindulasi, vagy a delaminalt zeoliton.
Ez a mezopodrusok jelenlétére utal, ami kedvez a nagyobb
molekulak képzodésének.

4. Redoxi centrumokat tartalmazo zeolitkatalizatorok

A redoxi centrumokat tartalmaz6 zeolit katalizatorok
egyik kiemelked6en fontos alkalmazasi teriilete a
kornyezetvédelmi katalizis, azon beliil a kornyezetre karos
nitrogén-oxidok katalitikus artalmatlanitasa. Jelen munka az
NO szelektiv katalitikus redukalasara vonatkozik metannal
(NO-SCR metannal). A metan, mint redukalé szer olcsosaga
¢és konnyti hozzaférhetdsége folytan elényos, azonban nehéz
aktivalhatésaga miatt csak néhany fém, mint pl. a Pt, Pd,
Co, Mn, Ni, Ga, és In alkalmas aktiv hordozos katalizator
kialakitasara. Az In-zeolitok aktivitdsa €s szelektivitasa
viszonylag nagy. Az alabbiakban az In-zeolitok vizsgalataban
elért eredményeinket foglaljuk ossze.

4.1. Aktiv In centrumok kialakulasa zeolitokban

Zeolitkémiai kutatdsunk fontos felismerése volt, hogy egyes
tobbértékti fémek, igy pl. az indium is, jol kontrollalhatéan
vihet6k be zeolitokba Un. reduktiv szilard fazist ioncsere
(RSSIE) alkalmazasaval. A H-zeolit és az In O, kozott
szilard fazisban végbemend folyamatot az alabbi brutto
reakcioegyenlettel lehet leirni:

In,0, + 2H'Z" + 2H, — 2In‘Z + 2H,0, )

ahol Z- a zeolit vaz egy negativ toltésli szegmensét jeldli.
Kimutathat6 volt, hogy az indium In" kationként épiil be a
zeolitba és ekvivalens mennyiségii savas hidroxilcsoport
protontjat helyettesit. A folyamat részlépései azonban
jelentés mértékben vitatottak maradtak [lasd a 10. irodalmi
helyet, és az abban hivatkozott munkakat]. Felvet6dott, hogy
az ioncsere In,O redukalt koztitermék és Bronsted sav H'Z
reakcidjanak eredménye, de az is, hogy kozvetleniil az In,O,
és a H-zeolit kozott jatszodik le [InO]* oxokationra vezetd
reakci6 ésazIn"Z formaaz[InO]* Z hidrogénesredukcidjaval
keletkezik. Utobbi elképzelés konnyen cafolhatd, mivel inert
gazban az RSSIE reakcid koriilményeinél sokkal szigoriibb
koriilmények kozott is csak jelentéktelen mértékii ioncsere
érhetd el. Sokkal valdszinilibb tehat, hogy az ioncsere elsd
1épése redukcid, amelyben valamilyen illékony koztitermék
képzédik. Az is valodsziniitlen, hogy ez a koztitermék
a korabbi elképzelés szerinti In,O lenne, mivel annak
gbznyomasa az ioncsere reakcié hémérsékletén elenyészo.
Vizsgalataink eredményei arra engedtek kdvetkeztetni, hogy
ez a redukalt koztitermék az In O, részleges redukcigjaval

keletkezd InOH, ami valoban illékony koztitermék:

In,0, + 2H, — 2InOH + H,0 (5)

Az illékony InOH konnyen be tud hatolni a zeolit
csatornaiba, ahol a zeolit Bronsted centrumaival gyors sav-
bazis reakcioban In" centrumokat képez:

InOH + H'Z' — In'Z- + H,0 (6)

Kimutattuk, hogy az ioncsere viztartalmu inert gazaramban,
fémes allapotu indiummal is lejatszodhat oly modon, hogy
az els6 1épésben ugyancsak InOH koztitermék keletkezik:

2In° +2H,0 — 2InOH + H, (7

Eztkovetden pedig azioncsere a (6) egyenlet szerint jatszodik
le. Mivel a fém indiumnak az els6 1épésben oxidalodni kell,
ezt az ioncsere folyamatot oxidativ szilard fazist ioncserének
(OSSIE) nevezziik. Az OSSIE reakcio mellett vizgdzzel
mellékreakciok jatszodhatnak le, amelyekben az In-bol
In(OH),, illetve InO(OH) is keletkezhet. Ezért az In-zeolitok
eldallitasara elényosen a sokkal jobban kontrollalhatd
RSSIE moédszert célszert alkalmazni.

Az RSSIE modszerrel eléallitott In-zeolitokban az In*
kationok oxigénnel viszonylag konnyen oxidalhatok.'® !

In'Z- + 140, — [In0]'Z" (8)

Az oxidacio soran +3 oxidacids allapothi indiumot tartalmazo
oxokation alakul ki, mikézben a kompenzalo kation nettd
toltése nem valtozik. Az oxidacié homérséklete fiigg az In*
centrumok siiriiségétdl és 150 — 400 °C kozott valtozhat.!?
Nitrogén-oxiddal viszont mar 100 — 200 °C kozott
végbemegy, NO,-vel pedig mér szobahOmérsékleten is
lejatszodik. Az In* — [InO]* atmenet az NO-SCR reakcioban
az aktiv helyek regeneralodasahoz sziikséges 1épés (lasd
lentebb). Nem elényds azonban, ha ez molekularis oxigénnel
is konnyen lejatszodik, mivel ekkor az oxigén aktivalodasa
réven az O, hatékonyan tud versenyezni a NO-val a metan
oxidacidjaban, ami a redukaloszer elfogyasahoz vezethet.!®
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4.2. NO-SCR reakcio metannal In-zeolitokon

Az NO-SCR metan redukaldszerrel az alabbi bruttd
egyenlettel irhato le:

2NO + CH, + O, — N, + CO, + 2H,0. ©)

Az In-zeolitok reakcidban mutatott aktivitasat [InO]" aktiv
centrumoknak tulajdonitjak. A reakcié mechanizmusanak
részletei, amelyek ismerete hatékonyabb Kkatalizatorok
kifejlesztését nagyban eldsegitené, kevésbé ismertek. A
javasolt mechanizmusok abban megegyeznek, hogy az
NO reaktans legalabb egy hanyadanak, gazfazisban, vagy
a katalizator feliiletén el8szor NO,-vé kell oxidalodnia.
Az NO,-bdl keletkeznek azok a feliileti NO_ (x= 2 vagy
3) képzddmények, melyek a metannal reagalni tudnak.
Nem vilagos, hogy az In-zeolitokon mi az aktiv feliileti
NO, ¢és hogyan keletkezik. Keletkezését egyszeriien
NO, kemiszorpcioként irjak le, amely soran az [InO]
centrumokon NO,” és NO, " feliileti képz6dmények alakulnak
ki. Kérdéses azonban, hogy feliileti atalakuldsok soran
hogyan marad meg a zeolitracs elektromos semlegessége.
A reakcio korlilményei kozott végzett un. operando
DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) vizsgalatainkkal a fenti kérdésekre kerestiink
és kaptunk valaszt.'

Az In-zeolitot a reakcid hémérsékletén (300-500 °C) NO/
O, eleggyel (4000 ppm NO/ 2% O,/He) érintkeztetve két
folyamatot tudtunk megkiilonboztetni. Az egyik folyamat a
zeolit Bronsted-savas centrumain jatszodik le:

H'Z +NO +NO, — NO'Z + HNO, (10)
H*Z + HNO, — NOZ + H,0 (11)

Fenti, kétlépéses folyamatban két Bronsted-savas hely
megsziinése mellett nitrozénium ionok képzddnek és viz.'
Kimutattuk, hogy [InO]"Z- hasonld reakcidjaban NO* és
InNO, keletkezik:

[InO]'Z +NO +NO, - NO'Z + In'NO,;  (12)

A (10) — (12) egyenletek szerinti feliileti képzédmények
reakcioképességét metannal oly modon vizsgaltuk, hogy
egy katalizatorral érintkeztetett NO/O, gazaramot CH,/
NO/O, gazaramra (4000 ppm CH,/ 4000 ppm NO/ 2% O,/
He) cseréltiik és nyomon kovettiik az katalizator DRIFT
spektrumanak alakulasat. Eredményeink arra engedtek
kovetkeztetni, hogy a metan aktivalodasa az indium
centrumokhoz kot6dé  feliileti nitrat képzoddményeken
megy végbe. A Bronsted-centrumokon kialakult NO*
képzédmények dnmagukban nem reagalnak metannal, azaz
a H-zeolitok a reakcioban inaktivak. Az NO/O, elegybdl
az In-zeolit feliiletén kialakult nitrat képz6dmény viszont
reagal metannal, mikozben az SCR reakcio lejatszodasat a
termékelegyben megjelend N, és CO, egyértelmiien jelzi (ez
utobbiak keletkezését a DRIFTS reaktor cella kimenetéhez
csatlakoztatott tomegspektrométerrel detektaltuk).
Feltételezésilink szerint az aktiv nitrat képzédmény képes
a metanbol hidrogént lehasitani, mikozben valdsziniileg
nitrometan intermedier keletkezik:

In"NO, + CH, — In"OH + CH,NO,. (13)

Eddigi ismereteink szerint a nitrometan koztitermék
gyorsan tovéabbalakul izocianat-, nitril-, vagy NH_ feliileti
képzddmények kialakulasa kdzben, ezért nem kimutathato.
Utobbi  képzédmények gazfazisi NO-val, vagy NO,-
vel lejatszodo reakcidja végil N, képzédéshez vezet.
Bizonyitékok szolnak amellett, hogy N, keletkezese csak ket
olyan feliileti képz6dménybdl jatszodhat le, ahol az egyik +3,
mig a masik -3 formalis oxidacioés allapotu nitrogén atomot
tartalmaz. Kizarhato, hogy a fenti -3 formalis oxidacios
allapotll nitrogén atomot tartalmazo feliileti koztitermékek
gazfazisi NO-val vagy NO -vel reagalva adnanak nitrogént.
Eredményeink arra utalnak, hogy az egyiitt képz6d6 NO* és
NO," egyiitt is fogy a reakcioban, azaz a nitrozonium ionok
— ha a metan aktivalasi 1épésben nem is — de a nitrogén
képzddéséhez vezetd késobbi reakciolépésben részt vesznek.
Valészin, hogy a nitrogénképzddéshez vezetd reakcioban
(NO-SCR metéannal) a +3 formalis oxidacios allapota
nitrogén atomot tartalmazd NO* vesz részt:

NO*Z- + CH,NO, (ill. NCO", CN-, NH, ) —
—N,+HZ +H,0+CO, (14)

A feliileti nitrat és a metan kozott lejatszodo reakcid utan
[(13) egyenlet] az aktiv helynek regeneraldodnia kell. Ez
legkdnnyebben egy Bronsted sav hellyel reagilva mehet
végbe [(6) egyenlet], azaz éppen ugy, ahogyan az In*
centrumok az RSSIE folyamatban kialakulnak (1asd 4.1.). Az
[InO]" aktiv hely végiil az In" oxidalodasaval regeneralodik,
amihez az oxidaloszer NO, vagy NO, lehet:

In'Z +NO, (NO) — [[n0]'Z- + NO (4 N)). (1)

AzNO, az NO-SCR reakci6 intermediere. ANO reaktansnak
az NO-SCR reakci6 egy 1épésében oxidalddnia kell. Az NO
gazfazisban, szobahémérsékleten molekularis oxigénnel
konnyen NO,-vé oxidalodik (2NO + O, = 2NO,), azonban
a NO, képz6dés a hdmérseklet emelésevel csokken és kb.
300 °C-on gyakorlatilag megsziinik. Ennek az oka, hogy a
reakcid N,O,-re vezetd el6-egyensiilyon keresztiil jatszodik
le. (NO + NO = N,O,; N,O, + O, — 2NO,). Az NO-SCR
reakcio hémérsékletén az NO gaz fazisban nem oxidalodik,
oxidalodasahoz katalizator sziikséges. A  H-zeolitok
Bronsted-savas centrumai katalizaljadk az NO oxidaciojat
NO,-vé (NO-COX reakcio).

Az NO-SCR reakcio sebesség meghatarozo 1épése a metan
aktivalodasa [(13) egyenlet]. Minél nagyobb az NO'/NO;
felilleti képzédmények keletkezéséhez vezetd reakcio
[(12) egyenlet] sebessége, annal gyorsabbnak kell lennie
a nitrogén képzddésre vezetd metan aktivalodasnak és az
NO-SCR reakcionak. Az NO'/NO, képzddési sebességének
novelését olyan promotorral érhetjiik el, ami az NO,
képzddését, azaz az NO-COX reakcidt gyorsitja. Ilyen a
katalizatorba kis mennyiségben bevitt Co-oxid (eldnydsen
Co,0, formaban).'>'> A promotor jelenlétében az NO-COX
reakcié nagyobb sebességgel jatszodik le, mint a katalizator
Bronsted-savas helyein. Az NO, képzédés felgyorsulasa
megndvelte a feliileti nitrat képzodés és metan aktivalodas
sebességét.
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Zeolites and catalysis: synthesis, modification and
reactions

Functional groups in the strong -electrostatic field within
micropores of zeolites and zeolite analogue materials are favorable
to activate molecules for reactions. The crystalline structure and
the composition of the zeolite, the texture of the catalyst, and the
functional groups within the micropores have to be tailored to
attain the best catalytic effect in a reaction.

This paper presents an example for the generation of Ni-
containing bifunctional BEA structured catalysts for selective
hydroisomerization of heptane. It is shown that adsorption,
acidic, and catalytic properties of BEA material can be adjusted
by isomorphic substitution of Si by Al and/or B T-atoms. The
preparation containing B in the framework, butno Al, was inactive in
hydroisomerization and cracking, but was active in hydrogenolysis.
However, the boron component modified the adsorption properties
of the active Al-containing catalysts and, thereby, promoted their
hydroisomerization activity.
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composite, having hierarchical pore structure. The MCM-22 is a
zeolite, having layered structure. The material was delaminated
and was admixed to the synthesis mixture of ordered mesoporous
silica material MCM-41. In the obtained composite catalyst the
mesoporous MCM-41 had mesopores for rapid molecular transport
and kept the delaminated zeolite layers apart. Nickel-containing
bifunctional catalyst was prepared from the composite material and
tested in the hydroconversion of toluene, 1,2,4-trimethylbenzene
and heptane. The hierarchical pore structure favored the formation
of i-heptane and p-xylene, respectively.

The selective catalytic reduction of NO (NO-SCR) by methane
requires redox type active centers in the zeolites. By solid state
reductive ion exchange (SSRIE) In-zeolite catalysts were prepared
from NH,- and H-zeolites. It was shown that in the presence of InO*
species NO* and NO," surface pair species were generated when
the catalyst was contacted with NO/CH,/O,/He mixture. These
species could react with methane to give N,, CO,, and H,0O. The
active surface species were formed from NO and NO,. The NO,
was formed in the catalytic reaction of NO and O,. Latter reaction
was initiated by Bronsted acid sites of the catalyst or by promotors,
such as Co-oxide, introduced in the In-zeolite catalyst to enhance
its NO-SCR activity.
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