A ,,Hordozos zeolitmembranok eldallitasa, fizikai-kémiai jellemzése és katalitikus

alkalmazasa” cimi OTKA palyazat (68537K) zarodjelentése

Palyéazatunk alapvetd célja az volt, hogy anyagtudomanyi ismereteinket bovitve, hosszabb
tavon megalapozzuk az elvélasztasi és katalitikus célokra felhasznalhatd hordozos
zeolitmembranok kifejlesztését. E cél érdekében tanulmanyoztuk a zeolitmembran szintézisét
amorf sziliciumforrasbol, valamint rétegszilikatokbol kiindulva. Megteremtettiik az
infrastrukturat a hordozos zeolitmembranok szintéziséhez, az ateresztd képességiik

vizsgalatahoz, valamint a szeparacios és a katalitikus kisérletekhez.

A munka soran nagy ateresztd képességii (permeabilitast), termikusan stabil, nagy
szelektivitasu MFI szerkezetli zeolitmembranokat szintetizaltunk elhanyagolhat6 difftizios
ellenallast, makroporusos a-Al,O3 hordozon. Osszefiiggést kerestiink az in-situ médon
eléallitott membran mikroszerkezete, a membrant alkot6 zeolit porusmérete, savas
centrumainak erdssége €s a szeparacios, valamint katalitikus viselkedése kozott. A szintetizalt
zeolitmembranokat pervaporacios elvalasztasi eljarasban alkalmaztuk, valamint heterogén
katalitikus reakcioban teszteltiik. Tovabba tjfajta médon, gbz fazisu anyagtranszport
eljarassal alakitottunk ki vékony, részben orientalt MFI zeolitréteget makroporusos hordozon,

magadiit rétegszilikatbol.

Alapvetden kétféle zeolitmembran eldallitasi modszer ismert, (i) az un. in-situ €s (ii) a
masodlagos novesztéses eljaras. (i) Az in-situ eléallitas soran a hordozot a szintézis keverékbe
helyezik ¢és zart rendszerben, megfeleld koriilmények (Osszetétel, hdmérséklet, autogén
nyomads) kozott hidrotermalisan kezelik. A hordoz6 feliiletén a folyamatos zeolit réteg ugy
alakul ki, hogy a feliileten eldszor zeolitcsirak képzddnek, majd ezek tovabb ndvekednek. A
kristalygocok kialakulasa és ndvekedése a szintézis oldatban is lejatszodik, s az ott képzddott
zeolitkristalyok is beépiilnek a zeolitrétegbe. A modszer hatranya, hogy a zeolit réteg
vastagsaga, a kristalyok mérete és orientacidja csak korlatozott mértékben befolyasolhato.

(i) A masodlagos novesztési eljaras elsd 1épésében 10-100 nm-es zeolit csirdkat hoznak létre
a hordoz¢ feliiletén. Hidrotermalis koriilmények kdzott a zeolitkristaly-gocok (csirak)
novekedésnek indulnak, és egybefiiggd filmréteget képeznek a szubsztratumon. Az eljarasban
a csiraképzddés, és a kristalyndvekedés szétvalik, igy a zeolit membran mikroszerkezete

iranyithatova valik. A csirdk kialakitdsdhoz altaldban toményebb szintézis keverékre van



sziikség, mig a ndvekedésnél higabb elegyet hasznalnak, hogy meggatoljak a masodlagos
gocképzddést a szintéziselegyben.

A szintézis utan a zeolitokbol a szerves templatot viszonylag magas hdmérsékleten (~500°C)
hébontéssal tavolitjadk el inert atmoszféraban, majd levegében. A termikus bontast

koriiltekintéen kell végezni, hogy az 6sszefliggd, kompakt zeolit bevonat ne sériiljon.

A kutatas els6 szakaszaban a gorogorszagi ,,Foundation for Research & Technology Hellas
Institute of Chemical Engineering & High Temperature Chemical Processes” intézet
munkatarsaival egyiittmiikodve MFI zeolitmembranokat allitottunk eld kozvetlen
hidrotermalis szintézissel és un. masodlagos novesztéssel, csé alaki, kereskedelmi
forgalomban kaphat6 (Haldenwagner, Alsint 99.7) porozus a-AlL,Os-hordozon. A masodlagos
novesztési eljaras elsd 1épésében a polirozott a-Al,O; hordozo feliiletét ~100 nm nagysagu,
megfeleld zeolit kristalyokat tartalmazo vizes szuszpenzidval kezeltiik. Ezt kovetden a zeolit
csirékat tetrapropil-ammonium-hidroxid (TPAOH) vagy tetrapropil-ammoénium-bromid
(TPABEr) szerkezetiranyitod templatmolekula jelenlétében, hidrotermalis koriilmények kozott
novesztettiik és igy a hordozo kiilsd feliiletén 5-100 pm vastagsaga 6sszefliggd polikristalyos
zeolitréteget alakitottunk ki. A szintézis elérehaladasat rontgendiffraktométerrel €s pasztazo

elektronmikroszkoppal (SEM) kovettitk nyomon (1. 4bra).

1. Abra. a-Al,O5-hordozéra szintetizalt, kb. 20 um vastagsagi ZSM-5(Si/Al=100) membran SEM
felvételei

A szintetizalt zeolitréteg vastagsaga és a szintézis id6 kdzott linedris Osszefliggést talaltunk.
(P1. 2 0.01 B(OH)3:1 SiO; : 0.051 TPAOH : 22.5 H,0 6sszetételii szintézis elegybdl 135°C-
on 12 6ra utan kb. 5 um vastagsagu zeolitréteg alakult ki. A szintézis idovel (16, 20, és 24 h) a



polikristalyos réteg vastagsaga linearisan nott (18, 40 50 pm).) Kiilonb6z6 MFI szerkezetli
zeolitokat és zeolit analdog anyagokat vizsgaltunk, mint pl. a kizardlag Si-ot tartalmazé MFI
anyagot (szilikalit-1), valamint aluminiummal (ZSM-5 zeolit) borral és vassal izomorfan
szubsztitualt valtozatait.

A membranréteg mikroszerkezetét, repedésmentességét oly médon ellendriztiik, hogy Wicke-
Kallenbach tipusu permeabilitas vizsgald késziilékben 50 és 200°C hdmérséklet tartomanyban
meghatdroztuk a fenti modon eléallitott membranok ateresztoképességét kiilon n—butanra, és

izo-butanra, valamint 1:1 mélaranyu keverékiikre.

1. Tablazat. Idealis szelektivitds és szeparacios faktor a szintetizalt membranokra

Egyedi komponens Keverékek
Minta Si/Me LS. Hom. n-C4 Fluxus S.F. Hom. n-C4 Fluxus
arany (°C) | mol/m’ sec Pa (O] mol/m’ sec Pa
[BIMFI 12.5 12.5 100 1.7E-8 68.7 100 1.31E-10
[Fe]MFI 100 - - - 19.3 150 4.92E-9
[AIIMFI 100 - - - 11.6 150 4.95E-9

A permeat ¢s a retentat oldali fluxusok hanyadosabdl képzett jellemzok, mint pl. az egyedi
gazoknal az idedlis szelektivitas (I.S.), a keveréknél a szeparacios faktor (S.F.), a hdmérséklet
fiiggvényében tipikusan valtoztak, 100°C-ig ndttek, majd a hdmérséklet tovabbi emelésével
drasztikusan csokkentek. A viselkedés 0sszhangban volt az irodalomban publikalt

eredményekkel.

Az 4ltalanosan alkalmazott, un. in-sifu és masodlagos novesztéses szintézismodszernél a
hordozo feliiletén zeolitréteget alakitunk ki a Si- és az Al-prekurzorok vizes oldatabol, a
folyadék(gdz) fazist szerkezetiranyitod szerves templat molekula (structure directing agent =
SDA) jelenlétében, hidrotermalis koriilmények kozott. A modszer hatranya, hogy
kristalygocok nemcsak a hordozo feliiletén képzédnek, hanem az oldatban is (mésodlagos
csiraképzddés), s igy a membranréteg mikrostruktirdja kevésbé iranyithatd. Mint mar
emlitettiik, a masodlagos ndvesztéses eljarassal a zeolitcsirdk képzddése visszaszorithatd a
szintéziselegyben, de nem zérhato ki teljes mértékben.

Azonban nem kell csiraképzddéssel szamolni abban az esetben, ha szilard fazisa Si- és
aluminium-forrasbol indulunk ki. Ez az elénye a zeolitok és a zeolitmembranok ritkabban
alkalmazott szintézismodjanak, az un. szdraz gél atalakitdsi modszernek (dry gel conversion =
DGC). A modszer Iényege, hogy az amorf aluminoszilikat gélt beszaritjak, és a hidrotermalis

Iépésben a szaraz gélt érintkeztetik az SDA gdézével, vagy pedig vizgdzzel. Az SDA gdzében



lejatszodo kristalyositast gbozfazist anyagtranszporton alapulo eljarasnak (vapor-phase
transport = VPT) nevezziik. A vizgdz jelenlétében végbemend kristalyositasnal (steam-
assisted crystallization = SAC) a beszaritott amorf szilikagél szerkezetiranyitdé molekulat is

tartalmaz, ezért csak vizgdz sziikséges az atkristalyositashoz.

Kutatasunk célja az volt, hogy makropdrusos a-Al,O; hordozon 6sszefliggd zeolitréteget
alakitsunk ki H-magadiit (H-MAG) rétegszilikat (Ha[S114030]*4.5 H,O) Si forrasbol
kiindulva. A széaraz gél atalakitas mindkét modszerét, a VPT és a SAC eljarasokat
alkalmaztuk a munkank soran. A médszeriink azért 01j €s egyedi, mert Magadiit rétegszilikat
prekurzorb6l még nem szintetizaltak zeolitréteget hordozon.

Elészor sajat készitésli a-Al,O3 hordozoval dolgoztunk, majd pedig az Inocermic cégtol
vasaroltunk 25 mm atmérdjii, 2 mm vastagsagu, 2,5 um atlagos poérusméretii a-AlL,O;
korongokat, melyeknek egyik oldalat sziikebb porusu (100 nm) réteg fedte. A
membrankutatasban elterjedt az aszimmetrikus porusti korund hordozo alkalmazéasa, mert 100
nm-es porusu réteg megakadalyozza, hogy a zeolitkristalyok mélyen beépiiljenek a hordozo
makroporusaiba, ami az ateresztoképesség romlasat eredményezné. Ezekhez a korongokhoz
kialakitottunk egy 200°C-ig flithetd permeacios egységet, melyben N, gazzal ellendriztiik a

hordozo feliiletére szintetizalt zeolitréteg folytonossagat (2. abra).
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2. Abra. A korong alakii (atmérd:25 mm, vastagsag:2 mm) hordozés membranok
ateresztoképességének vizsgalatara kifejlesztett egység szétszerelt (A) allapotban és egy
fiithetd egységbe beszerelve (B)

Megoldottuk a korong alaki mintak rontgendiffrakcios vizsgalatat. Erre a célra egy specialis

mintatartot alakitottunk ki.



A zeolitokhoz hasonldan, a rétegszilikatoknak is elsddleges épitdelemei az oxigénatomokkal
tetraéderesen koordinalt szilicium atomok. A rétegszilikatokban a tetraé¢derek kozos
oxigénatomokon keresztiil ugy kapcsolddnak egymashoz, hogy egyedi rétegek alakulnak ki.
A monorétegekbdl felépiilé kanemitben kizardlag Q; Si atomok vannak, azaz a szilicium
atomok masik harom Si atomhoz kapcsolodnak oxigénatomokon keresztiil és egy OH
csoportot hordoznak. A magadiitban harom elemi réteg alkot egy réteget, melyben Qg tipust
szilicium is megjelenik. A kristalyban a rétegek natrium kationokon keresztiil kapcsolodnak
egymashoz. A rétegek kozotti térben a Na ionok ugy helyezkednek el, hogy a szomszédos
rétegek oxigénatomjaival koordindcids kotést Iétesitenek. Hig dsvanyi savakkal, ill.
ammoniumionokkal a Na'-ionok cserélhetdk, ezaltal H-forma alakithato ki.

Kétlépéses szintézist dolgoztunk ki. Az elsd lépésben a magadiit rétegei kozé az MFI zeolit
szerkezet kialakitasahoz sziikséges szerkezetiranyitd templatmolekulat (tetrapropil-
ammonium ionokat=TPA) épitettiink be részben ioncsere, részben interkalacio Gtjan. A
templatmolekulaval duzzasztott rétegszilikat (TPA-MAG) minden olyan komponenst
tartalmazott, ami egy zeolit szintéziséhez sziikséges. A kdvetkezd 1épésben a templat
molekulaval duzzasztott magadiitot MFI zeolitté kristalyositottuk, zart rendszerben, 130-150
°C kozott autogén nyomas alatt. Ez tulajdonképpen az un. vizgdz segitségével végbemend
(SAC) szaraz gél atalakitasi eljarasnak felel meg.

Ennek az Gjfajta membranszintézisnek a hagyomanyos hidrotermalis zeolit szintézishez
képest igen nagy eldnye, hogy nem kell a templatot f6l6slegben alkalmazni, rétegszilikatbol
kiindulva elegendd a zeolit pérusrendszerébe beépiilt templat mennyiséggel dolgozni. Az MFI
zeolitnal 96 Si atomhoz 4 templat molekula sziikséges, mig a hagyomanyos szintézisnél kozel
tizszeres TPA-hidroxiddal dolgoznak. A munka soran vizes templatoldattal kezeltiik a H-
magadiitot. Az alkalmazott tetrapropil-ammonium hidroxid mennyiség elemi cellanként, azaz
14 Si atomra vonatkoztatva 1,2 mol volt. Ez a mennyiség ugyan tobb, kb. kétszerese az MFI
szerkezet porusrendszerébe beépiilt templat mennyiséghez képest, azonban jelentdsen
kevesebb, mint amit a hagyomanyos amorf szilikdtokbodl kiinduld zeolit szintézisnél
alkalmaznak. A kapott gélt ultrahangos kezelésnek vetettiik ald, hogy minél hatékonyabban
szétvaljanak egymastol a magadiit rétegei. Az ultrahangos kezelés utan a gélt 60°C-on
beszaritottuk és rontgendiffrakcids vizsgalatokkal igazoltuk, hogy templat tartalmi magadiit
rétegei kozé beépiilt a tetrapropil-ammonium ion, ugyanis a bazistavolsaga kb. 0,5-0,6 nm-rel
megndtt a H-formaju magadiit-hoz képest (1,25 nm). Erre a minta 001-es diffrakcios
vonalanak alacsonyabb 20 értékek felé tolodasabol kovetkeztettiink.

A fenti 0sszetételii nedves TPA-MAG minta, hordozo nélkiil 135°C-on autogén nyomas alatt



72 h alatt MFI szerkezetté alakult.

A kb. 12 mm 4tmérdjli, 1 mm vastagsagi sajat készitésii a-Al203 korongok feliiletét adott
mennyiségli magadiit géllel vontuk be, majd lezart autoklavban, vizgézatmoszféraban, vagy
TPAOH oldat jelenlétében autogén nyomas alatt, kiilonbozé hdmérsékleten 135, 150 °C
kezeltiik. A korongok feliiletén az MFI zeolit szerkezetet csak részben sikeriilt kialakitani a
magadiitbol. A részleges atalakulds oka, hogy a makroporusos hordozo¢ feliiletén a Si forras
kornyezetében feltehetden nem all rendelkezésre elegendd mennyiségili templat, mert a
hordozé makroporusain keresztiil eltavozik. Ez arra utal, hogy kevés az ioncserével €s a
szomszédos rétegek kozott koordinacios kotéssel kotott tetrapropil-ammoénium ion. A
diffraktogramok azt igazoltdk, hogy a magadiit kristaly lapkai (3-5pm x 03-1pm)

rendezddnek a hordozo feliiletén. A lapok hordozo feliiletével parhuzamosan helyezkednek el.

A gbzfazist anyagtranszport (VPT) eljarasban az a-AlL,O; hordozoéra feljuttatott magadiit(H-
MAG) Si prekurzort teljes mértékben sikeriilt MFI zeolittd atkristalyositani n-propilamin
SDA g6zében 170°C-on 97 h utan (3. abra). 100-800 nm kozotti, 380-450 nm atlagos
részecske méretli magadiit kristalyokkal dolgoztunk, melyet tobbszori iilepitéssel nyertiink a
kiindulasi max. 1,25 pm-es nagysagi magadiit kristalyokbol. A magadiit kristalyok méretét
fényszorason alapuld részecskeméret meghatarozo modszerrel (dynamic light scattering =
DLS) ellendriztiik. A hordozéra a magadiit kristalyokat ,,spray-coating”, ill. ,,pore-plugging”
eljarassal vittiik fel. A VPT eljarasban kulcsfontossagu hogy a Si prekurzor 6sszefliggd
réteget képezzen a hordozo feliiletén, valamint megfeleld vastagsagt legyen, mert ez
hatarozza meg a képz0do zeolitréteg mikrostrukturajat. A SEM felvételek azt mutattak, hogy
a szintetizalt zeolit tartalmazott hosszukas, koporsoé alaku, rendezetleniil elhelyezkedd
kristalyokat, valamint 100-200 nm-es henger formaju kristalyokat is. Ez utobbiak jelenlétének
tulajdonithato a 020/200 diffrakcids vonalak kiemelkedden nagy intenzitasa az 100
reflexiohoz képest (3. abra). Ez arra utal, hogy a szintetizalt kristalyok b vagy a irdnyban
orientaltak.

A membrankutatasban nagy erékkel dolgoznak a b irdnyban orientalt zeolitréteg kialakitasan.
A 4. dbran jol lathato, hogy a membran ateresztoképessége akkor a legnagyobb, ha az MFI
kristalyai b irdnyban orientaltak, mert az anyagtranszport az egyenes csatorndkon keresztiil

valosul meg.
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3. Abra. a-AL,O3 hordozon H-MAG atkris- 4. Abra. Az MFI pérusrendszerének
talyositasa MFI zeolittd n-propil-amin gézében. elhelyezkedése a kristalyban

Napjainkban vékony zeolitréteg kialakitdsa mas teriileteken is fontos, megoldandé probléma.
Zeolit filmeket hasznalnak pl. kémiai érzékeloknél, bizonyos optikai-elektronikai
alkalmazasoknal, elektromos szigeteléshez stb. Ebben az esetben a kristalyok szoros
illeszkedése nem olyan kulcsfontossdgu, mint a membranoknal. Fontos természetesen az,

hogy a zeolit kristalyok jol tapadjanak a hordozé feliiletéhez.

Kutatési célunk volt tovabba az, hogy megvizsgaljuk az eléallitott zeolit membranokon
pervaporacios és heterogén katalitikus viselkedését. Osszefliggést kerestiink a membran
mikroszerkezete, a zeolit porusmérete, savas centrumainak erdssége és a szeparacios,
valamint katalitikus viselkedése kozott. Ezekhez a vizsgalatokhoz kialakitottunk egy olyan
pervaporacios/katalitikus rendszert, amely alkalmas volt az in-situ médon eldallitott, csé
alaki membranok tesztelésére atdramlasos lizemmodban szobahdmérséklet ¢s 300°C kdzotti
hémérséklet tartomanyban. Lehetdség volt mind a retentat, mind a permeat oldal kdzvetlen

analizisére egy langionizacids detektorral ellatott gazkromatograffal (5. és 6. abrak).

Ismert, hogy a pervaporaci6 olyan membran szeparacidos miivelet, ahol fazisvaltozas
(folyadék-g6z) torténik. Az eljaras soran az elvéalasztand6 folyadékelegy érintkezik a
membrannal a primer oldalon, atmoszférikus nyomason, mig a permeatum gézfazisként
nyerhetd ki a szekunder oldalon, kis (parcialis) géznyomason, példaul vidkuumot alkalmazva.
A pervaporacio hajtoereje a koncentracio gradiens, bar a nyomas is szerepet jatszik az
elvalasztaskor. Pervaporacios elvalasztast széles teriileten alkalmazzak tobbek kozott
azeotrop, €s kozel azonos forraspontu elegyek szétvalasztasara, tovabba hdmérsékletre

érzékeny vegyliletek, ill. kis koncentracioban jelenlévd anyagok kinyerésére, valamint



egyensulyi reakciokndl a termodinamikai egyensuly eltolasara valamely termék szelektiv
eltavolitasaval.

Ez utébbit kivantuk megvaldsitani az ecetsav etanolos észterezésében. A reakcioban képz6do
vizet vakuum pervaporacioval szelektiven eltavolitottuk az elegybdl a zeolit membranon

keresztiil, hogy az alabbi egyensuly az észterképzddés iranyaba tolodjék el:

CH;COOH + C;HsOH «  CH3;COOC,Hs + H,O

A zeolit membran ([Fe]-MFI) ebben a vizsgalatokban inert szeparatorként szolgalt, a reakcio
gyorsitasara savkatalizatort, Amberlyst 15 tipust savas miigyantat alkalmaztunk. A
katalizatort a membrant hordozé kerdmiacsébe helyeztiik és erre 80°C-on ekvimolaris
etanol/ecetsav elegyet vagy egyensulyi dsszetételli etanol/ecetsav/etil-acetat/viz elegyet
vezettiink (5. dbra). A csOmembranon kiviili tér folyamatos evakudlasaval megvalositottuk a
reakcidelegy pervaporacios szeparalasat. Az elegy membranon atjutott részét, a permeatumot,
¢és az elegy membran altal visszatartott, katalizatordgyon athaladt részét, a retentatumot,
gazkromatografids modszerrel elemeztiik meg. A retentdtumban a termodinamikai egyenstlyi
koncentracional (73 %) magasabb etil-acetat koncentraciot mértiink (84 %), mig a permeatum
6 komponense a viz volt. A permematum ecetsav tartalma 2 % volt, etanolt €s etilacetatot
csak nyomokban tartalmazott. A viz fluxusa a pervaporacios kisérlet alatt (120 6ra) 0,0316

kg/mzh, azaz 1,755 mol/m*h volt.

0,6 ml/h folyadékbetiplalas
+ 4ml/min N,

Korund csé kiilsé feliiletére felvitt betaplalis
zeolitmembran T

Amberlyst 15 katalizator g

permeatum /

recirkulaltatas

etanol/ecetsav vagy egyensiilyi osszetételii
7 etanol/ecetsav/etil-acetat/viz elegy

Kondenzator Vakuum
-70°C 2-3Torr

5. Abra. Az ecetsav etanolos észterezésében alkalmazott permeacios kisérleti berendezés



Eredményeinkbdl egyértelmiien arra kdvetkeztettiink, hogy a membran a vizet inkabb
atereszti, mint a nagyobb molekulaja szerves komponenseket. Mivel a zeolitkristalyok
szorosan illeszkedd, 6sszefliggd réteget alkotnak, a viz szelektiv transzportja csak a zeolit
mikropodrusain keresztiil valosulhatott meg, mely mikropdrusok a mérés homérsékletén telitve

voltak a reakcioelegy adszorbealddd komponenseivel.

A heterogén katalitikus alkalmazasnal az 1-butén kettds kdtés izomerizacidjat vizsgaltuk
gyenge Bronsted-savas centrumokat tartalmaz6, borral izomorfan szubsztitualt hordozos MFI
zeolit membranon ([B]MFI). Az alkalmazott kisérleti berendezést a 6. dbra szemlélteti.
Ezeknél a kisérleteknél a membrant alkoto zeolit nemcsak molekulasziiroként, hanem aktiv

katalizatorként is mikodott.

Ismert, hogy a heterogén katalizdtorok Bronsted-savas centrumainak erdssége jol
jellemezhetd az 1-butén katalitikus izomerizacidjaban képzddd termékekkel. Gyenge
Bronsted-savas centrumokon az 1-butén kettds kotés izomerizacidja jatszodik le a mellékelt
séma szerint, azaz cisz-2-butén és transz-2-butén képzddik (7. dbra). Ugyanakkor az erésen
savas centrumok vazizomerizacios reakciot katalizalnak és ebben az esetben izo-butén

képzddéssel kell szamolni.
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6. Abra. Az 1-butén izomerizacioban alkalmazott 7. Abra. Reakcidlépések az 1-butén kettés kotés
kisérleti egység izomerizacidjaban



A piridinnel végzett infravords spektroszkopids vizsgalatok azt bizonyitottak, hogy a bor
beéplil az MFI vazszerkezetébe és gyenge Bronsted-savas centrumokat general. Ezeken a
gyenge Bronsted-savas centrumokon az 1-butén kettds kotés izomerizacioja jatszodik le. A
reakcidban cisz-2-butén és transz-2-butén képzddik, ez utdobbi mindig nagyobb
mennyiségben. Az atalakulatlan reaktans és a képzddo termékek kb. 85-88%-a a betaplalasi
oldalon tavozik. Az elegy 12-15%-a pedig atdiffundal a kb. 50 um vastagsagu zeolit rétegen
¢s az 1mm falvastagsagli por6zus hordozon €s a cs6 belsd terében aramld N, soprd gazzal
tavozik a reaktorbol. A reaktans a betaplalasi oldalon feltehetden igen rovid ideig érintkezik a
zeolit membrannal, igy a mindenkori konverzi6 joval a termodinamikai egyensulyi érték alatt
volt. A permeat oldalon az 1-butén mennyisége minden esetben kisebb volt, mint a zeolitot
tartalmazo térrészben. A cisz-2-butén koncentracioja mérési hibahataron beliil kozel azonos
volt mind a retentat, mind a permeat oldalon (8B. abra). Ugyanakkor a transz-2-butén
nagyobb mennyiségben jelent meg a csdmembran belsejében, mint a cso kiilsé terében, a
betaplalasi oldalon. A permeét oldali nagyobb fransz-2-butén koncentraci6 azzal
magyarazhat6, hogy az MFI zeolit csatorndiban a transz-2-butén diffuzioja gyorsabb, mert a

kinetikus atméréje 0,05 nm-rel kisebb (0.51 nm) mint cisz-2-buténé (0,56 nm).
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8. Abra. A cs6 alaka a-Al,O; hordozo kiilsé feliiletére, kozvetlen hidrotermalis Giton szintetizalt
[BIMFI membran és a szintézis edény aljan 0sszegyllt zeolit por rontgendiffraktogramja (A). Transz-
2-butén/cisz-2-butén arany a permeatumban (zart jelolések), a retentatumban (nyitott jelolések) és
Osszesitett izomer arany (X|, ®) 18 kPa (m, 0, XI ) és 50 kPa (e, 0, ®) 1-butén betaplalasnal a
hémérséklet fliggvényében (B). A katalitikus mérések atmoszférikus koriilmények kozott torténtek,
un. sopro gazként N, alkalmaztunk.

A fenti reakci6 in-situ membranjellemzési modszernek tekinthetd, mely alkalmas a membrant
alkot6 zeolitkristalyok saverdsségének jellemzésére, a zeolit vazszerkezetben az izomorf
szubsztitlicid bizonyitdsara, a membranréteg irreverzibilis kdrosodasa nélkiil. Sok esetben a

membrant alkotd zeolitot azzal a pormintaval jellemzik, ami szintéziskor az edény aljan
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Osszegylilt, azonos kémiai Osszetételt feltételezve a kétféle zeolit mintdban. Természetesen
legkorrektebb eljaras az, amikor a hordozo feliiletérdl eltavolitjak a kristalyokat, és ezt
jellemzik. Nyilvanvalo, hogy ebben az esetben az adott membrannal méar nem lehet tovabb
dolgozni. A mi jellemzési médszeriinkkel a heteroatom beépiilése (B, Al, Ga, Fe) igazolhato,
a zeolitréteg nem karosodik, és a membranegység tovabbi kisérletekben felhasznalhatd. Meg
kell jegyezniink, hogy er6sen Bronsted-savas centrumokon a vazizomerizacion kiviil,
oligomerizacidval, krakkolodassal és szénlerakddassal is kell szamolni. A feliileti
lerakddasok, a zeolit templat mentesitésénél alkalmazott koriilmények kozott (O, aram, 400-
500°C) eltavolithatok. Igen lassu felfiitéssel (0,2°C/perc) és visszahtitéssel (0,3 °C/perc)
elkeriilhet a repedések kialakulasa. Altaldnos tapasztalat, hogy hdmérsékletvaltozas hatasara
a polikristalyos zeolitréteg levalhat a hordozordl, valamint repedés alakulhat ki az 6sszefliggd
rétegben. Ennek oka, hogy hdmérséklet emelésével a hordozoé tagul (a-Al,Os hétagulasi
egyiitthatdja: 2-7 x 10°%/°C), mig a legtobb zeolit elemi cella térfogata pedig nd, majd csokken
a homérséklettel. Az MFI zeolit 75-120°C kozott tagul (hdtagulasi egyiitthatoja: +10 x 10°
6/°C), 120-500°C koz6tt pedig zsugorodik (hStagulasi egyiitthatoja: -10 x 10°/°C).

A B izomorf szubsztitucidjat behatdan tanulmanyoztuk mas zeolit szerkezetben, mint pl.
MCM-22 zeolitban. Bebizonyitottuk, hogy az Al atomok részleges szubsztitiicidja borral,
nemcsak savassag csokkenést eredményez, hanem a feltehetden a poérusméret csokkenését is.
Errre utalnak az aktivitds és szelektivitas valtozasok a toluol diszpropocionalodasaban és
trimetilbenzol atalakitasaban.

Foglalkoztunk az MCM-22 zeolit prekurzor allapotaban a zeolit szerkezetet felépitd egyedi
rétegek eltavolitasaval, azaz delaminéalasaval.

Kisérleteztiink MCM-22 zeolit réteg kialakitasdval magadiit rétegszilikatbol kiindulva.

Osszefoglalva eredményeinket megallapithatjuk, hogy a projekt segitségével
megteremtettiik a membran szintézishez, a katalitikus és a pervaporacios kisérletekhez az
infrastrukturat.

Ujfajta modon, gézfazist anyagtranszport eljarassal alakitottunk ki vékony, bizonyos
mértékben orientdlt MFI zeolitréteget makroporusos hordozon, magadiit Si prekurzorbol.
Tovéabba szintetizaltunk nagy ateresztoképességli, termikusan stabilis, nagy szelektivitasi
zeolit membrant in-situ eljarassal és un. masodlagos ndvesztéssel amorf Si-forrasbol

kiindulva.
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Osszefiiggést kerestiink az in-situ moédon eldallitott membran mikroszerkezete, a membrant
alkot6 zeolit porusmérete, savas centrumainak erdssége €s a szeparacios, valamint katalitikus
viselkedése kozott.

Az ecetsav etanolos észterezésében sikeriilt az egyenstlyt az etilacetat képzddés iranyaba
eltolni a viz folyamatos pervaporacios eltavolitasaval [Fe]MFI (Si/Fe=100) zeolit membranon
keresztiil. Ebben a kisérletben a zeolitmembran inert szeparatorként funkcionalt.

Borral izomorfan szubsztitualt MFI membran az 1-butén izomerizacidjaban katalizatorként és
szeparatorként mitkodott. Ramutattunk, hogy a vazszerkezetbe beépiilt borhoz kapcsolodo
hidroxilcsoportok gyenge Bronsted-savas centrumok, amit a termékeloszlas (transz-2-butén,
cisz-2-butén) is igazolt. A permeét oldali, termodinamikai egyensulyi koncentracional
magasabb transz-2-butén koncentraciod oka, hogy a zeolit csatornaiban transz-2-butén
diffazidja gyorsabb. Ramutattunk tovabba arra, hogy katalitikus médszer alkalmas a
membrant alkotd zeolitkristalyok saverdsségének jellemzésére, a zeolit vazszerkezetben az
izomorf szubsztitucid bizonyitdsara, a membranréteg irreverzibilis kdrosodasa nélkiil.
Anyagtudomanyi ismereteink boviilésén, kutatasi infrastrukturank javulasan tal a projekt
lehetdséget nyujtott Kollar Marton fiatal kutato felkésziilt szakemberré valasdhoz. Kollar
Marton a Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomanyi és Informatikai Karan a
Kornyezettudomanyi PhD program hallgatdja. PhD dolgozatat 2011 els6 felében fogja
benyujtani.
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