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A projektben végzett hdrom €és fél éves munkédnk els6 szakaszaban a munkatervben leirt
anyagokkal rokon szerkezeteteket vizsgalva demonstraltuk modszereink alkalmazhatdsagét.

Vizsgéltuk a kristdlyosodds folyamatat a sziikpérusi LTA zeolitban. A szintéziselegybdl
kiillonbozé idOkben vett mintdkbol az in situ Mossbauer-spektroszkopia moédszerével
kimutattuk, hogy a kezdetben kialakulé elemi celldk mér képesek Fe®* ionokat cserélni és
stabilizdlni, még azel6tt, hogy a rontgen diffrakcidval kimutathaté kristdlyos szerkezet
kialakulna [1]*. A kristdlyosodds folyamatdt a pozitron annihilacié (PA) mddszerével is
vizsgaltuk egy madsfajta, MFI zeolitban. Ezzel a mddszerrel is jol el lehetett kiiloniteni a
kristdlyosodds kezdeti fazisait a pozitronium élettartamok meghatdrozasaval [8]. A kovetkezd
1épésben kiilonbozd alkdli fémekkel helyettesitett €s hevitéssel atkristalyositott LTA
zeolitokat vizsgaltunk a PA spektroszképia modszerével. Megallapitottuk, hogy a
helyettesitett ionok fajtajatol fiiggden szignifikdnsan kiilonboz6 pozitronium élettartamok
mérhetdk, és az atkristilyositds is jelentds hatdssal van a mért élettartamokra. A mddszerrel
nagyon jol kovethetd a pérusokban erdsen kotott vizmolekuldk eltavolitasa is vakuumban [3].
Osszehasonlitottuk a Fe-LTA és Fe-ZSM-5 vidzakat a vas szerkezetbeli elhelyezkedése
szempontjabol. Az elébbi szlikpérusu vazban a vasionok racson kiviili helyeket foglalnak el,
az utébbiak kissé tdgasabb csatorndiban vazban szubsztitualt / racskodzi pozicidok kombinacidja
is el6fordul. Demonstraltuk a koordindciés és oxidacids dllapotok véltozdsainak
kiillonbozdségét a két szerkezetben [2]. ZSM-5 zeolitok védzdban vizsgéltuk a kiilonbozo
oxid4ciés dllapoti vasionok stabilizaléddsat. Kihaszndlva a Mossbauer spektrumokban
esetenként fellépd paramagneses relaxécid jelenségét, megallapitottuk, hogy a Fe** és Fe™*
jonok beépiilése a vdzba 500 °C koriil megvaltozik és az dtalakulds utdn Fe®*-O-Fe’*
dinukledris centrumok alakulhatnak ki Fe-ZSM-5 zeolitokban [6]. A kovetkezd 1épésben a
ZSM-5 vazaval analég MFI ferriszilikat €s az ennél tdgabb pdrusokat is tartalmazé Fe-beta
ferriszilikat tulajdonsagait hasonlitottuk Ossze, a mintdkat a dinitrogén-oxid bontasanak
katalizatoraként is vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a porusszerkezet mellett a szintézis
modszere is befolydsolja a vasionok elhelyezkedését, és igy a katalitikus aktivitdst is. A
tdgabb porusu Fe-beta katalitikus aktivitdsa szignifikdnsan jobb a bontési reakciéban, mint az
MFI ferriszilikaté [9]. Hasonldan, a szintetizalt MFI zeolitokndl a kristdlyszemcsék mérete is
befolyésolja a katalitikus aktivitast [12].

A témakorhoz kapcsoldddan vizsgaltunk mikro-/mezopérus kompozit ferriszilikatokkal
rokon vegyiileteket is (pillérezett rétegszilikatokat). Osszehasonlitottuk a kompozit Fe-ZSM-
5/Fe;O3; mikroporusos €s a pillérezett Fe-AIPILC Kkatalitikus aktivitdsait methomyl
(novényvédodszer) nedves katalitikus bontdsaban. A pillérezett katalizatoron nagy mennyiségli
(14 s %) vas stabilizdlodott nagy diszperzitisban. A jobb katalitikus aktivitist mégis a
kevesebb vastartalom (5 s %) mellett a kompozit katalizatoron lehetett mérni [5].

A pérusos rendszerek vizsgdlatit a munkaterv harmadik pontjdban emlitett vegyes
(kelyhes/csatornds) szerkezet, az MCM-22 vizsgélataval folytattuk. Két viltozatban, Al és Fe
helyettesitéssel is elddllitottuk, a mintdk tulajdonsdgait XRD, DRIFT, TPR, termogravimetria
és ammonia-deszorpcié mérésének modszereivel jellemeztikk. A Fe valtozatot in situ
Mossbauer spektroszkopidval is vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a vas, ill. Al helyettesités
eltérd tulajdonsagu szerkezeteket eredményez. A Fe-MCM-22 tekintetében kideriilt, hogy a
vasionok kiillonbozé mértékben kotddhetnek a vazhoz, egyes kezelések soran abbdl ki is
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léphetnek. A koriilményektdl fiiggden a vasionok egy részén a redox Fe** «» Fe’* folyamat
reverzibilisen lejatszodik [4].

Nem sokkal palydzatunk elfogaddsa utin jelent meg a vegyes, mikro-/mezopdrusos anyagok
eldallitasanak egyik Uj mddszerét leiré kozlemény. Az eljards szerint, ha a mikropdérusu
zeolitok szintézise elegyéhez amfifil karakter(i, hosszu szénldcot is tartalmazé organoszilan
vegyliletet is adunk a szintéziselegyhez, akkor mikro- és mezoporusokat egyarant tartalmazd
szerkezet alakulhat ki. Vazban aluminiummal helyettesitett MFI zeolit szintézisét irja le az
eredeti kozlemény (Ryong Ryoo et al. Nature Materials, 5, (2006) 718). A moddszert
bevezettiik és alkalmaztuk Fe-sal és (Al+Fe) kett6sen szubsztitualt rendszerek szintézisére. A
szintéziseknél felhaszndlt amfifil organoszilan vegyiilet a [3-(trimethoxysilyl) propyl]
hexaoctyldimethylammonium chloride, (TPHOC) volt. A szintetizilt rendszerek vizsgalatdnal
megmutatkozott, hogy az aluminiumot is tartalmazé kettds (Al+Fe) szerkezetekben az amfifil
molekuldk hatdsa er6sebb, a kiépiild poérusok nagyobb hdnyada lesz mezopdrus, mint a csak
vas adalékot tartalmazé vegyes porozitdsi rendszerben. A kettds helyettesitésti, (Al+Fe)
rendszer mintdin végzett BET mérések szerint a mikropérusok mellett kb. ugyanolyan
térfogatardnyban 5 nm atlagos atmér6ji mezopdrusok is vannak. Az egyszeres, csak vassal
helyettesitett rendszerekben kb. 3:1 a mikro- és mezopdérusok megoszlasdnak aranya.
Mlusztracioképpen a BET modszerrel végzett mérések eredményeit, a kiértékelésiikbol kapott
atlagos porusatmérd adatokat, ill. az d.n. alfa-S plot dbrazoldsokat az 1, 2 és 3. abrdk bal
oldalan mutajuk be. (Az alfa-S plot kértékelés alapjaul Sing K.S.W., Chem. Ind., 44, 1968,
1520; és Briggs M.J., Buts A., Williamson D., Langmuir, 20, 2004, 7123 kozleményei
szolgdltak.) A mintdkon végzett Mossbauer-spektroszkdpids mérések szerint a kettds (Al+Fe)
helyettesitésii mintdkban a Fe’* => Fe®* redukci6 a vasionok nagyobb hanyadan lejétszédik,
mint az azonos koriilmények kozott készitett csak vas helyettesitéssel késziilt mintan. A
mintdk ammonium formdjdn végzett ammonia deszorpcids mérések szerint az (Al+Fe)
helyettesitett mintdban erdsebben kotddik az ammonia (er0sebben savas jellegii), mint a csak
vas adalékkal helyettesitett mintaban.

A kompozit mikro-/mezopérusos ferriszilikat rendszerek eldallitidsanak egy madsfajta
lehetOségét is kidolgoztuk. Az elsd 1épésben az erre mar jol bevalt médszerrel mikropdrusos
Fe-MFI kristalyokat allitottunk eld, majd a keletkezett kristdlyokat SBA-15 mezopdrusos
matrixba épitettiik be. A Fe-MFI szintézise tetraetil-ortoszilikat (TEOS), FeCls és tetrapropil-
ammonium-hidroxid szintéziselegyében tortént (3 h, 100 °C). A mésodik 1épésben az amfifil
Pluronic 123 triblock kopolimert [(poli-(etilén-oxid) poli-(propilén-oxid) poli-(etilén-oxid)]
oldottuk sésavban, majd TEOS-ot hozzaadva 24 6rds kezeléssel allitottuk eld a masodlagos
mezopodrusos szerkezetet. Az elsddleges zeolitkristalyok mennyiségét valtoztatva, valtoztattuk
a vegyes, mikro-/mezoporusos mintdk vastartalmat is. A keletkezett anyagok szerkezetét a
rontgen diffrakci6, az ultraibolya spektroszkdpia, a nagyfelbontdst transzmisszids elektron
mikroszképia (TEM), a BET szorpcios mérések és a Mossbauer-spektroszkdpia modszereivel
vizsgaltuk.

A rontgen diffrakcids analizis azt mutatta, hogy mintdinkra mind a mezopoérusos jelleg
(reflexio a kisszogl [0,5 — 2,5 fok 20] szogtartoméanyban, elnyult, amorf hattér a 10 — 30 fok
tartomanyban), mind a mikropérusos MFI szerkezet (jellegzetes reflexiok a 18 — 30 fok
tartomanyban) jellemzd. A nagyfelbontdsi TEM felvételek is hasonl6an mutattdk egyrészt a
ZSM-5 kristdlyok jellegzetes éles, sarkos morfolégidjat, masrészt a kialakult szabdlyos
mezoporusos SBA-15 szerkezetet is. Az in situ Mossbauer-spektrumok azt mutattdk, hogy a
vas nagyobb része valdszinlileg az eredeti mikropérusos Fe-MFI szerkezetben maradt, de a
vas egy kis hdnyada a szintézis masodik részé€ben a mezopdrusos SBA-15 szerkezetbe is
beépiilt. A BET mérések eredményeit és kiértékelésiiket a kovetkezd abrdkon mutatjuk be
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részletesebben, az elobb emlitett TPHOC templattal készitett mintdk méréseit az abrdk bal
oldalan, az itt leirt Fe-MFI/SBA-15 mintdk méréseit pedig az dbrdk jobb oldalan mutatjuk be.

Az ez utébbiakkal kapcsolatban bemutatott eredmények azt mutatjak, hogy a szintézis
sordn befolydsolhaté a mikropérus/mezopérus ardny €s az dtlagos pérusméret is. Az alfa-S
gorbék lefutdsabdl lathatd, hogy a mezopdrusok szerkezete sem egyforma az dsszes mintanal,

a Si/Fe = 340 minta a tobbitdl eltéro jelleget mutat.
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A TPHOC templattal készitett mintdkon, ill. az Fe-MFI/SBA-15 rendszeren kapott BET
adszorci0s és deszorpcids izotermak (telt, ill. iireges jelek).
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A kiilonbdz6 mintdkon kapott dtlagos porusatmérok (TPHOC templat: bal oldal, Fe-
MFI/SBA-15 minta jobb oldal)
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A pérustérfogatok meghatarozasa u.n. alfa-s dbrazolasbol (TPHOC templat: bal oldal, Fe-
MFI/SBA-15 mintdk: jobb oldal)

A kétféle mddszerrel készitett mintdkon kapott eredményeket tdbldzatosan is Osszefoglaljuk:

1. Tablazat. A szintetizalt mintdk mezo- s mikropdrusos térfogatai

Mad- Minta neve Si/Al Si/Fe Mezopoérusos | Mikropdrusos
szer térfogat térfogat
cm’/ g cm’/ g
TPHOC [Fe]ZSM-5 - 29,7 0,05 0,13
templat [Al,Fe]ZSM-5 18,3 111,2 0,155 0,12
[Al]ZSM-5 16,8 - 0,20 0,10
Zeolit SBA-15 - 1,13 0,08
+ SBA-15 [Fe]ZSM-5 340 0,43 0,10
vegyes csira/SBA-15
kristaly [Fe]ZSM-5 270 0,63 0,10
kristaly/SBA-15
[Fe]ZSM-5 150 0,89 0,10
kristaly/SBA-15

Megemlitjiikk, hogy ez utébbi szintézisek és vizsgidlatok eredményeit azért ismertettiik
részletesebben, mert ezek az eredmények még nincsenek publikalva. Eredetileg ugy terveztiik,
hogy az elkészitett vegyes, mikro-/mezoporusos ferriszilikatokat katalitikus reakcidkban is
teszteljiik. Sajnos erre nem kertilt sor, azok a kollégdk, akik a katalitikus méréseket végezték
volna, a projekt elején kiléptek az intézetiinkbdl, a mérések elvégzésére nem keriilt sor.
Pétldlagosan most vannak folyamatban kiegészit6 katalitikus mérések is. Nagy méretli aromds
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vegyiilet (2,3,6-trimetilbenzol) folyadék fazisu, hidrogén peroxiddal végzett hidroxilezését
tanulmanyozzuk jelenleg a szintetizalt mintdkon. Az el6z6ekben bemutatott eredményeket is
rovidesen publikdlni fogjuk.

Vizsgdlatainkat roviden Osszegezve megallapithatd, hogy a ferriszilikat alapi pdrusos
rendszerekben 1is elOallithatok a vegyes, mikro-/mezopdrusos kompozit szerkezetek. A
szintéziseknél dltaladban nem adaptalhatok kozvetleniil a vegyes porozitasu Si-Al rendszerekre
kidolgozott mddszerek, kisebb-nagyobb mértékii mdédositasuk sziikséges a ferriszilikatok
eldallitasahoz. Két eldallitdsi moddszer eredményes kidolgozasat és alkalmazdsat is
demonstréltuk. Az elsoként bemutatott, amfifil TPHOC templdtot alkalmazd egylépéses
modszernél megmutatkozott, hogy a vegyes szerkezet kialakitdsat az aluminium adalékoldsa
eldsegiti. A masodik, kétlépéses mddszerrel sokkal nagyobb ardanyban sikeriilt a
mezopodrusokat kiépiteni, ezekben azonban a vastartalom az el6z6nél kisebb volt.

Végezetiil megemlitjiik, hogy részben a jelen OTKA keretében végzett munka eredményeinek
feldolgozasaként alkalmunk nyilt harom 0sszegz0, ,,review” kozlemény irdséra is. Egyikiik a
zeolitszerkezetekben torténd izomorf helyettesitéssel [11], masikuk a ferriszilikdtok
Mossbauer-spektroszkopids jellemzésével foglalkozik [10], mig a harmadik a porézus
anyagok pozitronannihildcié médszerével torténd vizsgalatarél szamol be [7].

2010. december Lazar Karoly



