A zeolitkatalizis hat évtizede - petrolkémiai ipar




e A legfontos katalitikus eljarasok zeolitokkal (savkatalizalt
reakciok): katalitikus krakkolas, paraffinok izomerizalasa,
olefinek izomerizalasa és oligomerizacidja, alakszelektiv
izomerizacios atalakitasok, finomkémiai eljarasok, stb.

e A zeolitok el6nyos tulajdonsagai a katalizisben:

— szabalyos porusrendszer, molekula méretld porusok,
alakszelektivitas, nagy termikus stabilitas, regeneralhatdsag

—valtozatos tulajdonsagu, viszonylag egységes aktiv centrumok
— szilard savak, szabalyozhato savassaggal

— hidrogénez6-dehidrogénezd funkcio — bifunkcios katalizatorok
(nemesfémek (Pt, Pd), atmeneti fémek (Ni,Co), fém-oxidok (ZnO,
CuO), szulfidok (NiS, MoS), fémkomplexek - fontos a kétféle
funkcié egyensulya, az izomerizalas/krakkolas kontrollja

— redox funkcié beépitése TSI (Ti, Fe, Cr, lehet multifunkcids is)
— enzim tulajdonsagok masolasa ,,ship-in-a-bottle”



Szerkezeti hatasok a katalizisben

dontd6 tényez6 az egységes, de valtoztathatd méreti
mikroporus rendszer 0,4-1,3 nm

hasonlo a porusdimenzidja mint a szénhidrogéneknek - a
molekulak mozgasa a csatornakban: a Knudsen diffuzional is
lassabb és érzékenyebb (pl. o- ill. p-xilol a ZSM-5-ben 3
nagysagrend eltérés!) molekulaszita hatas - alakszelektivitas

er6s adszorpcios kolcsonhatas a mikroporusokban, nagy
reaktans koncentracidok, mini-reaktorok (szilard elektrolitok,
ionizald szildard olddszerek), kedvez6 a bimolekularis
reakciokban

a porusok belsé falanak polarossaga (hidrofil vagy hidrofdob)
befolyasolja a rektansok adszorpcidjat, vagy a rekciotermékek
deszorpciojat
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e Reaktans: tul nagy molekula nem jut be az aktiv centrumhoz (pl.
dewaxing, csak a normal paraffinok krakkolédnak)

e Termék: csak az a termék jut ki a képz6d6 molekulak kozul,
amely képes kidiffundalni (pl. para iranyitott aromas reakciok)
(a kristalyméret szerepe!)

o Kozti termék: az atmeneti allapot helyhiany miatt nem johet
|étre (ZSM-5 nem engedi a xilol atalkilezését)



Zeolit

e FCC-Fluid Catalytic Crac
000 t katalizator/év, vez

alapu ipari eljarasok

king-Katalitikus krakkolas /ReUSY/ (kb. 500
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e FCC-technoldgiat folyamatosan fejlesztik: ma mar a faujazit
komponensek keveréke a matrixban (HY, USY, ReY) -
magasabb benzin hozam + ZSM-5 additiv — magasabb
oktanszam + nemesfém a koksz leégetéesre + V,O. csapda

e Hidrokrakkoldas: nehéz maradék parlatok értéknovelb
atalakitasa benzinné, diesel olajja, 15-150 bar H,, 250-430 °C,
bifunkcidos katalizatorok = savas zeolit (FAU, ERI, MOR) +
hidr./dehidr komponens (Pt, Pd, Ni, Co, Mo, W)

Hydrocracking
Gl gD




Selektoforming — benzin oktanszamnovelése, a normal
paraffinok elkrakkolasaval H,-ben. LPG keletkezik, Ni-erioniton
vagy klinoptiloliton (sz(ik porusu zeolitok)

Hidroizomerizacio — pentdn és hexan izomerizaldsa Pt/H-
mordeniten 0sszekodtve az i/n-paraffin szeparacioval CaA-n (5A)
Dewaxing (hidrodewaxing) — dermedéspont csokkentd

hosszuszénlancud n-paraffinok  krakkolasa olajfrakciokbol:
dezalumindlt Pt/mordenit vagy Ni/ ZSM-5 zeolltok
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Mordenit ZSM-5 (MFI)



e Aromasképzés (BTX) konny( szénhidrogénekbdl
—Cyclar—(UOP), M2-forming (Mobil) kozepes pdérusu Pt/H-zeol.
—AROMAX (Chevron) bazikus zeolit Pt, KL zeolit

e Aromas atalakitasok: etilbenzol etilénbdl és benzolbdl
— Mobil’ Badger’: ZSM-5, korrozids problémak nélkul
(AICI;+ Friedel-Crafts alkilalas helyett)
— kumol eldllitas propilénbdl és benzolbdl, benzol klérozas
— o-xilol alakszelektiv izomerizacidja p-xilolla: H-ZSM-5
—toluol diszproporcionaldédasa (benzol+xylol): H-ZSM-5,
mordenit

e MTG (Methanol to Gasoline) — Alternativ izemanyag termelés
féldgaz vagy szén forrasbdl a szintézisgazt (CO+H,) metanolla
alakitva, majd H-ZSM-5-6n kozvetlentl szénhidrogénekké
(Metanol dehidratalasa, oligomerizacié dimetil éterré,
polimerizacio+ hidrogénezés—C5+ paraffinok)



Table 2 Commercial zeolite catalytic processes and types of catalysts; based on ref. 311

Structural type Catalytic process

FAU (zeolite Y) Catalytic cracking, hydrocracking, NO, reduction, acylations

MOR (mordenite) Alkane hydroisomerisations, hydrocracking, dewaxing, aromatic alkylations, olefin oligomerisation

MFI (ZSM-5, TS1) MTO, MTG, olefin cracking, olefin oligomerisation, aromatic alkylations, isomerisations, disproportionations,
aromatisation, NO, reduction, selective oxidations, hydration, amination, Beckmann rearrangement, cyclodimerisation

*BEA (Beta) Benzene alkylations, aliphatic alkylations, acetylation, Baeyer-Villiger reaction, etherification

LTL (zeolite L) Alkane aromatisation

MWW (MCM-22) Benzene alkylations

CHA (SAPO-34) MTO

AEL (SAPO-11) Long-chain alkane hydroisomerisation, Beckmann rearrangement

ERI (Erionite] Selectoforming

RHO (Rho) Amination

TON (Theta-1) Long-chain alkane hydroisomerisation

* Zeotype - silicoaluminophosphate,

J. Prech, P. Pizarro, D. P. Serrano and J. Cejka
From 3D to 2D zeolite catalytic materials, Chem. Soc. Rev., 2018, 47, 8263.



Finomkémiai atalakitasok

e Kis volumend, de jelent8s reakcidk a zeolitok sav-bazis és
alakszelektiv tulajdonsagaira épitve, sokféle modositassal:
‘taylor-made catalysts’

— kett6skotés izomerizacio pl. buténbdl izobutén: Ferrierit
— alkoholok dehidratacioja olefinekké ill. éterekké

— alkdnok dehidrogénezése olefinekké (Pt/MgZSM-5)

— szelektiv hidrogénezés pl. acetilén etilénben, stb.

— addicios reakciok: olefinek hidratacidja, S vagy N vegyuletek
addicidja, alkoholok addicidja olefinekre pl. MTBE — metil-
tercier-butiléter el6allitasa

— aromasok atalakitasai (izomerizacio, alkilezés, halogénezés,
acilezés, stb.)

— oxidacios reakciok pl. MFI szerkezetben Si helyettesitve Ti

—de-NO, eljarasok (SCR-Co-55713)



Zeolitok a jovo kémiai technoldgiajaban

Fejlesztési iranyok: llleszkedés a biofinomitd koncepcidohoz

- biomassza atalakitas: oxigénmentesités — platform molekulak, inkabb
oxidalapu katalizatorok

- De/hidratalas, de/hidrogénezési reakciok jellemzdk a biomassza
atalakitasra

- ’'porosity taylored’ catalysts

- Nem elényos: er8sen savas és Bronsted savas helyek a feluleten, gyors
kokszolodas

- Cukrok, bioalkoholok atalakitasa Uzemanyagokka

Catalytic cracking and pyrolysis
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2. Hierarchikus porusrendszeri zeolitok

Def: Legalabb két, egymassal dsszekapcsolddod pdrusrendszer, ahol a
porusméretek legalabb egy nagysagrenddel eltérnek egymastol
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Megoldasok az anyagtranszport sebességének novelésére:
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Intracrystalline mesopores Intracrystalline macropores
Hig savas, vagy lugos kioldas Szintézis széntemplattal
<+

Nanosized crystals Nanosheets of Zeolites
MCM-22 delaminalas— ITQ-2



Zeolitok delamellalasa MCM-22 (MWW)— ITQ-2
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Methanol to gasoline, MTG reakcio

Shortening the diffusion path length
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- Hierarchikus porusrendszer- kokszképz6dés ellenére kevésbé
farad a katalizator
- Megvaltozott savassag
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3. Mezoporusos szilikatok
Szintézis stratégiak a nanopaorusos anyagok elGallitasara

Rudmicella Gombmicella, Réteges
hexagonalis szimm. kabos szimm.  Szerkezet
03778
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Micella

CMC2 |CMC1

Onszervez6dé szerk.

TPAOH
(Tertrapropil ammonium-hidroxid)
-zeolit szintézis

Kationos feluletaktiv anyagok: pl. CTAB
(Hexadecil-trimetil ammaonium-bromid)
-amfifil molekula, hidrofob szénlanc-hidrofil fejcsoport



Mezoporusos szilikatok fobb tipusai

M41S csalad SBA csalad
PArus méret: 2-5 nm PArus méret: 5-10 nm
Templat:
Triblock
~ kopolimerek
Pluronic P123
MCM-I (B A SF) Iaé-d
Templat: CH;(CH,),N*(CH;);Br PEO,,-PPO,,-PEO,, -
> SBA-15 — P
Szintézis mdodszerek: hidrotermalis, SOH+X-|- .“‘ im3m
vagy szol-gél eljaras

Si forras: Tetraetil-ortoszilikat
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Mezoporusos szilikatok képzédési mechanizmusa

onszervezodes szilikat

nanolenyomat

Egységes méret( porusrendszer



Mezoporusos szilikatok amorf falszerkezete
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Szerkezet és morfologia

1.8mm x45.0k SE(U)




Mezopaorusos szilikatok fizikai-kémiai jellemzése
RTG pordiffrakcio, nitrogén adszorpcio

MCM-41 kisszogl rontgen diffraktogramja,
és nitrogén adszorpcios izotermaja
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MCM-41 és SBA-15 nitrogén adszorpcios izotermajanak
dsszehasonlitasa

Adszorbealt mennyiség/cm’ (STP) g’
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A Baret-Joyner-Halenda (BJH) maodszerrel szamolt
porusmeéret eloszlas
SBA-15
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lzomorf szubsztitucidé mezoporusos szilikatokban
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Katalizator készités

=Si-O-Cu-OH

=Si-O-Cu-0O-Si =

MCM-41/SBA-15

Impregnalasi eljarasok:
Nedves impr. Ca(NOy), | svavorme

Impr. kezd6dé nedvesedésig i —> O @ @
Fe(NO3); | 350-400°C @ @




Katalizator készités - a hokezelés hatasa

CuFe/SBA-15 Cu/SBA-15 Cu/SBA-15
Hokezelés: 400°C Hé&kezelés: 350°C Hokezelés: 350°C
leveg6 levegd NO/He




Pt nanorészecskék SBA-15-ben




Mezoporusos szilikatok katalitikus alkalmazasa

e Nincs ipari megvalositas

e Sokféle funkcios csoport kialakithato

o Savkatalizalt reakcidk (Al-, Fe-, B-MCM-41/SBA-15): Alkilalas,
acilezés, észterezés, oligomerizacio

e Redox funkcidk (Ti, V, Fe, Cr, Mn): Alkanok, cikloalkanok
szelektiv epoxidalasa, szulfidok szelektiv oxidacidja,
ciklohexan oxidacidja (cikloheanol+cilohexanon), illékony
szerves vegyluletek oxidacioja

e Hidrogénezési reakcidk (Pt, Pd, Ru, Rh, Fe, Co, Ni, Cu/MCM-
41,SBA-15)



Gyogyszer hordozo rendszerek
Funkcionalizalas szilanokkal — amino csoportok
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A. Szegedi, M. Popova, I. Goshev, Journal of Solid State Chemistry 184 (2011) 1201-1207



Funkcionalizalas szilanokkal — karboxil csoportok

EtO
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M. Popova, A. Szegedi, I. Kolev, et al., International Journal of Pharmaceutics 436 (2012) 778-785



Maodositas Ag° és magneses nanorészecskékkel
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Templat ioncsere- AgNO;

Ag-MCM-41+SD—>AgSD/MCM-41
Antibakterialis hatas
Egési sérilések kezelése




4. Porusos szerkezetek kialakitasa agyagasvanyokbol

» Rétegszilikatok, filloszilikatok: tetraéderes és oktaéderes rétegek
valtakozasa

* Folyamatos tetraéderes réteg [MO4]4' , ahol M= Si#* (Al3* Fe3*)

e Kétdimenzids mintazat, hexagonalis szimmetriaval, a
tetraéderek a csucsokon kapcsolddnak

Tetrahedral sheet of phyllosilicates

* Oktaéderes réteg: élekkel
kapcsolodnak, AIOOH

* Kozponti atom: AIR*, (Fe 3,
Mg2+, Fe2+)
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cis-octahedron frans-octahedron




Agyagasvanyok szerkezete

Pirofillit,
Kaolinit talkum Csillamok
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TOT, 2:1 agyagdsvanyok: Szmektitek (montmorillonit, beidellit, nontronit,
szaponit, hectorit — gyengébb kolcsonhatas a rétegek kozott, kdnnyebb
ioncsere, felhasznalds adszorbensként



Agyagasvanyok osztalyozasa

TO Structure
:1 Phyllosilicates

R

Interlayer

x=0

TOT Structure
:1 Phyllosilicates

R

Phyllosilicates
(Sheet silicates)

None or only H,O|

. [ . I ( Kaolinite Halloysite
Kaolin Dickite Nacrite ]
[ . I l Chrysotile
Se rpen tine Antigorite Lizardite]

( Interlayer )

None

x=10

(G T
Interlayer
hidrated cations

x=02-06 )

——
Interlayer
hidrated cations

Talc
—' L I I Pyrophillite
Pyrophllllte Ferripyrophillite

. Montmorillonite

% Dioctahedral Beidellite Nontronite
Smectite TR
Trioctahedral aponie Hectonite

Sauconite

Dioctahedral

\  x=0.6-0.9

Interlayer

x=0.5-1.0

TOT Structure
|__|2:1 Phyllosilicates
Inverted Ribbons

Interlayer
hydroxide sheet

..... -hidrated cations

Vermiculite

Dioctahedral

Trioctahedral

Dioctahedral |—{ Donbassitc )

Clinochlore Chamosi!e]
Nimite

Di-trioctahedralH Cookeite Sudoite]

Trioctahedral

Moscovite Illite

lauconite Paragonite,

Biotite Lipidolite
Phlogopite

Chlorite Trioctahedral

Interlayer
Only 1,0
x=0

Paligorskite



Agyagasvanyok kémiai modositasa

e Savas kezelés (aktivalt) — oktaéderes rétegek gyorsabban
kioldodnak, mint a tetraéderesek, a kompenzald kation: H*
- Porozitas novelése, savcentrumok kialakitasa (Bronsted)

e Szerves vegylletek interkalacioja

- Kationok és vizmolekulak helyettesitése polaros szerves

vegylletekkel a rétegkozi térben—duzzadas, organoclays
- Hidrogén-kotés, ion-dipol kh., koordinacios kotés, sav-bazis
reakcio, toltésatmenet, van der Waals erék

Savas kezelés Interkalacio
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e Na'*ionok helyettesitése a rétegkozi térben oligomer fém
oxi/hidroxi kationokkal. H6kezelés hatdsara a polikationok és
a szilikat réteg —OH ionjai kondenzacioval reagalnak

e Pillérek kialakulasa, megakadalyozza a szerkezet 6sszeomlasat
e ’Pillared clays’, PILC, IUPAC definicio: pillaring is a process by

which a layered compound is transformed in a thermally
stable micro- and/or mesoporous material with retention of

the layer structure.



Pillérezé poli-oxokationok:

[Al(H,0)]**, [Al;530,(0OH,,) (H,0),,]"*
(Aly3), (Algg)

MVMVY,,0,, Keggin ionok
[Zr,(OH)4(H,0),]%

Zr, Cr, Ti, Fe, Al/Ce, Al/Co pillérek...

2 [Al,30,(0OH),4(H,0),,]7* — 13 ALO, (pillér)+ 14 H* + 41 H,0

Nagy ioncsere kapacitasu agyagok el6nyosek: bentonit,
montmorillonit, hektorit

Mikro és mezoporusok alakulnak ki a szerkezetben

Szilard savak: Bronsted (kevés, gyenge) és Lewis
savcentrumok (t6bb)

Nagy termikus stabilitas



Pillér tipusa
Aluminium-oxid
Vas-oxid
Krom-oxid
Cirkonium-dioxid
Titan-dioxid
Szilicium-dioxid
SiO,/Al,O4
TiO,/SIO,

Rétegkézi tér (A)
18-19

17-18

19-21

18—-22

18-20; 25-29
12-13; 16-20
16-19

38-40

Fajlagos feliilet (m°g ™)
250-400

~280

350-400

250-300

300-350

40-200; 150-400
350-500

250-400



e Szerkezet sokszor nem szabalyos: él-lap kapcsolodas

e Modositas egyéeb fémekkel a katalitikus felhasznalas
érdekében: Pt, Pd, Ru, Cr, Ni, La ,Fe, Zn...



Pillerezett agyagasvanyok felhasznalasa

Még nincs ipari méretld alkalmazasuk az elGallitas nagy
folyadék térfogatigénye miatt — pillérezés tomény oldatokkal

Adszorbens, ioncseréld, zeolitszer( anyagok
Szennyvizek tisztitasa, nehézfémek eltavolitasa

Katalizator es katalizatorhordozé (hidratalas,
diszproporcionalas, észterezés, alkilalas, izomerizalas,
hidrogénezés, stb.)
AOP Nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok: pl. fotokatalizis,
foto-Fenton eljaras



TiO, pillérezett Laponit

20 Fajl. felilet;

200 375 —450 m?/g
loncsere kap:
0,22—0,8 mmol/g

150+

100+

—e— Adsorption
—o— Desorption

Adsorbed volume/cm® (STP) g!

50+ - - ' '
00 02 04 06 038
Relative pressure (p/p,)

1.0 UVC 254 nm
0.2 /L TiO,

TiO,/Lap

[Phenol]/[Phenol],

Time/min



PCH, Porous Clay Heterostructures

e Szmektit + kationos felliletaktiv molekuldk (kvaterner-alkil
ammonium-sok, pl. CTAB) + Si forras (pl. Si-alkoxid, TEOS)

e hidrolizis, polikondenzacid a templat korul, templat
eltavolitds utdn mikro/mezopdrusos aluminoszilikat alakul ki

(D)
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Az agyagasvany rendezettseégenek hatasa a kialakulo
porusszerkezetre

Si helyett lehet: Al, Zr, Ti,

Agyagasvany fajlagos fellilete: 50-120 m?/g, PCH 500-1000
m?/g, porustérfogat: 0,3-1,2 cm3/g

Alkalmazasok: adszorbens, molekulaszita hatas, mivel

mikropdrusos: CO,/CH, elvdlasztas, VOC adsz.- hidrofdb felllet
Katalizatorhordozo, katalizator: modositas atmeneti fémekkel



Osszefoglalas

Az iparban hasznalt 840 féle kereskedelemi katalizatorbol 130
zeolit alapu

-61% FCC, 31% hidrokrakkolas, 9% izomerizalas

e A tudomany minden uUj eredménye ellenére az Ujonnan
kifejlesztett zeolitok és egyéb porusos szilikatok ipari
hasznositasara kevés eréfeszités torténik

 Uj kihivas a biomassza atalakitasa, a ,biofinomité” koncepcid

Felhasznalt irodalom:

J. A. Cecilia, C. Garcia-Sancho, E. Vilarrasa-Garcia J. Jiménez-Jiménez,[a] and E.
Rodriguez-Castelldn: Synthesis, Characterization, Uses and Applications of Porous
Clays Heterostructures: A Review, The Chemical record, DOI: 10.1002/tcr.201700107



