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A zeolitok mikropdrusos anyagok néhdny

tized nm-es pérusdtmérdvel, ami az egyszer(i

molekuldk dtmérdjének felel meg. Kis cstsz-
tatdssal azt mondhatjuk, hogy a zeolittal

foglalkozék mar akkor is nanotechnolégidt

csindltak, amikor az még nem volt ilyen nép-
szeri hivész6, mint napjainkban. A cstszta-
tds abban 4ll, hogy a mai nanotudomdnyok

I-100 nm tartomdnyra vonatkoznak és nem

az 1 nm alattira. Ezért is folyik komoly kuta-
témunka olyan mezopérusos anyagok szin-
tézisére, amelyekbe nagyobb szerves moleku-
lak, példdul gyogyszerek is beférnek. Az 1.
tdbldzat a pérusos anyagok méret szerinti

csoportositasat mutatja.

Torténet

A ,zeolit-sztori” 1756-ban kezd6d6tt, amikor

Axel Frederik Cronstedt svéd geolgus szépen

formalt kristdlyokat gytjtote Svédorszdg

északi részének egy rézbanydjiban. Az Uj ds-
vanycsalddot zeolitnak, magyarul forrd kének

nevezte el a szavak gorog megfelelSje alapjdn.
Azt tapasztalta ugyanis, hogy ezek a kovek
lingba téve megduzzadtak, megolvadis elétt

pedig felhabzottak.

A zeolitok kezdetben mint a bazaltképzdd-
mények tiregeiben, réseiben eléfordulé dsvé-
nyi ritkasdgok keltették fel a geolégusok fi-
gyelmét. A tetszetds kristdlyok az dsvanygyij-
6k és a mizeumok becses darabjai lettek.
Mindéssze ennyibdl dllt a szerepiik kozel
kétszdz évig. A 20. szdzad elsé harmaddban
vegyészek kezdték tulajdonsdgaikat tanulma-
nyozni. Eszreverték ugyanis a dehidracalt
kristdlyok szelektiv adszorpcits képességét,
ekkor sziiletett a molekulasziirés elnevezés is.

Az Gttoré tudomdnyos munka Richard
M. Barrer nevéhez fliz8dik, aki az 1940-es
években, Anglidban dehidratdlt dsvanyi ka-
bazittal igazolta a kordbbi feltevéseket, bizo-
nyitva ioncseréld és molekulasz(ir6 tulajdonsd-
gukat. A bazaltiiregekbdl azonban igen kevés
zeolit kerilt el8, ipari felhaszndlasukra gon-
dolni sem lehetett. Mesterséges el6dllitasuk-
kal viszont egyre t6bb vegyész kisérletezett.

1949-ben, az USA-ban, a Union Carbide
Co. (azéta is a legnagyobb zeolitgydrté cég)
Linde Osztélya valésitotta meg az els zeolit-
szintézist. Kordbban valamelyik ismert tulaj-
donsdgu zeolitdsvanyt (pl. a kabazitot) prébal-
tak elédllitani, sikerteleniil. Kaptak viszont
egy j tipusti zeolitot, amelyrd| kidertilt, hogy
adszorpciés és molekulasziir6 tulajdonsdgai
jobbak, minta kabazité. Linde A tipusnévvel
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porusméret anyagok t/ipilfus ) gyuru porusatmérd
(nm) képviseld tagszim (nm)
50 < makropérusos
2-50 mezoporusos MCM-41 L§ x IO
mikropérusos
kloverit 20 0,6 X 1,32
ultranagy pérusti VPl 18 1,21
AIPO -8 14 0,79 x 0,87
faujasit 2 0,74
nagy pérust AIPO,-s 2 0,73
> ZSM-12 2 0,55 X 0,59
ZSM-48 10 0,53 X 0,56
kozepes porust ZSM-s 10 0,53 X 0,56
0,51 X 0,55
CaA 8 0,42
kis p6rust
SAPO-34 8 0,43

I tdbldzat * Zeolitok és zeolitszer(i anyagok csoportositdsa porusméretiik alapjn

1954-ben kertilt forgalomba, s ma is az egyik
legfontosabb szintetikus molekulasziiré. (A
kiilonféle zeolitok az A, X, Y stb. tipusjeleket
kaptdk, amit ma is haszndlunk annak ellené-
re, hogy az International Zeolite Association
dltal kidolgozott egységes nevezéktanban
minden zeolitot hdrom bettivel jelolnek. Az
A zeolit LTA, az X,Y zeolit jele pedig FAU.)
Az 1950-¢s évek vége kiilonds fordulatot
hozott: 4j tipust zeolit-el6forduldsokat fedez-
tek fel a vildg kiilonboz6 pontjain, f6leg a tavi
és tengeri kornyezetben levé tufds kézetekben.
Ugyanebben az id6ben kezdtek amerikai
geoldgusok tufds tiledékeket és dtalakult vul-
kani hamukat rongendiffrakci6s technikaval
vizsgélni. Az eredmény meglepé volt. A fi-
nomszemcsés, dtalakult tivegnek tetszd anyag-
16l kidertilt, hogy 90%-a zeolit. fgy az eddig
ritka dsvanyként ismert zeolitnak tobb millié
tonnds mennyiségét fedezték fel 1957-ben.

Ekkor érdekes helyzet alakult ki: a vegyé-
szek szorgalmasan szintetizdltdk a zeolitokat
és keresték ipari hasznositdsuk lehetdségeit, a
geoldgusok pedig rajottek arra, hogy sokféle,
bényészhaté mennyiségli zeolit taldlhaté a
természetben is. Mindkét csoport figyelem-
mel kisérte a masik mtikodését, és a kdleson-
hatds eredményeként a zeolitkutatds nagyobb
sebességre kapesolt. A geolégusok tapasztal-
tak, hogy a zeolitok nemcsak a tufés, tiledékes
kézetek eredetének megfejtéséhez nytdjtanak
segitséget, hanem 6nmagukban is hasznosak.
A kémikusok meg olyan, ardnylag olcsé ter-
mészetes anyagot taldltak, amelyekbdl ipari
feladatok megoldasdra alkalmas zeolitok 4l-
lithat6k el6.

Ma mesterséges zeolitot gyartani jovedel-
mez6 iizlet, de emellett természetes zeolitok-
bl is évi tobb szdzezer tonndt bdnydsznak a

vildgon. Nem helyettesitik, inkdbb kiegészitik
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egymist. A természetes zeolitok olcsobbak, de
nem tisztdn fordulnak el§, mindig taldlhaté
mellettiik kiséré kézetként tobb-kevesebb
kvare, foldpdt és killonbozd agyagdsvanyok.
Ezért példdul katalizitorként kevéssé jonnek
sz6ba, de kivdléan megfelelnek adszorbens-
ként kiilonbozd kornyezetvédelmi célokra.
Széles korti a mezégazdasdgi hasznositdsuk is,
példdul takarmdnyadalékként vagy talajjavi-
toként.

A szintetikus zeolitok viszont katalizdtor-
ként tettek szert nagy jelentéségre a petrolké-
miai iparban szokatlanul nagy katalitikus
aktivitdsuk és szelektivitdsuk révén. Egyes
vélemények szerint a vegyipar fejlédésére gya-
korolt hatdsuk vetekszik a Haber—Bosch-am-

moniaszintézis hatdsaval.
Osszetétel, szerkezet

A zeolitok kristalyos alkdli- és/vagy alkalifold-
fém-aluminium-hidroszilikdtok. Hdromdi-
menzids vazuk alapjai szilicium kdzpont
SiO, tetraéderek, amelyeket izomorf médon
AlO, tetraéderek helyettesithetnek a racsban.
A tetraéderek egymdshoz kézos oxigénato-
mokon keresztiil kapcsolédnak. A hdrom
vegyértckii Al-ot tartalmazd tertraédereknek
egy negativ toltése van, és ezt semlegesitik a
pozitiv t6ltést fémionok, amint az 1. dbma
sikbeli rajzdn lathaté.

A zeolitok szerkezete a rdcsot felépitd
legkisebb ismétl6dé egység, az elemi cella
osszetételével fejezhetd ki: M,y, [(AlO,)

Nat Na*
/\/\/\/\/\/\
/\/\/\/\/\

T A

1. dbra * A zeolitok sikbeli szerkezete

2. dbra * A zeolitok méasodlagos épitdelemei

ASi0,),] wH,O, ahol az M kation 7 vegy-
értékd, w a vizmolekuldk szdma, (y+x) a
tetraéderek szdma az elemi celldban. Az y/x;
azaz a Si/Al ardny a zeolitok fontos jellemzd-
je, amely 1-t6] gyakorlatilag végtelenig valtoz-
hat, példdul a zeolitszerkezet(i szilakalitok
gyakorlatilag nem tartalmaznak Al-ot. Az 1:1
ardny elvi als6 hatdr, mivel a zeolitokban az
AlO, tetraéderek kozvetleniil nem kapcso-
l6dhatnak egymashoz, csak SiO4 tetraéderen
keresztiil. A tetraéderek Gsszekapesoldddsdval
jonnek létre a zeolitok tn. mdsodlagos épi-
telemei (2. dbra).

A térbeli kapcsol6das tgy jon létre, hogy
a zeolitok kristdlyrdcsa csatorndkat és tirege-
ket tartalmaz, és ezekben taldlhaték a hidra-
tdlt toltéskompenzdlé kationok és a vizmole-
kulak. Tébb zeolit épitSeleme a 3. dbrin lat-
haté kéboktaéder, amelyet 6 négyzetlap és 8
hatszéglap hatdrol. (Ebben az dbrazoldsban
acsticsok jelentik a Si, illetve Al-ionokat, mig
az élek kozepén vannak az oxigének.) A kob-
oktaéderek kozvetleniil is 6sszekapcsolédhat-
nak négyzetlapjaikon keresztiil, ekkor kapjuk
ahidroxiszodalitot (3.6. dbra), amelynek nincs
nagy gyakorlati jelentGsége, mivel a szerkezet
sziik pérusaiba (bejdratuk négytagt gytir(ik-
bl 4ll) a viznél nagyobb molekuldk nem
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3. dbra * Tobb zeolit kozos épitdeleme a koboktaéder (a), és dsszekapesoldddsuk
hidroxiszodalitta (b), valamint A tipusti (c), illetve faujasit tipust (X,Y) zeolittd (d).

férnek be. Az A tipusti zeolitokban a kapcsolé-
dis egy kocka kozbeiktatdsdval torténik,
ugyancsak a négyzetlapokon keresztiil (3.c.
dbra). Ezdltal a pérusméret is nagyobb (a
nyolctagti gytrtk dtmérdje 0,4 nm), az ion-
cserehelyzetben 1évé kationok mindségétdl
figgben. A faujazit tipusok még nagyobb
pérusmérettiek, mivel benniik a kapcsolédas
a hatszoglapok mentén t6reénik (3.d. dbra),
ezdltal 12 tagt gy(rikbdl dll6 pérusbejdrat
jon létre, amelyen keresztiil a 0,8 nm kineti-
kus dtméréji molekuldk is beférnek a péru-
sokba. A kézrezdrt belsé tireg dtmérdje 1,3 nm.

A kationok mozgékonyak és mds kation-
ra cserélhetSk. Ez az alapja a zeolitok zomcse-
1élokeént vald hasznositdsdnak.

A kristdlykozi viz sok zeolitbdl melegités-
sel folyamatosan és reverzibilisen eltavolitha-
té, midltal szabaddd valnak a molekuldris
méret(i tiregek és pérusok, lehetévé téve
idegen molekuldk befogaddsdt. Ez az alapja
aszelektiv adszorbensként val alkalmazdsnak.

Az el6z6 két tulajdonsdg kombinalasival
pedig véltozatos sszetételi és tulajdonsdg,

a petrolkémidban, gyégyszeriparban, finom-
vegyszergyartasban és kornyezetvédelemben
alkalmazhaté katalizdtorok Allithatdk el6 (B.
Nagy et al., 1998).

Toncsere

Ha az ioncserélé anyag olyan elektrolittal
érintkezik, amely az ioncseréld sajit ionjaitdl
eltérd ionokat is tartalmaz, akkor az illeté
ionok kézotti versengés eredményeképpen a
rendszerben ioncsere-reakcié jatszodik le.

Az, hogy az egyenstly milyen irdnyban
és mértékben tolédik el, az azonos érték(i
ionok esetén elsésorban az illet§ ionok mi-
ndségérdl fiigg. Az ionok megkotédésének
erdssége a liotrop sort (a kationcsere adszorp-
ciberésségének sorrendjét) koveti:

H'>Na'>NH 4+ > K> Ag’, illetve

Mg”" > Ca™ > St > Ba™

Ha az egymdssal verseng@ ionok kiil6nbo-
26 értékiiek, akkor dontd szerepe van az oldat
koncentriciéjinak. Tomény oldatokban az
egyértékil jonok kot6dési hajlama a legna-

gyobb:
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Na* > Ca*" > AP*
Hig oldatokban a helyzet forditott:
AP > Ca¥" > Na*

A vizlégyitasnal példaul az el6bbi két sza-
balyszertiség igen nagy jelentéségi. A termé-
szetes vizek ugyanis meglehetésen hig elektro-
litok, ezérta Ca™*-és Mg2+—ion0k megkotddé-
se a rendszerint Na-formdji ioncserélén
kedvezményezett. A regenerlast viszont t6-

mény NaCl oldattal lehet elvégezni.

A zeolitok mint ioncserélok

Radjoaktiv vizek kezelése ® Az atomreaktorok
mukodtetése sordn a htitévizekben a %Cs és
a*°Sr mennyisége szaporodhat fel, megkoté-
sitk és eltdvolitdsuk ioncserélkkel torténik.
Az igy koncentrélt radioaktiv hulladékot be-
tonba dgyazva taroljik. Ha zeolitokkal végzik
az ioncserét, akkor késébb a betonbél valé
kioldédas veszélye sokkal kisebb egy alumi-
nium-szilikdt (zeolit) esetén, mint szerves
ioncserélé migyantat haszndlva (Dyer, 1988).

A Csernobilban tortént katasztréfa utin
nagy mennyiségben hasznaltdk fel a Karpat-
aljin banydszott természetes zeolitot hasonlé
mentesitésre.

Vizldgyitds * Ismeretes a vizek keménysé-
gét okozd Ca™'- é Mg""-ionok kdros hat4sa.
Azilyen vizet forralva oldhatatlan karbondtok
valnak ki, és az edény falin vizk formdjédban
lerakédnak. Ez kdros azért, mert a vizkd
rosszul vezeti a hé, tehdt az ilyen edényben
a viz felmelegitéséhez t6bb energia kell, ami
manapsdg egyaltaldn nem kozombés. De
ennél nagyobb baj is keletkezhet. A karbond-
tok hétdguldsa mds, mint az edény (péld4ul
gbzkazan) faldt alkot6 fémé, ezérta vizkSréteg
idénként megreped, és a viz a talheviilt fallal
érintkezve hirtelen g6zz¢ alakul. Ha ez na-
gyobb tertileten kovetkezik be egyszerre, ak-
kor kazdnrobbandshoz is vezethet.

A mosoészerek hasznalata a masik teriilet,
ahol a vizek keménysége kiros. A mosdszerek
aktiv komponensei hossza alkillincti savak
alkalisdi, igy vizben oldédnak. A hagyomd-
nyos szappan, melyet dédanydink még dllati
zsiradékok lagos f6zésével készitettek, 16 vagy
18 szénatomos karbonsavak ndtriumséi. A
szintetikus mosészereket 4ltaldban szénhid-
rogének szulfondldsdval dllitjdk el6, majd
ennek képezik a ndtriumséjit.

A vizben 1év8 Ca**- és Mg**-ionok a
mosdszer aktiv komponensével oldhatatlan
sot képeznek, igy azok nem tudjdk kifejteni
tisztit6 (emulgedl6) hatdsukat. Ez a folyamat
addig tart, amig az sszes Ca™*-és Mg“—ion
el nem fogy, tehdt a kemény viz wbblet-mo-
soszerfogyasztast eredményez. (A moséporos
dobozon 1év6 haszndlati utasitds szerint is
figyelembe kell venniink a viz keménységét
az adagolasndl.)

Hogyan tavolithatSk el a vizbdl a kemény-
séget okozd Ca™*- és Mg“—ionok, azaz ho-
gyan toreénik a vizkdgyitds?

Az ipari vizek lagyitisinak legolcsébb
mddjaa kicsapasos eljaras. Meszet (Ca(OH),)
és sz6ddt (Na,CO;) advaa ldgyitandé vizhez
a keménységet okozo ionok rosszul old6dé
karbondtok alakjédban kicsapédnak, és szii-
réssel eltavolithatok. A médszer elénye, hogy
nagy mennyiség(i vizet lehet olcsén lagyitani,
hétranya, hogy a karbondtok oldhatdsiganak
megfeleld Ca™"-é Mg*"-ion marad avizben.

Tokéletes lagyitds, akdr ionmentes viz is
ioncserével érhetd el. A vizldgyitdsra hasznalt
elsé ioncserélék a permutitok voltak. Ezek
amorf Na-Al-szilikdtok, amelyek Na'-tartal-
mukat cserélik ki Ca™*- és Mg*"-ionokra.
Ezeket a hatékonyabb migyantdk véltottdk
fel, amelyek szerves polimerek, szénldncukon
kation-, illetve anioncseréld aktiv csoportok-

kal. Ldgyitdshoz dltaldban elég a ndtriumfor-
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ma alkalmazdsa, de ivéviznél szitkséges lehet

az anionok eltdvolitdsa is példdul nagy nitrdt-
szennyezettségli vizeknél. Teljesen ionmentes

viz pedig tgy dllithat6 el8, ha hidrogénfor-
mdja és hidroxidformdji gyantin egyardnt

dtengedjiik a vizet, amikor is a kationok he-
lyett H'-ion, az anionok helyett OH™-ion

kertil avizbe, és a kettd kézombositve egymdst

ugyancsak vizet eredményez.

Az joncserélé mugyantdk hasznalata viz-
lagyitds céljara hatdsos, de driga mddszer,
ezért dltaliban Ggy jarnak el, hogy a meszes-
sz6dés eljdrdssal eléldgyitott vizet viszik ion-
cseréld oszlopokra.

A harmadik, széles korben hasznalatos
vizldgyitdsi médszer nem tévolitja el a vizbSl
akeménységet okozd ionokat, hanem komp-
lexbe viszi, és igy a vizben maradnak ugyan,
de nem tudjak kdros hatdsukat kifejteni. A II.
vildghdbord utdn terjedt el a ndtrium-tripo-
lifoszfér (NasP;0,0) mint komplexképz6
haszndlata. Ilyen foszfitadalék volt a Szolno-
kon gyartott TOMI moséporokban is.

A 8o-as évekre egyértelmiivé vélt, hogy a
természetes dllovizek, igy a Balaton algdsodass-
ért (eutrofizicio) is elsésorban a foszforszeny-
nyezés a felelés, ami mtrigyakbdl és nem
utolsésorban a mosészerekbdl kertil a vizbe.
Az az ellentmonddsos helyzet alakult ki, hogy
az egyébként hatékony tisztitészerek komoly
kornyezetszennyezok.

Mivel lehet helyettesiteni a foszfitokat?
Nem komplexképzd, hanem ioncseréld ada-
lékanyagokat kell tenni a mosdporokba a
keménységet okozd ionok eltdvolitdsdra. Az
Egyesiilt Allamokban és Nyugat-Eur6paban
ma mdr tobb szdzezer tonna zeolitot haszndl-
nak moséporadalékként. Néhdny éve a nyu-
gati mos6porok hazai dradatdnak egyik oka
volt, hogy a szigoriibb eléirdsok szerint Nyu-
gat-Eurépaban mdr csak foszfitmentes drut

forgalmazhattak, a magyar piac pedig még
nyitva dllt a kornyezetszennyezd, de egyéb-
kéntkivalé mindségii termékek elStt. A nagy
cégek ezt agressziv rekldmhadjdrattal ki is
haszndltdk. Ma mar a Henkel 4ltal megvass-
rolt szolnoki gyir is zeolitos mosdport gydrt.

Fenti célra a mar emlitett A tipust zeolit
Na-formdjdnak haszndlata terjedt el, mivel
tomegegységre vonatkoztatva ennek a legna-
gyobb az ioncsere-kapacitdsa. A zeolit a mo-
sopor részeként a vizbe szérva gyorsan kicse-
réli a keménységet okozé ionokat Na'-ionok-
ra, és igy biztositja a mosészer hatékonysdgit.

Alapos vizsgilatok bizonyitjék, hogy sem
hasznélatkor, sem utdna a kdrnyezetre nem
fejt ki kdros hatdst. A természetes vizekbe
jutva aluminium-szilikitként fokozatosan a
talaj részévé vélik, mivel alkotdrészei a fold-
kéregben legnagyobb mennyiségben el6for-
dul elemek.

Az eddig ismertetett el6ényds tulajdonsi-
gai ellenére a NaA zeolit nem tudja twokélete-
sen helyettesiteni a foszfitadalékokat. A Ca™
ionmegkotd képessége kivdls, de a Mg2+—
ionokat kinetikai okok miatt egy mosds ideje
alatt nem tudja tokéletesen eltdvolitani. En-
nek déntéen az az oka, hogy a Mg**-ion
kisebb ugyan, minta Ca**-ion, de hidrdtburka
nagyobb és erésebben kotott, ezért difftizié-
ja az A zeolit pérusaiban lasstibb. Ezen a
problémdn mds tipusd, példdul NaX zeolit
hozzédadasaval lehet segiteni.

A mosis utdni dblités sordn jelentkezik egy
mdsik gond. Az ugyanis, hogy az A zeolit
kobaos, kocka alakd, szabdlyos kristdlyai a ha-
tdrozott élek és csticsok miatt konnyen meg-
tapadnak a textilidk szdlain, nehezen tavolit-
hatdk el, és mechanikailag is roncsoljdk az
elemi szdlakat. Ezt azonban sikeriilt a szinté-
zis sordn bevezetett médositisokkal gy
megoldani, hogy levagott éli és csticstt kris-
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tdlyok keletkezzenek, amelyek mar nehézség
nélkiil kioblitheték a ruh4bdl.

Mezdgazdasdgi hasznositds ® A természetes
zeolitok keletkezésiik sordn sokféle fémiont
kotottek meg ioncsere-pozicidban, azaz nagy
a nyomelemtartalmuk. Ezen tulajdonsiguk
az alapja annak, hogy a nagy banyaszhat6
készletekkel rendelkezd orszdgokban (USA,
Japan, Kuba stb.) talajjavitéként, illetve dlla-
ti takarmdnyok adalékanyagaként is széles
korben haszndljak (Dyer, 1988). Magyaror-
szagon is folytak néhdny éve biztatd, nagytize-
mi kisérletek ezen a téren (Hlavay, 1987). A
mezdgazdasig dtalakuldséval ezek abbamarad-
tak, és ma csak a kisdllattenyésztSk taldlkoz-
hatnak zeolit alapti termékekkel.

Mbdositds ioncserével ® A zeolitok kataliti-
kus tulajdonsdgait, illetve pérusméretét és
ezzel adszorpcis sajétsdgait is nagymértékben
lehet véltoztatni killonbozd tulajdonsdgt és
méretti ionok becserélésével. Ez azonban mar
a kovetkezd fejezet témdja.

Sedritds, adszorpcids tisztitds és elvdlaszids

A zeolitok egyik legfontosabb tulajdonsiga,
hogy a vizukar alkoté AlO, és SiO, tetraé-
derek térbeli kapcsoléddsa tigy jon létre, hogy
azeolitok kristdlyrdcsa csatorndkat és tiregeket
tartalmaz, amelyeket a természetbeni ke-
letkezés és a mesterséges eldllités sordn egy-
ardnt vizmolekuldk toltenek ki. Ha a zeolito-
kat 300—400 °C-ra melegitve a vizet eltivo-
litjuk (aktivalds), tobb szdz m*/g feliileti
szelektiv adszorbenshez jutunk. Az egyediil-
4ll6 szelektivitis annak koszonhetd, hogy egy
tipust zeolitra csak egyfajta pérusméret jel-
lemzé, ellentétben mas, klasszikus adszorben-
sekkel (példaul szilikagél, aktiv szén), ame-
lyekre széles porusméret-eloszlas jellemzd.

A 4. dbraaNaA zeolit pérusméret-eloszlé-
sit mutatja a szilikagéllel és aktiv szénnel

toreénd Gsszehasonlitdsban, logaritmikus
skaldn (Dyer, 1988). Az dbra azt illusztrdlja,
hogy ebben a zeolitban minden pérus azonos,
4 A-hdz kozeli (0,4 nm) mérett (ezért nevezik
4A zeolitnak), mig a mds tipust adszorben-
sekben a pérusok mérete széles hatdrok ko-
z6tt valtozik.

Ebbél adédik a zeolitok szelektiv adszorp-
cids képessége, az Gn. molekulasziirés, ugyan-
is aza molekula, amelyik befér az adott zeolit
pérusdba, ott adszorbedlédik, amelyik nem,
az pedig dthalad az adszorbens szemcsék
kozott az oszlopon.

A molekuldk mérete alapjin egy adott
elvélasztdsi feladathoz kivélaszthat6 a megfele-
16 zeolit. Példdul a kdlium-A zeolit, (3A mo-
lekulasz(ird) segitségével szinte minden giz
viztelenithetd, szarithaté, mert molekuldik
nem férnek be a zeolit pérusaiba, igy csak a
viz kotddik meg. Kiilonbozs, zeolittartalma
patronokat haszndlnak a htitészekrények ha-
téfolyadékdnak, a jarmiivek fékrendszerének,
légkondiciondlé berendezések zart cirkuldci-
s korében és transzformdtorolajoknal az
esetleg bekertild viz megkotésére. Zeolitokat
haszndlnak szdrité anyagként dupla fald ab-
lakokndl is, ahol a két légmentesen Gsszera-
gasztott tiveg kozé kiilonbozd gézokat, példd-
ul argont tesznek a hé- és hangszigetelés ja-
vitdsdra. A novekvé energiadrak mellett az

00+ zeolit

pérus [ %

szilikagél
50
aktiv szén

0,4 1 10 100
porusatmérd (nm)

4. dbra » A pérusok méreteloszldsa

kiilonb6z6 adszorbensek esetében
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ablakok hészigetelése egyre fontosabb, igy az
itt haszndlt zeolitok irdnti igény is né.

Nagyobb léptékii szdritdsnal, példdul hid-
rogén- vagy oxigéngdzdramok esetében go-
ly6kkd vagy kis hengerekké formdzott zeolitot
haszndlnak. Ezek a dinamikus miiveletek
folyamatos regeneraldst is feltételeznek. Az s.
dbrin két jellegzetes adszorpci6s izoterma
lithat6, amelyeken az egyensulyi nyomds
figgvényében az adszorbens tomegegysége
dltal megkotott anyagmennyiséget tiintettitk
fel. Latszik, hogy az adszorpcids-deszorpciés
ciklus végbemenetelének egyik lehetSsége az,
hogy alacsonyabb T, hémérsékleten torténik
az adszorpci6, mig magasabb T; hémérsék-
leten a deszorpcié. A mdsik lehetdség azonos
hémérsékleten, de kiilonb6z8 nyomdson
végezni az ad-, illetve deszorpciét. A fiits-
htitd ciklus neve hémérsékletvaltd (thermal
swing), mig a nyomds csokkentésével regene-
1dl6é nyomdsvaltd (pressure swing) eljards.

Van egy harmadik lehetéség is: inert leszo-
rit6 gaz alkalmazdsa. Ezt a médszert dltaldban
a hémérsékletvaltd eljdrdssal kombindlva al-
kalmazzak.

Mind a 3A, mind a 4A zeolitot vildgszer-
te haszndljak csepfolydsitott propan, halogé-
nezett szénhidrogének és foldgdz szdritdsara.
A 3A alkalmasabb olefineket (etilén, propilén)
tartalmazé krakkgdzok és mds olajfinomitéi
gazdramok szdritdsdra, minta 4A, mert utob-
bi pérusaiba ezek a kis szénatomszdmu olefi-
nek beférnek és megkotddnek. A 4A nagyobb
szénatomszamu szénhidrogének, benzol, al-
koholok szaritisira hasznalatos, és akkor, ha
a vizzel egytitt szén-dioxidot is el kell tavoli-
tani, példul a foldgazbdl.

Legismertebb a foldgiz tisztitdsa 4A zeo-
littal, amely magdban foglalja a H,S eltivo-
litasét is. Ez nagyon fontos kornyezetvédelmi
szempontb6l. Amikor a megszokottndl na-

nyomasvaltd

P —— T,

hémérséklet-
valté

b f L

—-T1

TN
. 1 IR

1 2 P

5. dbra » Adszorpcids izotermék
a regenerdldsi lehetdségek bemutatdsdval

gyobb kén- vagy nitrogéntartalmi molekuldt
kell adszorpci6val eltdvolitani, akkor a na-
gyobb pérusméretii 13X zeolitot haszndljék.

A szritds mellett a kén-dioxid és a nitro-
gén-oxidok megkotésére a magyar természe-
tes zeolitok, a mordenit és klinoptilolit is al-
kalmas.

Zeolitokkal megvalésithaté klasszikus
feladat a normal és izoparaffinok szétvalaszed-
sa. Bizonyos célokra, példdul benzinek ok-
tdnszimdnak javitdsdra az eldgazd, més célok-
ra, pl. mosdszergydrtasra az egyenes ldnct
szénhidrogének a kivdnatosak, ezek konnyeb-
ben elbonthatdk (miutdn évszdzadokon 4t az
dlladi zsiradékok lagos hidrolizisével f6zott
szappanokban 1év6 palmitin- és sztearinsav
fogyasztdsdhoz szoktak hozzd a természetes
vizekben taldlhaté mikroorganizmusok.)

A hosszabb normal szénhidrogének kine-
tikus dtméréje a propanéhoz (0,43 nm) hason-
16, miga legegyszertibb eldgazé szénhidrogén,
az izobutdn is jelentésen nagyobb méretii
(0,50 nm). A CaA zeolit pérusmérete a kettd
kozé esik, igy elvalasztasukra kittinen felhasz-
nalhatd.

A kerozinbdl mosészeripari célokra a nor-
mdl szénhidrogéneket 350 °C-on kinyerd el-
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jards els6, adszorpcids 1épésében a normal
paraffinok megkotédnek, mig az eldgazéak,
mivel nem férnek be a zeolit pérusaiba, dtha-
ladnak az oszlopon. A 2. periédusban a nyo-
mést csokkentve a szemesék kozotti térbél is
tdvoznak az izoparaffinok, mig a 3. periédus-
ban leszorité gizok (NH;, H,) alkalmazdsa-
val érik el a normdl paraffinok deszorpcidjét.

Egy masik nagyléptékii miivelet a leveg
szétvélasztdsa alkotSrészeire (oxigén, nitrogén,
nemesgizok). Ez zeolitokkal dltaliban ala-
csony hémérsékleten torténik, de egyre né a
szobahémérséklet koriil miikodd, nyomds-
valté berendezések szama is ipari céld oxigén
és nitrogén elddllitdsira. Anglidban A és X
zeolitot haszndlnak oxigén eléallitdsdra kor-
hézi, egészségiigyi célokra.

Katalizdtorok

A zeolitok els6 katalitikus alkalmazdsara 1959-

ben keriilt sor, amikor a Union Carbide Co.
kutatdi izomerizicids reakcidkban tesztelték
az Y zeolitot. 1960-ban javasoltik az alaksze-
lektiv katalizis elnevezést annak a varatlan
katalitikus aktivitdsnak a megjelolésére, ame-
lyet kalciumion-cserélt A zeolit (5A) esetében
tapasztaltak. A 4—5 A pérusitmérdjti zeoliton
szelektiven krakkolédtak az egyenes szénldn-
cl n-paraffinok, ugyancsak egyenes linct
termékeket adva.

Az X zeolit krakk katalizdtorként valé al-
kalmaz4sira 1962-ben keriilt elszor sor, ami-
kor kis mennyiségti zeolitot téve a klasszikus
amorfaluminium-szilikdthoz azt tapasztaltdk,
hogy jelentésen nétt a katalitikus aktivitds.

A hatvanas évek végén és a hetvenes évek-
ben jelentds elérelépést jelentett a zeolitok
szintézise tertiletén G, nagy sziliciumtartalma,
kozepes pérusméretii anyagok (f6lega Mobil
cég ZSM sorozata) elédllitdsa. Ezek az anya-
gok addig nem ismert, alakszelektiv dtalaku-

lasokra kifejlesztett technolégidk megvaldsi-
tdsghoz vezettek.

Ezzel parhuzamosan a zeolitok médositd-
saban is tortént elérehaladds. Fémek és fém-
oxidok beépitésével, Gij dealuminaldsi tech-
nikak kidolgozisdval, ioncserével mint a
szintézist kovetd legfontosabb médositdsok-
kal sikertilt jelentdsen befolyasolni a zeolitok
aktivitdsdt és szelektivitdsat.

Az 1980-as években kifejlesztett G szinté-
zismddszerekkel sikertilt a Si és az Al helyet-
tesitése mds elemekkel a zeolitracsban. Ez és
a szerkezetvizsgdlé modszerek fejlédése lehe-
t6vé tette szdmos Uj szerkezet(i és Gsszetételd
zeolit felfedezését és a konkrét alkalmazdsok-
nak jobban megfelel6 anyagok eldallitdsat.

Végiil, a katalitikusan aktiv helyek kiala-
kitdsi technikdjdnak fejlédése révén, példéul
fémek bevitelével és a fémkomplexeknek a
zeolitok csatorndiban, tiregeiben valé 1étre-
hozésdval a kémiai tulajdonsdgok olyan fino-
man véltoztathatok, hogy redlissd vélt a lehe-
t6ség az enzimkatalizis utinzdsdra.

Zeolitok mint alakszelektiv katalizdtorok ©
Amint mdr szerepelt, a zeolitok egyedi jelleg-
zetessége az, hogy egységes mérettick a péru-
saik. A jelenleg rendelkezésre 4llé zeolitok
pérusainak mérete 4-13 A kozott, ami meg-
egyezik a petrolkémidban fontos szénhidro-
gének méretével. Ilyen esetben nagyon kis
valtozés a molekula méretében nagyon meg-
valtoztathatja a diffizi6 jellemzdit. Példdul
az orto=xilol difftiziéja ZSM-5 zeolitban hd-
rom nagysigrenddel lassibb, mint a para-
xilolé.

Reaktdins- é termékszelektivitds * A jelen-
séget meghatdroz6 paraméterek a molekuldk
és a zeolitcsatorndk mérete. Ha a betdpldlt
anyagban kiilonb6z6 molekuldk vannak, csak
a zeolit p6rusaindl kisebb méret(i és megfele-

16 alaki molekuldk képesek bejutni a péru-
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sokba, és ott reakciba lépni. Ez a reaktdns-
szelektivitds.

A masik eset az, amikor a reakciénak tobb
terméke is van, de csak azt érzékeljiik, tudjuk
detektdlni, amelyik ki tud diffundélni a zeo-
litkristalybol. Ezért a termékosszetételt nagy-
mértékben befolyasolja a zeolit pérusainak
és a termékmolekuldknak a mérete. Ez a
termékszelektivitss.

Ammetid[kzpot—szele/etivz'téf e Vannak ese-
tek, amikor a reaktdns és a termékmolekuldk
is képesek be- és kidiffunddlni a zeolit kris-
talyokba(-bdl). Ilyen esetekben is megfigyel-
het6 valamiféle szelektivitas. Ha egy bizonyos
molekula olyan dtmeneti dllapoton keresztiil
keletkezik, amelynek kialakuldsihoz nincs
elegend§ térazeolitcsatorndban, a katalitikus
centrum kozelében, akkor ezt a molekuldt
nem taldljuk meg a termékek kozote. Ezt a
jelenséget dtmenetidllapot-szelektivitdsnak
nevezik.

Zeolitok mint enzimszerii katalizdtorok
az enzimekhez hasonléan a zeolitok tulajdon-
sgai is nagyon egyediek, amelyek a hatdsos
katalitikus miikodés alapjat jelentik. Mindkét
kataliztortipus esetében a kovetkezd [épések
a meghatdrozok:

* a reaktdns(ok) és a szubsztrat 6sszekapcso-
l6d4sa nem kémiai kolcsonhatas révén,

* ezen kolesonhatds jellegének befolydsa a
kémiai reakciéra, beleértve a megléve ké-
miai kotések felhasaddsat és tjak kialaku-
lasdt, olyan dtmeneti éllapot(ok)on ke-
resztiil, amelyek természetét a szubsztrdt
tulajdonsdgai hatdrozzak meg.

A reaktdns kolcsonhatdsdt a zeolittal
(szubsztrat) az el6zéekben leirt alakszelektiv
hatdsok szabélyozzdk. Réaddsul a zeolitrécs
tiregei és csatorndi mikroreaktorként, illetve
az el6re eltervezett szimmetridjd, katalitikusan
aktiv helyek hordozdiként is szerepelnek.

A reaktins(ok) és a szubsztrit (enzim)
osszekapesoldddsa egy szupermolekuldvd
emlékeztet a zeolitokban kialakul6 dtmeneti
dllapot konfiguracidjira. A zeolit a kivint,
reaktdns- vagy termékszelektivitdsnak meg-
felels dtmeneti dllapot stabilizaldsaval csok-
kenti a reakcié aktivéldsi energidjat.

Ipari folyamatok
zeolit alapii katalizdtorokkal

Katalitileus krakkolds * Ez volt az els6 ipari
eljarés, amelyben zeolitokat katalizdtorként
alkalmaztak, és az elkovetkezd években is még
ez marad a zeolit katalizitorok f& hasznosits-
si tertilete. Jelenleg a kevéssé értékes nyersolaj
frakcidk krakkoldsa, a nagyobb szénhidrogé-
nek C—Cg molekuldkkd alakitdsa az egyik
legfontosabb gazolinforrds. Napjainkban a
katalitikus krakkoldst fluiddgyas technol6gi-
dval végzik.

Ebben az elémelegitett nyersolaj a rege-
nerdlt katalizdtorporral taldlkozik, és egytitt
keriilnek a 450—500 °C h8mérsékletti reakcié-
zéndba. Rovid érintkezés utdn (néhdny md-
sodperces kontaktid6) a hasznalt katalizdtort
és a termékeket egy kovetkezd zéndban elvé-
lasztjak egymastdl. Itt gézoléssel tavolitjak el
a katalizdtor feliiletérdl az adszorbedlt szén-
hidrogéneket, majd a regenerdtorban 6oo—
800 °C-on levegdvel leégetik az erésebben
kotédote un. szénlerakoddst. Ezutdn a rege-
nerdlt katalizdtort Gjra visszavezetik krakko-
lasra. A szepardtorban kapott termékszénhid-
rogéneket kiilonb6z6 frakcidkra valaszgak
szét: CI—CS—gézok, C,, gazolin, krakkbenzin,
konnytiolaj, nehézolaj és recirkuldcids olaj. A
nehezebb frakcidkat visszavezetik krakkolds-
ra. Az elézéekben leirt folyamatot a 6. dbra
mutatja (Venuto — Habib, 1979).

Ajelenleg hasznélatos katalizdtor a faujazit
(zeolit) komponens (HY, ultrastabil Y, ritka-
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foldfém Y) és a mdtrixanyag keveréke. A
kiilonb6z6 komponensek jél bedllitott aré-
nyéval lehet megfelel6 termikus/hidrotermé-
lis stabilitdst, mérgezédéssel szembeni ellen-
allast (példdul fém Ni- vagy V-adalékkal), a
zeolit és a mdtrix mennyiségének kiegyensu-
lyozdsdval pedig megfelel mechanikai tulaj-
donsdgokat (j6 fluidizdlé képesség, kopdsdl-
16sdg, kismértékii porlédas) elérni. Hazdnk-
ban Szdzhalombattdn miikodik ilyen tech-
nolégia.

Zeolit katalizdrorok a finomvegyszerek gydr-
tdsdban * Bar a zeolitok katalizdtorként és
katalizdtorhordozéként val6 hasznositasinak
f6 tertilete a petrolkémia marad, egyre t5bb
teriileten alkalmaznak zeolitokat az interme-
dierek és finomvegyszerek gydrtasdban is. A
homogén katalizdtorok heterogénekkel valé
helyettesitésének igénye inicidlta a kutatas
fejlédését ezen a teriileten. A f6 alkalmazisi

regenerator

—_—>
katalizator
&

levegd

gbz

teriilet a proton, illetve Lewis-sav katalizdlta
reakciék, mivel a savas zeolitok alakszelektiv
tulajdonsiguk miatt elénydsen haszndlhatSk.
Természetesen mds funkcidk is beépithetSk
a zeolitokba, és a sav-bdzis tulajdonsdgok is
modosithatdk a szintézis sordn, példdul a Si
és Al mellett mds elemek beépitésével a
zeolitricsba, vagy a szintézis utdn alkalmazott
dealumindlds, ioncsere, impregnalds révén.
Ily médon a kivént irdnyba alakithaték a
zeolit katalizdtorok tulajdonsdgai vagy kom-
bindlhaték mds katalitikusan aktfv centru-
mokkal a legjobb aktivitds és szelektivitds
elérése érdekében.

A zeolit katalizdtorokkal végrehajthaté
reakcidk a kettds kotés izomerizacid, vazizo-
merizécié, dehidratalds, dehidrogénezés,
szubsztitcié aromds gytir(iben (halogénezés,
acilezés, alkilezés), aromdsok izomerizdcidja,
szelektiv hidrogénezés, szelektiv oxidécio.
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AAAA
\AAAd

alapanyag

6. dbra * Katalitikus krakkolds
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Zeolitok a kirnyezetvédelmi katalizisben
A zeolitalapt katalizdtorok a petrolkémiai
eljarasok kulcsfontossdgti anyagai. Jelenleg
azonban az olajipar tjabb kihivsok el6tt 4ll.
Ilyenek a légszennyezés csokkentése vagy a
nehezebb olajpdrlatok mindségi javitdsa. A
légszennyezés csokkentése a kipufogbgizok,
ipari véggizok SOy- és NOy-tartalmdnak
csokkentését jelenti.

Aromatizdldssal nagy oktdnszima elegyek
kaphatok példiul C;—C, frakciokbdl, vagy
gyenge mindségli benzinekbdl. Azonban az
Gij szabélyok a C,-tartalom (az er6s parolgds
elkeriilésére) és a benzoltartalom csokkenté-
sét irjdk el6. Kiilonb6z6 uj eljdrasokat fejlesz-
tettek ki az eléirdsoknak megfelelé benzinek
elédllitdsdra. Ezek egyenes szénldnci olefinek
izomerizdldsa izoolefinekké, amelyek meta-
nollal éterezhetdk, G—C, olefinek oligomeri-
zdci6ja, vagy benzol alkilezése alkil-aromdsok-
kd. A n-paraffinokat izomerizal6 eljérdsok is
tovabbfejlédrek.

A zeolitok széba johetnek az izoolefinek
és a metanol reakcidjdnak katalizdtoraként is,
mivel réluk a szénlerakédds regeneraldssal
eltdvolithaté, és igy Gjra hasznlhatdk, miga
jelenleg hasznlatos ioncseréld mugyantik
nem. Az igy kapott éterek fontos oktdnszim-
javité komponensek. A mdsik fontos oktdn-
szamnéveld eljards, amelyikben zeolitok is
sz6ba johetnek, az i-butdn alkilezése olefinek-
kel. Néhdny szabadalom H-zeolitok alkal-
mazdsardl szl. A zeolitok elényosen helyet-
tesithetnék a jelenleg hasznalatos, de nagyon
korroziv tomény kénsavat, illetve HF-ot.

Jelenleg az olajfeldolgozé ipar olyan dj
eljarasokat és katalizdtorokat igényel, ame-
lyekkel a kiilonboz6 viszkézus nehézolaj
frakcidk az eddigieknél hatékonyabban fel-
dolgozhaték. Ebbél a szempontbdl igéretes

lehet 4j, mezopérusos sziliktok felfedezése,

mivel ezek pérusmérete a jelenleg haszndlatos

Y zeolitokéndl nagyobb, igy nagyobb méreti

szénhidrogén molekuldk tudnak adszorbed-
16dni és krakkolédni.

A rézioncserélt zeolitok, kiilonosen a
ZSM-s valtozat nemcsak a mozg6, de az dllé
szennyez6 forrdsok esetén is fgéretes katalizd-
torok a nitrogén-oxidok eltdvolitisdra.

Hazai zeolitok & zeolitkutatds

Magyarorszdgon a Zempléni-hegységben és
Tokaj kérnyékén vannak banydszhaté meny-
nyiség(i és mindségi, mordenitet és klinopti-
lolitot tartalmazé dsvdnyok. Kordbban az
Orszigos Erc- és Asvanybanyik Hegyaljai
Uzeme Midon, ma pedig a beldle kivalt gaz-
dasdgi tdrsulds foglalkozik a természetes zeolit
bénydszataval és értékesitésével (Hannus —
Kiricsi, 2003).

Hazink vegyipari fejlettségének és kapa-
citdsinak megfeleléen ndlunk nincs katalizd-
torgydrtd ipar. Sajét technolégidhoz a MOL
RT. szazhalombattai telepén gyartanak zeolit
kataliztort. Adszorpci6s célokra kordbban a
Reanal Finomvegyszergydr Molfilit néven, a
Budapesti Vegyimiivek pedig Klinosorb mér-
kanéven forgalmazott zeolitokat.

Ma vildgszerte, igy Magyarorszdgon is az
egyre szigorodé kormyezetvédelmi el6irdsok-
nak megfelel6en a foszfitmentes moséporok
adalékanyagaként felhasznalt zeolitok jelentik
a legnagyobb mennyiséget. 1995-ben kezdte
meg a termelést Ajkdn egy 20 ezer t/év kapa-
citdst, NaA zeolitot gydrt6 tizem, amely a
szintézisben az Al nyersanyagaként a timfold-
gyar hulladék alumindtligjér haszndlja, mig
a Si-nyersanyag viziiveg.

Magyarorszdg nemcsak természetes zeolit
el6forduldsokban gazdag, hanem a zeolit
szintézise és alkalmazdsa teriiletén is bévelke-

dik itthon és kiilfoldon él6 szakemberekben.
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Rabé Gyula Amerikaban ¢él, a Magyar Tudo-
mdnyos Akadémia kiilsé tagja, a UOP
(Universal Oil Products) volt kutatési igazga-
tdja, akinek neve osszeforrott a zeolitok ka-
talitikus alkalmazdsaval, elsGsorban a petrol-
kémiai iparban. Csicsery Zsigmond, aki a zeolit
katalizdtorok alakszelektiv hatdsdnak elsd
rendszerezGje, a Chevron Co. volt munkatdr-
sa. B. Nagy Jiinos belgiumi professzor a zeoli-
tok szintézisének és NMR spektroszkopids
tanulmdnyozdsinak nemzetkozi hirti kuta-
tja. A hazai zeolitkutatds Gtt6r8i Beyer Her-
mann, Fejes Pil és Kallé Dénes voltak. Tanit-
vanyaik koziil tobben napjainkban is a zeo-
litkutatds tertiletén tevékenykednek

Hazénkban t6bb egyetemi és akadémiai
kutatShelyen foglalkoznak a zeolitok eredeté-
nek, tulajdonsigainak vizsgdlatdval és hasz-
nositasuk lehetdségeivel. Ezek a szakemberek
iparban dolgoz6 kollégdikkal egytitt 1991-ben
hoztdk létre és azéta miikodretik szakmai
szervezetiiket, a Magyar Zeolit Térsasdgot. A
tarsasig a FEZA (Federation of European
Zeolite Association) tagjaként Kiricsi Imre
vezetésével szervezte 1999-ben Egerben az elsd,
hagyoményteremté FEZA konferencidt. 2011-
ben a spanyolorszdgi Valencidban tartottak
az 6todiket.

A zeolitok a tilzott algdsoddst okozé fosz-
fatok helyettesit6iként moséporadalékként,
a savas est okozd és mds kdros gizok meg-
kotésével adszorpcids tulajdonsdgaik révén,
és nem utolsésorban katalizdtorkénta kornye-
zetvédelem fontos anyagai. A zeolitok egyre
nagyobb szerepet kapnak az intermedierek
és a finomvegyszer-végtermékek el8dllitdsd-
ban is. A molekulasziirék Gj generdcidjdnak
kifejlesztésével, a zeolitok tulajdonsdgainak
pontosabb kialakitdsival minden alkalmazds-
ra el6dllithatd a testre szabott katalizdtor.

Amikor a killonboz6 kérnyezetszennye-
zésekért a kémidt okoljdk, és nem a tudatlan
vagy felel6tlen emberi tevékenységet, akkor
fontos ramutatni, kiilondsen most, a Kémia
Nemzetkozi Fve kapcsan, hogy egészséges
kornyezet nem lesz a kémia és a kémikusok

hozzdjérulésa nélkiil.

A cikka TAMOP 4.2.1/B-09/1/KONV-2010-
0005 azonositd szamu, Kutatéegyetemi Ki-
valésagi Kozpont létrehozdsa a Szegedi Tu-
domdnyegyetemen cimi palyizat anyagi
tdmogatdsdval késziilt.

Kulcsszavak: természetes zeolit, szintézis, ad-
szorpcid, ioncsere, katalizis, kornyezetvédelem
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