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OSSZEFOGLALAS

A zeolitok kristalyos alkali- és/vagy alkaliféldfém-aluminium-hidroszilikatok.
Szerkezetiikben meghatarozoak a SiO4 tetraéderek, aluminium helyettesitheti,
egymashoz kozds oxigénatomokon keresztiil kapcsolodnak. A zeolitok kristalyracsa
csatornakat és iiregeket tartalmaz, és ezekben talalhatok a hidratalt tdltéskompenzald
kationok és a vizmolekuldk.

Felhasznalhatosag szempontjabol fontos tulajdonsaga a nagy ioncsere kapacitas, foleg
a Zeolon P4-nek.

Mezogazdasagi hasznositas: A természetes zeolitok keletkezésiik soran sokféle fémiont
kotottek meg, nagy a nyomelem tartalmuk, talajjavitoként ill. allati takarmanyok
adalékanyagaként is széles korben hasznaljak.

Kornyezetvédelemi jelentdsége: a vizkezelésben, szennyvizkezelésben betdltott fontos
szerepe, vizlagyitds szempontjabol a ioncseréld adalékanyagokat (zeolit) kell tenni
(foszfat helyett) a mosoporokba a keménységet okozo ionok eltavolitasara.

A zeolitok szelektiv adszorpcios képessége, az un. "molekulaszlirés", szerepe a szaritas,
adszorpciods tisztitas és elvalasztas teriiletén van.

Legfontosabb ipari felhasznalasi teriiletet a katalitikus krakkolas, a folyamat végén a
szénhidrogéneket kiilonboz6 frakciokra valasztjak szét: C1-C3 gazok, C4, gazolin, krakk
benzin, konnyi olaj, nehéz olaj és recirkulacios olaj. Jelenleg hasznalatos katalizator a

faujazit (zeolit).
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Kulcsszavak: természetes zeolitok, szintézis, ioncsere, adszorpcio, katalizis,

mezdgazdasagi hasznositas.
BEVEZETES

A zeolitok mikropérusos anyagok, néhany tized nm-es porusatmérdvel, ami az egyszerti
molekuldk atmérdjének felel meg. Kis csusztatassal azt mondhatjuk, hogy a zeolittal
foglalkozok mar régodta nanotechnoldgiat csinalnak, amikor az még nem volt ilyen
népszeri hivo sz, mint napjainkban. A csusztatas abban all, hogy a mai nanotudomanyok
1-100 nm tartomanyra vonatkoznak ¢és nem az 1 nm alattira. Ezért is folyik komoly
kutatbmunka olyan mezopdrusos anyagok szintézisére, amelyekbe a nagyobb szerves

molekulak, pl. gyogyszerek is beférnek.

Osszetétel, szerkezet, torténet

A zeolitok kristalyos alkdli- és/vagy alkalif6ldfém-aluminium-hidroszilikatok.
Haromdimenzids vazuk alapjai szilicium kdzponta SiO4 tetraéderek, melyeket izomorf
moddon AlOs tetraéderek helyettesithetnek a racsban. A tetraéderek egymashoz k6zos
oxigénatomokon keresztiil kapcsolodnak. A harom vegyértékii Al-ot tartalmazo
tertraédereknek egy negativ toltése van, és ezt semlegesitik a pozitiv t6ltésti fémionok,

amint az 1. abra sikbeli rajzan lathato.

X
N &
%

1. dbra: A zeolitok sikbeli szerkezete

Figure 1: Flat structure of zeolites
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A zeolitok szerkezete a racsot felépitd legkisebb ismétlddé egység, az elemi cella
Osszetételével fejezhetd ki: Myn [(AlO2)x(SiO2)y] wH20, ahol az M kation n vegyértékd,
W a vizmolekulék szama, (y+x) a tetraéderek szama az elemi cellaban. Az y/x azaz a Si/Al
arany a zeolitok fontos jellemzdje, 1-t6l gyakorlatilag végtelenig valtozhat. Példaul a
zeolit szerkezetl szilakalitok gyakorlatilag nem tartalmaznak Al-ot. Az 1:1 arany elvi als6
hatar, mivel a zeolitokban az AlOs tetraéderek kozvetleniil nem kapcsolodhatnak
egymashoz, csak SiO4 tetraéderen keresztiil.

A térbeli kapcsolodas gy jon létre, hogy a zeolitok kristalyrdcsa csatornakat és
tiregeket tartalmaz, és ezekben talalhatok a hidratalt toltéskompenzalo kationok és a
vizmolekulak. T6bb zeolit épitdeleme a 2. dbrdn lathaté koboktaéder, amelyet 6
négyzetlap ¢és 8 hatszoglap hatarol. (Ebben az abrazolasban a csticsok jelentik a Si ill. Al
ionokat, mig az élek kozepén vannak az oxigének.) A kdboktaéderek kozvetlenil is
Osszekapcesolodhatnak négyzetlapjaikon keresztiil, ekkor kapjuk a hidroxiszodalitot (2b.
dbra), amelynek nincs til nagy gyakorlati jelentdésége, mivel a szerkezet szlik porusaiba
(bejaratuk négytagu gylirikbol all) a viznél nagyobb molekuldk nem férnek be. Az A
tipusu zeolitokban (pl.: a P4) a kapcsolodas egy kocka kdzbeiktatasaval torténik,
ugyancsak a négyzetlapokon keresztiil (2¢. dabra). Ezéltal a porusméret is nagyobb (a
nyolctagt gyirik atméréje 0,4 nm), az ioncsere helyzetben 1évé kationok minéségétol
figgden. A faujazit tipusok még nagyobb porusméretlieck, mivel benniik a kapcsolodas a
hatszéglapok mentén torténik (2d. dbra), ezaltal 12 tagh gylriikbdl allé porusbejarat jon
létre, amelyen keresztiil a 0,8 nm kinetikus atmérdjii molekulak is beférnek a poérusokba.
A kozrezart belsé tireg atmér6je pedig 1,3 nm.

A kationok mozgékonyak és mas kationra cserélhetok. Ez az alapja a zeolitok
ioncseréloként vald hasznositasanak.

A kristalykézi viz sok zeolitbol melegitéssel folyamatosan és reverzibilisen
eltavolithat6, midltal szabadda valnak a molekuldris méretii liregek és porusok lehetdvé
téve idegen molekulak befogadasat. Ez az alapja a szelektiv adszorbensként vald
alkalmazasnak.

Az el6z0 két tulajdonsag kombinalasaval pedig valtozatos Osszetételii és tulajdonsagu,
a petrolkémiaban, gydgyszeriparban, finomvegyszer gyartasban és kdrnyezetvédelemben

alkalmazhat6 katalizatorok allithatok el6. B.Nagy et al. (1998).
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2.abra: Tobb zeolit kozos épitéeleme a koboktaéder (a) €s dsszekapcsolodasuk
hidroxiszodalitta (b), valamint A tipusu (c), ill. faujasit tipusu (X,Y) zeolitta (d).
Figure 2: Several zeolite common building blocks are cubic ceeder (a) and their

coupling into hydroxysodalite (b) and type A (c) and faujasite type (X,Y) zeolite (d).

Torténet

A "zeolit-sztori" 1756-ban kezd6dott amikor Cronstedt svéd geoldgus szépen formalt
kristalyokat gyiijtott Svédorszag északi részének egy rézbanyadjaban. Az 1j
asvanycsaladot zeolitnak, magyarul ,.forré k6 ’-nek nevezte el a forrni és k6 gorog szavak
alapjan. Azt tapasztalta ugyanis a forrasztd csé proba soran, hogy ezek a kovek a langba
téve megduzzadtak, megolvadas el6tt pedig felhabzottak.

A zeolitok kezdetben mint a bazaltképzédmények liregeiben, réseiben eléfordulo
asvanyi ritkasagok keltették fel a geologusok figyelmét. Az igen tetszetGs kristalyok
becses darabjai lettek az asvany gytjtoknek és a mizeumoknak. Minddssze ennyibdl allt
szerepiik kozel 200 évig. A 20. szdzad els6 harmadaban a vegyészek kezdték
tulajdonsagaikat tanulményozni. Eszrevették ugyanis a dehidratalt kristalyok szelektiv
adszorpcids képességét, ekkor sziiletett a "molekulasziirés" elnevezés is.

Az uttoré tudomanyos munka R. M. Barrer nevéhez fiizodik, aki az 1940-es években,
Anglidban dehidratalt asvanyi kabazittal igazolta a korabbi feltevéseket, bizonyitva

ioncseréld és molekulasziiri tulajdonsagukat. A bazaltiiregekbdl azonban igen kevés
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zeolit keriilt eld, ipari felhasznalasukra gondolni sem lehetett. Mesterséges eléallitasukkal
azonban egyre tobb vegyész kisérletezett.

1949-ben az USA-ban, a Union Carbide Co.(azbta is a legnagyobb zeolitgyarto cég),
Linde Osztalya valositotta meg az elsé zeolit szintézist. Korabban valamelyik ismert
tulajdonsagu zeolit 4svanyt (pl. a kabazitot) probaltak eldallitani, sikerteleniil. Kaptak
viszont egy 1Uj tipust zeolitot, amelyr6l kideriilt, hogy adszorpcids €s molekulaszlrd
tulajdonsagai jobbak, mint a kabazité. Linde A tipusnévvel 1954-ben keriilt forgalomba,
s ma is az egyik legfontosabb szintetikus molekulasziliré. (A kiilonféle zeolitok az A, X,
Y, stb. tipusjeleket kaptak, amit ma is hasznalunk, annak ellenére, hogy az International
Zeolite Association altal kidolgozott egységes nevezéktanban minden zeolitot harom
bettivel jelololnek. Az A zeolit LTA, az X,Y zeolit jele pedig FAU.)

Ma mesterséges zeolitot gyartani jovedelmezdé izlet, de emellett természetes
zeolitokbdl is évi tobb szazezer tonnat banyasznak a vilagon. Nem helyettesitik, hanem
inkabb kiegészitik egymast. A természetes zeolitok olcsobbak, de nem tisztan fordulnak
el6, mindig talalhatd mellettiik kisérd kozetként tobb-kevesebb kvarc, foldpat és
kiilonboz6 agyagasvanyok. Ezért pl. katalizatorként kevéssé jonnek szoba, de kivaldan
megfelelnek adszorbensként kiilonb6zo kornyezetvédelmi célokra. Széleskori a
mezOgazdasagi hasznositasuk is pl. takarmanyadalékként vagy talajjavitoként.
Magyarorszagon a Zempléni-hegységben és Tokaj kornyékén vannak banyaszhatd
mennyiségli és mindségill, mordenitet és klinoptilolitot tartalmazo asvanyok. Korébban az
Orszagos Erc- és Asvanybanyak Hegyaljai Uzeme Madon, ma pedig a beléle kivalt
gazdasagi tarsulas foglalkozik a természetes zeolit banyaszataval és értékesitésével.
Hannus és Kiricsi (2003).

A szintetikus zeolitok viszont katalizatorként tettek szert nagy jelentGségre a
petrolkémiai iparban, szokatlanul nagy katalitikus aktivitasuk és szelektivitasuk révén.
Egyes vélemények szerint a vegyipar fejlodésére gyakorolt hatasuk vetekszik a Haber-
Bosch ammoniaszintézis hatasaval.

Hazank vegyipari fejlettségének ¢és kapacitasanak megfeleléen nalunk nincs
katalizatorgyarté ipar. Sajat technologidhoz a MOL RT szazhalombattai telepén
gyartanak zeolit katalizatort. Adszorpcios célokra korabban a Reanal Finomvegyszergyar
Molfilit néven, a Budapesti Vegyimiivek pedig Klinosorb markanéven forgalmazott
zeolitokat. Napjainkban vilagszerte, igy Magyarorszagon is az egyre szigorodo

kornyezetvédelmi  eldirdsoknak  megfeleléen a  foszfitmentes  mosdporok
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adalékanyagaként felhasznalt zeolitok jelentik a legnagyobb mennyiséget. 1995-ben
kezdte meg a termelést Ajkan egy 20 ezer t/év kapacitasi, NaA zeolitot (Zeolon P4)
gyartd lizem, amely a szintézisben az Al nyersanyagaként a timfoldgyar hulladék
aluminat lagjat hasznalja, mig a Si nyersanyag viziiveg. (A 2013-ban bekovetkezett
sajnalatos voOrdsiszap katasztrofa utdn a bauxit feldolgozés, igy a zeolitgyartds is
megszint Ajkan.)

Hazankban tobb egyetemi ¢és akadémiai kutatohelyen foglalkoznak a zeolitok
eredetének, tulajdonsagainak vizsgalataval és hasznositasuk lehetdségeivel. Ezek a
szakemberek iparban dolgozé kollégaikkal egyiitt 1991-ben hoztak 1étre és azota
miikodtetik szakmai szervezetiiket, a Magyar Zeolit Tarsasagot. A tarsasag a FEZA
(Federation of European Zeolite Association) tagjaként Kiricsi Imre (1948-2010)
vezetésével szervezte 1999-ben Egerben az els6, hagyomanyteremté FEZA konferenciat.

2017-ben volt a 7. Bulgaridban, Szo6fiaban.

Zeolitok (pl. Zeolon P4) szintézise

Zeolitokat altalaban hidrotermalis kdriilmények k6zott kristalyositunk. Olyan heterogén
rendszerbdl, amely szilard és folyadék fazisban 1évé anyagokat tartalmaz. Ez a
reakcidelegy az alabbiakat tartalmazza: a szerkezet felépitéséhez sziikséges ionokat (T
ionokat, mint aluminium, szilicium, titan, foszfor, stb), oldast segit6 komponenseket
(ilyenek a OH-ionok vagy a fluorid-ionok), asvanyi kationokat vagy szerves adalékokat
(ezek lehetnek ionosak vagy semleges molekulak, tigynevezett templatok), és oldoszert
(altalaban vizet).

A legtobb zeolit szintézisét bazikus kozegben 200 CP°-nal alacsonyabb
homérsékleten hajtjuk végre. Az aluminium foszfat csalad tagjai és az azokhoz hasonld
Osszetételi anyagok (SAPO, MeAPO, stb) szintézisénél a pH 3 és 10 kozott van. Az
anionok mint a hidroxid és fluorid segitenek a szilard szilikatok feloldasaban és a reaktiv
gélben tartdsdban valamint ezeknek a novekvd kristalyokhoz vald eljuttatdsaban. A
fluoridionnak még szerkezetalakitd szerepet is tulajdonitanak, amely bizonyos
szerkezetépitd elemek stabilizalasaban all.

A nem vizes kozegben végzett zeolit szintézis modszerek etilén-glikol
oldészerben futtathatok le. Ismertek ugynevezett szilard fazisu szintézisek, ezekben

azonban kis mennyiségli viz mindig jelen volt, vagy a kristalyosodas kdzben képzddott.
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Zeolitok képzodése, kristialynévekedés

Nagyon sok dolgozat foglalkozik a zeolitok kristalyosodasanak mechanizmusaval. Két
alapvetd elképzelést javasoltak ennek leirasara. Az egyiket Flanigen alkotta meg. Szerinte
a kristalyosodas a kristalyositando gél szerkezetének atrendezddését jelenti, amely
folyamatban a folyadékfazisnak nincs iranyité szerepe. Ezt a modellt 1ényegében
felvaltotta a Barrer altal leirt mechanizmus. Szerinte a zeolit kristdlyosodasa a
folyadékfazisban jatszodik le. Az elképzelés szerint a kristalyok novekedése az oldatbol
a kristalykdkhoz kapcsolodo épitékovek révén valdosul meg. Az Osszekapcsolodas
kondenzacids reakci6 a folyadékfazisbol érkezd elemek és a kristaly épiild része kozott.

Ebben az elképzelésben a gél szerepe az anyagtarolas.

Szilikdt részecskék a kristalyosodds sordn (épitéelemek)

A miszeres analitika fejlodése, kiilonosen az NMR spektroszkdpia nyujtotta
lehet6ségek kiaknazasaval megvalosithatova valt szilikat oldatok tanulmanyozasa a zeolit
szintézisnél hasznalatos erdsen ligos koriilmények kozott, relative tdmény oldatokban.
Az ilyen vizsgalatok szerint mintegy hatvan kiilonb6z6 szerkezetii szilikat oligomert
mutattak ki. Ezekbdl lathato egy sereg a 3. dbrdan.

A kristalynovekedésre vonatkozo Barrer-féle elképzelés ezen eredmények alapjan
nagyon valosziniinek latszik, ugyanis ezek az oligomer részecskék kondenzacioval hozza
tudnak kapcsolodni a novekedd kristalyokhoz. Példak mutathatok be arra, hogy adott
épitdelem kiilonb6zo Osszekapcesolodasa eltérd szerkezetli zeolit kristalyosodasahoz
vezethet. [lyen példat mutat az 4. abra.

Ebben az esetben a csonkitott oktaéderek 6sszekapcsolodasanak harom maodja, amelyet
a szintézis gél Osszetétele és a szintézis egyéb korilményei hataroznak meg, harom
kiilonb6zé szerkezethez vezetnek. A négyzetlapon keresztill torténé kozvetlen
kapcsolodés szodalithoz (SOD), kettés négyes gytriikon keresztiill A tipusu (LTA)
zeolithoz, kettOs hatos gyliriin 4t pedig faujazit (FAU) tipusu zeolithoz vezet.
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A kitoltott korok Si atomokat, a vonalak oxigénhidas kotést jelentenek. (The filled ages represent Si atoms, the

lines mean oxygen bridge bonding.)

3.dbra: Ligos szilikat oldatban azonositott Si tartalmu oligomerek

Figure 3: Si-containing oligomers identified in alkaline silicate solution
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SOD

Sodalite cage

4. abra: Szodalit egységbdl felépiilo zeolit struktirak

Figure 4: Zeolite structures built from sodalite units

Zeolitok jellemzése
Anyagainkat a szintézist kovetden a zeolit szerkezet kialakulasanak igazolasa céljabol,
illetve a kiilonboz6é modositd eljarasok végrehajtasa utan kiilonbozé fizikai és kémiai

modszerekkel jellemezhetjiiktiik.

Rontgendiffraktometria

A szerkezet azonositasara alkalmazott modszer a rontgendiffraktometria. Az analizis az
anyagainkra jellemz0 rendezettség igazolasan tul lehetdvé teszi a d bazislap-tavolsagok
meghatarozasat, s a csatornarendszer méretében bekovetkezd valtozasok kovetését is.

A diffraktogramok felvétele soran alkalmazott hullimhossz A = 0,15418 nm (Cu K.) a
diffraktogramokat a Bragg egyenlet alapjan értékeljiik. A szamitasoknal a csticsok

sulyvonalanak helyzetét vessziik figyelembe.
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Termogravimetrids analizis

Anyagaink termikus vizsgalatdhoz magyar gyartmany MOM DerivatographQ tipusu,
szamitogépes adatfeldolgozd rendszerrel kiegészitett késziiléket hasznalhatunk. A
levegén szaritott, 100 mg tdmegii mintakat keramia tégelyben helyezziik a miiszer egyik
karjara. A derivatogramokat 25-1000°C hémérséklettartomanyban, 10 °C/perc fltési

sebesség mellett vessziik fel.

Infravorésspektroszkdpia

A templatmentesség, illetve a szerkezetben talalhat6 hibahelyek kimutatasara alkalmas
infravords mérésekhez 0,1 mg mintat homogenizalunk 200 mg vizmentes KBr matrixban,
majd a keverékbdl kis mechanikai nyomas (~0,5 N/cm?) alkalmazasaval pasztillakat
készitiink. A spektrumokat 4000-400 cm™ tartomanyban a rendelkezésre all6 késziilék
segitségével tudjuk felvenni, hattérként 200 mg tiszta KBr-bol készitett pasztillat

hasznalunk.

NMR spektroszkopia

A 2°Si MAS NMR spektrumok hasznosak a zeolitok vizsgalatakor pl. a Si/Al arany
meghatdrozasira. A 2°Si kémiai eltolodasanak szamitasdhoz referenciaként folyékony
Me,Si-t hasznalunk. A felvételek készitésekor 4,0 pus-0s (® = n/6) impulzust és 6,0 s-0S

ismétlési idot alkalmazhatunk.

Differencidl diffuz reflexios UV-lathato spektroszkopia

Az UV-lathaté spektrumokat pormintainkrél reflexiés modszerrel készithetiink
megfelelé UV/VIS spektrofotométer segitségével a 190-800 nm tartomanyban.
Anyagainkat alapos, dérzsmozsarban torténd poritast kovetden helyezziik a mintatartoba.

Referenciaként hasonloképpen eldkészitett MgO-ot hasznalunk.

Fajlagos feliilet és porusméret-eloszlas meghatdrozdsa

A zeolitok fajlagos feliiletét és jellemzd porusméretét volumetrikus adszorpcios
berendezés segitségével hatarozhatjuk meg. A holttér meghatarozasdhoz héliumot
hasznalunk. A nitrogen adszorpcios-deszorpciés méréseket a cseppfolyds nitrogén

homérsékletén (77 K ) végezziik.
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Az izoterma pontjainak meghatarozasa a Kelvin egyenlet segitségével, a fajlagos feliilet
kiszamitasa (az adszorpcids izoterma 0,1-0,3 relativ nyomas tartomanyat figyelembe
véve) a BET modszer szerint torténik. A porusméret-eloszlas meghatarozasat a
deszorpciods ag alapjan a mezopdrusos rendszerek jellemzésére alkalmas Barett-Joyner-
Halenda 0Osszefiiggés segitségével végezziik. A mikropérusos anyagok vizsgélatara
kidolgozott Horvath-Kawazoe mddszer alkalmazasakor az adszorpcios ag értékparjait

hasznaltuk fel.

Zeolitok, mint ioncserélok

loncsere

Ha az ioncserél6 anyag olyan elektrolittal érintkezik, amely az ioncseréld sajat
ionjaitdl eltérd ionokat is tartalmaz, akkor az illetdé ionok kozotti versengés
eredményeképpen a rendszerben ioncsere reakcio jatszodik le.

Az, hogy az egyensuly milyen iranyban és mértékben tolddik el, az azonos értékii ionok
esetén elsOsorban az illetd ionok mindségétdl fiigg. Az ionok megkotddésének erdssége
a liotrop sort kdveti:

H* > Na* > NH,* > K* > Ag*
illetve:
Mg?* > Ca?* > Sr?* > Ba**

Ha az egymassal verseng0 ionok kiillonboz6 értékiiek, akkor dontd szerepe van az oldat
legnagyobb:
Na* > Ca?* > AP*
Hig oldatokban a helyzet forditott:
A" >Ca®* > Na*

A vizlagyitasnal pl. az elébbi két szabalyszerliség igen nagy jelentdséggel bir. A
természetes vizek ugyanis meglehet8sen hig elektrolitok, ezért a Ca?" és Mg?* ionok
megkdtédése a rendszerint Na-formaju ioncserélén kedvezményezett. A regeneralast
viszont tomény NaCl oldattal lehet elvégezni.

Az ioncsere szemléletesen az ioncsere izotermakkal jellemezhetd.
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Zeolitok a vizkezelésben
A zeolitok, ezen beliil a természetes zeolitok kornyezetvédelmi jelentdségét a
vizkezelésben, szennyvizkezelésben betoltott szerepiik adja. Dyer, A. (1988). A
természetes zeolitok vizkezelésben vald hasznositasaval kapcsolatban a kovetkezd
teriileteket lehet kiemelni Colella, C. (1999):
NH,* eltavolitasa kiilonb6z6 eredetil ivovizekbél és szennyvizekbdl,
radioaktiv ionok (pl.: Cs*) ioncserés eltavolitasa nuklearis szennyvizekbél,
nehézfém ionok eltavolitdsa €s visszanyerése ipari szennyvizekbol.
Ezen ionok eltavolithatosagat a kiilonb6z6 irodalmi adatokbodl kirajzolodo kép

tamasztja ala, amint az /. tdblazat adatai mutatjak.

1. tdbldzat: Természetes zeolitok ioncsere szelektivitasa

Table 1: Selectivity of natural zeolites ion exchange

Kabazit Cs>NHs>Pb>Na>Cd>Sr>Cu>2Zn
Klinoptilolit Cs>Pb>NHs>Na>Sr>Cd>Cu>Zn
Mordenit Pb>Cs>NHs>Na> Cd

Filipsit Cs>Pb>NHs>Na>Sr>Cd>Zn

Az adatok természetesen atlagok, nem abszolut érvényliek, ugyanis a szelektivitast
szamos tényezd befolyasolja. Egyarant fiigg a zeolit Osszetételétl, ami természetes
zeolitok esetében a lelohelynek is fiiggvénye, és a vizes oldatban 1év6 kation dsszetételtol.
A klinoptilolit és a mordenit Magyarorszagon is nagy mennyiségben megtalalhato.

A fenti, kdrnyezetszennyezd ionok kationcseréje altalaban alldagyas berendezésben
torténik, ebbe toltik a legtobbszor Na formara hozott természetes zeolitot. A
regeneralashoz tomény NaCl oldatot hasznalnak.

Az ammonium ion eltavolitdsnak van a legnagyobb hagyomanya. T6bb tizezer m® / nap
kapacitasi berendezések miikodnek az USA-ban, kisebb volumenben Japanban,
Eurépaban, tobbek kozott hazankban is. Az eltavolitott ammoniat ammonium-szulfat
mitragyaként hasznositjak.

Az 1. tablazatbdl kitlinik a Cs* kiemelkedd ioncsere szelektivitdsa, amit
nukledris szennyvizek artalmatlanitasiban lehet kihasznalni. Nagyon jol tudtak
hasznositani a Karpatokban banyaszott klinoptilolitos kézetet 1986-ban, Csernobilban a

reaktorbaleset kovetkezményeinek felszamolasaban, a szennyezett vizek, viztartalmu
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¢lelmiszerek kozvetlen és ezzel a novények, allatok, emberek kozvetett, részleges
mentesitésében. Az igy koncentralt radioaktiv hulladékot betonba agyazva taroljak. Ha
zeolitokkal végzik az ioncserét, akkor késébb a betonbol vald kioldodas veszélye sokkal
kisebb egy szintén aluminium-szilikat (zeolit) esetén, mint szerves ioncserélé miigyantat
hasznalva . Dyer, A. 1988.

A nehézfém ionok koziil az 6lom eltavolitasi vizsgalatok eredményérdl szamoltak be
olasz kutatok (2. tdbldzat). Ez a probléma kerdmia ipari szennyvizek kezelésénél
jelentkezik. A tablazat adatai j6l mutatjak, hogy a két vizsgalt zeolit koziil a filipsit kitiind
szelektivitasu és hatékonysagu az 6lom ionok eltavolitasaban, mig a kabazit elfogadhato.

Az els6 oszlop adatai szerint a Na* cseréjével meghatarozott ioncsere kapacitisa a két
zeolitnak hasonld. Az 6lom ionokra mért egyensulyi kapacitas a filipsit esetében
ugyanilyen, mig kabazitnal mar jelentésen kisebb. A dinamikus koriilmények kozott, egy
miikddd ioncseréld oszlopon mért érték természetesen mindkét esetben kisebb, de mig az
ebbdl szamolt hatasfok a filipsitre 83 % addig a kabazitra csak 26 %. Ezek az adatok azt
mutatjak, hogy a kiilonb6z6 zeolitok ioncsere hatékonysagara kiilonb6z6 nehézfém ionok

eltavolitasaban a dinamikus kisérletek adnak pontos valaszt.

2.tabldzat: Olom ionok eltavolitasa keramia ipari szennyvizekbél

Table 2: Removal of lead ions from ceramic industrial wastewater

Zeolit ioncsere | Pb?* Pb2* Pb2* dinamikus hatasfok**

kapacitas | koncentracio | egyensulyi | dinamikus | szelektivitas*

(meq/g)* | (mg/l) (meg/g)® | (meg/g)°
Kabazit | 1,62 28 0,93 0,42 0,57 0,26
Filipsit |2.05 21 2,06 1,33 1,00 083

*dinamikus szelektivitas b/a

**hatasfok c/a

Amint a /. tdblazat adatai mutatjak a klinoptilolit is szelektiv ioncseréld anyag
nehézfémionok eltavolitasara. Részletesen vizsgaltak hasznalhatosagat Ba?*, Pb?*, Cu?*,
Zn%*, Cd?* ioncseréjében. Semmens és Seyfarth elézéleg savval kezelt, majd natrium-
formara alakitott klinoptiloliton végezte vizsgalatait. Semmens, M.J. és Seyfath, S. (1978).
A savazast 10 %-os salétromsavval végezték egy oran keresztiil, a natrium-formara hozast

pedig 1 M natrium-klorid oldattal 2 napig. A savval kezelt klinoptilolit ioncseréld
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szelektivitasa kisebb volt, mint a savval nem kezeltt¢. Mindkét fajta zeolitnal azonos

szelektivitasi sorrendet tapasztaltak:

Ba?* > Pb% > Cd?* > Zn** > Cu%

Megallapitottak, hogy a szelektivitas a fémionok hidrataciés szabadentalpidjanak
csokkenésével novekszik.

Cu?* ionok eltavolitasat galvanizalé lizemek szennyvizébdl kinai eredetii klinoptilolittal
tanulmanyoztak behatéan. Guangsheng, Z. (1988). A 20-30 ppm Cu?* ion tartalmu
galvanizald szennyviz pH-jat 4-5 kozottire allitottdk majd a Na-formara hozott
klinoptilolitot tartalmazo ioncseréld oszlopra vezették. Két oszlopos rendszert hasznaltak,
mig az egyik ioncserélt a masikat regeneraltak telitett NaCl oldattal. Ezen kisérleti
koriilmények kozott a klinoptilolit ioncsere kapacitasa 1,01 — 1,23 meq/g-nak bizonyult.

A tisztitott vizet Gjrafelhasznalasra visszavezették a galvanizald izembe.

Magyar természetes zeolitok haszndlata vizkezelésben

Tobb kutatdcsoport is részletesen vizsgalta a Tokaj kornyékén banyaszhaté mordenitet
ill. klinoptilolitot tartalmazo6 kdzetek tulajdonsagait, ioncsere kapacitasat.

Papp Janos és munkatarsai megallapitottak, hogy mobilizalhato kationként K, Na, Ca
€s Mg ionokat tartalmaznak. Meghataroztdk a homo vagy kvazihomoionos szarmazékok
eléallitasi  koriilményeit. Megallapitottak, hogy klinoptilolit esetében, azonos
koriilmények kozott végezve a kezelést, K-, Na-, Ca- és Mg-szarmazékok 100, 85, 74 ill.
55 %-os formaban 4ll eld, a mordenit esetében a K-, Na- és Ca-forma 100, 96 ill. 84 %-
os a megfeleld kationra vonatkoztatva. Czdrdn L-né et al, (1987).

Inczédy és munkatarsai a Madrol szarmazo, klinoptilolitot tartalmazd kézet ioncsere
kapacitasat hataroztdk meg tobb kétértékii kationra, tobbek kozott nehézfém ionokra
(Cu?*, ZnZ*, Ni?") is, és részleges ionsziiré hatast tapasztaltak. Szdsz, 4. és Inczédy J.
(1987).

Hlavay munkatarsaival a magyar természetes zeolitok alkalmazasat ivovizek és
szennyvizek tisztitdsdban egyarant részletesen tanulmanyozta. Hlavay, J. et al. (1982).
Kisérleteket végeztek 50 % klinoptilolit tartalmu zeolittal vizek ammonia tartalmanak
szelektiv eltavolitdsara. Az ammoniat tartalmazo vizek rendkiviil karosak a kornyezetre.

A halak (pl. pisztrangok) esetében 0,3—-0,4 mg/dm® amménia koncentracié pusztulasukat
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okozza, masrészt a nagy ammonia tartalmu viz tapanyagban gazdag kornyezetet biztosit
az algdk karos elszaporodasanak, az eutrofizacionak. Meghataroztdk a megfeleld
ionformat (Na-forma), az optimalis szemcseméretet (0,5-1,0 mm) €s az optimalis
aramlasi sebességet. Jelentés mennyiségii huminsavat is tartalmazo ivovizbdl szabadtéri
kisérletekben harom sorbakapcsolt ioncseréld oszloppal el tudtak tavolitani az ammoniat.

Emellett tanulmanyoztak a klinoptilolit ioncsere szelektivitdsdt nehézfémionokra is.
Polyak K. és Hlavay J. (1987). Statikus és dinamikus kisérletekben vizsgéltdk a
klinoptilolit tartalmu kdzet alkalmazhatosagat Cu, Zn és Cd ionok eltavolitdsara. A
statikus kisérletek soran el6szor a razas kozben fellépo zeolit kdzet apritdodasi veszteségét
és a teljes ioncsere kapacitast hataroztdk meg. A tOmegveszteséget kb. 5 %-nak, az
ioncsere kapacitast 0,969 mekv/g-nak talaltak. Az egyensulyi kisérletek alapjan
mindharom fémionra elkészitették az egyensulyi izotermakat és megallapitottak, hogy
részleges ioncsere jatszodott le. A kimeriilt ioncserél6t NaNOz és NaCl oldatokkal,
amelyek pH-jat 2 koriili allitottak, regeneraltak. A regenerald oldatbol a fémionok
mésztejjel kicsaphatok. A dinamikus oszlop kisérletekben a bemend oldat pH-jat és

cres

koriilményeket.

Vizlagyitas

Ismeretes, a vizek keménységét okozd Ca?* és Mg?* ionok karos hatdsa. Ez abban
jelentkezik, hogy az ilyen vizet forralva oldhatatlan karbonatok valnak ki és az edény
falan vizk6 formajaban lerakodnak. Ez karos azért, mert a vizko rosszul vezeti a hot, tehat
az ilyen edényben a viz felmelegitéséhez tobb energia kell, ami manapsag egyaltalan nem
kozombos. De ennél nagyobb baj is keletkezhet. A karbonatok hétagulasa mas, mint az
edény (pl. gézkazan) falat alkot6 fémé, ezért a vizkéréteg idénként megreped és a viz a
tulheviilt fallal érintkezve hirtelen gézz¢ alakul. Ha ez nagyobb teriileten kdvetkezik be
egyszerre, akkor még kazdnrobbanashoz is vezethet.

A mososzerek hasznalata a masik teriilet, ahol a vizek keménysége karos. A mososzerek
aktiv komponensei hosszu alkillancu savak alkali soi, igy vizben oldodnak. A
hagyomanyos szappan, melyet dédanyaink még allati zsiradékok lugos f6zésével
készitettek, 16 vagy 18 szénatomos karbonsavak natrium soi. A szintetikus mososzereket

altalaban szénhidrogének szulfonalasaval allitjak eld, majd ennek képezik a natrium sojat.
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A vizben 1év6 Ca?" és Mg?* ionok a mososzer aktiv komponensével oldhatatlan sot
képeznek, igy azok nem tudjak kifejteni tisztitd (emulgeald) hatasukat. Ez a folyamat
addig tart, amig az dsszes Ca?* és Mg?* ion el nem fogy, tehat a kemény viz tdbblet
mososzerfogyasztast eredményez. (A mosoporos dobozon 1év6 hasznalati utasitas szerint
is figyelembe kell venniink a viz keménységét az adagolasnal.)

Hogyan tavolithatok el a vizbdl a keménységet okoz6 Ca?* és Mg?* ionok, azaz hogyan
torténik a vizlagyitas?

Az ipari vizek lagyitasanak legolcsobb modja a kicsapasos eljaras. Meszet, Ca(OH). és
szodat, NapCO3 adva a lagyitandd vizhez a keménységet okozo ionok rosszul oldoédo
karbonatok alakjaban kicsapodnak és sziiréssel eltavolithatok. A modszer elénye, hogy
nagy mennyiségii vizet lehet olcson lagyitani, hatranya, hogy a karbonatok
oldhatésaganak megfeleld Ca?* és Mg?* ion marad a vizben.

Tokéletes lagyitas, akar ionmentes viz is ioncserével érhetd el. Az els6 vizlagyitasra
hasznalt ioncserélék a permutitok voltak. Ezek amorf Na-Al-szilikatok, amelyek Na*
tartalmukat cserélik ki Ca®* és Mg?* ionokra. Ezeket a hatékonyabb miigyantak valtottak
fel, amelyek szerves polimerek, szénlancukon kation ill. anioncseréld aktiv csoportokkal.
Lagyitashoz altalaban elég a natrium forma alkalmazasa, de ivoviznél sziikséges lehet az
anionok eltavolitasa is pl. nagy nitratszennyezettségii vizeknél. Teljesen ionmentes viz
pedig tgy allithatd eld, ha hidrogén formaju és hidroxid formaji gyantan egyarant
atengedjiik a vizet, amikor is a kationok helyett H* ion, az anionok helyett OH" ion keriil
a vizbe, és a kett kozombositve egymast ugyancsak vizet eredményez.

Az ioncseréld miigyantak hasznalata vizlagyitas céljara hatasos, de draga modszer, ezért
altalaban ugy jarnak el, hogy a meszes-szodas eljarassal elélagyitott vizet viszik
ioncseréld oszlopokra.

A harmadik, széles korben hasznalatos vizlagyitasi modszer nem tavolitja el a vizbdl a
keménységet okozo6 ionokat, hanem komplexbe viszi és igy a vizben maradnak ugyan, de
nem tudjak karos hatisukat kifejteni. A II. vilaghdboru utdn terjedt el a natrium-
tripolifoszfat (NasP3010), mint komplexképz6 hasznalata. Ilyen foszfat adalék volt a
Szolnokon gyartott TOMI moséporokban is.

A 80-as évekre egyértelmiivé valt, hogy a természetes allovizek, igy a Balaton
algasodasaért (eutrofizacio) is, elsésorban a foszforszennyezés a felelds, ami

mitragyakbol és nem utolsésorban a mososzerekbdl keriil a vizbe. Az az ellentmondésos
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helyzet alakult ki, hogy az egyébként hatékony tisztitoszerek komoly
kornyezetszennyezok.

Mivel lehet helyettesiteni a foszfatokat? Nem komplexképzd, hanem ioncseréld
adalékanyagokat kell tenni a moséporokba a keménységet okozo ionok eltavolitasara. Az
Egyesiilt Allamokban és Nyugat-Eurépaban ma mar tobb szézezer tonna zeolitot
hasznalnak mosopor adalékként. Néhany éve, a nyugati mosoporok hazai dradatanak
egyik oka az volt, hogy a szigorubb eldirdsok szerint Nyugat-Eurdopaban mar nem
forgalmazhattak csak foszfatmentes arut, a magyar piac pedig még nyitva allt a
kornyezetszennyezd, de egyébként kivald mindségli termékek elbtt. A nagy cégek ezt
agressziv reklamhadjarattal ki is hasznaltak. Ma mar a Henkel altal megvasarolt szolnoki

gyar is zeolitos mosdport gyart.

A Zeolon P4 haszndlata

Fenti célra, a mar emlitett "A" tipusu zeolit Na-formajanak (Zeolon P4) hasznalata
terjedt el, mivel tomegegységre vonatkoztatva ennek a legnagyobb az ioncsere
kapacitasa. A zeolit, a mosopor részeként a vizbe szdrva gyorsan kicseréli a keménységet
okozo ionokat Na* ionokra, és igy biztositja a mososzer hatékonysagat Szakal, T. (2021).

Széleskorli, alapos vizsgalatok bizonyitjak, hogy sem hasznalatkor, sem utina a
kornyezetre nem fejt ki karos hatast. A természetes vizekbe jutva, mint aluminium-
szilikat fokozatosan a talaj részévé valik, mivel alkotorészei a foldkéregben legnagyobb

mennyiségben eléforduld elemek. Ezt mutatja az 5. dbra.
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5. abra: A zeolitok kdrnyezetbarat visszakeriilése a természetbe

Figure 5: Environmentally friendly return of zeolites to nature

Az eddig ismertetett elény0s tulajdonsagai ellenére a NaA zeolit nem tudja tokéletesen

helyettesiteni a foszfatadalékokat. A Ca?* ion megkotd képessége kivalo, de a Mg?*

ionokat kinetikai okok miatt egy mosas ideje alatt nem tudja tokéletesen eltavolitani.

Ennek déntden az az oka, hogy a Mg?* ion Kisebb ugyan, mint a Ca?* ion, de hidrit burka

nagyobb és erbsebben kotott, ezért diffizidja az A zeolit porusaiban lasstibb. Ezen a

probléman mas tipust, pl. NaX zeolit hozzaadasaval lehet segiteni.

A mosas utani 6blités soran jelentkezik egy masik gond. Az ugyanis, hogy az A zeolit

kobos, kocka alaku szép, szabalyos kristalyai a hatarozott élek és csticsok miatt konnyen

megtapadnak a textilidk szalain, nehezen tavolithatdk el és mechanikailag is roncsoljak

az elemi széalakat. Ezt azonban sikeriilt a szintézis soran bevezetett modositasokkal ugy

megoldani, hogy levagott élii és csucst kristalyok keletkezzenek, amelyek mar nehézség

nélkiil kioblithetok a ruhabdl. (6. dbra).
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6. abra: A mosoporadalékként hasznalt zeolit textiliat kiméld, levagott €1t és csticsu
kristalyai
Figure 6: Crystals with cut edges and tips that save zeolite textiles used as washing
powder additives
Mezogazdasdagi hasznositds
A természetes zeolitok keletkezésiik soran sokféle fémiont kotottek meg ioncsere
poziciodban, azaz nagy a nyomelem tartalmuk. Ezen tulajdonsaguk az alapja annak, hogy
a nagy banyaszhato készletekkel rendelkezé orszagokban (USA, Japan, Kuba, stb.)
talajjavitoként ill. allati takarmanyok adalékanyagaként is széles korben hasznaljak. Dyer,
A. (1988). Magyarorszagon is folytak néhany éve biztaté kisérletek ezen a téren. Hannus
és munkatarsai NHsNOs; mitragya beépiilését vizsgaltak természetes és szintetikus
mordenitbe  kiilonb6z6  termoanalitikai  és  spektroszképiai  moddszerekkel.
Megallapitottak, hogy a beépiilt miitragya kioldodésa lassu, igy a természetes mordenit
alkalmazhatd, mint toltéanyag, kotéanyag €s megnyujtott hatdsu mitragya adalék.
Hannus I. et al. (1987). Kocsis és munkatarsai zeolit-lignit 6rleményt tartalmazé tragyak
alkalmazasat vizsgaltak a talajer6gazdalkodasban. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy

az Orlemény adalékanyagként stabilizalja a nagy tapanyagtartalmu szerves szuszpenzios
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miitragyakat Szakal, T. (2018), a talajba keriilve javitja annak szerkezetét, a tapanyag
érvényesiilését. Kocsis 1. et al. (1987). Gaal és munkatarsai allattart6 telepek higtragyajat
kezelték természetes zeolitokkal. Megallapitottak, hogy a kapott termék nem fert6zo,
nagy stabilitasa. tixotrop tulajdonsagn, mikroelemeket tartalmazé, nagy aktiv feliilettel
rendelkezd, hosszan haté mutragya. Gadl L. et al. (1987). A mezégazdasag atalakuldséaval
ezek a kisérletek abbamaradtak, és ma féleg a kiséllattenyésztok talalkozhatnak
természetes alapu zeolit alapt termékekkel.

Szakal Pal és munkatdrsai vizsgaltak kiilonb6zd réz vegyiiletek, mint életfontossagn
metalloenzim alapanyagok bejuttatasat ndvényi szervezetekbe. Az anyagtakarékos és
hatékony potlasi célbdl a levélzetre juttatnak ki réz-komplexet réz-tetramin-szulfat
formajaban, melynek alkalmazasaval az §szi buza hozamat és minéségét sikeriilt javitani
Szakal (2021). A retardaci6 biztositasa céljabol a kedvez hatasu a réz-tetramin kationt a
szintetizalt zeolitba (Ajkan gyartott Zeolon P4, Na A tipust zeolit) vitték be ioncserével
Szakal et al. (2021). Az ilyen tipust komplex alkalmazasaval az ¢szi buza mindségi
paramétereinek javulasat kaptak Giczi et al. (2020). A kivalo fungicid hatasa
eredményeként a Fusarium toxinjainak mennyiségét kozel 50 %-kal sikeriilt csokkenteni

Giczi et al. (2021).

Zeolitok, mint adszorbensek

Szaritas, adszorpcios tisztitas és elvalasztas

A zeolitok egyik legfontosabb tulajdonsdga, hogy a vazukat alkotd AlOs és SiO4
tetraéderek térbeli kapcsolodasa igy jon 1étre, hogy a zeolitok kristalyracsa csatornakat
és iregeket tartalmaz, amiket a természetbeni keletkezés és a mesterséges eléallitas soran
egyarant vizmolekuldk toltenek ki. Ha a zeolitokat 300-400 °C-ra melegitve a vizet
eltavolitjuk (aktivalas), tobb szaz m?g felilletii szelektiv adszorbenshez jutunk. Az
egyediilallo szelektivitds annak koszonhetd, hogy egy tipusu zeolitra csak egyfajta
porusméret jellemzd, ellentétben mas, klasszikus adszorbensekkel (pl. szilikagél,
aktivszén), amelyek széles porusméret eloszlassal rendelkeznek.

Ebbdl adodik a zeolitok szelektiv adszorpcids képessége, az in. "molekulasziirés",
ugyanis az a molekula, amelyik befér az adott zeolit porusaba ott adszorbealodik, amelyik

nem, az pedig athalad az adszorbens szemcsék kozott az oszlopon.
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A 7. abra kiilonb6z0 zeolitok effektiv porusméretét mutatja néhany egyszerii molekula
kinetikus atmérdjéhez viszonyitva. Az abrabol jol latszik, hogy a méretek alapjan egy
adott elvalasztasi feladathoz kivalaszthat6 a megfeleld zeolit. Példaul a kalium-A zeolit,
(3A molekulasziird) segitségével szinte minden gaz viztelenithetd, szarithatd, mert
molekulaik nem férnek be a zeolit porusaiba, igy csak a viz kotddik meg. Kiilonbozo,
zeolit tartalmt patronokat haszndlnak a hiitészekrények hiitéfolyadékanak, a jarmiivek
féekrendszerének, légkondiciondlé berendezéseknek a zart cirkulacidés korében és
transzformator olajokndl az esetlegesen bekeriild viz megkotésére. Zeolitokat hasznalnak
szarit6 anyagként duplafalu ablakoknal is, ahol a két 1égmentesen Osszeragasztott iveg
koz¢ kiilonbozé gazokat, pl. argont tesznek a ho és hangszigetelés javitasara. A novekvd
energiaarak mellett az ablakok hészigetelése egyre fontosabb, igy az itt hasznalt zeolitok

iranti igény is nd.
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7. abra: Kiilonboz6 zeolitok effektiv porusmérete és néhany egyszerti molekula
kinetikus atmérdje
Figure 7: Effective pore size of different zeolites and kinetic diameter of a few simple

molecules
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Nagyobb léptékii szaritasnal, pl. hidrogén vagy oxigén gazaramok esetében golyokka
vagy kis hengerekké formazott zeolitot hasznalnak. Ezek a dinamikus miiveletek
folyamatos regeneralast is feltételeznek. Az adszorpcids-deszorpcios ciklus lejatszatasara
az egyik lehetdség az, hogy az alacsonyabb T2 hdmérsékleten torténik az adszorpcid, mig
a magasabb T1 hdmérsékleten a deszorpcid. A masik lehetéség azonos hémérsékleten, de
kiilonb6zé nyomason végezni az ad- ill. deszorpciot. A fiit6-hité ciklus neve
hémérsékletvaltd (thermal swing), mig a nyomas csokkentésével regeneraldé
nyomasvaltd (pressure swing) eljaras.

Van egy harmadik lehetdség is, inert leszorito gaz alkalmazasa. Ezt a modszert altalaban
a hémérsékletvalto eljarassal kombinalva alkalmazzak.

Mind a 3A, mind a 4A zeolitot vilagszerte hasznaljak csepfolyositott propan,
halogénezett szénhidrogének és foldgaz szaritasara. A 3A alkalmasabb olefineket (etilén,
propilén) tartalmazé krakkgazok és mas olajfinomitdi gdzaramok szaritdsara, mint a 4A,
mert utdbbi porusaiba ezek a kis szénatom szamu olefinek beférnek és megkotddnek. A
4A nagyobb szénatom szamu szénhidrogének, benzol, alkoholok szaritasara hasznalatos,
¢és akkor, ha a vizzel egyiitt szén-dioxidot is el kell tavolitani pl. a foldgazbol.

A legismertebb a foldgaz tisztitasa 4A =zeolittal, amely magaban foglalja a H,S
eltavolitasat is. Ez nagyon fontos kornyezetvédelmi szempontbol.

Amikor a megszokottnal nagyobb kén- vagy nitrogéntartalmii molekulat kell
adszorpcidval eltavolitani, akkor a nagyobb poérusméretii 13X zeolitot hasznaljak.

A szaritas mellett, a kén-dioxid és a nitrogén-oxidok megkotésére a magyar természetes
zeolitok, a mordenit és klinoptilolit is alkalmas.

Klasszikus, zeolitokkal megvalosithatd feladat a normal- és izoparaffinok
szétvalasztasa. Bizonyos célokra, pl. benzinek oktanszamanak javitasara az elagazd, mas
célokra, pl. mosdszergyartasra az egyeneslancti szénhidrogének a kivanatosak, ezek
konnyebben elbonthatok (miutdn évszdzadokon keresztiil az allati zsiradékok lugos
hidrolizisével f6z6tt szappanokban 1évé palmitin- és sztearin-sav fogyasztasahoz szoktak

hozza a természetes vizekben talalhatdé mikroorganizmusok.)

Katalizdtorok
A zeolitok elsé katalitikus alkalmazasara 1959-ben keriilt sor, amikor a Union Carbide
Co. kutatdi izomerizacios reakciokban tesztelték az Y-zeolitot. 1960-ban javasoltak az

"alakszelektiv Kkatalizis" elnevezést annak a varatlan katalitikus aktivitasnak a
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megjeldlésére, amelyet kalcium ioncserélt A zeolit (SA) esetében tapasztaltak. A 4-5 A
porus atmérdjé zeoliton szelektiven krakkolodtak az egyenes szénlancu n-paraffinok
ugyancsak egyenes lancu termékeket adva.

Az X zeolit krakk katalizatorként vald alkalmazasara 1962-ben keriilt elészor sor,
amikor kis mennyiségii zeolitot téve a klasszikus amorf aluminium-szilikathoz jelentds
katalitikus aktivitas novekedést tapasztaltak.

A hatvanas évek végén és a hetvenes években jelentds eldrelépést jelentett a zeolitok
szintézise teriiletén 0j, nagy szilicium tartalmu, kdzepes poérusméretd anyagok (foleg a
Mobil cég ZSM sorozata) eldallitasa. Ezek az anyagok addig nem ismert, alakszelektiv
atalakulasokra kifejlesztett technologiak megvaldsitasahoz vezettek.

Ezzel parhuzamosan a zeolitok méodositasaban is tortént elérehaladas. Fémek és fém-
oxidok beépitésével, 0j dealuminalasi technikdk kidolgozasaval, ioncserével, mint a
legfontosabb szintézist kovetd modositasokkal sikeriilt jelentdsen befolyasolni a zeolitok
aktivitasat és szelektivitasat.

Késobb, a 80-as években kifejlesztett uj szintézis mdodszerekkel sikeriilt a Si-ot és az
Al-ot is mas elemekkel helyettesiteni a zeolit racsban. Ez és a szerkezetvizsgald
modszerek fejlodése lehetvé tette szamos ) szerkezetil €s Osszetételii zeolit felfedezését
és a konkrét alkalmazasoknak jobban megfelelé anyagok eldallitasat.

Végiil, a katalitikusan aktiv helyek kialakitasi technikajanak fejlédése révén, pl. fémek
bevitelével és a fémkomplexeknek a zeolitok csatorndiban, iiregeiben valo létrehozasaval
a kémiai tulajdonsagok olyan finoman valtoztathatok, hogy realissa valt a lehetéség az

enzim katalizis utanzasara.

Ipari folyamatok zeolit alapi katalizdtorokkal

Katalitikus krakkolas

Ez volt az elsd ipari eljaras, amelyben zeolitokat katalizatorként alkalmaztak, és az
elkdvetkez6 években is még ez marad a zeolit katalizatorok f6 hasznositasi teriilete.
Jelenleg a kevéssé értékes nyersolaj frakciok krakkolasa, a nagyobb szénhidrogének C:-
Ces molekulakka alakitasa az egyik legfontosabb gazolin forras. Napjainkban a katalitikus
krakkolast fluid agyas technologiaval végzik.

Ebben az elomelegitett nyersolaj a regeneralt katalizator porral taldlkozik és egyiitt

keriilnek a 450-500 °C hémérsékletii reakcido zonaba. Rovid érintkezés utan (néhany
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masodperces kontaktidd) a hasznalt katalizatort és a termékeket egy kdvetkezd zonaban
elvalasztjak egymastol. Itt g6zoléssel tavolitjak el a katalizator feliiletérél az adszorbealt
szénhidrogéneket, majd a regeneratorban 600-800 °C-on levegével leégetik az erésebben
kotoédott un. "szénlerakodas"-t. Ezutan a regeneralt katalizatort ujra visszavezetik
krakkolasra. A szeparatorban kapott termék szénhidrogéneket kiilonbozé frakciokra
valasztjak szét: C1-Cs gazok, Cs, gazolin, krakk benzin, kénnyli olaj, nehéz olaj és
recirkulacids olaj. A nehezebb frakciokat visszavezetik krakkolasra. Az el6zdekben leirt
folyamatot a 8. dbra mutatja. Venuto, P.B. és Habib, E.T. (1979).

A jelenleg hasznalatos katalizator a faujazit (zeolit) komponens (HY, ultrastabil Y, ritka
foldfém Y) és a matrix anyag keveréke. A kiilonb6z6 komponensek jol beallitott
aranyaval lehet megfelelé termikus/hidrotermalis stabilitast, mérgez6déssel szembeni
ellenallast (pl. fém Ni vagy V adalékkal), a zeolit és a matrix mennyiségének
kiegyenstlyozasaval pedig megfeleld mechanikai tulajdonsidgokat (jo fluidizald
képesség, kopas allosag, kismértékii porlddas) elérni.

Hazankban Szazhalombattan miikddik ilyen technoldgia.

PRESENTATION OF NATURAL AND SYNTHESIZED ZEOLITES AND
THEIR APPLICATIONS, ESPECIALLY FOR AGRICULTURAL USE

ISTVAN HANNUS

University of Szeged, Department of Applied and Environmental Chemistry, Szeged

ABSTRACT

Zeolites are crystalline alkali and / or alkaline earth metal aluminum silicates. SiO4
tetrahedra are dominant in their structure, they can be substituted by aluminum, they are
connected to each other through common oxygen atoms. The crystal lattice of zeolites
contains channels and cavities and contains hydrated charge compensating cations and
water molecules.

An important property in terms of usability is the high ion exchange capacity, especially
of Zeolon P4.

Agricultural utilization: Natural zeolites have formed a wide range of metal ions during

their formation. It is also widely used as an additive in animal feed.
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Its environmental significance: its important role in water treatment and wastewater
treatment, in terms of water softening, ion exchange additives (zeolite) should be added
(instead of phosphate) to the washing powders to remove the ions that cause hardness.

The selective adsorption capacity of zeolites, the so-called "molecular filtration" has a
role in drying, adsorption purification and separation.

The most important industrial applications are catalytic cracking, at the end of the
process the hydrocarbons are separated into different fractions: C1-C3 gases, C4,
gasoline, cracked gasoline, light oil, heavy oil and recycled oil. The currently used
catalyst is faujazite (zeolite).

Keywords: natural zeolites, synthesis, ion exchange, adsorption, catalysis, agricultural

utilization.
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