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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben az adszorpcio - mint fizikai-kémiai jelenség és mint vegyipari
miiveleti folyamat - jelentdsége és alkalmazasi gyakorisaga rohamosan nétt. Az adszorpcios
elvalasztasi technologia a fontos segédmiivelet (és segédberendezés) szintjérél az egyik
legjelentésebb miiveletté nétte ki magat. Az adszorpcioval gazelegyek szétvalasztasat,
bizonyos elegykomponensek szelektiv kivonasat érhetjiik el; egyik nagy felhasznalasi teriilete
az oldoszerlevalasztas levegdbdl, ahol az adszorbenst regeneralva az oldoszert deszorpcioval
nyerik ki.

Ha egy adott elegy esetén kivitelezhetd, a membranszeparacids technika rendkiviil
koltségtakarékos, hiszen segédfazis felhasznalasa nélkiil, rendszerint adszorbensekbdl
fluidumfazist. Annak ellenére, hogy be kell fektetni a koncentraciovaltozast kiséré kémiai
potencial-/entropiavaltozashoz tartozod energiat, megtakaritjuk a segédfazis regeneralasaval
jaro irreverzibilis entropiaprodukciot, tehat annak energiasziikségletét is, illetve megsporoljuk
a regeneralashoz sziikséges berendezéseket.

A zeolitok az utobbi évtizedek technoldgiai szempontbol legsikeresebb szervetlen
anyagai koz¢é sorolhatok. A zeolitokat kKivalo anyagmegkotd tulajdonsaguknak, extrém kémiai
koriilmények kozott is lehetséges felhasznalasuknak, egyszeri és energiatakarékos
elvalasztoképességiiknek koszonhetden egyre szélesebb korben hasznaljdk adszorbensként,
katalizatorként, ioncseréloként és szelektiv membranként. Gazdasagi hasznuk mar akkor is
vitathatatlan, ha csakis a petrolkémiaban alkalmazott adszorbenseket (szaritokat),
molekulasziir6ket és katalizatorokat vessziik szamitasba. Egyes becslések alapjan a zeolitok
alkalmazasanak bevezetését kovetéen 10%-0s hatékonysagnovekedés kovetkezett be a
gazolajtermelésben [1]. A zeolitokban lejatszodo adszorpcids és mikroporusos diffizios
folyamatok, illetve reakciok kozotti kolesonhatasok megértése kiemelt fontossaggal bir. Az
utobbi években igen nagymértéki fejlodés tapasztalhatod az adszorpcids kutatasok teriiletén (0j
mikroporusos adszorbensanyagok kifejlesztése, j elméleti megkozelitések), elésegitve ezen
kolesonhatasok, els@sorban az adszorpcio és a diffizié mélyebb Osszefliggéseinek megértését
por6zus anyagok esetében [2].

Lathato, hogy a zeolitok tanulmanyozasa, a gazdasagossagi célok mellett, tudomanyos
szemszOgbOl nézve is igen izgalmas és kihivasokkal teli feladat. Nagy nehézséget okoz
ugyanis olyan kisérleteket kivitelezni, melyek molekularis szintli informaciokat szolgaltatnak

arr6l, mi megy végbe a zeolitok belsejében. Zeolitkristalyokban lejatszodd adszorpcid és



diffuzi6 vizsgélatat - a teljesség igénye nélkiil - a kovetkezd kisérleti modszerekkel végzik:
NMR (magneses magrezonancia, elsésorban impulzus NMR), QENS (kvazirugalmas
neutronszoras), FTIR (Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia), gravimetrias és
kromatografids modszerek, illetve ezek kombinaldsa. Membranon keresztil lejatszodo
anyagtranszport mérésére klasszikus modszer az Gn. Wicke-Kallenbach-féle permeacios
kisérleti modszer [2]. Itt az athalado komponenseket ugy tavolitjak el, hogy Oblitégazzal
végteleniil hig elegyet hoznak 1étre a permeatum-oldalon.

A molekularis informaciok terén a kisérleteket kiegészithetik és akar potolhatjak is a
molekularis szimulaciok. Molekularis szimulaciokban tobbnyire atomi szinten definialt
rendszerekkel, viszonylag kevés és egyszerii informaciokbol kiindulva az anyagi rendszer
egészére érvényes eredményekhez lehet jutni. Az adszorbensekben lejatszodd folyamatok
értelmezésében manapsag kiilondsen fontos szerepet toltenek be a molekularis szimulaciok.
Adszorbensek leirasara elsésorban egyensulyi adszorpcios vizsgalatokat alkalmaznak, de a
szdmitastechnikai kapacitas fejléddésével az anyagtranszport-szamitasok is egyre inkébb teret
nyernek.

Szilikalitmembranon keresztiil lejatszodd stacionarius anyagtranszport —direkt
CH, gazok esetében. A felhasznalt, un. DCV-GCMD (,,dual control volume grand canonical
molecular dinamics”) technika valasztasa membrantranszport esetén egyrészt azért Vvolt
célszerli, mert €z a jelenleg ismert eljarasok koziil a legjobban kozeliti a membran valds
mikodését. Emellett diffuzids koefficiens is szdmolhat6 vele direkt modon és indirekt Giton a
kezdeti paraméterek ¢s a kialakuld koncentracidprofilok segitségével, tovabba a
membranfeliilet is jobban vizsgalhaté az un. kontrollcellak helyzetének megvalasztasaval. A
célkitlizés az volt, hogy egyszerii modellekkel jellemzett rendszerek alkalmazasaval minél
sokoldaltibban vizsgaljak transzportot zeolitmembranon keresztiil. A szilikalit hidrofob,
toltéskiegyenlitd ionokat nem tartalmazé zeolit, amelyet inkabb apolaris anyagok esetén
alkalmaznak, elvalasztasi hatékonysaga polaris anyagokra kevésbé kiugro.

A szelektivitdas roviden a komponensek szétvalaszthatosaganak mértékét jelenti.
Aszerint, hogyan érjikk el a szétvalasztast, megkiilonboztetiink permeacios és egyensulyi
szelektivitast. Membranoknak egy elegy komponenseire vonatkozo permeacios szelektivitasa
(roviden permszelektivitasa) tobbnyire eltér a tiszta komponensek permeabilitas-(athalado
anyagaram)aranyatol. A kiillonbség a komponensek eltéré membranbeli mozgékonysaganak,
ezek betoltottségtol vald fliggésének ¢és a molekulak adszorpcids kotohelyekért valod

versengésének a kovetkezménye. A jelenség Osszetettsége miatt a permszelektivitasi
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eredmények értékelésére altalaban egyensulyi szelektivitast szolgaltatd elegyadszorpcios
vizsgalatokat is célszerii elvégezni.

A membrantranszportnak vannak olyan szélsOséges esetei, ahol az elegy egyik
komponense sztérikus gatlas kovetkeztében gyakorlatilag nem tud athatolni a poérusokon.
Ilyenkor egy nagyhatékonysdgii molekulaszlir6t tudunk Iétrehozni, ha a membran
koherenciajat biztositani tudjuk. Gyakori eset azonban az, hogy a nagy molekula még lassan
be tud hatolni a pdrusokba, és un. ,single-file” diffazi6 jon Iétre, ahol a molekuldk a
leglassabb molekula sebességével libasorban haladnak at; ekkor a permszelektivitas dramaian
lecsokkenhet. Maskor eldfordulhat, hogy a nagyobb membrénbeli mozgékonysagot mutato
részecske egyuttal jobban is adszorbedlodik a membran belsejében, és igy a lassabb
komponens adszorpcidjanak elnyomasdval megndveli annak permszelektivitdsat. A
komponensek permeacios sebességének komplex alakulasara végiil megemlitem azt a némileg
forditott lehetOséget, amely az egyik komponens 4thaladdsanak rendkiviil erds gatlasaban
nyilvanul meg gy, hogy a jobban adszorbedldddé komponens felhalmozodasa blokkold hatast
fejt ki a membran egyes sziik atjardiban (,,ablakaiban”) [3].

A membrantranszportot jellemz6é permszelektivitas mellett kiilon kategoriaként meg
lehet emliteni az un. alakszelektivitast is. A kdolaj- és petrolkémiaban az alakszelektivitassal
bird katalizatorok kiemelt fontossaguak. Weisz és Frilette az 1950-es években a Mobilnal (a
mai ExxonMobilndl) kezdték el vizsgalni a hagyoményos értelemben vett alakszelektivitast.
Azota mar tobbféle alakszelektivitast is megkiilonboztetink, mint példaul az allapot, az
atmeneti termék vagy a reagens alakszelektivitasat. Meg kell jegyeznem, hogy a jelen
munkaban valasztott gazok esetében nehéz vagy nem lehetséges alakszelektivitast
tanulmanyozni.

Munkamat a kutatohelyen rendelkezésre allo, helyben Kkifejlesztett, rugalmas
molekularis szimulacids programcsomag felhasznalasaval végeztem [4]. A programcsomagot
kordbban mar kibdvitettem, €s alkalmassa tettem az izosztér adszorpcids hé €s parkorrelacios
fliggvények szamitasara A kutatOhelyen azota is részt veszek programcsomagok
alkalmazhatosaganak bovitésében. Azonban ezen eszkdzok nagy részét jelenlegi munkamban
nem hasznalom, igy a tovabbiakban ezek technikai bemutatasat mell6zom. Az itt bemutatni
kivant kutatas kezdeti 1épés afelé, hogy a késdbbiekben bonyolultabb modellekkel leirt (t6bb
atomi kolcsonhatasi centrummal jellemzett) rendszerek esetében is vizsgalhassuk a

membrantranszport folyamatait.



2. Modszerek

2.1. Altalanos jellemzés

A molekularis szimulaciok 1ényege, hogy statisztikus mechanikai alapelvek
alkalmazaséaval a rendelkezésre all6 mikroszkopikus informaciokbol tovabbi mikroszkopikus
illetve makroszkopikus informaciokat nyerjiink. Alapvetden két szimulacios technika 1étezik
rendezetlen szerkezetli rendszerek viselkedésének szamitdgépes vizsgalatara: a sztochasztikus
Monte Carlo (MC) és a determinisztikus molekularis dinamika (MD) modszere. A
molekuléaris dinamika a rendszert alkotd részecskék mozgasegyenleteinek megoldasaval
idében koveti a rendszer valtozasait. Az MD mddszer eredeti koncepcidja nem tamaszkodik
semmilyen statisztikus fizikai elméletre sem. Lényege a molekularis rendszer egyszerii
mechanikai leirdsa. Az MC moddszer egy kivant tulajdonsag meghatirozasdhoz ugy
mintavételez az allapottérbdl, hogy véletlenszertien jarja be az adott sokasagnak megfeleld
allapotokat. Mintavételezéskor a rendszert alkotd részecskék aktudlis elrendezddései
(masképpen konfiguracioi) alapjan meghatarozzuk egy kiszamitandé tulajdonsag
»pillanatnyi” értékét. Az adott tulajdonsdg a rendszert alkotd részecskéknek a rendszer
konfiguracigjatol (a részecskék egymastol vald tavolsagaitol) fiiggd kolcsonhatdsaibol
kaphato meg. Egy adott termodinamikai allapotpontban megvalosithatd konfiguraciok
folyamatos generalasaval és mintavételezésével Kiszamithato tehat a keresett tulajdonsag

atlagos értéke.

2.2. Az MD modszer lényege

Az MD szimulaciok a rendszer egyszeri mechanikai leirdsara épiilnek. Egy N

részecskébdl allo zart rendszer hamiltoni mozgésegyenletei az i-edik részecske tomegével

crer

(Fi) a kdvetkezOképpen irhatok fel:

7= ::l—"i 1)
Pi:Fi:—(g—Z)a (2)

ahol U a rendszer potencialis energiaja.

Az integral¢ algoritmus az (1) és (2) egyenletek kozelitd, numerikus integralasat végzi az id6

fliggvényében (a * id6 szerinti derivaltat jelol). A valtozok aktualis értékeit az integralod

algoritmus az impulzus és a poziciok idd szerinti magasabb rendli derivaltjainak segitségével

hatarozza meg. Az MD eljaras pontossagat tobbek kozott ugy biztositjak, hogy az algoritmus
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diszkrét id6lépését elegendden kicsinek valasztjak (pl. 1 fs), illetve a szigortian allando
értéken tartando tulajdonsagokat (pl. a belsd energiat) rendszeres idokdzonként korrigaljak. A
szimulaciokban olyan integralo algoritmust célszer(i hasznalni, amelyik minden idélépésben
csak egyszer szamolja az eréket, mivel a szamitasi kapacitas jelentds részét ez koti le. Ennek
egyik klasszikus modszere a Verlet-algoritmus, amelyet el6 lehet allitani a pozicioknak az id6

szerinti Taylor-sorfejtése alapjan (pozitiv és negativ id6léptetés kombinalasaval):
2
rit+A8) = 2 7,(t) — 1yt — A + Fy(1) - E 3)

Ennek a stabil, mechanikailag reverzibilis algoritmusnak tovabbi el6nye, hogy csak egy

1épésre visszamendleg kell tarolni a részecskék koordinatait [5, 6].

2.3. Az MC moddszer lényege

Legyen B = B(¢) a rendszer valamilyen mérhetd fizikai mennyisége, €és ¢ jelolje a rendszer
mikrodllapotat. Ekkor az B mennyiség varhat6 értékét a

(B) = [B(£)P(£)de (@)
kifejezés hatdrozza meg, ahol P({) az adott sokasag valdszinliségi slrliségfiiggvénye. B
mennyiség értékét az MC szimulacid soran gy kaphatjuk meg, hogy minden létrejott
konfiguracidohoz kiszamitjuk B aktudlis értékét, majd az atlag képzésénél sulyozzuk ezt a
konfigurdcio  létrejottének  valdszinliségével. A B mérhetd mennyiség pontos
meghatdrozasahoz az sziikséges, hogy elegendden sok, az adott sokasagon megvaldsithatd
konfiguraciot mintavételezziink.

A molekularis szimulaciokban egy 0j konfiguracio kialakitasat szimulacios 1épésnek
nevezzilkk. A Monte Carlo szimuldcidkban a megfeleld konfiguraciok elérése, ¢és a
mintavételezés végrehajtasa in. Markov-lanc megvalositasaval torténik. Ekkor a rendszer
nem rendelkezik memoriaval, és csak a rendszer pillanatnyi allapotanak ismeretében
hatarozzuk meg a kovetkezo allapotot.

A meghatdrozanddé mennyiség atlaganak kiszdmitasdhoz hasznalt P(C) valdszinliségi
stirliségfiiggvény alakja tehat aszerint valtozik, hogy a rendszert milyen termodinamikai

sokasagon kivanjuk modellezni.

2.4. MC és MD alapsokasagok

A molekularis dinamikai szimulaciok természetes sokasaga a mikrokanonikus (NVE,
allando részecskeszamu, térfogatl és 0sszenergidju) sokasag. NVE sokasag esetén egy izolalt

rendszerrél van szo, és ha a rendszert pl. termosztalni kell (gyakori eset), akkor altalaban a



részecskesebességeket kell atskalazni. Tobb egyéb sokasag is 1étrehozhaté MD szimulaciok
esetén, ha az adott sokasag jellemzéséhez sziikséges allapotjelzé a részecskék pillanatnyi
mechanikai tulajdonsagaibol kifejezhetd.

MC szimulaciok alapsokasaga a kanonikus (NVT) sokasag [5]. Itt allando N
részecskeszam mellett allandé a V térfogat és a T hdomérséklet. Ha B konfiguracios
tulajdonsag, P(&)=P(r") a kovetkezé alakban irhato fel:

P ()= P Fulr )i -

ZNVT

Az egyenletben N = (ry, r, . ry) az adott N darab részecske térbeli pozicioit jeloli. Zyyr a
konfiguracids allapotdsszeg a kanonikus sokasagra:

Zyr = constjexp [—U (rN )/(kBT)] drV. (6)
Uj konfiguracié eléréséhez a hagyomanyos NVT MC eljaras szimulacids 1épése az adott
részecske elmozditasa egy viszonylag kozeli, uj pozicioba. Az elmozditas véletlenszertien
torténik: egy szimuldcios 1épésben egy véletlenszeriien kivalasztott részecskét eredeti
pozicidjabdl véletlenszeriien generalt tavolsagra elmozditunk (tobbatomos molekuldkat
gyakran még egy adott maximalis értéken beliili véletlen térszoggel el is forgatunk a
szimulacioés doboz valamely élével parhuzamos tengely koriil). A rendszer energiajat
csokkentd elmozditasi probalkozasokat mindig elfogadjuk, viszont az energia ndvekedésével
jaré 1épéseket csak exp(—AU/(ksT)) valosziniiséggel fogadjuk el. Ilyenkor a rendszer az i.
konfiguraciobol az (i+1). konfiguracioba a

Py =min{L, exp[- (U ([ +D-U[)/(k.T)]}, (7
elfogadasi kritérium alkalmazasaval juthat, ahol a 1épés elfogadasdhoz @, -nek egy 0 és 1

kozott egyenletes eloszlassal generdlt véletlen szamnal kell nagyobbnak lennie.

Hagyomanyos izoterm sokasag a nagykanonikus (uV7T) [5, 7] sokasag is. Itt allando
térfogati rendszerben a részecskeszam valtozik allandé u kémiai potencidl mellett. Ez Ggy
valésithatd meg, hogy a szimuldcidban bizonyos idOkozonként egy véletlenszeriien
kivalasztott részecskét megkisérlink a rendszerbdl kivenni, illetve megprobalunk egy 1j
részecskét — véletlenszerlien generalt térbeli pozicidval — a rendszerbe behelyezni. A
szimulacids dobozon beliili részecskeelmozditdsra vonatkozo elfogaddsi kritérium szintén
megegyezik a kanonikus sokasagra megadott elfogadasi kritériummal:

Py =Puyr - (8)

A részecskék kivételére és behelyezésére vonatkozo altalanos elfogadasi kritérium a



\VE4

P = min{l,mexp [— U —U — ™ )/(kBT)]} 9

Osszefiiggéssel adhaté meg, ahol y = 1 behelyezéskor és y = -1 kivételkor, és a j index a

konf

behelyezésre vagy kivételre keriild részecske tipusat jeloli. Itt u a teljes kémiai

potencialbdl csak a stirliségtol fiiggd tagot tartalmazo konfiguracios kémiai potencial:
p=p = (10)
ahol 4 =k, TINN -k TInz,, # =u" +kTInN -Kk;TInV , z;, az idealis molekularis

allapotdsszeg, és 4% a molekulak kolcsonhatdsaibol adodé tobblet (excess) kémiai potencidl.

Zm a de Broglie-hullamhosszt tartalmazo transzlacios allapotosszegen feliil a molekulak

forgasabdl és belsd mozgasaibol szarmaz6 idedlis jarulékokat is tartalmazhatja.

2.5. Effektiv parpotencialok

A molekuldris szimulaciok végrehajtasanak feltétele a rendszert alkotd részecskék
kolcsonhatasainak ismerete. E kolcsonhatasok hatarozzak meg a kialakuld konfiguraciokat,
ezaltal a szamitandd mennyiség pontos értékét. Miutdn a molekularis szimulaciok egyik
korlatja a hosszil szamitasi id6, ezért a szamitds jelentds részét képezd kolcsonhatasok
szamitasi igényét lehetdleg csokkenteni kell. Az anyagi rendszerekben jellemzden két
részecske kolcsonhatasat befolyasolja a tobbi jelenléte. A tobbtest-potencialok hasznalatanak
megkeriilése érdekében egy, a klasszikus mechanikén alapuld kozelités szerint a fazisban
érvényes kolcsonhatasokat fel lehet bontani paronkénti jarulékok Osszegére, amely effektiv
parpotencidlokat eredményez. A parpotencial-fiiggvények a tavolsag fiiggvényében irjak le
két tetszOleges részecske kolcsonhatasi energiajat. Az egyik leggyakrabban hasznalt

modellkodlesonhatas a Lennard—Jones-parpotencial:

R GRG]

ahol u;, jeldli a rendszer kdlcsonhatési energidjanak a két gdmb alakq, i és j részecskére esd

részét, Iy jelenti ezen részecskék tavolsagat, o ¢és ¢ pedig a parpotencidl méret- és
energiaparamétere. A rendszer U potencialis energidja meghatarozasahoz Osszegezni kell
minden egyes részecskének a tobbivel vett kolcsonhatdsat. Osszetettebb szamitisokban
realisztikusabb potencidlmodelleket alkalmaznak pl. tigy, hogy a molekuldk minden egyes

atomjahoz tartozik valamilyen méret- és energiaparaméter. A részecskék kolcsonhatasat leird



fiiggvények a Lennard-Jones-kdlcsonhatasok mellett gyakran Coulomb-kdlcsonhatasokat is

tartalmaznak [8].

Kiilonboz6 atomok esetén az &,, és o, energia- és méretparaméterek kiszamitasara

tobb modszer ismeretes, de leggyakrabban a Lorentz—Berthelot-szabalyt hasznaljak:

0,0y

Gab - 2 ' (12)

illetve

gab = gia

“Ejp (13)
ahol ¢, és o, az i részecske a kolcsonhatasi centrumanak energia- ill. méretparamétere. A

kolcsonhatasi centrumokat altalaban atomi tomegkozéppontokhoz rendelik. A rendszer teljes
energidjanak kiszamitasahoz Osszegezniink kell minden egyes molekula dsszes kolcsonhatasi

centrumanak a tobbi molekula minden kolcsonhatasi centrumaval vett kdlesonhatasat.

2.6. Rovid és hosszu tavu kolcsonhatasok

A molekularis szimulaciokban (leginkabb ezek hajnalaban, de még napjainkban is)
szamitastechnikai kapacitaskorlatok miatt az alkalmazhatd részecskeszam és rendszerméret
(szimulacios dobozméret) viszonylag Kicsi, ezért a feliileti effektusok nagyban
befolyasolhatnak a szamitott tulajdonsagokat. Ennek elkeriilése érdekében periodikus
peremfeltételeket alkalmazunk [5]. Ekkor az aktualis szimulacios dobozt a tér minden
iranyabol onmaga eltoltjaival vessziik koriil. A szimuldcid soran az eltolt dobozokban 1évd
részecskék az eredeti dobozban 1évé részecskékkel megegyez6 mozgast végeznek. Ezaltal, ha
az egyik részecske kilép az eredeti doboz egyik oldalan, akkor az azonnal meg fog jelenni a
doboz atellenes oldalan, megtartva az eredeti részecskestliriséget. A fellépd transzlacios
periodicitas hatasa elegendden nagy részecskeszam mellett elhanyagolhato. Ha a rendszeriink
kristalyos, szimmetridjat felhasznalva a kozponti doboz felépithetd akar egyetlen elemi
cellabol.

A kolcsonhatdsok szamitasi idejének tovabbi csokkentése érdekében a
kolcsonhatasokat felbontjak rovid és hossz tava részekre. A rovid tava kolcsonhatasok
szamolasara hasznalt un. ,,minimum image” konvenci6 Iényege, hogy egy adott részecskének
a tobbivel valo kolcsonhatasa szamitasakor a részecskét a térben “végtelen” rendszer egy
celldja kozéppontjanak tekintjiik, és az igy definialt cellaban talalhato részecskékkel vessziik a
parkolcsonhatasokat [5]. A rovid tava kolesonhatds szamolasanal gyakran csak a

kozéppontinak valasztott részecskétdl levagasi hosszon (,,cut-off”) belill elhelyezkedd
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részecskéket vessziik figyelembe. A levagasi hosszat r, -vel jeldljik, melynek nagysaga nem

haladja meg a cella hosszanak felét. Egyszerti Lennard-Jones-parpotencial esetén a rovid tava
kolcsonhatast a (11) kifejezéssel szamitjuk, és a tobbi részecske hatasat hosszu tava

korrekcioval vessziik figyelembe:
U e =(8/9)7-Npc*?r,® —(8/3)z-Npc®r. . (14)
A képletben p jeloli a rendszer részecskeszdm-silirliségét, a szimulacidos doboz

részecskeszamanak és térfogatanak hanyadosat.

Toltés-toltés, toltés-dipolus, vagy dipolus-dipolus tipust kolcsonhatdsok esetén a
hosszu tava kolcsonhatasok szamitasa bonyolultabb. A hossza tava toltés-toltés kolesonhatas
szamitasat legtobbszor a reakciotér-modszerrel [9], illetve az Ewald-6sszegzésnek [10]
megfelelden szokds elvégezni. Kozottik a valasztas kiilonbozé megfontoldsokon alapul,
példaul azon, hogy a rendszer részecskéinek van-e eredé toltése, vagy a rendszerre hat-e kiilsé

elektromos vagy magneses tér.

2.7. Adszorpcio vizsgalata MC szimulacioval

crer

Egymassal egyensulyban 1évd, kiilonbozd fazis rendszerek szimulaciojat a
gyakorlatban sokszor nagykanonikus sokasagon hajtjak végre [5]. Ebben az eljarasban két
kiilonbozd fazisti rendszer kozott termodinamikai egyensulyt modelleziink azaltal, hogy
biztositjuk a megfeleld intenziv termodinamikai allapotjelz6k (kémiai potencidlok,
hémérséklet, nyomas) egyenlOségét a két fazisban. A nagykanonikus sokasdgon végzett
Monte Carlo szamitasok egyik eldnye, hogy a kiilonb6z6 fazisegyensulyok szimulacidja
egyszerien, az egyik fazis implicit mddon val6 figyelembevételével torténhet.

Az adszorpcid, mint specialis fazisegyenstly modellezését gy szokas elvégezni, hogy
az adszorbenst tartalmazd adszorpcids fazist termodinamikai kapcsolatba hozzak egy gaz-
vagy folyadékfazist tartalmazo6 virtualis anyagtartallyal. uV7T sokasdgon biztosithatd az
adszorbens allando térfogata (szilard adszorbensre 1ényeges feltételezés) és hdmérséklete. Az
adszorbealodd komponensek egyensulyi kémiai potencialjainak megadasaval definidlhato
tovabba a gazhalmazéllapoti adszorptivumok kiinduldsi tombfazisanak Osszetétele,
homérséklete és nyomasa, vagyis termodinamikai szempontb6l az az adott Osszetételil,
homérseékletii €s nyomasu anyagtartaly, amelybdl a gazelegyiink molekuldi adszorbealddnak.
A nagykanonikus szimulacioban ekkor az adszorptivum részecskéire (és kizardlag azokra)

szabalyos eltavolitasi/beillesztési 1épéseket irnak eld.
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A teljesség érdekében megemlitem az Gin. Gibbs-sokasagi MC szimulaciokat [11] is,
amelyek szintén alkalmasak adszorpcids egyenstlyok szamitdsara. Itt az anyagtartalyt kiilon
szimulacidos doboz reprezentdlja, és ezért az adszorpcios egyensuly megfeleléen pontos
szamitasahoz ennek egyensulyban elegendden sok részecskét kell tartalmaznia. Elonye, hogy
a nyomas az eldz0 technikdval szemben direkt moédon megadhatdé (nem implicit médon a

kémiai potencidlokkal), hatranya, hogy a szamitasok 1ddigénye joval nagyobb.

2.8. Transzport vizsgalata a DCV-GCMD technikaval

Membrantranszport molekularis szimulacios tanulmanyozasara egyre elterjedtebben
hasznaljak a DCV-GCMD (,,dual control volume grand canonical molecular dynamics”,
molekularis dinamika két nagykanonikus anyagtartallyal) technikat [12]. A DCV-GCMD
modszer tulajdonképpen egy olyan hibrid eljaras, amelyben a részecsketranszlacios 1épéseket
MD algoritmus végzi, de a hatarfeltételeket biztositd anyagtartalyokban, az 1n.

kontrollcellakban, MC részecskeeltavolitasi és -beillesztési 1épések torténnek (1. abra).

Szimulacios doboz

Dinamikus cella

GCMC kontroll
cella

GCMC kontroll
cella

-
TrI Il T T TTTYT

1. abra: A szimulacios doboz felosztasa: az oldalso cellak az tn. kontroll cellak (ezek
»allitjak be” a hdmérsékletet €s a kémiai potencidlokat, a kozEépso cella a dinamikus cella,
amely magaban foglalja a membranrégiot is.

A kontrollcelldk olyan virtualis tombfazisok, amelyek kozrefogjak az Uin. dinamikus
cellat (ebben a celldban szokés elhelyezni a membrant), és a dinamikus celldhoz jutd
komponensek aranyat az adott hdmérsékleten alkalmazott kémiai potencidloknak megfeleld
tombfazisbeli moltortek értékére allitjak be [13]. A kontrollcellak direkt kapcsolatban vannak
a dinamikus cellaval, amelyben - allando homérsékleten - az atellenes kontrollcellak kozott
alkalmazott kémiai potencialkiilonbség részecskearamot indukal (egytttal persze a membran

két széle kozott 1étrejovo nyomasgradiensrol is beszélhetilink).
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Molekularis dinamikai transzlaciés Iépésekkel a rendszer részecskéi szabadon
mozoghatnak a cellak ko6zott, de a transzporttulajdonsagok szimulacios atlagait csak a
dinamikus celldban szamitjuk. A DCV-GCMD részecskeeltavolitasi és -beillesztési [épésének
elfogadasi kritériuma gyakorlatilag megegyezik a hagyomanyos nagykanonikus sokasag
megfeleld elfogadasi kritériumaival (Id. (8) és (9) egyenlet). A kiilonbség az, hogy a
képletekben szereplé részecskeszam ¢és térfogat itt az adott kontrollcella méretének és
betdltottségének felel meg, tovabba az eltdvolitdsi ¢és Dbeillesztési MC  1épés
energiavaltozasanak szamitasakor a szimulacids doboz barmely mas (nemcsak az adott
kontrollcellaban talalhatd) részecskéjével vald kolcsonhatast is figyelembe kell venni. Az
aramlas iranyara merdleges iranyokban altaldban periodikus hatarfeltételeket alkalmazunk, és
a részecsketavolsagokat a ,minimum image” konvencionak megfeleléen szamitjuk. Az
aramlassal parhuzamos iranyban a periodikus hatarfeltétel hasznalatat, a ,,minimum image”
konvencio alkalmazasat, illetve a cellak elrendezését illetden tobb megoldas koziil lehet
valasztani.

* a szimulacios dobozt ebben az iranyban merev vagy puha taszito falak hatarolhatjak, illetve
a részecskek kiléphetnek a dobozbdl;

* ha a részecskék kiléphetnek a dobozbol, akkor megjelenhetnek a doboz megfeleld, atellenes
oldalan, vagy tavozhatnak (kivessziik dket) a rendszerbdl;

* a kolcsonhatasok szamitasakor ebben az iranyban figyelembe vehetjiik a ,,minimum image”
konvenciot, és ilyenkor viszonylag széles atmeneti tartomanyt definidlunk a doboz végeinél;

* a kontrollcelldk és a dinamikus celldk kozott hasznalhatunk un. atmeneti tartomanyt.

A paraméterek megfeleld beallitdsdval a szadmitott transzporttulajdonsagok gyakorlatilag

fiiggetlenek az opciok megvalasztasatol [14].

12



3. Az alkalmazott modellek és az elvégzett szamitasok paraméterei

A szilikalit ortorombos kristalyszerkezetli, csak sziliciumot és oxigént tartalmazo
zeolit. A szimulaciokban alkalmazott modell merev vazu, melyben az atomok pozicidja
megfelel krisztallografiai pozicidjuknak. (Mara tobb tanulmany iS bizonyitotta azt, hogy
merev vaz hasznalata elegend6en jo kozelités kisméretli gazmolekulak dinamikajanak
szamitasara a szilikalitban és a hozza hasonld zeolitokban [15].) A szilikalitkristaly
racsparaméterei: @ = 2,007 nm, b = 1,992 nm, ¢ = 1,342 nm; az oldalak 90°-ot zarnak be
egymassal. A szimulaciok soran 1x1x2 méretli kristalyt alkalmaztam annak érdekében, hogy
a kristaly nagyobb méretii és oldalainak aranya 1-hez kozelebbi legyen. Az igy kapott kristaly
atomjainak szama megegyezik az altalam korabban vizsgalt A tipusu zeolitok (pl. NaA-4)
esetén alkalmazott atomszammal.

A szilikalitracsban kétféle csatornat kiillonboztetiink meg: cikkcakk csatornakat az x
tengely mentén (2. abra), és nyilegyenes csatornakat az y tengely mentén (Id. 3. abra; a
kristalyt a térbeliség érzékeltetéséhez az y-iranyhoz képest kissé elforditottam). Mindkét
csatornahaldzat legnagyobb csatornaatmérdje kozel 0,8 nm, de a cikkcakk csatornak effektiv

atméroje kétségkiviil kisebb.

2. abra: A szilikalit vazanak sematikus abraja X-iranybol nézve (transzport a cikkcakk
csatornakon keresztiil)
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3. abra: A szilikalit vazanak sematikus abraja y-iranybol nézve (transzport a nyilegyenes
csatornakon keresztiil)

A géazmolekuldk egyetlen kolcsonhatasi centrummal jellemzett, Lennard-Jones
potencialmodelljeit irodalombdl vettem (1. tablazat) [16-18]. A szamitasok soran alkalmazott
szilikalit-membran modellparamétereit az irodalomban rendelkezésre allo, kiilonféle gazokkal
vett kdlcsonhatasokra definialt modellb6l hataroztam meg [16], amelyben az O koélesonhatési
centrumra definialtak Lennard-Jones-paramétereket. Mivel tobbféle o- és ¢-érték johetett igy
szoba a szilikalitra, a paraméterek josdgat adszorpcids szdmitasokkal ellendriztem,

Osszehasonlitva a szamitott eredményeket kisérleti adszorpcios izotermak adataival.

1. tablazat: A munka soran alkalmazott végleges Lennard-Jones-paraméterek.

Anyag o/nm (e/ks)/K
Szilikalit[16] 0.27 120
CH,[16] 0.373 147.9
CO,[17] 0.3941 195.2
H,[18] 0.296 34.2
N,[18] 0.3572 | 93.98

Az eredmények kiértékelése sordn az adszorbedlt mennyiségeket mindig a zeolit

egységnyi tomegére vonatkoztatva d&brazoltam. A  szelektivitasokat, legyen akér
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permszelektivitas (Sp), vagy egyensulyi szelektivitas (Sg), mindig a CO, eredményéhez

viszonyitottam:
Jco
Sp = 2 , 15
i ( Ji )i;t co, (15)
dco
Sg = 2 , 16
£ ( i )i:: €O, (16)

ahol J a komponensaram sfirtisége (mol/m?s) és q a betdltottség (mol/kg, az adszorbens
tomegére vonatkoztatva).

Az elegyekre vonatkozo szelektivitasi értékek mellett az idealis hatareset
reprezentalasara a tiszta komponensek aramaranyait is szamoltam. E permeabilitasi aranyokat

szintén mindig a CO, értékéhez viszonyitottam:

Rp = (]coz)
Ji 7i%co,

; (17)

Az adszorpcids betdltottségek statisztikus bizonytalansaga 1%-nal kisebb volt, és a
komponensaramok hibaja is 1%-nal alig volt nagyobb. Emiatt az abrazolasnal a statisztikus
bizonytalansagot nem tiintettem fel, hiszen az az adatjel616 szimbolumok nagysagat nem 1épte
tal.

Az adszorpciés szimulédciokat uV'T sokasagon végeztem, kiilonbozd nyomason és
hémérsékleten, elegyek esetén ekvimolaris elegydsszetételnél. A szimulaciokat 303, 338 és
408 K hémérsékleteken futattam, ahol az adszorbeal6ddé komponensek minden egyes altalam
hasznalt nyomason gédzfazisban voltak. Az adszorptivumok kémiai potencidljainak értékeit az
idedlis gaztorvénybdl szamitottam. Korabbi adszorpcids szimulaciok azt igazoltdk, hogy az
idedlis gaztorvénybdl szamitotthoz képest a gazok redlis voltat figyelembe vevo, sziikséges
mértékben modositott kémiai potencialokkal csupan elhanyagolhaté mértékben modosulnanak
a szamitott adszorpcids tulajdonsagok, vagyis az idedlis gaztorvénnyel valo kozelités az adott
koriilmények kozott elfogadhato [4, 19]. A szimulacidk teljes hossza, a zérus kezdeti
adszorbealt anyagmennyiségrol inditott, 500 milli6 szimulacios 1épés volt (egy-egy szamitas
idotartama a ma altalanosan elérhetd leggyorsabb processzorokkal az 1-2 nap
nagysagrendjébe esett). A szimulacidkat 25 egyenld hossziisagu blokkra osztottam fel, és
szamoltam a blokkatlagok szorasat. A vegyes kolcsonhatasok kiszamitdsdra a Lorentz-
Berthelot-szabalyt hasznaltam.

A transzportszimulaciokat  kiilonb6z6 nyomasokon  (10-500 kPa) tiszta
komponensekre, illetve ekvimolaris elegyekre futattam. A hémérséklet mindig 303, 338 és
408 K volt. A bal oldali kontrolcella kémiai potencialjainak értékeit az idealis gaztdrvénybdl

szamitottam. A jobb oldali kontrolcellaban a kémiai potencialokra olyan értéket adtam meg,
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amely kozel vakuumbeli koriilményeket (vagy az adott komponensre végtelen hig elegyet)
eredményezett. Az X-iranyban a cellat mindkét oldalon egy-egy taszité falat tartalmazo
tartomdny hatérolta. A szimuldciok teljes hossza é&ltaldban meghaladta a 20 milliard
szimulacids 1épést (egy-egy szamitas idétartama a ma altalanosan elérhetd leggyorsabb
processzorokkal az 1 hét nagysagrendjébe esett). A szimuléacids 1épéseknél 99,875% volt a
valoszinlisége, hogy egy MC Iépés kovetkezik be, azonban, ha MD 1épés keriilt kisorsolésra,
akkor abbol egymas utan 20 teljes 1€pés lett végrehajtva. A részecskék mozgasegyenleteinek
megoldasara a Verlet-algoritmust hasznaltam. Az id6léptetés hossza 2 fs volt, igy a lefuttatott
szimulaciok 1ideje a uS-os nagysagrendbe esett. A staciondrius allapot minden

transzportszamitasban néhany ns (legfeljebb 10 ns) alatt allt be.
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4. Eredmények

4.1. A szimulacios eredmények osszehasonlitasa kisérleti eredményekkel

Az irodalmakbol wvett [20, 21, 22, 23] adszorpciés kisérleti adatokkal
Osszehasonlitottam a szimulaciok soran kapott egyenstlyi adszorpcids eredményeimet.
Adszorpciés izotermakat (tiszta komponensek) vettem fel annak érdekében, hogy
megallapithassam, hogy az alkalmazott modellek elegendden jol reprodukaljék-e a kisérleti
egyensulyi adszorpcids eredményeket. Az Gsszehasonlitast a metannal kezdem (1d. 4. abra),
mivel a kiindulasként hasznalt irodalomban a CH4 és a szilikalit potencialparamétereit
illesztették egyiittesen kisérleti adatokra [16]. Bar munkam elsd szakaszaban a szilikalitra
tobbféle Lennard-Jones-paramétert kiprobaltam, a tovabbiakban kizarolag az 1. tablazatban

megadott, véglegesnek tekintett potencidlparaméterekkel kapott eredményeket mutatom be.

A metan adszorpcidja szilikaliton altalanosan Freundlich-izotermaval leirhatd. A
valasztott kortiilmények (100 — 250 kPa) kozott még dontdéen a Henry-szakaszban (linearis

tartomanyban) vagyunk, ¢és a kisérleti adatokkal viszonylag jo egyezést kaptam.

=-Kkisérlet 303 K =l=szimulacio 303 K =&—Kkisérlet 338 K
—#—szimulacio 338 K=@—=Kkisérlet 408 K =@—szimulacio 408 K

100 150 200 250 300 350 400 450 500
p / kPa

4. abra: Adszorpciods izotermak CHy esetében szilikaliton kiilonb6zé homérsékleteken és
nyomasokon
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A szén-dioxidra a potencialparamétereket az elobbi irodalomtdl fiiggetlen forrasbol
vettem [17]. A valasztott koriilmények (100 — 250 kPa) kozott 1. tipust izoterma (IUPAC
osztalyozas szerint) ismerhetd fel, és a kisérleti eredményekkel tjfent elfogadhatd egyezést

kaptam (5. abra).

=-Kkisérlet 303 K =l—szimulacio 303 K=&—Kkisérlet 338 K
—a—szimulacio 338 K=@—=Kkisérlet 408 K =@®-szimulacio 408 K

I
I |

q / mol-kg!

—0
1 === —
o
0.5 A .
0 T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500
p / kPa

5. abra: Adszorpcids izotermak CO; esetében szilikaliton kiillonb6z6é hémérsékleteken és
nyomasokon

A hidrogén esetében az irodalomban csak 303 ¢és 338 K hdmérsekleten talaltam
adatokat. Az altalam valasztott koriilmények (100 — 250 kPa) kozott a Henry-szakasz inkabb
338 K-en ismerhetd fel (6. abra). A 303 K homérséklethez tartoz6 kisérleti izoterma latszolag
Osszetett, szimulacids eredményeim a szamitott 6t pontban mégis pontosan visszaadtak a
kisérletet.

A nitrogén esetében az irodalomban mar csak 303 K homeérsékleten talaltam adatokat.
Az altalam vélasztott koriilmények (100 — 250 kPa) kozott a szamitas a Henry-szakaszt még

elfogadhatdan visszaadja (7. abra).
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=l=kisérlet 303 K =l=szimulacio 303 K
=a—Kkisérlet 338 K =#&—szimulacio 338 K

0.09 -

0.08

0.07

0.02

0.01
100 150 200 250 300 350 400 450 500

p / kPa

6. abra: Adszorpcios izotermak Hj esetében szilikaliton kiilonb6z6 hémérsékleteken és
nyomasokon

=o—Kkisérlet 303 K =—szimulacio 303 K

0.5 T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400

p / kPa

7. ébra: Adszorpcios izotermak N esetében szilikaliton kiilonb6z6 homérsékleteken és
nyomasokon
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Fontos megemlitenem, hogy az irodalomban szimulacidés eredményeket is talaltam
megegyez6 geometriaju szilikalitmodellel (potencialparaméterei minimalisan kiilonb6znek az
altalam hasznaltaktol), de tobb kolcsonhatasi centrummal jellemzett N, esetében [22]. A
megfeleld szimulacids eredmények teljes mértékben megegyeztek az altalam szamitottakkal,
tehat realisabb modellel sem érhettem volna el jobb reprodukalhatosdgot. Ez alapjan azt a
konkltziot vontam le, hogy viszonylag kis nyomason a kétatomos, szimmetrikus gazok

esetében az egy kdlcsonhatési centrummal rendelkezé modellek elegendden jok.

A kisérleti transzporteredményeket az [20, 21] irodalmakbol vettem. A CO, és CHy,
komponensek esetén az altalam valasztott koriilmények esetén tiszta komponensekre és
ekvimolaris gazelegyre is alltak rendelkezésre adatok [20]. E kisérletek soran a permeatum
oldalan 1 bar nyomast alkalmaztak. Tiszta komponensek esetén a 8. abran lathaté

eredményeket kaptam. A kisérleti és szimulacios eredmények egyezése nem kifejezetten jo.

=o—Kkisérlet 303 K =l=szimulacié 303 K
5
4 ’\
o

x
2
1 [(—r = —]
0 T T T T T

140 160 180 200 220 240
p / kPa

8. abra. Tiszta komponensek kisérleti és szimulacios permeabilitasi aranyainak
osszehasonlitasa CO, és CHy esetén

Ezutan megnéztem, hogy az idealizalt koriillményekhez képest a kompetitiv viszonyok
milyen egyezést adnak (9. abra). Az egyezés szintén nem tal jo, bar nagysagrendileg

elfogadhato.
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9. abra. Kisérleti és szimulacios permszelektivitasok dsszehasonlitasa ekvimolaris CO; - CHy
elegy esetén

Az altalam alkalmazott koriilmények kozott tiszta Hy esetében nem, azonban CO; - H;
gazelegy esetében rendelkezésemre alltak transzportadatok [21]. A [21] irodalomban a
kisérletek soran a W.icke-Kallenbach-metodust és a-aluminium-oxid hordozdanyagot
hasznaltak, azonban az eredményekbdl a tamasztoanyag-mentes szilikalit permeacios

eredményeket is megbecsiilték (2. tablazat).

2. tablazat. A kisérleti és szimulacios permszelektivitasok 6sszehasonlitasa
CO; - H; elegy esetén

Kisérlet Kisérlet tamaszto- . . .,
, . , 11 e Szimulacid 140
T/K | tamasztoréteggel, réteg nélkiil, kPa-on
140 kPa-on 140 kPa-on
303 1.22 1.67 4.20
338 1.07 1.45 2.06
408 1.00 0.97 0.78

Abréazolva a tamasztoréteg hatasat korrigald, kisérletb6l becsiilt adatokat a szimulacios
eredményeimmel egyiitt, megallapithatd, hogy az els6 pont kivételével a CO, - H; elegyre

kapott szimulacios eredmények mar elfogadhatobbak (10. abra).
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10. abra. Kisérleti (tamasztoréteg nélkiil) és szimulacids permszelektivitasok 0sszehasonlitasa
CO; - H; elegy esetén

Osszességében megallapithatd, hogy a kisérleti illetve szimulacids permedbilitasi
aranyok és permszelektivitasok viszonylag kiilonb6zoek. Ennek tobb oka is lehet. Kisérleti
oldalrol egyes esetekben kiilonbséget okozhat a mar emlitett hordozdanyag, tovabba a
membran kialakitdsanak esetleges hibai (pl. tomorségbeli problémak). Szimulacios oldalrol a
legfontosabb az, hogy a transzportszamitasok pontosabb kolcsonhatasi modellek (pl.
tobbcentrumu modellek) hasznalatat igényelik. Kiilonbséget okozhatnak még a permeatum-
oldal eltérd kisérleti és szimulacios koriilményei is. Meg kell jegyezni még azt a kiilonbséget
is, hogy a szimulacidk krisztallografiailag idedlis kristallyal folytak, a zeolitkristaly mentes
volt a racshibaktol. Raadasul a transzportfolyamat iranyat 6nkényesen az X tengely mentén
vettem, mikozben a kisérleteknél a membranban levd egyes kristalydomének nem feltétlentil
egy adott iranyban helyezkednek el. Ennek megvizsgalasara is végeztem szamitasokat ugy,
hogy felcseréltem az x és y koordinatait a zeolitkristalynak (Id. 2. és 3. abra). CO, - CHy és
CO; - Hy biner elegyek permszelektivitasat hatdroztam meg 303 K hdmérsékleten, a leirt
modon végzett transzportszimulaciokkal. A 3. tablazatban lathatd, hogy az aramstirliségre
merdleges felillet megvalasztasinak is nem elhanyagolhaté hatdsa van a végleges

permszelektivitasra.
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Mindezeket figyelembe véve a kisérleti és szimulacios transzportadatoknak mar
nagysagrendi egyezése is eredménynek tekinthetd. A tovabbiakban bemutatandd szimulacios
eredmények értékelése el6tt mindazonaltal ki kell mondani, hogy a szimulaciok alapjan a

valos kisérletekre vonatkozdan levonhatd kovetkeztetések mértéktartassal kezelendok.

3. tablazat: Az aramsurliségre merdleges feliilet (yz vagy xz feliilet)
megvalasztasanak hatasa a permszelektivitasra szilikaliton

303 K CO;-CH, CO; - H;

p/kPa pr Spy pr Spy
140 1.63 1.38 4.20 3.34
200 1.72 1.54 3.96 3.21
250 1.86 1.62 5.63 4.18

4.2. A transzportszimulaciok értékelése

A modellek josaganak vizsgalata utan attérek a transzportszamitasok eredményeinek
értékelésére. Ahogy az adszorpciods vizsgalatoknadl, a transzportszamitasok sordn is futtattam a
CH;, CO,, H; és N; tiszta komponensekre szamitasokat. Emellett harom, ekvimolaris
Osszetételii biner eleggyel is végeztem szimulacids kisérleteket: a mar emlitett CO, - CH, és
CO; - H; eleggyel, tovabba a CO, - N, eleggyel. A tiszta komponensek esetén az
anyagaramok onmagukban nem mondanak sokat, hiszen a hangstly a szétvalaszthatosagon
van, azonban a tiszta komponensek anyagaramaibol kapott permeabilitasi aranyok jellemzéek
lehetnek. Ezért ezeket a permeabilitasi aranyokat az elegytranszport eredményeivel egyiitt
mutatom be az dbrakon.

Erdemes el8szor tanulmanyozni a komponensek aramsiiriiség-értékeit a versengd
adszorpcidval kapott egyensulyi betoltottségekkel Osszehasonlitva (11-13. abra). Az abrak

Osszetettsége miatt az abrakat fel kellett bontanom az adott két komponens szerint.
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11. abra: Aramsiiriiség és betoltottség dsszehasonlitasa CO; - CHy elegy esetében

A 11/a. és 11/b. abrak esetében azonos skalabeosztast alkalmaztam, lathatova téve
ekképp a két komponens eredményei kozotti idonként egy nagysagrendi kiillonbséget. Elso
ranézésre megallapithatd, hogy az altalam valasztott koriilmények kozott a CO, transzportja
joval nagyobb mértékben fligg a homérséklettdl, mint a nyomastol (11/a. abra). Ezzel
szemben a CH,4 esetében ez inkabb forditva van. A szelektivitasok kiszamitasa nélkiil is
lathatd, hogy a CHy a versengd adszorpcido soran jobban alulmarad, mint dinamikus
koriilmények kozott (11/b. abra). A dinamikus és egyensulyi adatok egymashoz hasonlitasat

persze 6vatosan kell kezelni a kiilonb6z6 fizikai tartalmuk miatt.
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12. abra: Aramstirtiség és betltdttség Gsszehasonlitasa CO;, - H, elegy esetében

CO; - H; elegy esetében az azonos skalabeosztast el kellett vetnem a Ha-re jellemz6
nagyon Kis értékek miatt. A 12/a. abran ujfent lathato, hogy a CO, transzportja joval inkabb
fiigg a hémérséklettél, mint a nyomastél. A 12/b. dbran a H; eredményeit vizsgalva
megallapithat6, hogy mikdzben az adszorpcids értékek linearitasa (Henry-szakasz) még
megmarad, a transzportra ez nem all fenn. A transzportra koztes nyomason latunk kiugro
adatot, ahol a H, szamitott egyensulyi betoltottsége igen kicsi: az effektusra nehéz megfeleld

okot talalni, talan a masik komponenssel valo versengés specialis kdvetkezményérdl lehet szo.
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13. abra: Aramstirtiség és betltottség Gsszehasonlitasa CO;, - N, elegy esetében

A CO; - N; elegynél a 13/a. abra az eddigiekhez képest sok 11j informaciot nem ad (itt
IS a transzport nagyobb mértékben fiigg a hdmérséklettdl, mint a nyomastdl), azonban az 13/b.
abra Osszetettebb képet mutat, mint amit az eddigi elegyekre vonatkozo eredményeknél
tapasztaltam. A jobb megértéshez a szelektivitasi adatok kiszamitasa és Osszehasonlitasa

szlikséges.

A szelektivitasok bemutatasara késziilt dsszetett abrakon szaggatott vonallal a tiszta

komponensek permeabilitasi  aranyait is feltiintettem az elegyekre vonatkozo
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permszelektivitasi értékek és — a jobb oldali tengelyhez tartozoan — az egyensulyi
szelektivitasok mellett (14-16. abra).
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14. abra: Permedbilitasi arany (szaggatott kék vonal), permeacids (kék folytonos vonal) és
egyensulyi szelektivitas (piros folytonos vonal) 6sszehasonlitasa CO; - CH, elegy esetén

A CO; - CHy eclegy esetében (14. abra) azonnal lathato, hogy a dinamikus
viszonyokhoz képest az egyensulyi viszonyok (kompetitiv adszorpcio) a CO, komponensnek
kedveznek, hiszen a CO; komponensre vonatkoztatott egyensulyi szelektivitas értékel
koriilbeliil haromszor nagyobbak, mint a permszelektivitas értékei. Az is lathato, hogy idealis
esetben (permeabilitasi arany) a transzportra nem volna jelentés hatassal se a hdmérséklet, se
a nyomas valtoztatasa a vizsgalt tartomanyokban. Ezzel szemben a szelektivitidsokra nagy
hatassal van a hémérséklet megvalasztisa, mikdzben az egyenstlyi és permszelektivitas
aranyai koriilbeliil azonosak, barmely homérsékletet €s nyomast is nézziik. A két szelektivitas
eltérésére — fliggetleniil az adott koriilményektél — kézenfekvé magyarazat az, hogy a
transzport soran a nagyobb CH4 molekulak miatt a CO, lassabban képes haladni. Adszorpcid
bekovetkeztekor ugyanakkor a viszonylag nagy kvadrupolus-momentumia CO; molekulak
elnyomjak a CH4 molekuldk megkotddését (a kvadrupolus a modellezés sordn csak implicit
modon volt figyelembe véve a CO; Lennard-Jones-paramétereivel), és ezzel kozvetve

megnovelhetnék a CH, transzfersebességét (ami az itt bemutatott CO,-permszelektivitasaban
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csokkenést okoz). Valdjaban inkabb az lathatd, hogy ahogy a hémérséklettel né a CHy
megkotddésének relativ mértéke, tigy nd a relativ transzfersebessége. A vizsgalt gdzok ¢és a
szilikalitracs ,,sziikk keresztmetszeteinek” méreteit tekintve a mar emlitett ,,libasor”’-difftizid

megvalosulasa kizarhato.
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15. abra: Permedbilitasi arany (szaggatott kék vonal), permeacids (kék folytonos vonal) és
egyensulyi szelektivitas (piros folytonos vonal) 6sszehasonlitdsa CO; - H; elegy esetén

A CO; - H; eclegy esetében (15. abra) drasztikus kiillonbség van a két szelektivitas
kozott. Megallapithato, hogy a transzportfolyamatoknal az idealis és a verseng6 allapot kozott
nincs olyan erételjes kiillonbség, legalabbis 408 K homérsékleten. Itt a kisebb tomegii H;
molekulak transzportjat nem befolyéasolja jelentés mértékben a lomhabb CO,. A megvaldsult
stacionarius (allandosult) allapotok soran a H, megkotédése a racsban jelentéktelen kell, hogy
legyen (1d. adszorpcids izoterma, 6. abra). A CO, dominans adszorbealodasa ugyanakkor
egyértelmiien latszik, és ez a permeacios szelektivitast is erételjesen meghatarozza. (Elegyek
esetén hozza kell persze tenni, hogy ez a tény nem fliggetlen a gazelegy Osszetételétol, de itt
ekvimolaris elegyrdl van sz9.) Az egyensulyi Szelektivitas alakulasara kiilondsen nagy hatasa
van a hémérsékletnek. Tudjuk, hogy a szilikalitban a CO, komponensnek nagyobb az
adszorpciods hdje, mint a H, komponensnek, ezért a CO, egyensulyi koncentracidja nagyobb

mértékben csokken a homérséklet fliggvényében, mint a H; komponensé. Ennek a
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transzporteredményekre is hatassal kell lennie, ami az S, és R, adatokban jol latszik. Az Sy és
Rp adatok kiilonbdznek annyira, hogy Kijelenthetjiik, hogy a komponensek fliggetlen
transzportja az elegyben itt sem valdsul meg. Természetesen azt is figyelembe kell venni —
legyen sz6 barmilyen komponensrél — hogy a hdémérséklet novelése a mobilitast az
egyensulyi betoltottség rovasara noveli. 303 K homérsékleten feltételezhetd, hogy a CO;
molekulak — az kisebb kinetikus energiajuknak koszonhetéen — hatasosabban ,.elalljak” a
gyorsabban mozgdé H, molekulaknak az utjat. Ez a hatas 250 kPa nyomason kiilondsen

megmutatkozik a nagy S értékben.
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16. abra: Permeabilitasi arany (szaggatott kék vonal), permeacios (kék folytonos vonal) és
egyensulyi szelektivitas (piros folytonos vonal) 6sszehasonlitdsa CO; - N, elegy esetén

A 16. abran lathatdé CO, - N, elegy esetében a fent leirt tendencidk altalaban
fennallnak. Kiugré S, értéket kaptam azonban 338 K hémérsékleten és 140 kPa nyomason,
aminek a magyarazatat egyeldre nem tudom. A transzportadatok tekintetében az eredmények
mégis nagyban hasonlitanak a CO; - H, elegynél kapottakhoz. A komponensek fliggetlen
transzportja az elegyben az R, adatok alapjan itt sem feltételezhetd. Az egyensulyi
szelektivitasi értékek joval kisebbek, mint az a CO; - H, elegynél tapasztalhato volt, de

tobbszorosei a CO, - CHy4 elegy megfelel6 adatainak.
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Az egyensulyi betdltottség mellett az idoben allandosult betdltottséget is érdemes
megvizsgalni a membrantranszport soran (dinamikus betoltottség). A dinamikus szimulaciok
soran meghataroztam az X-irdnyu stacionarius koncentracioprofilokat. Bar a staciondrius
koncentracio a szilikalitkristalyban nem mindenhol azonos (nagy vonalakban az elvartnak
megfelelden csokkend tendenciat mutat az aramlés iranyaban az x tengely mentén), a teljes
szilikalitkristalyra szamolhatdé egy atlagos dinamikus betoltottség. Az egyensulyi
betoltottségekkel vald Osszevetés szempontjabol tovabbi probléma, hogy milyen
nyomaspontra értelmezziikk a dinamikus betoltottséget (miutan a transzportvizsgalatoknal
nyomasgradienst alkalmazunk). A legjobbnak azt talaltam, ha a betaplalasi oldal nyomasat
valasztom nyomaspontnak (értelmes feltételezés még annak felét venni). A mar targyalt
eredmények ismeretében kisebb dinamikus betoltottségek voltak varhatéak az egyensulyi
betoltottségekhez képest. A 4. tdblazat mutatja, hogy az egyensulyi betdltottségek a
nyomassal ndnek ¢€s a hdmérséklettel csokkennek. Ez az egyensulyi adatok esetén elvarhatd
szabalyszerlis€g a dinamikus betdltottségre is fennall, de ezek az értékek mindig kisebbek a
megfeleld egyensulyi értékeknél. A dinamikus betoltottség egyediil 408 K homérsékleten CO,
- CHs elegy esetén valtozik szabalytalanul a nyomassal, amelynek magyarazatat még
keresem. Bizonyara a nyomas novekedésével a transzfermechanizmusban valtozas kovetkezik
be ezen a hémérsékleten, amire némileg utal az, hogy a két kisebb nyomason — ha
Osszehasonlitjuk a masik homérsékleten kapott adatokkal — a CHgs-re szokatlanul Kicsi

betoltottséget kaptam.

4. tablazat. A szilikalit egyensulyi €s dinamikus betoltottségei

T/K D / kPa Cegyensulyi / mo"dm_a Cdinamikus / mol-dm"3
CO, - CHy4 CO;, - H, CO,- N, CO, - CHy CO;, - H, CO,-N,
140 | 2.500 | 0.410 | 2.723 | 0.010 | 2.680 | 0.083 | 0.967 | 0.184 | 1.127 | 0.006 | 1.032 | 0.039
303 200 |2.849|0.469 | 3.146 | 0.012 | 3.091 | 0.095 | 1.122 | 0.213 | 1.070 | 0.009 | 1.198 | 0.046
250 |3.054|0.501 |3.389|0.013 |3.320 | 0.102 | 1.281 | 0.251 | 1.245 | 0.010 | 1.289 | 0.057
140 |1.411|0.293|1.495|0.011|1.475|0.073|0.405|0.117 | 0.437 | 0.005 | 0.193 | 0.018
338 200 |1.766|0.365|1.902 | 0.014 | 1.870 | 0.091 | 0.608 | 0.146 | 0.671 | 0.008 | 0.624 | 0.035
250 11.993|0.411|2.172|0.016 | 2.132| 0.103 | 0.691 | 0.152 | 0.847 | 0.009 | 0.715 | 0.045
140 |0.418|0.122 | 0.427 | 0.009 | 0.424 | 0.040 | 0.223 | 0.043 | 0.023 | 0.003 | 0.024 | 0.009
408 200 [0.575(0.167 | 0.592 | 0.013 | 0.586 | 0.055 | 0.032 | 0.018 | 0.052 | 0.004 | 0.096 | 0.007
250 [0.694 |0.202 | 0.721 | 0.016 | 0.713 | 0.066 | 0.171 | 0.108 | 0.395 | 0.007 | 0.327 | 0.021
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5. Osszefoglalas

Membrantranszport direkt molekularis szimulacios vizsgalatat végeztem kisméretl
gazokkal (Hz, Nz, CO; és CHj), a membran anyagaként zeolitadszorbenst (szilikalit)
hasznalva. Kiilonboz6 ekvimolaris elegyek (CO; - CH4, CO; - H; CO; - Ny elegy)
szétvalasztasanak jellemzésére tanulmanyoztam, milyen kolcsOnhatas van a permeacids és
egyensulyi szelektivitasok, illetve a permszelektivitas €s tiszta komponensek permeabilitas-
aranya kozott. Az intermolekuldris  kolcsonhatasokat egycentrumt Lennard-Jones-
potencidlokkal modelleztem, de a szilikalit esetén az idedlis kristdlyracsnak megfeleld
geometriat haszndltam. Az alkalmazott szimulécios eljaras egy komplex, de az irodalomban
mar standard technikénak szamité moédszer volt (DCV-GCMD). Osszehasonlitasul egyenstlyi
adszorpcids szamitasokat is végeztem nagykanonikus MC modszerrel.

Az elvégzett vizsgalatokb6l a membrantranszportokra altaldnosan érvényes
kovetkezéseket nehéz levonni, de nem is ez volt a cél. A vizsgalt rendszerekre megallapithato
az a tény, hogy a komponensek egymastdl nem fliggetleniil transzportalédnak a szilikalitban.
Az is kétségkivil latszik, hogy a szamitott egyenstlyi szelektivitasok minden esetben
nagyobb értéklick a permszelektivitasokhoz képest. Az eltérés alapvetéen a membranon
athalad6 komponensek mas-mas mozgékonysaganak koszonhetd, ugyanakkor a membranbeli
mozgékonysag a membran betoltottségének is fliggvénye. A molekulak adszorpcios
kotohelyekért vald versengésének emiatt jelentds szerepe lehet a transzportsebességek
alakulasaban. A kérdés elemzésére a membran dinamikus betoltottségének egyensulyi
betoltottségekhez vald viszonyat is fel lehet hasznalni, de az effektusok jobb megértése
tovabbi vizsgalatokat igényel, segitségiil hivva példaul szerkezetvizsgalatokat is.

A CO; - CHy elegy esetén a CO, molekuldk altalaban nagyobb membranbeli
mozgékonysagot mutatnak, de a hdmérséklet novelésével a CH4 molekulak transzportja valik
jelentésebbé a CO, molekuldk még mindig nagyobb adszorpcids affinitasa mellett. Ezzel
szemben a masik két vizsgalt elegyben (CO, - H, és CO; - N; elegy) a CO, molekulaknak
relative nagyobb a permeécids aramuk. Bar mindkét elegyben hasonld permszelektivitasok

voltak mérhetdk, jelentds kiilonbség mutatkozik a kapott egyensulyi szelektivitasok kozott.

31



Irodalom

[1] B. Smit, T. L. M. Maesen, Chem. Rev., 108, 4125 (2008).

[2] Douglas M. Ruthven, Adsorption kinetics: theory, applications and recent progress,
Orono.

[3] W. Zhu, L. Gora, F. Kaptejin, J. Membran Sci, 253, 57 (2005).

[4] Rutkai Gabor, Monte Carlo szimulacios fejlesztések Osszetett molekularis rendszerekben,
Diplomadolgozat, Veszprém, (2007).

[5] M.P. Allen, D.J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids, Oxford Science Publications,
Clarendon Press, Oxford, (1987).

[6] A. Baranyai, L. Pusztai: Rendezetlenség kondenzalt fazisokban (A kémia ujabb
eredményei 80), Akadémiai Kiad6, Budapest, (1995).

[7] D. Frenkel and B. Smit: Understanding Molecular Simulation, Academic Press, San
Diego, (1996).

[8] T. Kristof, J. Vorholz, J. Liszi, B. Rumpf, G. Maurer, Mol. Phys., 97, 1129 (1999).

[9] M. Neumann, J. Chem. Phys., 82, 5663 (1985).

[10] S. W. de Leeuw, J. W. Perram, E. R. Smith, Proc. R. Soc. London, Ser. A, 373, 27
(1980).

[11] A.Z. Panagiotopoulos, Molec. Phys., 61, 813 (1987).

[12] G.S. Heffelfinger, F. van Swol, J. Chem. Phys., 100, 7548 (1994).

[13] J.M.D. MacElroy, J. Chem. Phys., 101, 5274 (1994).

[14] Z. Hat6, D. Boda, T. Krist6f, J. Chem. Phys., 137, 054109 (2012).

[15] P. Demontis, E. S. Fois, G. B. Suffritti, S. Quartieri, J. Phys. Chem., 94, 4329 (1990)

[16] A. 1. Skoulidas, D. S. Sholl, J. Phys. Chem. C, 106, 5058 (2002).

[17] H. Takaba, E. Matsuda, S. Nakao, J. Phys. Chem. B, 108, 14142 (2004).

[18] J. Liu, J. T. Culp, S. Natesakhawat, B. C. Bockrath, B. Zande, S. G. Sankar, G.
Garberoglio, J. K. Johnson, J. Phys. Chem. B, 111, 9305 (2007).

[19] Rutkai Gabor, Nanopoérusos rendszerek vizsgalata molekularis szimulaciokkal, Doktori
(PhD) értekezés, Veszprém, (2010).

[20] S. K. Wiraman, D. Creaser, J. Lindmark, J. Hedlund, I. M. Bendiyasa, W. B. Sediawan,
Journal of Membrane Science, 375, 313 (2011).

[21] W. Zhu, P. Hrabanek, L. Gora, F. Kaptejin, J. A. Mouljin, Ind. Eng. Chem. Res., 45, 767
(2006).

32



[22] K. Makrodimitris, G. K. Papadopoulos, D. N. Theodorou, J. Phys. Chem. B, 105, 777
(2001).
[23] S. K. Wiraman, M. Petersson, D. Creaser, AJChE, 8, 9 (2008).

33



