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charakterystyka teksturalna i spektroskopowa.
Natura i dostepnos¢ centréw kwasowych.

Karolina Tarach

Natura i dostepnos¢ centrow kwasowych w zeolitach znajduje bezposrednie przetozenie na ich
aktywnos$¢ katalityczng w szeregu reakcji, takich jak kraking, hydrokraking, alkilacja czy
izomeryzacja. Szerokie zastosowanie zeolitbw w Kkatalizie wynika z ich unikatowych
wilasciwosci, i.e. obecnosci mocnych centréw kwasowych, Scisle zdefiniowanym systemie porow
oraz wysokiej stabilnoSci termicznej. Jednak pomimo tak wielu zalet zeolity jako materiaty
mikroporowate wykazuja ograniczenia dyfuzyjne dla rozgatezionych czasteczek a transport
reagentoéw o rozmiarach zblizonych do $rednicy mikroporéow jest silnie utrudniony. Wszystko to
sprawia, ze w reakcji katalitycznej uczestniczy jedynie zewnetrzna cze$¢ ziarna zeolitu a
wnetrze pozostaje katalitycznie nieaktywne. Przezwyciezenie tych trudnos$ci opiera sie na
uzyskaniu zeolitéw o takich wtasciwosciach, ktére uczynia transport reagentéw tatwiejszym a
jednocze$nie zachowany zostanie charakter kwasowy tych materiatéw.

Najkorzystniejsze wydaje sie potaczenie dwodch systemow pordéw, mikro- i mezo-, tak aby
zwiekszy¢ dostepno$¢ reagentéw do centréw aktywnych w mikroporach zeolitu poprzez
utatwienie ich dyfuzji w mezoporach w obrebie ziarna. Taki hierarchiczny uktad poréow w
zeolicie taczy w sobie zalety zeolitow jako materiatéw zawierajacych centra kwasowe o duzej
mocy z materiatami mezoporowatymi, w ktérych dyfuzja reagentow jest stosukowo swobodna.
Sposréd wielu metod modyfikacji przed i po syntezowych, umozliwiajacych uzyskanie zeolitow
o hierarchicznym uktadzie poréw, proces desilikacji szczegélnie wyrdznia sie ze wzgledu na
prostote, dostepnos¢ i ekonomiczno$¢. Polega on na preferencyjnym usuwaniu krzemu ze
struktury zeolitu w S$rodowisku alkalicznym. Desilikowany w odpowiednich warunkach
hierarchiczny zeolit charakteryzuje sie obecno$cig drugorzedowego systemu mezoporéow w
obrebie kazdego ziarna, ktore jednocze$nie zachowuje swo6j mikroporowaty charakter oraz
wiasciwosci kwasowe.

Wprowadzenie dodatkowego systemu mezoporéw na drodze traktowania alkaliami silnie
wpltywa na wiasciwosci strukturalne, teksturalne i kwasowe uzyskiwanych zeolitow.
Modyfikacji ulega szereg wtasciwosci decydujacych o aktywnos$ci, selektywnosci oraz
zywotnosci zeolitow jako katalizatoréw. Przedmiotem przeprowadzonych badan byta dogtebna
analiza zmian w naturze, stezeniu, mocy oraz dostepno$ci centréw kwasowych oraz ich
odzwierciedlenie we wtasciwosciach katalitycznych badanych zeolitow MFI oraz BEA podczas
krakingu modelowych czasteczek i ciezkiego oleju prézniowego w warunkach symulujacych
proces fluidalnego krakingu katalitycznego. Wybdér modelowych czasteczek do krakingu
katalitycznego, n-dekan oraz silnie rozgateziony 1,3,5-triizopropylobenzen (TIPB), podyktowany
byt mozliwoscia $ledzenia zmian w mocy, stezeniu i dostepnosci centréw kwasowych



wywotanych procesem desilikacji w oparciu o rezultaty badan Kkatalitycznych. Przedmiotem
prowadzonych badan byta réwniez stabilno$¢ termiczna desilikowanych zeolitéw dotyczaca
zmian w dystrybucji glinu w strukturze oraz zmian we witasciwos$ciach teksturalnych. Badania
obejmowaly okreslenie wptywu kalcynacji w r6znych warunkach oraz procesu ,steamingu” na
wiasciwosci zeolitow.

Badania dotyczace selektywnosci procesu desilikacji wykazaty, iZ w pierwszej kolejnosci ze
struktury zeolitu usuwane sg grupy Si-OH w defektach i grupy Si-OH-O w gniazdach
silanolowych. Wiekszg selektywno$¢ proces wykazuje réwniez wobec atoméw krzemu w
szkielecie zeolitu w otoczeniu, ktorych nie znajduje sie atom glinu. Pozwolito to na
wnioskowanie, iZ ujemny tadunek tetraedréw AlO4 budujacych strukture zeolitu stabilizuje
sgsiadujace atomy krzemu poprzez elektrostatyczne odpychanie grup OH- pochodzacych od
alkaliow. W konsekwencji wigzanie Si-O-Al w obecnosci jonéw OH- wydaje sie by¢ znaczniej
mniej podatne na hydrolize. Komplementarne badania IR oraz 2°Si MAS NMR umozliwity
uszeregowanie atomow krzemu w strukturze hierarchicznych zeolitow w kolejnosci ich
wzrastajacej stabilnosci: (Si0)3Si-OH < (Si0)3Si-0Si < (Si0)3Si-0Al. Dodatkowo zaobserwowano,
iz desilikacji towarzyszy takze wzrost ilosci grup Si(OH) znajdujacych sie na powierzchni
mezoporow lub zewnetrznej powierzchni krystalitdw, przy czym wykazuje on liniowa korelacje
ze wzrostem powierzchni zewnetrznej zeolitdw wyznaczonej z gatezi izotermy adsorpcji N».

Przedmiotem badan byta réwniez rola jaka petnig atomy glinu podczas procesu desilikacji oraz
zmiany wywotane traktowaniem alkaliami w dystrybucji i statusie glinu w strukturze zeolitu.
Aktywno$¢ katalityczna zeolitow jest tez silnie determinowana przez obecno$¢ innych centrow
kwasowych niz te typu Brgnsteda, dlatego niezmiernie istotne jest okreslenie pochodzenia oraz
natury centrow kwasowych Lewisa generowanych w hierarchicznych zeolitach w czasie
desilikacji. Wykazano iz, desilikowane zeolity zawierajg cztery rodzaje atoméw Al: atomy Al w
pozycjach tetraedrycznych tworzace kwasowe grupy Si(OH)Al, atomy Al na powierzchni
klasteréw amorficznych glinokrzemianéw tworzace kwasowe centra protonowe, jednak
niereprezentowane przez pasmo 3610 cm-! oraz atomy Al tworzace pozasieciowe stabe centra
kwasowe Lewisa i formy glinowo-tlenowe AlO* bedgce silnym centrami kwasowymi powstatymi
podczas dehydroksylacji. Mogg by¢ réwniez obecne atomy Al wewnatrz klasteréw niedostepne
dla czasteczek sond. W wyniku desilikacji wzrasta udziat atoméw Al w pozycjach
tetraedrycznych na skutek selektywnego usuwania krzemu ale zwiekszeniu ulega takze
heterogenicznos¢ otoczenia sieciowego glinu. Heterogeniczno$¢ ta moze by¢ wynikiem tak samej
ekstrakcji krzemu ze szkieletu (zaburzenie lokalnej symetrii szkieletu zeolitu) jak i procesu
reinsercji atomow glinu, ktérych wbudowanie w sie¢ prowadzi do powstania bardziej
zaburzonych tetraedréw niz pierwotnie istniejace. Proces desilikacji prowadzi takze do
zwiekszenia udziatu centréw kwasowych Lewisa w globalnej kwasowosci zeolitdw. Przyczyng
ich powstawania jest proces realuminacji glinu, bezposrednio potwierdzony w
przeprowadzonych badaniach IR z uzyciem CO oraz NHj3 jako czasteczek sond. Wykazano, ze
desilikacja prowadzi do powstania centréw protonowych, ktére majg charakter zblizony do
centrow kwasowych obecnych w materiatach mezoporowatych i ulegajg dehydroksylacji w
czasie aktywacji. Gtéwnym obszarem zachodzenia procesu realuminacji w przypadku zeolitow
desilikowanych w obecnos$ci TBAOH jest powierzchnia mezoporéw. Wykazano réwniez, ze



podobnie jak dla mezoporowatych glinokrzemiandw stechiometria procesu dehydroksylacji
wynosi 1:1, tj. jedno centrum protonowe tworzy jedno centrum kwasowe Lewisa.

Zeolity jako katalizatory cenione sg za swoja odporno$¢ termiczng, kwestia otwarta nie
studiowana szerzej przez innych badaczy, pozostaje stabilno$¢ termiczna zeolitéw
hierarchicznych wobec ,steamingu” w warunkach odpowiadajacych warunkom regeneracji
katalizatoré6w FCC (fluidalny kraking katalityczny). W zaleznoS$ci od warunkéw prowadzenia
kalcynacji, w prézni lub w powietrzu, zaobserwowano zmiany w dystrybucji glinu w pozycjach
tetraedrycznych i oktaedrycznych. Badania 27Al MAS NMR wykazaty, iz kalcynacja w powietrzu
desilikowanych zeolitéw prowadzi do spadku intensywnosci sygnatu pochodzacego od glinu w
pozycjach tetraedrycznych Al(IV). Swiadczy¢ to moze o tym, iz podczas kalcynacji wczeéniej
wbudowany na skutek reinsercji glin przeniesiony zostaje do pozycji pozasieciowych. Fakt ten,
wspierajg réwniez rezultaty badan stabilno$ci termicznej wobec procesu steamingu, gdzie
desilikowane zeolity wykazywaly wieksza tendencje do usuwania glinu z pozycji sieciowych niz
macierzysty zeolit. Dodatkowo znaczacy spadek konwersji n-dekanu dla desilikowanych
zeolitéw po steamingu w odniesieniu do zeolitu macierzystego $wiadczy¢ moze o (i) mniejszej
stabilnosci atomoéw glinu w szkielecie zeolitu, zwigzanej z naruszeniem struktury wywotanej
obecnos$cia mezoporowatych kanatow lub o (ii) efektywniejszym przebiegu procesu
dealuminacji podczas steamingu zwigzanym z wieksza zawarto$cia wody obecnej w
mezoporowatych kanatach. Oba te czynniki prowadzi¢ moga do znaczacego spadku konwers;ji
podczas krakingu n-dekanu obserwowanego dla zeolitéw po steamingu. O ile po obrdbce
termicznej oraz procesie steamingu w 700 °C zmianie ulega status glinu w strukturze zeolitu to
wytworzony na drodze desilikacji drugorzedowy system mezopordéw nie zmienia parametrow
teksturalnych, takich jak powierzchnia czy objeto$¢ mezoporéw. Niezaleznie od zastosowanych
alkaliow, NaOH lub NaOH&TBAOH, desilikowane zeolity MFI/164 poddane procesowi
steamingu zachowaty swdj hierarchiczny charakter. Wraz ze zmianami w sktadzie chemicznym
oraz statusie i dystrybucji glinu obserwuje sie spadek mocy kwasowej, za ktéry odpowiedzialne
jest obnizenie wartos$ci Si/Al zeolitow jak réwniez usuwanie w pierwszej kolejnosci atomow
glinu odpowiadajacych za formowanie najbardziej kwasowych grup Si(OH)AL

Intensywnie wykorzystywana do produkcji zeolitow hierarchicznych metoda desilikacji w
ogromnej wiekszosci dotyczy zastosowania wodorotlenku sodu jako czynnika desilikujgcego.
Jednak zastosowanie innych zasad, wykazujgcych powinowactwo do powierzchni zeolitéw moze
mie¢ istotny wplyw na parametry strukturalne, teksturalne i wtasciwosci kwasowe
uzyskiwanych materiatéw. Stad znaczng uwage poswiecono zbadaniu wptywu obecnosci
wodorotlenku tetrabutyloamoniowego (TBAOH) na charakterystyke i aktywno$¢ katalityczna
hierarchicznych zeolitow. Badania nad wptywem obecnosci TBAOH w roztworze desilikujgcym
dotyczyty sktadu chemicznego, rozmiaru i charakteru generowanych poréw przede wszystkim
jednak wplywu na wiasciwosci kwasowe uzyskiwanych zeolitow. Proces desilikacji w zalezno$ci
od dobranych parametréw, takich jak stezenie, temperatura, czy czas traktowania alkaliami
prowadzi do wygenerowania mezoporowatych kanaléw wewnatrz struktury zeolitu. Wraz z
rozwojem powierzchni i objeto$ci mezoporéw obserwuje sie spadek powierzchni i objetosci
mikroporéw, Kktéremu jednak nie towarzyszy w wiekszosci przypadkéw obnizenie
krystalicznosci zeolitdéw. Obecno$¢ TBAOH podczas desilikacji ogranicza proces wymywania



krzemu a otrzymane zeolity charakteryzuja sie nizszym stezeniem centréw kwasowych
Brgnsteda ale rowniez nieco wyzsza mocg kwasowg niz zeolity desilikowane z uzyciem tylko
NaOH. Rozmiar i rozktad srednic powstajacych mezoporéw jest silnie uzalezniony od warunkow
desilikacji a przed wszystkim wtasnie od obecnosci TBAOH. Zaréwno jony TBA*, wprowadzone
zewnetrznie do uktadu desilikujacego, jak i jony Al(OH)s, ktérych obecno$¢ wynika z
rozpuszczania zeolitu przez alkalia, podczas desilikacji petnia role PDA (pore directing agents)
determinujac charakter tworzacych sie mezoporéw. Zastosowanie jonow TBA* umozliwia
uzyskanie mezoporéw o mniejszych rozmiarach i wezszym rozkladzie $rednic poréw oraz
wiekszej powierzchni mezoporéw nizZ w obecnosci jedynie ugrupowan Al(OH)s. Ochronny
wptyw TBAOH znalazt szczegélne potwierdzenie podczas desilikacji zeolitu BEA, jego
zastosowanie umozliwia uzyskanie w petni krystalicznego hierarchicznego zeolitu BEA z silnie
rozwinietym system mezoporéw. Zaprezentowana metoda stanowi jedng z niewielu
skutecznych sposéb zachowania krystaliczno$ci zeolitu BEA podczas traktowania alkaliami.

llosciowy aspekt dostepnosci centréw kwasowych zbadano z wykorzystaniem nowo
opracowanej metody ilosciowych badan IR dostepnosci centrow aktywnych z wykorzystaniem
Pn oraz Coll jako czasteczek sond. Pozwolita ona na zdefiniowanie wspétczynnika dostepnosci
(Accessibility Factor - AF), ktéry pozwala na obiektywne okreSlenie zmian w dostepnosci
centrow kwasowych po procesie desilikacji. Wyniki badan dostepnosci wykazaty iz wraz ze
wzrostem powierzchni mezoporéw obserwuje sie wzrost dostepnosci centrow kwasowych
Brgnsteda i Lewisa, przy czym jest on szczegdlnie wyrazny dla zeolitéw desilikowanych z
uzyciem NaOH&TBAOH.

Rezultaty testow katalitycznych krakingu TIPB (1,3,5-triizopropylobenzen) oraz n-dekanu na
hierarchicznych zeolitach sg bezposrednio zwigzane z charakterem poréw generowanych
podczas desilikacji oraz wlasciwosciami kwasowymi centréw protonowych, tj. moca i
dostepnoscia. Wytworzenie mezoporowatych kanatéw, ktoére odstaniajg dodatkowe wejscia do
mikroporow umozliwiajac tym samym wiekszg dostepnos$¢ centréw protonowych, pozytywnie
wptywa na wzrost konwersji TIPB dla zeolitow hierarchicznych, obserwuje sie korelacje
konwersji z warto$ciami AFg wyznaczonymi dla hierarchicznych zeolitow MFI oraz BEA.
Desilikowane zeolity MFI oraz BEA charakteryzujace sie mniejszymi ograniczeniami
dyfuzyjnymi reagentéw oraz bardziej otwartymi przestrzeniami w strukturze zeolitu wykazujg
réwniez mniejsza zdolnos¢ do koksowania, co pozytywnie wptywa na zywotnos$¢ katalizatora.
Proces desilikacji prowadzacy do spadku mocy kwasowej centrow protonowych, powoduje
rowniez spadek konwersji w reakcjach krakingu n-dekanu. Efekt ten jest szczegdlnie wyrazny
dla zeolitbw traktowanych NaOH, dla ktérych obnizenie mocy centrow kwasowych jest
najwieksze. Nieco stabsze zmiany obserwuje sie dla zeolitu desilikowanego z uzyciem
NaOH&TBAOH. Obserwowany spadek konwersji wskazuje, iz pomimo wzrostu stezenia centrow
protonowych po procesie desilikacji, to moc kwasowa jest czynnikiem decydujacych o
aktywnosci katalitycznej w reakcji krakingu n-dekanu. Bardzo dobrg korelacje obserwuje sie
pomiedzy stalg szybkosci reakcji pierwszego rzedu dla krakingu n-dekanu Kncio a moca
kwasowg centrow protonowych wyznaczong na drodze niskotemperaturowej sorpcji CO.



Odniesienie rezultatow otrzymanych dla krakingu ciezkiego oleju prézniowego (vacuum gas oil -
VGO) na desilikowanych zeolitach do rezultatéw krakingu TIPB, gdzie obserwowano dwukrotny
wzrost konwersji oraz do rezultatéw krakingu n-dekanu, gdzie spadek mocy kwasowej centréw
Brgnsteda przetozyt sie jedynie na niewielki spadek aktywnosci katalitycznej, wskazuje iz
uzyskane materiaty posiadajg zbyt niskie stezenie i/lub moc kwasowa centréw Brgnsteda do
prowadzenia krakingu VGO, jednak wystarczajgce do dealkilacji TIPB na powierzchni ziaren.
Zwiekszenie dostepnosci centréw kwasowych nie umozliwito zatem wzrostu aktywnosci
katalitycznej podczas krakingu VGO w odniesieniu do macierzystego zeolitu MFI, ale tez nie
zaobserwowano negatywnego wplywu desilikacji a uzyskane hierarchiczne zeolity moga
postuzy¢ jako nosniki innego rodzaju centréw aktywnych, gdyz wygenerowany system
jednorodnych pod wzgledem rozmiaru mezoporéw znosi ograniczenia dyfuzyjne podczas
reakcji.

Niezwykle obiecujace rezultaty otrzymano dla krakingu VGO na hierarchicznym zeolicie BEA
desilikowanym NaOH&TBAOH, ktéry spetnia kryteria katalizatoréw stosowanych w procesie
FCC. Zwiekszona wydajno$¢ w produkcji propenu przy zachowaniu selektywnos$ci do benzyny i
LCO, w petni odpowiada wymaganiom stawianym komercyjnym katalizatorom FCC. Zaréwno
selektywno$¢ do LCO jak i warto$¢ stosunku C3=/Cz sg wyzsze dla zeolitu desilikowanego z
uzyciem NaOH&TBAOH niz w przypadku zeolitu macierzystego lub desilikowanego z uzyciem
tylko NaOH. Dodatkowo wyzsze wartosci stosunkdéw Csz=/Csz; Cs=/Cs, iCs=/Cs wskazuja na
mniejszg tendencje do reakcji przeniesienia wodoru.

Podsumowujac, przeprowadzone badania oraz wyciggniete wnioski udzielaja wyczerpujacej
informacji na temat natury i dostepnos$¢ centrow kwasowych Brgnsteda i Lewisa, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem ich stezenia, mocy oraz pochodzenia. Duzy wptyw na wtasciwosci
centrow kwasowych przypisano obecnosci TBAOH w roztworze desilikujgcym. Przedmiotem
badan byty réwniez badania stabilnos$ci termicznej hierarchicznych zeolitéw. Przeprowadzone
testy Kkatalityczne z wykorzystaniem modelowych czasteczek potwierdzily potencjalng
przydatno$¢ hierarchicznych zeolitow w procesie FCC



