Zeolity (krystaliczne porowate glinokrzemiany) nalezg do najwazniejszych katalizatoréw w przemysle chemicznym. Sa one
stosowane w wielkotonazowych procesach rafineryjnych (prawie wszystkie katalityczne procesy w rafineriach sg katalizowane
przez zeolity), oraz procesach typu "fine chemistry".

Niewatpliwg zaletg zeolitow jest obecnos¢ bardzo mocnych centrow kwasowych oraz fakt, ze centra aktywne sg zlokalizowane w
kanatach, co wigze sie z ksztattoselektywnoscig (ktdrej nie wykazujg inne katalizatory) oraz z tym ze fadunek karbokationu jest
stabilizowany przez ujemne tleny sieci zeolitu. Jednakze, lokalizacja centrdw aktywnych w kanatach zeolitycznych powoduje, ze
utrudniona jest dyfuzja reagentéw w waskich kanatach i centra aktywne w Srodku ziaren sg praktycznie nieczynne. Remedium na
te niedogodnosé jest tworzenie tzw. "zeolitow hierarchicznych™ w ktérych oprécz typowo zeolitycznych mikroporéw tworzy sie
system mezoporéw. Najbardziej efektywnym i najtariszym sposobem tworzenia mezoporéw jest desilikacja w roztworach
alkaliow (gtownie NaOH).

Laboratoria nasze posiadajg juz znaczne do$wiadczenie na temat desilikacji zeolitdw réznych typéw: ZSM-5, ZSM-12, Beta, oraz
mordenitu. Opublikowalismy 10 prac oraz (ha zaproszenie wydawnictwa Wiley) rozdziat monografii na ten temat. StwierdzilisSmy
miedzy innymi, ze dodatek wodorotlenkéw tertaalkiloamoniowych wyraznie poprawia wiasnosci otrzymanych zeolitow
hierarchicznych: lepsza jest porowatos¢ i kwasowos¢. Planujemy, aby te doswiadczenia wykorzysta¢ do otrzymywania nowych
zeolitéw hierarchicznych typu Y (ultrastabilizowanych) oraz typu omega.

Zeolity typu Y ultrastabilizowane, czyli poddane dziataniu pary wodnej (“'steaming") sg najwazniejszymi katalizatorami w
rafineriach, katalizujg one proces krakingu. Charakteryzuja sie one bardzo wysoka mocg centrow kwasowych (czyli grup Si-OH-
Al oddziatywujacych z pozasieciowym Al) oraz pewna niewielkg mezoporowatoscig. Jednym z celéw naszego projektu bedzie
otrzymanie heirarchicznych zeolitéw typu Y przez poddanie kontrolowanej desilikacji ultrastabilizowanego zeolitu Y. Obiektem
naszego zainteresowania bedzie takze zeolit typu omega. Charakteryzuje sie on najwyzsza wsrdd zeolitdw mocg centrow
kwasowych, jednak waskie kanaty i utrudniona dyfuzja reagentdéw praktycznie uniemozliwia ich zastosowanie jako katalizatory
kwasowe. Planujemy otrzymanie hierarchicznych zeolitow omega przez kontrolowang desilikacje zeolitow omega poddanych
uprzedniemu procesowi "'steaming” w nadziei, ze otrzymamy zeolit o wysokiej kwasowosci oraz dobrej dostepnosci centrow
kwasowych.

Wstepne nasze doswiadczenia dowiodty, ze stosujac mieszanine NaOH/wodorotlenek tetraalkiloamoniowy mozna otrzymaé tak
zeolity Y jak i omega posiadajace zardwno wysoka kwasowosé, jak dobra porowatos¢. Nalezy wspomnie¢, ze proby desilikacji
zeolitéw Y byty podjete dotychczas tylko w firmie rafineryjnej TOTAL, lecz nasze wstepne préby doprowadzity do zeolitow o
wyzszej kwasowosci, oraz lepszej porowatosci i krystalicznosci niz te otrzymane w TOTALu. Byto to mozliwe dzieki
zastosowaniu nowatorskiej metody z uzyciem mieszaniny NaOH/wodorotlenek tetraalkiloamoniowy. Nalezy takze wspomniec¢, ze
nikt dotychczas nie probowat otrzymywac hierarchicznych zeolitow omega.

Pierwszym etapem otrzymania hierarchicznych zeolitdw o stosunkowo niskim Si/Al (czyli takich jak Y i omega) jest poddanie ich
dziataniu pary wodnej (ultrastabilizacja), co powoduje wzrost Si/Al do poziomu optymalnego dla efektywnej desilikacji, a
ponadto generuje mocne centra kwasowe. Pierwszym etapem naszej pracy bedzie wiec doktadne poznanie zjawisk zachodzacych
w wyniku dziatania pary wodnej (,,ultrastabilizacja” przez ,,steaming”). W chwili obecnej ultrastabilizowane zeolity Y sa
najwazniejszymi katalizatorami w rafineriach, wiec niezaleznie od otrzymania nowych zeolitéw hierarchicznych nasze prace beda
pomocne przy optymalizacji katalizatoréw juz istniejgcych.

Cele nasze zamierzamy realizowa¢ stosujac trzy gtéwne metody badawcze: spektrometrie NMR, ktéra dostarczy informacji o
wiasnosci sieciowych atoméw Si i Al, spektrometrie IR, ktéra dostarczy informacji w wiasnosciach centrow kwasowych, oraz
modelowanie kwantowo-chemiczne, ktére pozwoli zrozumie¢ mechanizmy usuwania glinu (dziataniem pary wodnej), oraz
usuwania Si (dziataniem zasad).

Uzupetnieniem badan fizykochemicznych i modelowania beda testy katalityczne, ktore wykaza, jak hierarchizacja zeolitéw
poprawia ich efektywnos$¢ katalityczng. Planujemy takze uzupetniajace badania innymi metodami: XRD, TEM, SEM, XPS,
porozymetria i inne.

Laboratoria nasze posiadajg juz znaczne do$wiadczenie w tego typu pracach. Prof. B. Sulikowski posiada znaczne do$wiadczenie
w spektrometrii NMR (zdobywat je w laboratorium Prof. Klinowskiego w Cambridge), Prof. J. Datka jest znanym ekspertem w
badaniach IR dotyczacych kwasowosci zeolitow (opublikowat 200 prac na ten temat), za$ kierownik projektu, Prof. E. Broctawik
posiada ogromng wiedze w dziedzinie modelowania uktaddw zeolitycznych. Synteze zeolitbw omega poprowadzi Dr W. Roth,
ktory w firmie MOBIL uzyskat znaczne doswiadczenie w syntezie zeolitow

Te trzy grupy badawcze (reprezentowane przez profesoréw: Sulikowskiego, Datke i Broctawik) wspdtpracuja ze sobg od lat,
czego wynikiem jest kilkadziesigt wspolnych publikacji. Ponadto, ich laboratoria posiadajg wysokiej klasy aparature i
wyposazenie potrzebne do preparatyki i badan zeolitéw. Przewidujemy, ze dzieki uzyskanym z grantu funduszom, laboratoria te
zostang dodatkowo doposazone.

Podsumowujac, mamy nadzieje, ze poznamy procesy ekstrakcji Al i Si z zeolitéw, oraz uda sie (a wskazujg na to wstepne préby)
uzyskaé nowe hierarchiczne katalizatory o wysokiej kwasowosci i porowatosci, wykazujace podwyzszong aktywno$¢
katalityczna.



