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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zeolitdw hierarchicznych syntezowanych na
bazie fojazytu oraz niejonowych srodkéw strukturotwoérczych charakteryzujgcego sie pierwotng porowa-
toscig w zakresie ponizej 2 nm oraz niejonowych srodkéw strukturotworczych.

Zeolity (krystaliczne glinokrzemiany o ogélnym wzorze Mexn[AlxSiyO2x+y)] zH20, gdzie Me — ka-
tiony o fadunku n (+1 i/lub +2), y/x =1-5 oraz z/x = 1-4), to materiaty mikroporowate o rozmiarze poréw
< 2 nm wedtug klasyfikacji IUPAC charakteryzujgce sie miedzy innymi obecnosciag mocnych centrow
kwasowych, Scisle zdefiniowanego systemu poréw oraz duzej powierzchni wtasciwej. Ich gtéwng wadg
jest to, ze materiaty te wykazujg ograniczenia dyfuzyjne dla bardziej rozgatezionych czgsteczek, a trans-
port reagentéw o rozmiarach zblizonych do srednicy mikroporéw jest utrudniony, stad w reakcji katali-
tycznej bierze udziat jedynie zewnetrzna czesé ziarna zeolitu a jego wnetrze jest katalitycznie nieak-
tywne. Niedoskonatosci te, mozna wyeliminowac poprzez zastosowanie tzw. zeolitéw hierarchicznych,
charakteryzujgcych sie posiadaniem wtérnej porowatosci czyli obecnoscig co najmniej jednego, dodat-
kowego uktadu poréw, gtéwnie w zakresie mezoporéw od 2 nm do 50 nm wedtug klasyfikacji IUPAC.
W poréwnaniu do klasycznych zeolitdw zastosowanie zeolitow hierarchicznych jako katalizatorow reak-
cji katalitycznych moze wptywac na zwiekszenie aktywnosci katalitycznej oraz zmniejszenie podatnosci
katalizatora na dezaktywacje co zostato przedstawione w publikacji M. Hartmann, A. Gonche,
W. Schwieger, Chemical Society Reviews, 2016, 45, 3313; R. Chal, C. Gérardin, M. Bulut, S. van Donk,
ChemCatChem Catalysis, 2011, 3, 67, A. Feliczak-Guzik, Microporous and Mesoporous Materials,
2018, 259, 33-45. Dodatkowo, materiaty te, w poréwnaniu do mikroporowatych zeolitéw, eliminujg ogra-
niczenia dyfuzyjne dla wiekszych i rozgatezionych czgsteczek o rozmiarach zblizonych do $rednicy mi-
kroporéw. Problem ten zostat oméwiony w publikacji przez J.M. Miller, G.C. Mesquita, S.M. Franco,
L.D. Borges, J.L. deMacedo, J.A. Dias, S.C.L. Dias, Microporous Mesoporous Materials, 2015, 204, 50.

Znanych jest szereg procedur otrzymywania materiatéw hierarchicznych obejmujgcych miedzy
innymi zastosowanie zarodkow zeolitéw, twarde/miekkie templatowanie czy tez dealuminacje badz de-
silikacje przedstawione w E. Koohsaryan, M. Anbia, Chinese Journal of Catalysis, 2016, 37, 447-467;
Karge, G. Hellmut, Weitkamp and Jens, Springer-Verlag, Molecular sieves science and technology, in
Post-synthesis modification |, ed., Berlin Heidelberg, 2002, vol. 3. Dotychczas zeolity herarchiczne otrzy-
muje sie poprzez:

— zastosowanie techniki napylania surfaktantem F127 [US2010/0297002A1; https://pa-

tents.google.com/patent/US20100297002A1];

— synteze materiatéw hierarchicznych na bazie wszystkich zeolitéw ujetych w ,Atlas of zeolite
framework types", 5 " revised Edition, 2001 z zastosowaniem niejonowych $rodkéw struktu-
rotwoérczych w srodowisku kwasnym, z dodatkiem 400 pl (0,1%) wody amoniakalnej przy uzy-
ciu ultradzwiekow [EP1627853B1; https://patents.google.com/patent/EP1627853B1/en]:

— synteze mezoporowatego zeolitu typu fojazytu z zastosowaniem amfifilowego organosilanu,
ktérym jest chlorek [N,N-trimetylo-3-(trimetoksysililo)propylojoktadecylodimetyloamoniowy
(TPOAC) jako srodka strukturotworczego [CN103214003B; https://patents.google.com/pa-
tent/CN103214003B];

— synteze zeolitdow hierarchicznych typu fojazytu i ich zastosowania jako adsorbentéw zeolito-
wych w postaci aglomeratéw z niskim poziomem spoiwa [EP3177381; https://grab.uprp.pl/si-
tes/PatentyEuropejskie/PatentyEuropejskie/Patenty%20europejskie/EP3177381T3.pdf].
Synteza zaproponowana przez twoércow wynalazku bazuje na zmieszaniu roztworu glinianu
zawierajgcego 119 g wodorotlenku sodu (NaOH) oraz 128 g trihydratu tlenku glinu (Al20s,
3H:0, zawierajgcy 65,2% wagowych Al203) i 195,5 g wody z roztworem krzemianu zawiera-
jacego 565,3 g krzemianu sodu, 55,3 g NaOH i 1997,5 g wody. Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej wprowadzono 27,3 g roztworu TPOAC w 60% w MeOH, gdzie stosunek molowy
TPOAC!/ Al203 = 0,04;

— preparatyke syntetycznego fojazytu, otrzymywanego poprzez zastosowanie wodorotlenku
sodu, koloidalnej krzemionki, proszku koloidalnego oraz komercyjnego zeolitu Y UOP
(LZY-62) o wielkosci krystalitéw od 0,5 nm do 3 nm oraz stosunku molowym Si/Al, wynoszg-
cym 2,5. W trakcie trwania syntezy modyfikacji poddano stosunek Si/Al oraz temperature syn-
tezy [EP3089942B1; https://patents.google.com/patent/EP3089942];
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— synteze zeolitéw hierarchicznych na bazie ZSM-5 oraz Nap. Synteza w/w materiatéw bazo-
wata na dodaniu do roztworu TPAOH (wodorotlenku tetrapropyloamoniowego), wody oraz gli-
nianu sodu TPABr, cato$¢ poddano mieszaniu az do catkowitego rozpuszczenia substratéw.
Nastepnie dodano ortokrzemian tetraetylu. Temperatura procesu wynosita 338K
[US8951498B2; https://patents.google.com/patent/US8951498B2];

— synteze zeolitu hierarchicznego typu fujazytu o nizszej zawartosci sodu w stosunku do komer-
cyjnego zeolitu Y [EP2570386; https://patents.google.com/patent/EP2570386].

Niejonowe srodki strukturotwdrcze to grupa zwigzkow, charakteryzujgcych sie obecnoscig niejo-
nowych grup hydrofilowych, w ktérych czes¢ polarna jest bezposrednio potgczona z tancuchem hydro-
fobowym. Grupy eterowe i alkoholowe stanowig najczesciej polarne glowy surfaktantéw opisat w publi-
kaciji Zielinski R.: Surfaktanty. Budowa, wtasciwosci, zastosowanie. Wydawnictwo Uniwersytetu Ekono-
micznego w Poznaniu, Poznan 2009. Niejonowe $rodki strukturotworcze, z punktu widzenia wtasciwosci
uzytkowych, s3 tanie oraz biodegradowalne.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania zeolitéw hierarchicznych syntezowa-
nych na bazie fojazytu, charakteryzujgcego sie pierwotng porowatoscig w zakresie ponizej 2 nm oraz
niejonowych srodkow strukturotwérczych do uzyskania zeolitu hierarchicznego z dodatkowym uktadem
poréw.

Istotg wynalazku jest sposob otrzymywania zeolitéw hierarchicznych syntezowanych na bazie
fojazytu oraz niejonowych srodkéw strukturotwdrczych charakteryzujgcego sie pierwotng porowatoscig
w zakresie ponizej 2 nm oraz niejonowych srodkéw strukturotwdrczych, ktéry polega na dodaniu do
mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej wode, alkohol etylowy i zeolit typu fojazyt oraz wode amoniakalna,
ktéry polega na tym, ze do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie niejonowy srodek strukturotwoérczy eter
oktadecylowy glikolu polietylenowego w ilosci 0,35 g (CisHs7(OCH2CH2)nOH, n~10) lub 0,35 g kopoli-
meru blokowego polioksypropylenowo-polioksyetylenowego, dalej uzyskang mieszanine poddaje sie
dziataniu ultradzwiekoéw o czestotliwosci 37 kHz, w temperaturze 298 do 345K korzystnie 338K przez
15-45 minut korzystnie 30 minut, nastepnie do mieszaniny reakcyjnej przy ciggtym mieszaniu miesza-
dtem magnetycznym dodaje sie ortokrzemian tetraetylu w ilosci 0,28-1,00 g korzystnie 0,56 grama, przy
czym proces grzania oraz mieszania mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie przez 1-18 korzystnie 4 h
w temperaturze 298—-345K korzystnie 338K, do uzyskania zeolitu hierarchicznego z dodatkowym ukta-
dem pordéw, po czym z mieszaniny w znany sposob wyodrebnia sie produkt.

Nieoczekiwanie okazato sig, ze zeolit hierarchiczny na bazie fojazytu oraz niejonowych srodkow
strukturotworczych, mozna otrzymaé stosujgc znang preparatyke materiatu [A. Feliczak-Guzik,
M. Sprynskyy, I. Nowak, M. Jaroniec, B. Buszewski, Journal of Colloid and Interface Science 2018, 516,
379-383; A. Feliczak-Guzik, M. Sprynskyy, I. Nowak, B. Buszewski, Catalysts 2018, 8, 31-43]. Do mie-
szaniny reakcyjnej zawierajgcej wode, alkohol etylowy, zeolit komercyjny typu fojazytu, charakteryzuja-
cego sie pierwotng porowatoscig w zakresie ponizej 2 nm oraz wode amoniakalng dodaje sie niejonowy
Srodek strukturotwoérczy np. eter oktadecylowy glikolu polietylenowego lub Pluronic F127 i poddaje dzia-
taniu ultradzwiekéw od 15 do 60 minut w temperaturze w zakresie od 298 do 353K. Nastepnie, catosé
przenosi sie na mieszadto magnetyczne dodajagc TEOS w zakresie od 0,28 gdo 1,12 gimieszaod 1 h
do 24 h w temperaturze w zakresie od 298 do 353K, po czym z mieszaniny w znany sposob wyodrebnia
sie produkt.

Wedtug wynalazku korzystnym jest prowadzenie procesu z zastosowaniem nastepujgcych ilosci
substratow: 0,5 g zeolitu komercyjnego posiadajgcego pierwotng porowatos¢ w zakresie ponizej 2 nm,
0,35 g srodka strukturotwoérczego, 100 g wody, 60 g alkoholu etylowego, 1,25 g wody amoniakalnej oraz
0,56 g TEOS-u.

Produkt otrzymany sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje sie petnym wyksztatceniem sy-
gnatow charakterystycznych dla zeolitow hierarchicznych, obserwowanych na dyfraktogramach.

Zeolit hierarchiczny na bazie fojazytu posiadajgcego pierwotng porowatos¢ w zakresie ponizej
2 nm oraz surfaktantow niejonowych wykazuje niskg aktywnos¢ katalityczng, co moze zosta¢ zmodyfi-
kowane na drodze modyfikacji postsyntetycznej lub bezposrednio, w trakcie prowadzenia syntezy po-
przez wprowadzenie jondw metali przejsciowych, takich jak, np.: niob, ruten, platyna, pallad, wanad,
tantal.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad |

0,5 g zeolitu typu fojazytu, charakteryzujgcego sie pierwotng porowatoscig w zakresie ponizej
2 nm, zdyspergowano w mieszaninie zawierajgcej 0,35 g eteru oktadecylowego glikolu polietylenowego,
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100 g wody, 60 g alkoholu etylowego oraz 1,25 g wody amoniakalnej i traktowano ultradZzwiekami przez
30 minut. Nastepnie dodawano 0,56 g ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i mieszano przez 4 h. Uzyskany
produkt przefiltrowano oraz przemywano mieszaning woda-etanol. Surfaktant niejonowy usuwano
w procesie kalcynacji w temperaturze 823K przez 5 h w atmosferze otoczenia.

Przyktad Il

0,5 g zeolitu typu fojazytu, charakteryzujgcego sie pierwotng porowatoscig w zakresie ponizej
2 nm, zdyspergowano w mieszaninie zawierajgcej 0,35 g Pluronic F127, 100 g wody, 60 g alkoholu
etylowego oraz 1,25 g wody amoniakalnej i traktowano ultradzwiekami przez 30 minut. Nastepnie do-
dawano 0,56 g ortokrzemianu tetraetylu (TEOS) i mieszano przez 4 h. Uzyskany produkt przefiltrowano
oraz przemywano mieszaning woda-etanol. Surfaktant niejonowy usuwano w procesie kalcynacji w tem-
peraturze 823K przez 5 h w atmosferze powietrza.

Przyktad Il

Postepowano analogicznie, jak w przyktadzie |, zmieniajgc ilos¢ TEOS na 0,28 g.

Przyktad IV

Postepowano analogicznie, jak w przyktadzie |, zmieniajgc ilos¢ TEOS na 1,00 g.

Przyktad V

Postepowano analogicznie, jak w przyktadzie Il, zmieniajgc ilos¢ TEOS na 0,28 g.

Przyktad VI

Postepowano analogicznie, jak w przyktadzie I, zmieniajgc ilos¢ TEOS na 1,00 g.

Przyktad VII

Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz || modyfikujac czas traktowania ultradzwie-
kami na 15 minut.

Przyktad VIII

Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz || modyfikujac czas traktowania ultradzwie-
kami na 45 minut.

Przyktad IX
Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz || modyfikujgc temperature syntezy na 298K.
Przykiad X
Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz || modyfikujgc temperature syntezy na 345K.
Przyktad XI

Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz Il modyfikujgc czas ogrzewania/mieszania
mieszaniny reakcyjnej na 1 h.

Przyktad XIlI

Postepowano analogicznie, jak w przypadku | oraz Il modyfikujac czas ogrzewania/mieszania
mieszaniny reakcyjnej na 18 h.

Wedtug przyktadow [-XIl uzyskano zeolit hierarchiczny z dodatkowym uktadem poréw.

Wyniki:

Na fig. 1 przedstawiono dyfraktogram zeolitu komercyjnego typu fojazytu oraz zeolitu hierarchicz-
nego uzyskanego w przyktadach od | do XII.

Na fig. 2 przedstawiono izotermy adsorpcji N2 i odpowiadajgcy im rozkiad rozmiaru poréw dla
zeolitu hierarchicznego otrzymanego w przyktadach od | do Xl (czes¢ gérna rysunku) oraz zeolitu ko-
mercyjnego typu fojazytu (czes$¢ dolna rysunku).

W tabeli 1 przedstawiono parametry struktury porowatej dla zeolitu komercyjnego typu fojazytu
oraz zeolitdéw hierarchicznych otrzymanych w przyktadach od | do XII.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb otrzymywania zeolitéw hierarchicznych syntezowanych na bazie fojazytu oraz niejo-
nowych Srodkdw strukturotworczych porowatoscig w zakresie ponizej 2 nm oraz niejonowych
Srodkow strukturotworczych, ktéry polega na dodaniu do mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej
wode, alkohol etylowy i zeolit typu fojazyt oraz wode amoniakalng, znamienny tym, ze do
mieszaniny reakcyjnej dodaje sie niejonowy Srodek strukturotworczy eter oktadecylowy glikolu
polietylenowego w ilosci 0,35 g (C1sHs7(OCH2CH2)aOH, n~10) lub 0,35 g kopolimeru bloko-
wego polioksypropylenowo-polioksyetylenowego, dalej uzyskang mieszanine poddaje sie
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dziataniu ultradzwiekdw o czestotliwosci 37 kHz, w temperaturze 298 do 345K korzystnie 338K
przez 15-45 minut korzystnie 30 minut, nastepnie do mieszaniny reakcyjnej przy ciggtym mie-
szaniu mieszadtem magnetycznym dodaje sie ortokrzemian tetraetylu w ilosci 0,28-1,00 g
korzystnie 0,56 grama, przy czym proces grzania oraz mieszania mieszaniny reakcyjnej pro-
wadzi sie przez 1-18 korzystnie 4 h w temperaturze 298—-345K korzystnie 338K, do uzyskania
zeolitu hierarchicznego z dodatkowym uktadem poréw, po czym z mieszaniny w znany sposéb
wyodrebnia sie produkt.
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Powierzchnia Objeto$¢ poréw {cm®/g)
wiasciwa BET {m?/ Rozmiar
Materiat g Cafkowita Objetos¢ mezoporow
objetos¢ porow mikroporow (nm)
Zeolit komercyjny
. ~720 ~0,40 ~0,35 -
typu fojazytu
Zeolit
~750-1000 ~0,45-0,65 ~0,10-0,25 ~3,0-4,0

hierarchiczny
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