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WSTEP

W niedalekiej przysztosci technologie katalityczne bedg najprawdopodobniej
szeroko wprowadzane do innych gatezi przemystu, np. energetycznego, meta-
lurgicznego czy biotechnologicznego. Kataliza coraz szerzej stosowana jest tez
w ochronie $§rodowiska, nie tylko w oczyszczaniu gazéw odlotowych, ale takze
w opracowaniu tzw. czystych technologii. Jest ona kluczem do uzyskiwania
efektywnych konwersji reagentow. Obecnie obserwuje si¢ rOwniez wzrasta-
jace znaczenie zeolitow 1 materialdow porowatych w projektowaniu ,,czystych”
technologii. Wiele wdrozonych obecnie technologii przemystowych opiera si¢
na zastosowaniu uktadéw katalitycznych, bazujacych na zeolitach naturalnych
i syntetycznych. Zeolity zyskaty tak duze znaczenie ze wzglgedu na swoje wtasci-
wosci fizykochemiczne. Charakteryzuja si¢ one wysokg pojemnoscig adsorpcyjna,
duzg selektywnoscig i pojemnos$cig jonowg oraz odporno$cig na dziatanie kwa-
sow. Posiadaja one rowniez duza powierzchni¢ wlasciwag, co stwarza mozliwos¢
kontrolowania ich wtasciwosci adsorpcyjnych przez zmiang hydrofobowosci lub
hydrofilowosci tych materiatléw. Dzigki obecnosci wzglednie duzych i regular-
nych poréw zeolity umozliwiaja swobodng dyfuzje reagentow i produktow, co
minimalizuje reakcje uboczne i1 zatruwanie katalizatora. Zastosowanie zeolitow
jako katalizatoréw umozliwia prowadzenie proceséw w tagodnych warunkach
(temperatura otoczenia), z wysoka selektywnos$cig i przy matej ilosci produktow
ubocznych (minimalizacja ilo$ci odpadow, nizszy koszt wyodrebniania czystego
produktu gtownego).






1. OGOLNE INFORMACJE NA TEMAT POROWATYCH CIAL
STALYCH

Od ponad po6t wieku mineralogow 1 krystalografow fascynuja struktury 1 wasnosci
kolejno odkrywanych mineratow z grupy zeolitow. Szczegdlna cecha tej grupy
mineraléw jest m.in. ujawniajaca si¢ w trakcie ogrzewania ich do temperatury
400°C zdolnos$¢ oddawania wody bez zmiany ksztattu krysztatu lub ziarna i przyj-
mowanie jej z powrotem podczas ochtadzania w srodowisku charakteryzujacym
si¢ obecnoscig wilgoci. Jest to nastepstwem obecnosci w ich strukturach nano-
kanalikéw o roznych $rednicach, w ktére moga wnikaé czasteczki wody, a takze
odpowiedniej wielkosci czasteczki substancji organicznych. Do materialow tych
mozna wprowadza¢ rowniez atomy réznych pierwiastkow 1 w ten sposéb nada-
wac¢ takim zeolitom cechy nosnikéw katalizatorow, a takze wykorzystywac jako
sita molekularne. Za korzystng ich wiasciwos$¢ uwaza si¢ zdolnos¢ absorbowania
izotopow cezu i strontu, co znajduje powszechne zastosowanie do neutralizacji
radioaktywnych odpadoéw w elektrowniach jadrowych, np. duze ilosci zeolitow
wykorzystano do usuwania skutkow awarii elektrowni atomowej w Czarnobylu.
Ostatnio na bazie modyfikowanych zeolitow rozwinely sie systemy multiadsor-
berdw, ktore pozwalaja na uzyskiwanie powietrza zawierajacego podwyzszong
zawartos¢ tlenu, w wyniku adsorbowania azotu przez taki zeolit. Na swiecie pro-
dukuje si¢ zeolitowe maseczki tlenowe, zastepujace ludziom chorym, w sytuacjach
awaryjnych, tlen podawany z butli. Coraz powszechniejsze staje si¢ zastosowa-
nie naturalnych zeolitow w rolnictwie: w hodowlii zwierzat, w uprawie roslin
oraz w hodowli ryb. Zastosowanie na szerokg skale¢ zeolitow do usuwania jonow
amonowych oraz innych substancji toksycznych ze stawow hodowlanych uznane
zostato za najlepsza metode oczyszczania wody. W procesach technologicznych
wzrasta znaczenie zeolitow jako katalizatorow. Dotyczy to zwtaszcza procesu kra-
kingu (ZSM-5), otrzymywania wysokooktanowych benzyn z metanolu (Mobil Oil,
ZSM-5) czy niskoczasteczkowych olefin (etylen, propylen) z metanolu (ZSM-34)'.

1.1. STRUKTURA ZEOLITOW

Historia odkrycia zeolitow sigga XVIII wieku. W tym czasie szwedzki mineralog —
amator, baron Axel Fryderyk von Cronstedt odkryt (1756 rok), ze niektére mine-
raty wydzielaja podczas ogrzewania duzo wody 1 wygladaja wtedy tak, jak gdyby
byly w stanie wrzenia. Nadat on im nazwg zeolity, co w ttumaczeniu z greckiego

' A. Manecki, M. Muszynski, Przewodnik po petrografii. Opracowanie zbiorowe, Krakow 2008.
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oznacza ,,wrzgce kamienie”. Zeolity to uwodnione, krystaliczne glinokrzemiany
metali alkalicznych i ziem alkalicznych o do$¢ specyficznej otwartej strukturze
szkieletowej. Sktad zeolitu mozna przedstawi¢ nastepujgcym wzorem ogolnym?:
aric: Mz - [ALSi, 0,1y ] - WH,0
M — kation metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych jedno- lub dwu-
wartosciowego,
w — liczba czasteczek wody w komorce elementarne;,
y/x — stosunek rowny lub wigkszy od 1 w zaleznosci od struktury,
(x +y) — suma tetraedrow w komorce elementarnej.
Sktad zeolitu mozna przedstawi¢ w postaci wzoru tlenkowego®:

. Mtaz’;Il » Al,04 - ySiO, - wH,0
gdzie:
Me — kation metalu alkalicznego Iub ziem alkalicznych,
n — warto$ciowos¢ kationu,
y, w — state wielkos$ci dla danego zeolitu.

Struktury zeolitow sg oparte na trojwymiarowej, tetraedrycznej sieci
AlQ, 1 Si0,. Centrum tetraedru zajmujg atomy krzemu lub glinu, a naroza wypet-
niaja cztery atomy tlenu, przy czym wierzchotkowy atom tlenu jest wspolny dla
dwoch przylegtych tetraedrow. W strukturze zeolitoéw atomy tlenu sa podwoj-
nie skoordynowane pomigdzy dwoma tetraedrycznymi kationami*,®>. Wszystkie
zeolity zbudowane sg z tetraedrow TO,, nazywanych skfadnikami pierwotnymi
lub podstawowymi czgsciami budowy. Do opisu struktury tych zwigzkow czg-
sto sg uzywane wigksze jednostki strukturalne z ilo$cig od trzech do szesnastu
tetraedrow (nazywane ,,wtérne jednostki strukturalne” lub SBU z ang. secon-
dary building units). SBU jest ograniczong strukturalng jednostka, ktora moze
samotnie lub w potaczeniu z innym budowac catg strukture. Najmniejszy SBU
sktada si¢ z pier§cieni ograniczonych 3 krawedziami, ale jest to rzadko spotykane
w typowych strukturach zeolitow. Najbardziej popularne w zeolitach sg pier-
$cienie ograniczone 4 1 6 krawedziami. Jest kilka innych sposobow opisywania
topologii struktury zeolitow. Mogg zosta¢ uzyte na przyktad strukturalne czegsci
wigksze od SBU. W ten sposob zeolity opisuje si¢ jako spakowane mate klatki lub

C. P. Kurzenddrfer, P. Kuhm, J. Steber, Detergents in the Environment 1997.

C. P. Kurzendérfer, P. Kuhm, J. Steber, Detergents in the Environment 1997.

P. Yang , The chemistry of nanostructured materials, New Jersey 2003.

T. Sobczak, M. Ziotek, DeNO(x) na sitach molekularnych zawierajgcych miedz. Cz. 2. Katalityczny
rozktad NO, ,,Wiadomosci Chemiczne” 2002, vol. 56, s. 177-202.
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klastery, krzyzujace si¢ tancuchy i struktury warstwowe z kanatami i komorami.
Kiedy struktura zeolitu jest opisana przez klastery lub czesci klatki, to moga one
zosta¢ rozwazone jako duze sztuczne atomy. Zgodnie z tym struktury zeolitow
moga zosta¢ uproszczone do najprostszych struktur takich jak diament i metal
(np. fcc, cep 1 bep)®.

W zeolitach naturalnych stosunek molowy Si/Al w sieci krystalicz-
nej tzw. modut zeolitu zmienia si¢ w granicach 1-6. Tetraedry AlO, nie mogg
faczy¢ si¢ z innymi tetraedrami AlO, wspolnym atomem tlenu. Przy stosunku
Si/Al=1 tetraedry AlO, i Si0, wystepuja na przemian, tworzac uporzagdkowany
szkielet’. Obecnos¢ glinu w strukturze zeolitu powoduje wystapienie tadunku
ujemnego, ktory jednak moze by¢ rownowazony przez wymienne kationy. Kationy
te mogg by¢ zastepowane innymi poprzez wymian¢ jonowa. Rozmieszczenie
kationow decyduje o liczbie i rodzaju powstajacych centréw aktywnych katali-
zatora, a takze zmienia efektywne rozmiary kanatow (porow) i komor. Zeolity,
w ktorych przewaza krzem maja charakter hydrofobowy, natomiast przy wickszej
zawartos$ci glinu hydrofilowy. Wtasciwosci hydrofilowe wynikajg z niepelnej kom-
pensacji fadunku ujemnego?®.

Okreslonej wielkos$ci kanaty zeolitow umozliwiaja przemieszczanie si¢
czgsteczek zwigzkdw organicznych o danej wielkosci 1 zatrzymywanie czgsteczek
o mniejszych rozmiarach. Zeolity spetniajg wiec role sit molekularnych. O tym,
ktore czasteczki lub kationy mogg wejs¢ do przestrzeni kanalikowych decyduje
wielkos¢ 1 ksztalt kanatow. Ze wzgledu na rozmiar kanatow sita molekularne dzie-
limy na *:

— waskoporowate — pier§cieniowe wejscia do kanatow ograniczone

sg osmioma krawedziami, np. zeolit A, erionit,

— $rednioporowate — pierscieniowe wejscia do kanatow ograniczone

sg dziesigcioma krawedziami, np. ZSM-5, ZSM-11,

— szerokoporowate — pierscieniowe wejscia do kanalow ograniczone

sg dwunastoma krawedziami, np. zeolit X 1Y.

Porowate materiaty sg odrdzniane zgodnie z ich wiasciwosciami adsorp-

cji 1 wskutek tego zostaty sklasyfikowane ze wzgledu na $rednice ich pordw.

® P.Yang , The chemistry of nanostructured materials..., op. cit., s. 8.

C. P. Kurzendérfer, P. Kuhm, J. Steber, Detergents in the Environment..., op. cit., s. 8.

8 A. Wroblewsk, E. Milchert, Charakterystyka katalizatoréw tytanowo-silikatowych, ,,Przemyst Chemicz-
ny” 2005, vol. 84, s. 933-938.

A. Wroblewsk, E. Milchert, Charakterystyka katalizatorow tytanowo-silikatowych..., op. cit., s. 9.
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Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Zgodnie z definicjg IUPAC dzieli si¢ je na trzy klasy zalezace od ich $rednicy po-
row (tabela 1)!:

Tabela 1. Podziat sit molekularnych w zaleznosci od ich $rednicy porow !!

Sita Materialy Materialy Materialy
molokularne mikroporowate mezoporowate makroporowate
wielko$¢ porow <2nm 2-50 nm > 50 nm
zeolity, silikazele, | silikazele, materiaty M41S, | wegiel aktywny,
przyktady . :
wegiel aktywny weglowe nanorurki szklo porowate

Najbardziej godna uwagi cechag zeolitow, praktycznie okre$lajaca wiasno-
$ci selektywne tych mineratow, jest obecnos¢ w ich strukturze systemu kanatow
1 komdr. W przypadku sorpcji i katalizy istotne znaczenie majg rozmiary i uktad
kanatow, przez ktére czasteczki wnikaja w wewnatrzkrystaliczng przestrzen swo-
bodna'?. W tabeli 2. przedstawiono struktury kanatow wewnetrznych w zeolitach.

Tabela 2. Struktura kanatow wewnetrznych w zeolitach'®

Kanaly system przenikajgcych si¢ kanaléw o jednakowych rozmiarach, np.
jednowymiarowe | analcym — czastka moze poruszacé si¢ tylko w jednym kierunku

Kanaly dwuwymiarowy system kanatdw, np. mordenit — czastka migruje
dwuwymiarowe |w plaszczyznie

trojwymiarowy uktad przecinajacych si¢ kanatow — istniejg dwa warianty
Kanaly takiego systemu: w jednym kanaly sa ekwiwalentne np. erionit, w dru-
tréjwymiarowe | gim kanaty sg nie ekwiwalentne, np. gmelinit — czgstka moze przenikac
w dowolne miejsce krysztatu

1.2. WEASCIWOSCI ZEOLITOW
Specyficzne dziatanie i wysoka aktywno$¢ katalizatoréw zeolitowych stanowig
o duzej atrakcyjnos$ci tych materialow. Katalizatory zeolitowe wyrdzniajg si¢
szczegOlnymi cechami:

a) centra aktywne w zeolitach

" D. Konjhodzi¢, Structure and properties of mesoporous silica films for optical applications, Chemistry
and Pharmacy of Freie Universitit Berlin 2007.

1" D. Konjhodzi¢, Structure and properties of mesoporous silica films for optical applications..., op. cit., s. 10.

12 C. P. Kurzendérfer, P. Kuhm, J. Steber, Detergents in the Environment ,1997.

13 D. Konjhodzi¢, Structure and properties of mesoporous silica films for optical applications..., op. cit.,

s. 10.
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1. Ogolne informacje na temat porowatych cial stalych

Aktywno$¢ katalizatoroOw zeolitowych zwigzana jest wedtug wielu teorii
z obecnoscig grup protonodonorowych (kwasow Bronsteda), ktorymi sg grupy
hydroksylowe oraz elektronodonorowych (kwaséw Lewisa) — najczesciej wyste-
pujacych jako trojskoordynowane jony glinu, ktére powstajg podczas termicznej
dehydroksylacji.

Z centrami protonodonorowymi i elektronoakceptorowymi wigzg si¢
wtasnosci utleniajgco-redukujace zeolitow. Moc centrow kwasowych Bronsteda,
jak i Lewisa zalezy przede wszystkim od stosunku Si/Al i zwigzanego z tym gra-
dientu pola elektrostatycznego. Ze wzrostem stosunku Si/Al ro$nie moc centréw
kwasowych 1 zmniejsza si¢ ich ilo$¢. Zwigzane jest to z tzw. dealuminacja, czyli
usunig¢ciem pewnej ilosci atomow glinu na drodze chemicznej oraz otrzymywaniem
ultrastabilnych zeolitow poprzez ogrzewanie wobec pary wodnej. W obu tych przy-

padkach zmniejszenie ilo$ci centrow anionowych sprzyja rosngcej kwasowos$ci'.

CENTRA
AKTYWNE
W ZEOLITACH
L i L
1 1
Centra Centra
kwasowo-zasadowe utleniajaco-redukujace
| | . 1 I
{ b | .. Y
4 y
) ) Centra zasadowe:
. c‘:;m tmmjf- ) Brénsteda - OH-, tzw. typu redox
ronsh ad; kjmlzc ‘I\e Eripy Lewisa - 0%, AlO, (elektronoakceptorowe
hydroksylowe ) i elektronodonorowe)
(mostkowe -OH), P-OH. Lewisa z przeniesieniem elektrom
Al sieciowy trojskoordymowany, S T md.uj.l\:c:ﬁw
AI07 (_:»,]10!.)(3:-5_-1-_ tlenki glin po adsorpeji czasteczek
pozasieciowego, inne tlenki, :
kationy pozasieciowe Me™ \_
v

Schemat 1. Rodzaje centréw aktywnych w zeolitach
Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie: H. G. Karge, Catalysis and Adsorption by Zeolites,

op. cit., s. 12.

Wplyw na kwasowos¢ centrow ma réwniez rodzaj wprowadzonego kationu,
jego ilos¢, tadunek oraz potozenie. W warunkach procesu katalitycznego, wobec
zaadsorbowanych substancji reagujacych, moga tworzy¢ si¢ zupetnie inne centra
lub moga zmieniac¢ si¢ centra juz istniejace. Dlatego kwasowos¢ centrow okreslana
poza uktadem katalitycznym moze bardzo odbiegac od rzeczywistej mocy centrow.

4 H. G. Karge, Catalysis and Adsorption by Zeolites, ,,Stud. Surf. Sci. Catal.” 1991, vol. 65, s. 133-156.
13



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Centra aktywne w katalizatorach zeolitowych mozna modyfikowa¢ na drodze czgscio-
wego promotowania lub zatruwania dodatkami na przyktad: wodg, CO,, zwigzkami
azotowymi i siarkowymi i solami nieorganicznymi. Aniony znajdujace si¢ w poblizu
centrow aktywnych powodujg ich ekranowanie i zmiang rozktadu tadunkéw, co
wplywa w konsekwencji na uktad pol elektrostatycznych. Poprzez modyfikowanie
centrow mozna wyeliminowac¢ zachodzenie niektorych reakcji ubocznych lub wtor-
nych, przez co podnosi si¢ selektywno$¢ procesu katalitycznego. Zeolity o silnych
centrach aktywnych Bronsteda katalizujg procesy przebiegajace wedtug mechanizmu,
w ktorym glowna role odgrywa karbokation. Na przyktad: izomeryzacja, kraking,
alkilowanie, dysproporcjonowanie, polimeryzacja i inne. Sg to najwazniejsze procesy
przemystowe, w ktorych stosuje si¢ katalizatory zeolitowe na duzg skalg'.

b) kwasowosc¢ zeolitow

Zeolity o charakterze statych kwaséw Brénsteda to zwykle wodorowe
formy zeolitow, czyli takie, w ktorych miejsca kationéw pozasieciowych zajmujg
protony wigzace si¢ z tlenami sieciowymi 1 wystepujace w formie grup -OH. Ogrze-
wanie zeolitu w wyzszych temperaturach prowadzi do zmniejszania liczby centréw
kwasowych Bronsteda i tworzenia miejsc kwasowych Lewisa wskutek dehydrok-
sylacji. W zeolitach typu X 1Y kalcynacja ponizej 723 K prowadzi do powstania
centréw kwasowych Bronsteda, powyzej 873 K zas — Lewisa. W zeolicie HY liczba
centréw kwasowych Lewisa wzrasta, kiedy obniza si¢ liczba centrow kwasowych
Brénsteda. Pierwszy etap dehydroksylacji przedstawiono ponize;j's:

S&K&&A/

AVAWAWAWAWA

‘ -H,0

\VANVAVAVAV
AN AAANA

Wedhig Szostak kwasowos$¢ zeolitow jest funkcja rownowagi osiggnigtej

pomigdzy grupami silanolowymi SiOH i1 powigzanym z nim centrum zwigzanym

5 Ibidem, s. 11.
16 Tbidem.
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1. Ogolne informacje na temat porowatych cial stalych

z atomem glinu. Proton jest no$nikiem kwasowos$ci na skutek oddzialywania nie-
wysyconej pary elektrondw na atomie tlenu z niezajetym orbitalem atomu glinu, ktéry
ostabia wigzanie pomigdzy tlenem a skoordynowanym z nim protonem, wskutek
czego grupa -OH jest donorem protonu (kwasowo$¢ Bronsteda). Wzgledna kwa-
sowos¢ Brénsteda moze by¢ rozpatrywana jako rownowaga pomiedzy uktadami'”:
!
\ e \ e \— ~° e /
/ \ / \ / \ f \
\ / \ /

struktura 1

rownowaga

0
N g N/O\ A

SN SN N TN
AV AV4

Kiedy w zeolicie jest mata liczba atoméw glinu, woéwczas rOwnowaga
zostaje przesuni¢ta w strong¢ struktury 1 1 obserwuje si¢ wysoka kwasowos¢
Bronsteda.

¢) zasadowosé zeolitow

W zeolitach wyr6znia si¢ centra zasadowe Lewisa (zdolne do przekazania
elektronu: O* i AlO,*) oraz centra zasadowe Brénsteda (zasadowe grupy -OH).
Te ostatnie wystepuja rzadko i nie maja wigkszego znaczenia w katalizie. Miarg
mocy centrow zasadowych jest ujemny tadunek 6 na atomie tlenu sieciowego,
obliczany wedtug wzoru podanego przez Barthomeufa i de Mallmana!®:

Sie— 5,21

&(tlen) = 75

gdzie: S, — $rednia elektroujemnosc.

Zasadowos¢ zeolitu zalezy nie tylko od tadunku na atomie tlenu, ale takze
od sktadu chemicznego materiatu, rozktadu i stezenia sieciowych kationéw glinu
oraz elektroujemnosci kationu pozasieciowego. Atom tlenu oraz najblizszy jemu
kation stanowig sprzezong par¢ centroOw zasadowych i kwasowych. Ogolnie jest

17 R. Szostak, Molecular Sieves. Principles of synthesis and indentification, Van Nostrand Reinhold, New
York 1989.

18 M. Zidtek, I. Nowak, Kataliza heterogeniczna, Poznan 1999.
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tez wiadomo, ze wyzszg moc zasadowa obserwuje si¢ dla zeolitow z duza zawarto-
$cig glinu oraz przy niskiej elektroujemnosci kationdw pozasieciowych. Najnizszy
tadunek na tlenie wystepuje w wodorowych formach zeolitoéw. Ponadto, oprocz
sktadu chemicznego inne parametry maja wptyw na zasadowos¢. Ladunek na tle-
nie jest wickszy, kiedy kat T-O-T jest wigkszy oraz krotsze jest wigzanie T-O.
Wprowadzenie do sieci zeolitowej innego pierwiastka niz Al i Si nie tylko zmienia
elektroujemnos¢, ale przede wszystkim wptywa na wielkos¢ kata T-O-T i1 dtugos¢
wigzania T-O, np. podstawienie krzemu germanem w zeolicie X powoduje wzrost
zasadowosci'®.

d) wymiana jonowa w zeolitach

Zeolity sg specyficzng grupa wymieniaczy jonowych, ktora dzigki swej

krystalicznej budowie i rozmieszczeniu kationéw w systemach duzych i matych
komoér wykazuje szczegdlne wlasciwosci jonowymienne. Zachowanie si¢ zeolitu
w procesie wymiany kationow zalezy przede wszystkim od rodzaju zeolitu
i rodzaju kationéw, tj. wielkos$ci ich fadunku oraz rozmiaréw jondw, tak bezwod-
nych, jak i hydratowanych. Przy rozwazaniu jonowej wymiany w zeolitach, nalezy
bra¢ pod uwage wplyw pewnych cech charakterystycznych dla zeolitow. Mozna
wyrozni¢ nastepujace efekty:

— ,,efekt sitowy dla jonéw” — jony moga by¢ za duze, zeby wejs¢ do niekto-
rych kanalow zeolitu. W efekcie tego sg one ,,przesiewane” na zewnatrz.
To moze doprowadzi¢ do catkowitego wylaczenia okre§lonego rodzaju
kationu z danego zeolitu Iub tylko do czgsciowej wymiany jonowej.

— ,,efekt objetosciowy” — kanaty w zeolicie moga by¢ dostatecznie duze
dla penetracji kationow o danym rozmiarze, ale gdyby kationy miaty
zneutralizowac caty ujemny tadunek sieci, bytoby ich tak ,,duzo”, ze
nie bytoby juz miejsca w kanatach. W efekcie suma objgtosci wszyst-
kich kationdw danego typu potrzebnych do zneutralizowania anionowej
sieci jest wigksza niz dostepna przestrzen wewnatrz zeolitu. Jesli takie
zjawisko wystepuje, to moze dojs¢ tylko do czesciowej wymiany jono-
wej nie z uwagi na efekt sitowy, ale na efekt objgtosciowy.

— ,,efekt heterogenicznosci miejsc wymiany” — w trojwymiarowej sieci
zeolitow znajduja si¢ r6zne, nierdbwnocenne miejsca wymiany kationow.
Nierownocenno$¢ odnosi si¢ do energii oddzialywan z zasocjo-
wanym tlenem. Konsekwencjg moze by¢ bardzo trudne usunigcie
kationow z pewnych miejsc nawet, jesli kationy zar6wno usuwane, jak

19 D. Barthomeuf, G. Ohlman, Catalysis on ZSM-5 zeolites modified by phosphorus, ,,Stud. Surf. Sci. Catal.”
1991, vol. 65, s. 157-164.
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1 wprowadzane maja takie rozmiary, ze moga si¢ swobodnie poruszaé
w kanalach zeolitu. Twierdzenie to ma bardzo duze znacznie w prepa-
ratyce zeolitu Y bez sodu, stosowanego w procesie krakingu.

— ,,zmiany fazowe” — po wymianie jonowej kationy moga powodowac
tworzenie si¢ nowej fazy w starej fazie. Moze nastgpic rekrystalizacja
prowadzaca do powstania nowego zeolitu.

Znaczny wplyw na przebieg procesu wymiany maja rOwniez nastepujace czyn-
niki: rodzaj rozpuszczalnika, stezenie kationdw wymienianych w roztworze oraz
rodzaj anionow towarzyszacych. Procesy wymiany jonowej prowadzone sg gtow-
nie w roztworach wodnych. Stosuje si¢ takze roztwory wodno-alkoholowe lub
roztwory niewodne?.

e) kataliza ksztaltoselektywna

O aktywno$ci katalizatora w danym procesie chemicznym decyduje nie
tylko natura i moc centrow aktywnych, ale takze efekty steryczne oraz transport
reagentow i produktow w porach katalizatora. Te ostatnie parametry dominujg
w tzw. katalizie ksztattoselektywnej, w ktorej selektywnos$¢ uzalezniona jest od
zaleznos$ci miedzy rozmiarami porow w katalizatorze i rozmiarami czgsteczek oraz
od transportu reagentow i produktow w porach.

Aktualnie dostepne zeolity majg rozmiary poréw w zakresie od 0,4 do 1,3 nm,
wielkos$ci te sa podobne do rozmiaréw czasteczek weglowodorow wystepuja-
cych w przemysle petrochemicznym. Rozdzial czasteczek o réznych rozmiarach
i polarno$ci moze by¢ osiggnigty przez dobor zeolitu o odpowiedniej strukturze
1 odpowiednich wtasciwos$ciach chemicznych. Sktad chemiczny zeolitow wplywa
na polarnos¢ wewnatrz porow, czyniac je bardziej hydrofilowymi (niski stosunek
Si/Al) lub hydrofobowymi (wysoki stosunek Si/Al). Polarno$¢ moze wptywaé na
sorpcje lub desorpcje czasteczek reagentow lub produktéw. Jednakze glownymi
parametrami wptywajacymi na ksztaltoselektywno$¢ sg rozmiary rozdzielonych
czasteczek i rozmiary pordéw zeolitow. Typy ksztattoselekywnosci zalezg od tego,
czy rozmiary porow limitujg wejscie czasteczek reagentow, wyjscie czasteczek
produktow lub utworzenie roznych form przejsciowych (produktow przejscio-
wych). W zaleznosci od tego dzielimy je w nastepujgcy sposob?!:

— ,,selektywnos$¢ w stosunku do substratow” — wystepuje, kiedy tylko

czgS$¢ czasteczek substratow jest dostatecznie mata, aby przedyfundo-
wac przez pory katalizatora,

20 R. P. Townsend, Introduction to Zeolite Science and Practice, ,,Stud. Surf. Sci. Catal.” 1991, vol. 58,
s. 359-388.

2L T. F. Degan, Kinetics of Model Reactions of Heterogeneous Catalysis, ,Journal of Catalysis” 2003,
vol. 216, s. 32-46.
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— ,.selektywnos¢ w stosunku do produktow” — wystepuje, kiedy nie-
ktore z utworzonych produktow sa zbyt duze, aby przedyfundowacé
przez pory katalizatora i wyj$¢ w postaci obserwowanych produktow.
Te zbyt ,,duze” produkty przereagowuja wtedy do mniejszych i wycho-
dza na zewnatrz lub pozostaja w porach, dezaktywujac katalizator,

duza komora

pory
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— ,,selektywnos$¢ ze wzgledu na ograniczenie standow przejsciowych” —
wystepuje, kiedy przebieg roznych reakcji nie jest mozliwy ze wzgledu
na to, ze wymagajga one stanow przej$ciowych, ktore potrzebuja
wickszych rozmiaréw komor niz te obecne w zeolicie. Przebiegaja
woweczas reakcje wymagajace mniejszych standw przejsciowych,

— 00 *"Q
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— ,.kierowany ruch czasteczek” moze wystepowaé w zeolitach zawiera-
jacych wiecej niz jeden typ systemow porow. Czasteczki reagentow
mogg tutaj preferowaé wejscie przez jeden system kanatow, podczas,
gdy dyfuzja produktéw przebiega przez inny system kanalow. Kontra-
dyfuzja jest w tym przypadku minimalna.

1.3. NOWE KIERUNKI WYKORZYSTANIA ZEOLITOW

Zeolity dzigki swoim wlasciwos$ciom znalazly liczne zastosowania jako kataliza-
tory do wielu syntez chemicznych. Stosuje si¢ je z dwdch powodow, po pierwsze
zastgpujg bardziej niebezpieczne katalizatory kwasowe (HF, HCl i H,SO,), po
drugie eliminuja posrednie etapy w niektorych procesach, co przyczynia si¢ do
zmniejszenia ilosci i emisji odpadow. Ich kolejng, korzystng cecha jest to, ze
fatwo si¢ je regeneruje, przez co mozna je stosowaé przez dtuzszy okres czasu, sg
bezpieczne w uzyciu i nie powoduja korozji. Zastosowanie zeolitoéw — jako kata-
lizatorow — przyczynia si¢ do poprawienia selektywnosci 1 wydajnosci procesu,
a przez to zmniejszenia kosztow zwigzanych z procesem??.

ADSORBENTY " KATALIZATORY
= USY

Typ ZSM

Typ MCM

Beta

Mordenit

Rysunek 1. Kierunki zastosowan zeolitow

Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie: N. Feng, g. Peng, Application of natural Zeolite to con-
struction and building materials in China, ,,Constr. Build. Mater.” 2005, vol. 19, s. 579-584.

Zeolity znalazty olbrzymie zastosowania w roznych dziedzinach, takich
jak: przemyst chemiczny, mikroelektronika, optyka, medycyna, ochrona §rodo-
wiska i rolnictwo. Najwicksza ilo$¢ opisanych dotychczas zastosowan zeolitow
jest zwigzana z przemystem. W budownictwie zeolitonos$ne tufy wykorzystuje
si¢ do wyrobu cementu lub jako dodatek do klinkieru portlandzkiego. Ponadto
zeolity szeroko stosuje si¢ jako nosniki katalizatorow w przemysle petrochemicz-
nym, podczas prowadzenia procesow: krakingu, alkilowania i uwodornienia®.

22 B. K. Marcus, W. E. Cormier, Going green with zeolites, ,,Chemical Engineering Progress” 1999, vol. 6,
s. 141-145.

2 A. Junaid, H. Yin, A. Koenig, P. Swenson, J. McCaffrey, G. Burland, S. Kuznicki, Catalytic pyrolysis
of Asbuton into liquid fuel with Zeolite as catalyst , ,,Appl. Catal. A: General” 2009, vol. 354, s. 44-49.
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Wiasciwosci adsorpcyjne zeolitow sg powszechnie wykorzystywane do osuszania
1 oczyszczania gazow, np. usuwanie H S, CO,, N O,, H,S i pary wodnej z gazu
ziemnego, a takze do rozdziatu gazoéw i weglowodorow . Za pomocg klinoptilo-
litu mozna odwadnia¢ alkohole oraz mieszaniny olejowo-freonowe do urzadzen
chlodniczych. Zeolity naturalne okazaty si¢ ,,ekologicznie czyste” w pordéwnaniu
7z zeolitami syntetycznymi, dominujagcymi w sektorze srodkow pioracych. Wynika
to gtownie z ich duzej zdolnosci do szybkiego, preferencyjnego kompleksowania
jondéw wapnia w roztworach wodnych, w podwyzszonej temperaturze. Jedno-
cze$nie trwajg badania nad przydatnos$cig zeolitow naturalnych jako sktadnikow
srodkow piorgcych®: W przemysle farmaceutycznym i drogeryjnym klinopti-
lolit jest srodkiem polerujacym we fluorkowych pastach do z¢bow oraz lekiem
stabilizujgcym prace uktadu trawiennego. Stosowany w postaci tamponu stuzy
do pochtaniania azotu, co pozwala zastgpi¢ butle tlenowe w szpitalach, a nawet
podczas wspinaczek wysokogorskich. Szczegdlnym przypadkiem zastosowania
zeolitow jest osuszanie 1 oczyszczanie powietrza oraz tlenu w kabinach pojaz-
dow kosmicznych i w maskach, w ktorych oddychajg kosmonauci®. Niestety, nie
wszystkie zeolity mozna uzna¢ za catkowicie bezpieczne dla zdrowia uzytkow-
nikéw. Z bezposredniego uzycia sg wykluczone zeolity o pokroju widknistym
1 0 sztywnych wtdknach, jak np. erionit, ktoremu ostatecznie przypisano dzialanie
rakotwdrcze. Zeolity znalazly szereg zastosowan w rolnictwie, m.in. jako dodatki
paszowe i nawozowe oraz kondycjonery gleby. Sktadniki odzywcze roslin umiesz-
cza si¢ w kanalach zeolitéw, co pozwala na powolne przenikanie ich do gleby
1 zapobiega zbyt szybkiemu wyplukiwaniu. Zdolno$¢ jonowymienna i pojemno$¢
sorpcyjna naturalnych zeolitow moze by¢ rowniez efektywnie wykorzystana przy
stosowaniu ich jako no$nikdéw pestycydow oraz herbicydow. Zeolity wykorzystano
w zapobieganiu eutrofizacji wod stawoéw rybnych, a takze do aeracji zbiornikow
wodnych tlenem, uzyskanym w wyniku separacji z powietrza. Szczegdlnie istotng
role odgrywaja glinokrzemiany w ochronie srodowiska®’. Klinoptilolit i morde-
nit stosowano jako adsorbery-katalizatory do usuwania SO, ze strumieni gazéw
i dymow z kominéw fabrycznych. W zakresie energii odnawialnej zeolity moga
stuzy¢ jako sktadniki wymiennikéw ciepta. Stosuje si¢ je w absorpcji i uwalnia-
niu ciepla z promieniowania stonecznego, stosowanego do regulacji temperatury

24 Pat. USA 5 897 686, Air Prod & Chem 1999; B. Shekon, M. Sangha, Detergents — Zeolites andEnzymes
Excel Cleaning Power, ,,Detergents” 2004, vol. 9, s. 35-42.

% L. Lin, J. T.Guthrie, How Reading Motivation and Engagement Enable Reading Achievement: Policy
Implications, ,,Journal of Materials Science” 2006, vol. 278, s. 173-180.

% F. A. Mumpton, Use of Natural Zeolites in Agriculture and Aquaculture, ,,Proc. Natt. Acad. Sci. USA”
1999, vol. 96, s. 3463-3470.

27 M. A. Camblor et al., Synthesis of titanoaluminosilicates ..., op. cit., s. 21.
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powietrza lub grzania wody. Dehydratacja zeolitu w dzien i rehydratacja w nocy
sg potaczone z efektem cieplnym, mozliwym do wykorzystania w systemach
klimatyzacyjnych. Zeolity stosuje si¢ w dezaktywacji odpaddéw nuklearnych
i innych niebezpiecznych odpadow przemystowych?. W mieszaninie z cementem
portlandzkim sg efektywnym czynnikiem stabilizujagcym, a w przypadku metali
cigzkich — immobilizujacym. Zeolitoéw uzywa si¢ do gaszenia pozarow chemicz-
nych i usuwania substancji radioaktywnych. Przyktadem byt pozar elektrowni
w Czarnobylu. Wéwczas z powietrza zrzucono ponad 200 tys. ton klinoptiloli-
towych tufow. Dzieki sorpcji cezu i strontu zapobiegaty one przedostawaniu si¢
radionuklidéow do wod gruntowych.

1.4. MIKROPOROWATE MATERIALY O STRUKTURZE MFI, MEL 1 BEA
Katalizator TS-1 (struktura MFI) zostat otrzymany w 1983 roku przez Taramasso®.
Prekursorem tego katalizatora jest zeolit ZSM-5, ktéry zawiera w czasteczce atomy
glinu i krzemu, natomiast TS-1 zawiera jony krzemu i tytanu. Réznica ta spowo-
dowata, ze TS-1 jest mniej hydrofilowy niz ZSM-5, lecz jednocze$nie bardziej
aktywny w przypadku stosowania go jako adsorbenta zwigzkéw organicznych.

Katalizator tytanowo-silikalitowy TS-2 (struktura MEL) zostal po raz
pierwszy otrzymany w 1990 roku przez Reddy’ego i wspotpracownikow?. Cha-
rakteryzuje si¢ on jednowymiarowym uktadem liniowych kanatéw. Prekursorem
tego katalizatora jest zeolit ZSM-11, ktory zawiera w strukturze jony krzemu
i glinu. W TS-2 wystepuja jony tytanu i krzemu.

Zeolit Ti-Beta (struktura BEA) to mikroporowaty katalizator tytanowo-
-silikalitowy z duzg zawarto$cig krzemionki. W literaturze przedmiotu czesto nazy-
wa si¢ go rowniez katalizatorem wielkoporowatym. Katalizator ten zasadniczo r6zni
si¢ od katalizatoro6w TS-1 1 TS-2 tym, Ze oprdocz jondw tytanu i krzemu zawiera row-
niez jony glinu. Obecnos¢ trojwartosciowego glinu w miejscu czterowartosciowego
tytanu powoduje wystapienie fadunku ujemnego. Ladunek ten jest rtownowazony
przez kationy np. K*, Na*, NH,", osadzone w porach sieci krystalicznej, ktore wpty-
waja na wlasciwosci adsorpcyjne i katalityczne zeolitu. Wiele z tych kationdw jest
ruchomych i tatwo moze ulec wymianie, co jest bardzo korzystna cecha, pozwalajaca

28 Z.R. Ismagilov, R. A. Shkrabina, M. A. Kerzhentsen, L. T. Tsikoza, Hydroxyl band IR spectrum of —alu-
minas, ,,Catal. Today” 2000, vol. 55, s. 23-27.

¥ B. Notari, Photocatalytic epoxidation of propene by molecular oxygen over highly dispersed titanium
oxide species on silica ,,Adv. Catal.” 1996, vol. 41, s. 253-334; R. J. Saxton, Crystalline microporous
titanium silicates, ,,Top. Catal.” 1999, vol. 9, s. 43-57.

30 A. Tuel, Y. Ben Taarit, Synthesis of titanium silicalite-1 using hexapropyl-1,6-hexanediammonium ions
as templating agent, ,,Zeolites” 1994, vol. 14, s. 594-599.
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na zmian¢ wlasciwosci katalizatora. Wigczenie tytanu do sieci krystalicznej glino-
wego zeolitu Beta po raz pierwszy opisal M. A. Camblor ze wspotpracownikami®!.

Tabela 3. Porownanie katalizator6w TS-1, TS-2 i Ti-Beta (opracowanie wtasne*)

- krystalizuje w uktadzie
ortorombowym,

- wielko$¢ krysztatow
0,1-1,0 um,

- wymiar porow 0,53%0,56 nm,

- krystalizuje w uktadzie tetra-
gonalnym ,

- wielkos$¢ krysztatow 0,53x3 pum,

- objetos¢ porow 0,21 cm’/g,

- $rednica poréw 0,53 nm,

KATALIZATOR
TS-1 TS-2 Ti-Beta
- trojwymiarowy uktad kanatéw, |- jednowymiarowy uktad kanatow, |- krystalizuje w uktadzie

tetragonalnym,
- wielkos¢ 0,8 pm,
- objetos¢ porow 0,19 cm’/g,
- $rednica porow 0,74 nm,
- powierzchnia wlasciwa

-£ |- objetosé porow 0,17 cm®/g, - powierzchnia wlasciwa 442 m?/g, | 463 m?/g,
% - §rednica poroéw 0,53 nm, - okna wejsciowe do porow zeolitu |- okna wejsciowe do poréw
E - powierzchnia wlasciwa 372 m*/g, | ograniczone 10 krawedziami, zeolitu ograniczone
= |- okna wejsciowe do porow zeolitu |- wigksza zawarto$¢ tytanu w po- 12 krawedziami,
ograniczone 10 krawedziami, rownaniu z katalizatorem TS-1, |- templat — wodorotlenek
- ilo$¢ tytanu wlaczonego do struk- |- templat — wodorotlenek tetraetyloamoniowy;

tury katalizatora ogranicza si¢ do
warto$ci ok. 2,5%,

- templat — wodorotlenek
tetrapropyloamoniowy;

tetrabutyloamoniowy;

- utlenianie alkenow
za pomoca nadtlenku

- epoksydacja olefin,
- utlenianie alkoholi do aldehydow i ketondw,

'é - utlenianie cykloheksanolu, wodoru,
E - hydroksylowanie fenolu i innych zwiazkow organicznych, - utlenianie cykloheksanolu,
§ - przegrupowanie oksymu cykloheksanolu do e-kaprolaktamu, - utlenianie amin,
é - oligomeryzacja olefin, - epoksydacja olefin,
- utlenianie winylobenzenéw do 2-fenyloaldehyddw; - utlenianie sulfotlenkow do
sulfonow;

1.5. MEZOPOROWATE SILIKATY O STRUKTURZE M41S

Pojecie mezoporowatych ciat statych odnosi si¢ dzisiaj przewaznie do uporzadko-
wanych mezoporowatych silikalitéw odkrytych w 1992 roku przez badaczy firmy
Mobile Oil*. Kresge i wspolpracownicy nazwali zsyntetyzowang przez siebie
faze jako M41S. Pierwsze publikacje dotyczace mezoporowatych tlenkow krzemu
o szczeg6lnych wiasciwosciach fizycznych i niskiej gestosci, pochodza z 1969 roku.
Szybki wzrost zainteresowania mezoporowatymi materiatami, o czym $§wiadczy
duza liczba patentéw i publikacji, wynika z wlasnosci tych materiatow: duzej
i jednorodnej powierzchni wlasciwej BET (do 800-1500 m?/g), waskiego rozktadu

31 M. A. Camblor, A. Corma, J. Perez-Pariente, Synthesis of titanoaluminosilicates isomorphous to zeolite
Beta, active as oxidation catalysts, ,,Zeolites” 1993, vol. 13, s. 82-87.

32 M. A. Camblor et al., Synthesis of titanoaluminosilicates..., op. cit., s. 21.

3 J. S. Beck, 4 New Family of Mesoporous Molecular Sieves Prepared with Liquid Crystal Templates,
,J. Am. Chem. Soc.” 1992, vol. 114, s. 10834-10843.
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1. Ogolne informacje na temat porowatych cial stalych

wielko$ci poréw oraz duzego uporzadkowania w skali mezoskopowej**. Poten-
cjalne zastosowania mezoporowatych materiatow sg jedng z gldownych przyczyn
wzrastajagcego zainteresowania tymi materialami. Z powodu duzej powierzchni
wlasciwej majg one zastosowania w katalizie i adsorpcji. Duze pory pozwalaja na
wymiane¢ duzych czasteczek, a takze na chemiczne modyfikowanie powierzchni.
Wykorzystuje si¢ takze mozliwo$¢ immobilizacji organicznych grup, kompleksow
metali, duzych czasteczek, takich jak: heteropolikwasy i enzymy na powierzch-
niach mezoporowatych ciat statych. W celu nadania materiatowi mezoporowatemu
specyficznych wilasnosci katalitycznych wykorzystuje si¢ rowniez mozliwos$¢
wbudowania heteroatoméw do jego porowatej struktury. W tabeli 4. przed-
stawiono potencjalne zastosowania mezoporowatych materiatow?s.

Dobrze poznanymi silikatami mezoporowatymi z rodziny M41S sg kata-
lizatory Ti-MCM-41 oraz Ti-MCM-48.

Tabela 4. Porownanie mezoporowatych silikatow Ti-MCM-41 i Ti-MCM-48 (opracowanie

wiasne?®)
KATALIZATOR
Ti-MCM-41 Ti-MCM-48
- jednowymiarowy uktad liniowych kanatow, - trojwymiarowy uktad wzajemnie przeplatajacych
- krystalizuje w uktadzie heksagonalnym, si¢, niepotagczonych ze soba kanatow,
- uporzadkowany uktad poréw (struktura plastra - krystalizuje w ukladzie szesciennym,
« | miodu), - wymiary poréow 1,5 — 10 nm,
Eﬁ - cylindryczne pory o $rednicy 4,9x7,6 nm, - objetos¢ pordw 0,83 cm*/g,
% - objetos¢ pordw 0,79 cm’/g, - §rednica porow 2,8 nm,
§ - $rednica poréw 3,1 nm, - powierzchnia wlasciwa do 1097 cm?/g,
- powierzchnia wlasciwa 996 m?/g, - duza stabilno$¢ termiczna,
- grubos¢ $cian poréw 0,8-1,2 nm, - grubos¢ $cian 0,6 nm,
- templat — chlorek lub bromek - templat — chlorek lub bromek
alkilotrimetyloamoniowy; alkilotrimetyloamoniowy;
- no$nik metali, tlenkow metali i wbudowanych - fotokatalityczna redukcja CO, woda do metanu
grup kwasowych, i metanolu,
- utlenianie zwiazkow o dtugich i rozgatezionych | - mezoporowaty sorbent,
_g fancuchach weglowych, np. utlenianie D-glu- - immobilizator enzymoéw stosowanych
g kozy, alkoholu krotylowego, propyloaminy, w reakcjach biochemicznych,
% - utlenianie propylenu do tlenku propylenu, - tworzenie weglowych nanorurek,
2 |- utlenianie cykloheksenu do epoksycykloheksanu, | - epoksydacja olefin;
N | - katalityczny rozklad nadtlenku kumenu do fenolu
i acetonu,
- hydroksylowanie zwiazkow aromatycznych
w fazie cieklej;

3 J. Lee S.Yoon, T.Yyeon, M. S Oh., K. B Kim, Synthesis of a new mesoporous carbon and its application
to electrochemical double-layer capacitors, ,,Chem. Commun.” 1999, vol. 15, s. 2177-2185.

35 J. W. Park, B. S. Kim, J. M. Lee, K. Y. Lee, Kongop Hwahak, New York 1999.

3 Ibidem, s. 22.
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2. KATALIZATOR TS§-1

2.1. BUDOWA I WEASCIWOSCI
Jednym z heterogenicznych katalizatorow tytanowych jest materiat TS-1. Zostat
on po raz pierwszy otrzymany przez naukowcow firmy EniChem we Wtoszech
w 1983 r.! Katalizator ten zsyntezowano metodg hydrotermalna, a jednym
z etapow tej metody jest krystalizacja zelu krystalizacyjnego w autoklawie pod
zwigkszonym ci$nieniem i w temperaturze 170°C. Otrzymanie katalizatora TS-1
byto jednym z najwickszych osiggni¢¢ w katalizie. Wykazano, ze materiat ten
efektywnie katalizuje wiele reakcji chemicznych z zastosowaniem nadtlenku
wodoru jako utleniacza. Jako przyklady tych reakcji nalezy wymienic¢ takie pro-
cesy chemiczne jak:

— utlenianie,

— epoksydacja,

— hydroksylowanie zwigzkow organicznych?.

Katalizator TS-1 charakteryzuje liniowo-zygzakowaty uktad kanatow

(rys. 2.).

Rysunek 2. Struktura materiatu TS-1

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie: A. Wroblewska, E. Milchert, Charakterystyka katalizato-
row tytanowo-silikatowych, ,,Przemyst Chemiczny” 2005, vol. 10, s. 723-728.

Rozmiary $rednicy porow TS-1 wynosza 0,53 x 0,56 nm i ma on strukture typu
MFI, a wielkos¢ krysztatow katalizatora TS-1 miesci si¢ w zakresie od 0,1 do 1,0 um.
Materiat ten charakteryzuje ortorombowy uktad krysztatow. Centrum aktywne kata-
lizatora TS-1 stanowi tytan wbudowany w strukturg krystaliczng SiO,. Prowadzi si¢
badania nad uzyskaniem wysokoaktywnych katalizatorow TS-1. Aktywno$¢ mate-
riatu TS-1 mozna zwigkszy¢, wprowadzajac jak najwicksze ilo$ci tytanu®.

' M. Taramasso, G. Perego, B. Notari, US Patent. 4410501 (1983).

2 A.Wrbblewska, J. Totpa, D. Klosin, P. Miadlicki, Z. C. Koren & B. Michalkiewicz, The application of
TS-1 materials with different titanium contents as catalysts for the autoxidation of a-pinene, ,,Micropo-
rous and Mesoporous Materials” 2020, vol. 305, s. 110384-110389.

3 A.Wrdblewska, E. Milchert, Charakterystyka katalizatorow tytanowo-silikatowych, ,,Przem. Chem.”
2005, vol. 84, s. 723-727.



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

2.2. ZASTOSOWANIA
Jedng z wlasciwosci katalizatora, ktora ma znaczenie w procesach epoksydacji
zwigzkow organicznych prowadzonych w fazie cieklej, jest jego hydrofobowosc*.
Katalizator TS-1 charakteryzuje si¢ najwyzsza hydrofobowoscia sposrod
katalizatorow tytanowych. Ze wzgledu na wysoka hydrofobowos¢ heterogenicznego
katalizatora tytanowo-silikalitowego TS-1 jest on aktywny w wielu reakcjach che-
micznych. Gtownie do reakcji tych zalicza si¢ utlenianie alkandw oraz alkenow przy
uzyciu nadtlenku wodoru jako utleniacza®®. Ze wzgledu na mate rozmiary porow
katalizatora TS-1 materiat ten jest aktywny w reakcjach epoksydacji czasteczek
organicznych o stosunkowo matych rozmiarach. Na rysunku ponizej przedstawiono
glowne zastosowania katalizatora tytanowo-silikalitowego TS-1 w reakcjach utle-
niania zwigzkow organicznych 30% wodnym roztworem nadtlenku wodoru’.

OH OH
OH
+
R
H \C=O

ArOH R/

C4H;0H
RR'CHOH
ArH
TS-1
+
30% H,0,
RCH=CH, o} RCH,0H
& |
RCHO

HCR——CH, NOH

Rysunek 3. Glowne zastosowania TS-1 w reakcjach utleniania zwiazkéw organicznych

Zrodto: opracowanie wlasne na podstawie: I. Arends, R. A. Sheldon, M. Wallau, U. Schuchardt,
Oxidative transformations of organic compounds mediated by redox molecular sieves, op. cit., s. 25.

4 R. A. Sheldon, J. Dakka, Heterogeneous catalytic oxidations in the manufacture of fine chemicals,

,,Catal. Today” 1994, vol. 19, s. 215-245.

M. Ziotek, Catalytic liquid-phase oxidation in heterogeneous system as green chemistry goal-advanta-

ges and disadvantages of MCM-41 used as catalyst, ,,Catal. Today” 2004, vol. 90, s. 145-150.

F. Figueras, H. Kochkar, Effects of hydrophobicity on the epoxidation of cyclohexene by tert-butyl hydro-

peroxide on TiOz—SiO2 mixed oxides, ,,Catal. Lett.” 1999, vol. 59, s. 79-81.

7 L. Arends, R. A.Sheldon, M. Wallau & U. Schuchardt, Oxidative transformations of organic compo-
unds mediated by redox molecular sieves, ,,Angewandte Chemie International Edition in English” 1997,
vol. 36, s. 1144-1163.
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2. Katalizator TS-1

Material porowaty TS-1 jest gldwnie stosowany w takich procesach che-
micznych, jak:

— hydroksylowanie fenolu do hydrochinonu i pirokatechiny?,

— utlenianie cykloheksanu,

— utlenianie cykloheksenu,

— utlenianie fenolu,

— epoksydowanie zwigzkow allilowych (w tym alkoholu allilowego).

Heterogeniczny katalizator tytanowo-silikalitowy TS-1 efektywnie
zastosowano w reakcji otrzymywania oksymu cykloheksanonu z cykloheksanonu
i amoniaku przy uzyciu nadtlenku wodoru jako utleniacza®!'?. Reakcj¢ prowa-
dzono w fazie cieklej, w temperaturze ponizej 100°C i pod normalnym ci$nieniem.
Otrzymany oksym cykloheksanonu wykorzystuje si¢ do syntezy kaprolaktamu
z zastosowaniem oleum i amoniaku, a produktem ubocznym jest tutaj siarczan
amonu (rys 4.).

NH, H,0, TS-1
cykloheksanon ———— REAKCJA AMOKSYDOWANIA

NHy —————»

PRZEGRUPOWANIE OKSYMU > (NHy),50,
oleum ——=

surowy kaprolaktam (~90%)

Rysunek 4. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania kaprolaktamu

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie: J. Zryczkowski, P. Jacyna, Kaprolaktam, op. cit., s. 27,
V. Hulea & E. Dumitriu, Styrene oxidation with H,O, over Ti-containing molecular sieves with MF,
BEA and MCM-41 topologies, op. cit., s. 27.

Wydajnos$¢ tego procesu w przeliczeniu na cykloheksan wynosi okoto
99%, a w przeliczeniu na nadtlenek wodoru 92%.

8 A. Wroblewska, E. Milchert, Hydroksylowanie fenolu nadtlenkiem wodoru na katalizatorach tytano-
-silikatowych, ,,Przemyst Chemiczny” 2002, vol. 81, s. 515-518.

% J. Zryczkowski, P. Jacyna, Kaprolaktam, ,,Przemyst Chemiczny” 1995, vol. 74, s. 396-371.

V. Hulea & E. Dumitriu, Styrene oxidation with H,O, over Ti-containing molecular sieves with MFI,
BEA and MCM-41 topologies, ,,Applied Catalysis A: General” 2004, vol. 277, s. 99-106.
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Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Innym przyktadem katalitycznego zastosowania materiatu TS-1 jest reak-
cja utleniania styrenu nadtlenkiem wodoru. Reakcje prowadzono w temperaturze
616°C przez 5 godzin, a acetonitrol zastosowano jako rozpuszczalnik. W reakcji
tej poza styrenem otrzymano rowniez fenyloacetaldehyd, benzaldehyd, 2-fenylo-
oksiran, 1-fenylo-1,2-etanodiol oraz kwas benzoesowy. Struktury chemiczne
wymienionych zwigzkoéw przedstawiono na rysunku (rys. 5.)!.

N A°

fenyloacetaldehyd benzaldehyd 2-fenylooksiran

OH
OH
1-fenylo-1,2-etanodiol kwas benzoesowy

Rysunek 5. Produkty utleniania styrenu nadtlenkiem wodoru na katalizatorze TS-1

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie: L. Nemeth, S. R. Bare, Science and technology of frame-
work metal-containing zeotype catalysts, op. cit., s. 28.

W tych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci tworzenia
odpowiednich produktow: fenyloacetaldehyd 41,3%, benzaldehyd 26,5%, 2-fenylook-
siran 15,3%, 1-fenylo-1,2-etanodiol 13,3% oraz kwas benzoesowy 3,6%, selektywnos¢
przemiany nadtlenku wodoru do zwigzkéw organicznych (efektywna konwersja nad-
tlenku wodoru) wyniosta 75,7%, a konwersja styrenu osiagneta wartosc¢ 21,1%.

Nemeth i wspdtpracownicy opisali proces HPPO (hydrogen peroxide-
-based propylene oxide) utleniania propenu nadtlenkiem wodoru z zastosowaniem
materiatu TS-1 jako katalizatora oraz metanolu jako rozpuszczalnika. Reakcje
otrzymywania tlenku propylenu z zastosowaniem heterogenicznego katalizatora
tytanowo-silikalitowego TS-1 przedstawiono na rysunku (rys. 6.)".

L. Nemeth, S. R. Bare, Science and technology of framework metal-containing zeotype catalysts,
,Advances in Catalysis” 2014, vol. 57, s. 1-97.

12 A. Wroblewska The epoxidation of limonene over the TS-1 and Ti-SBA-15 catalysts, ,,Molecules” 2014,
vol. 19, s. 19907-19922.
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2. Katalizator TS-1

TS-1

o
P + W0, /\ ¢ H,0

Rysunek 6. Schemat reakcji utleniania propenu z zastosowaniem katalizatora TS-1

Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie: A. Wroblewska, A. Fajdek, Epoxidation of allyl alcohol
to glycidol over the microporous TS-1 catalyst, ,,Journal of Hazardous materials” 2010, vol. 179,

s. 258-265.

Reakcje epoksydacji prowadzono w zakresie temperatur od 40 do 50°C

przez 72 minuty. Czystos$¢ tak otrzymywanego tlenku propylenu wynosita >99,8%.

Konwersja nadtlenku wodoru byta rowna 90%, konwersja propenu osiaggneta war-

tos¢ >95%, a selektywnos$¢ przemiany do tlenku propylenu byta réwna 94%. Jako

produkt uboczny w tym procesie otrzymano wodg. Metoda HPPO otrzymywania

tlenku propylenku przy uzyciu TS-1 ma wiele zalet. Do zalet tych zalicza si¢:

znacznie nizsze koszty inwestycyjne budowy,

eliminacj¢ potrzeby dodatkowej infrastruktury lub rynkéw,

prosta integracje surowcoéw — jako surowce potrzebne sg tylko nad-
tlenek wodoru i propylen,

redukcje sciekéw o 70-80% w poréwnaniu z innymi metodami otrzy-
mywania PO,

zmniejszenie zuzycia energii o 35% w poréwnaniu z innymi metodami
otrzymywania PO,

ograniczenie potrzeb infrastrukturalnych i $ladu fizycznego dzieki
prostszemu rozwigzaniu,

Katalizator tytanowo-silikalitowy TS-1 zastosowano w epoksydacji takich

olefin, jak: 1-penten, 1-heksen, 1-okten, cykloheksen, chlorek allilu, czy alkohol

allilowy. Parametry tych reakcji, wartosci konwersji H,O, oraz wartosci selek-

tywnosci przemiany do odpowiednich produktéw zestawiono w tabeli (tab. 5.)".

13 1. Arends, et al., Oxidative transformations of organic compounds mediated by redox molecular sieves,
op. cit., s. 25.
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Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Tabela S. Parametry reakeji epoksydacji olefin, warto$ci konwersji H,0, oraz wartosci

selektywnosci przemiany do odpowiednich produktow epoksydacji olefin przy uzyciu TS-1

Nazwa olefiny Temperatura Cz‘as Konwersja 30% H,O, Selektywno$¢ przemiany
K] [min] [%] do epoksydu [%]

propylen 313 72 90 94
1-penten 298 60 94 91
1-heksen 298 70 88 90
1-okten 318 90 81 91
cykloheksen 298 90 10 *

chlorek allilu 318 30 98 92
alkohol allilowy 318 35 81 72

* nie okreslono

Zrodto: opracowanie wilasne na podstawie: I. Arends, R. A.Sheldon, M. Wallau & U. Schuchardt,
Oxidative transformations of organic compounds mediated by redox molecular sieves, op. cit., s. 25.

TS-1 jest réwniez efektywnym katalizatorem stsowanym w procesie
epoksydowania limonenu 60% nadtlenkiem wodoru z zastosowaniem metanolu
jako rozpuszczalnika'* i w autooksydacji alfa-pinenu'®.

14 https://pl.linkfang.org/wiki/Tetractoksysilan [dostep: 17.08.2021].
15'S. Gontier, A. Tuel, Synthesis of titanium silicalite-1 using amorphous SiO, as silicon source, Zeolites
1996, vol. 16, s. 184-195.

30



3. KATALIZATOR TI-MCM-41

3.1. BUDOWA I WEASCIWOSCI

Porowate ciata state sg szeroko wykorzystywane w zastosowaniach przemysto-
wych, zwigzanych z otrzymywaniem adsorbentow, katalizatoro6w i wymieniaczy
jonowych, jak rowniez moga by¢ wykorzystane w przysztosci w zaawansowa-
nych technologiach obejmujacych: potprzewodniki, fotoreceptory i kompleksy
enzymatyczne'. Struktury zeotypowe o $rednicy poréow od 2 do 12A sg trady-
cyjnie stosowane w procesach katalitycznych. Materialy te sa podzielone na trzy
gléwne kategorie: zeolity (np. A, X, Y), fosforany glinu (AIPO) i metalofosforany
o duzych porach (VPI-5, JDF-20 itp.). Kilka procesé6w przemystowych wyko-
rzystuje mikroporowate zeolity o $rednicy porow od 0,5 do 0,6 nm w fazach
separacji i katalizy (np. kraking katalityczny, separacja ksylenow i izomeryza-
cja)’. Ta whasciwos$¢ strukturalna jest czynnikiem ograniczajacym przetwarzanie
weglowodorow o wyzszej masie czasteczkowej®. W 1992 r. nastgpita istotna
zmiana w nauce o nanoporowatos$ci, kiedy to badacze firmy Mobil poinformowali
o syntezie glinokrzemian6w o jednorodnych rozmiarach poréw, mieszczacych
sie w zakresie materialdbw mezoporowatych (pory o $rednicy od 2 do 50 nm)*.
Materialy te, nazwane M41S, maja cechy strukturalne bezposrednio zwigzane
z warunkami syntezy, tzn z: rodzajem uzytego surfaktantu, pH, obecnoscig elektro-
litbw, temperaturg, rozpuszczalnikami i czasem reakcji®.

' R. B. Khomane, B. D. Kulkarni, A. Paraskar, S. R. Sainkar, Synthesis, characterization and catalytic
performance of titanium silicalite-1 prepared in micellar media, ,Materials Chemistry and Physics”
2002, vol. 76, s. 99-103.

K. M. Reddy, C. Song, Synthesis of mesoporous zeolites and their application for catalytic conversion

of polycyclic aromatic hydrocarbons. ,, Catalysis Today ’1996, vol. 31, s. 137-140; P. Selvam, S. Bada-

mali, A. Sakthivel, Influence of aluminium sources on the synthesis and catalytic activity of mesoporous

Al-MCM-41 molecular sieves. ,,Catalysis Today” 2000, vol. 63, s. 291-297; A. Corma, V. Fornés,

M. T. Navarro, J. Pérez-Pariente, Acidity and stability of MCM-41 crystalline aluminosilicates. ,,J. Catal.”

1994, vol. 148, s. 569-573.

3 S. Biz M.L. Occelli, Synthesis and Characterization of Mesostructured Materials, ,,Catal. Rev. Sci.
Eng”, 1998, vol 40, s. 329-407.

4 J.8S.Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, 4 new family of mesoporous molecu-
lar sieves prepared with liquid crystal templates, ,,J. Am. Chem. Soc.”, 1992, vol. 114, s. 10834-10838;
C. T. Kresge, W. J. Leonowicz, J. C. Roth, J. C. Vartulli, J. S. Beck, Ordered mesoporous molecular
sieves synthesized by a liquid crystal template mechanism. ,,Nature”, 1992, vol. 359, s. 710-715.

> K. Cassiers, P. Van der Voort, E. F. Vansant, Synthesis of stable and directly usable hexagonal mesoporous
silica by efficient amine extraction in acidified water, ,,Chem. Commun.” 2000, vol. 7, s. 2489-2494;
R. Ryoo, J. M. Kim, Structural order in MCM-41 controlled by shifiing silicate polymerization equili-
brium. ,,J. Chem. Soc., Chem. Commun.” 1995, vol. 2, s. 711-714; A. Arnold, P. Niederer, T. NieBen,
W. Holderich, The influence of synthesis parameters on the vanadium content and pore size of V-MCM-41
materials, “Microporous and Mesoporous Materials” 1999, vol. 28, s. 353-359.



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Zasadnicza roznica w otrzymywaniu zeolitow 1 materiatlow typu M41S
polega na dziataniu ukierunkowujgcych $§rodkéw powierzchniowo czynnych
(szablonow), ktére organizujg si¢ w roztworze wodnym, tworzac albo specyficzne
kompozycje, albo ciekle krysztaty. Zgodnie z tym mechanizmem naukowcy z firmy
Mobil odkryli trzy roézne struktury materiatow: heksagonalng (materiaty MCM-41),
szescienng (materiaty MCM-48) oraz lamelarng (materialy MCM-50). Do otrzymywa-
nia materialdw mezostrukturalnych stosuje si¢ rozne metody syntezy, w szczegolnosci:
metod¢ hydrotermalng (zwykle opisywang jako krystalizacja w autoklawie pod zwigk-
szonym ci$nieniem i w temperaturze 170°C) oraz metodg zol-zel (zwigzang z hydroliza
i kondensacjg alkoksydow metalicznych przy okreslonej wartosci pH).

Ostatnio wzrosto zainteresowanie wprowadzaniem metali o0 wysokim
potencjale redoks (V, Cr, Ti, Fe, Ni itp.) do pierwotnej struktury typu MCM-41¢.
Metale te wytwarzajg podstawniki izomorficzne, ktore zwigkszajg aktywnos$¢ kata-
lityczng w procesach utleniania z udziatem czasteczek organicznych o znaczeniu
komercyjnym, takich jak: fenole, zwigzki aromatyczne (np. benzen) i terpineole’.

Corma i wspotpracownicy® opisali proces syntezy Ti-MCM-41. Materiat
ten posiadat srednice porow w zakresie 2,8-3,5 nm i zawartos$¢ Ti do 2,2% mas.
W pracy opisano syntez¢ materiatdw Ti-MCM-41 o r6éznych stosunkach molo-
wych krzemu do tytanu w Zelu krystalizacyjnym oraz charakterystyke materialow
Ti-MCM-41 w oparciu o nastepujace metody instrumentalne: UV-Vis (spektrosko-
pia w $wietle UV 1 widzialnym), FT-IR (spektroskopia w podczerwieni) oraz XRD
(dyfrakcyja promieniowania rentgenowskiego).

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat materialy tytanowo-silikalitowe
byly wykorzystywane do katalizowania r6znych reakcji utleniania weglowodo-
row. Na przyktad, wspomniany wcze$niej mikroporowaty TS-1, przyciaga duza
uwage naukowcow ze wzgledu na efektywno$¢ katalityczng w selektywnym
utlenianiu roznych zwigzkow organicznych. Jednakze mikroporowate materiaty
krystaliczne nie sg w stanie katalizowac przemian czgsteczek o duzych rozmia-
rach, ktére nie majg dostgpu do miejsc aktywnych zlokalizowanych wewnatrz

¢ E. Rodriguez-Castellon, A. Jiménez-Lopez, P. Maireles-Torres, D. J. Jones, J. Roziére, M. Trombetta,

Textural and structural properties and surface acidity characterizations of mesoporous silica-zirconia
molecular sieves, ,,J. Solid State. Chem” 2003, vol. 175, s. 159-164; A. Tuel, Modification of mesoporous
silicas by incorporation of heteroelements in the framework. ,, Microporous and Mesoporous Materials”
1999, vol. 27, s. 151-159; T. Blasco, A. Corma, M.T.Navarro, J. P. Pariente, Synthesis, Characterization,
and Catalytic Activity of Ti-MCM-41 Structures, ,,Journal of Catalysis” 1995, vol. 156, s. 65-74.

M. R. Kondam, C. Song, Synthesis of Mesoporous Zeolite and the Application for Catalytic Conversion
of Polycylic Aromatic Hydrocarbons, ,,Catalysis Today” 1996, vol 31, s.137-144.

A. Corma, M. T. Navarro, J. P. Pariente, Synthesis of an ultralarge pore titanium silicate isomorphous to
MCM241 and its applica? tion as a catalyst for selective oxidation of hydrocarbons, ,,J Chem Soc, Chem
Commun” 1994, vol. 6, s. 147-148.
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3. Katalizator Ti-MCM-41

mikroporow (0,7 nm). Odkrycie uporzadkowanych materiatow mezoporowatych
przez grup¢ badawcza firmy Mobil Oil w 1992 r., dato mozliwo$¢ wykorzystania
tych materiatéw jako katalizatorow w procesach chemicznych z udziatem czaste-
czek o wigkszych rozmiarach’.

Najwazniejszymi wlasciwos$ciami mezoporowatych materiatdw jest ich
duza powierzchnia wiasciwa umozliwiajaca efektywna dyspersje miejsc katali-
tycznie aktywnych. Ponadto, materialy te charakteryzuja si¢ duza objetoscig porow
i dobrg stabilno$cig termiczng (w zakresie temperatury reakcji), a ich powierzchnia
moze by¢ tatwo modyfikowana. MCM-41, jeden z materiatéw z rodziny M418S, byt
szeroko badany ze wzgledu na uporzadkowang heksagonalng strukture o okreslo-
nych rozmiarach poréw (rys. 7.). Rozmiary porow MCM-41 wynosza okoto 10 nm,
a powierzchnia wiasciwa tego mezoporowatego materiatu krzemionkowego jest
stosunkowo duza i przekracza 1000 m?g! 1°,

OO
QOO
QO

Rysunek 7. Struktura materiatu MCM-41
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: P. Nowicki, R. Pietrzak, Adsorbenty i katalizatory,

Wybrane technologie a srodowisko, op. cit., s. 33.

Materiat MCM-41 byt wykorzystywany jako katalizator w r6znych
reakcjach, takich jak: utlenianie olefin, epoksydacja chlorku allilu, utlenianie nie-
nasyconych alkoholi i olejow roslinnych, izomeryzacja, fotokataliza, utlenianie
limonenu i utlenianie organicznego siarczku do sulfonu. Corma i wspotautorzyop'!

° A. Sayari, Periodic Mesoporous Materials: Synthesis, Characterization and Potential Applications,
Recent Advances and New Horizons in Zeolite Science and Technology, ,,Studies in Surface Science and
Catalysis” 1996, vol. 102, s. 1-46.

10°P. Nowicki, R. Pietrzak, Adsorbenty i katalizatory, Wybrane technologie a srodowisko, Wydawnictwo
Uniwersytetu Rzeszowskiego, Rzeszow, 2012, s. 31-52.

" A. Corma, P. Esteve, A. Martinez, Unseeded synthesis of Al-free Ti-f zeolite in fluoride medium: a hydro-
phobic selective oxidation catalyst, ,,J. Catal.” 1996, vol. 161, s. 11-19.
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stwierdzili, Zze materiaty Ti-MCM-41 wykazuja znacznie nizszg aktywno$¢ w utle-
nianiu matych czasteczek organicznych niz zeolity TS-1 i Ti(Al)-beta ze wzgledu
na mniejsza hydrofobowos¢ katalizatora, ktora umozliwia adsorpcj¢ czasteczek
wody na miejscach katalitycznych, a tym samym zablokowanie aktywnych miejsc
katalitycznych. Aby unikng¢ zablokowania miejsc aktywnych katalizatora, nalezy
poprawi¢ jego hydrofobowo$¢, poniewaz hydrofilowo-hydrofobowe wlasciwosci
katalizatora odgrywaja istotng rol¢ w utlenianiu zwigzkow organicznych w fazie
ciektej. Kwang-Min Choi i wspoétautorzy'? opisali synteze¢ materiatow MCM-41
z zastosowaniem acetyloacetonianu tytanu (IV) jako zrodta tytanu. Wymywanie
tytanu ze struktury katalizatora Ti-MCM-41 prowadzito do jego dezaktywacji
w procesach katalitycznych z zastosowaniem H,O, jako utleniacza. Zwigkszenie
hydrofobowosci katalizatora jest istotnym czynnikiem poprawiajacym aktywnos$¢
katalityczng mezoporowatych sit molekularnych z domieszka Ti w procesie utle-
niania H,O, w fazie cieklej. Hui Zhou i wspotatorzy' opisuja synteze organicznych
tytanokrzemiandéw o zwigkszonej hydrofobowosci prowadzong w temperaturze
pokojowej. Pozwolito to na poprawe aktywnosci katalizatora oraz wyniki utleniania.

3.2. ZASTOSOWANIA
Epoksydacja cykloheksenu jest reakcja o duzym znaczeniu przemystowym, gdyz
otrzymany produkt ma wiele zastosowan w przemysle chemicznym. Jednym
7 wazniejszych zastosowan otrzymanego w wyniku reakcji utleniania cyklohek-
senu epoksydu jest zastosowanie tego materialu jako monomeru do produkcji
polimeréw poliweglanowych.

Katalizatory Ti-MCM-41 zastosowano w epoksydacji cykloheksenu
z uzyciem wodnego roztworu nadtlenku wodoru jako utleniacza. Reakcje¢ t¢ pro-
wadzono w dwuszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 ml, wyposazone;]
w chtodnice zwrotng. Do 50 mg katalizatora Ti-MCM-41 dodano 5 ml rozpuszczal-
nika (acetonitrylu), I ml cykloheksenu (10 mmol) oraz 20 mmol 30% H,0, jako
utleniacza. Cato$¢ mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego w temperaturze
333 K pod ci$nieniem atmosferycznym przez 7 godzin (rys. 8.). W celu zbadania
zdolnosci do recyklingu katalizator odfiltrowano, przemyto dwukrotnie rozpusz-
czalnikiem (etanolem), ogrzewano w temperaturze 80°C przez 12 h, schtodzono

12 K. M. Choi, T. Yokoi, T. Tatsumi, K. Kuruda, 4 novel route for preparation of Ti-containing mesoporous
silica with high catalytic performance by using a molecular precursor tetrakis(tris-tert- butoxysiloxy)
titanium, ,,J. Mater. Chem. A” 2013, vol. 1, s. 2485-2494.

13 H. Zhou, L. Xiao, X. Liu, S. Li, H. Kobayashi, X. Zheng, One-step synthesis of amino functionalized
fluorescent carbon nanoparticles by hydrothermal carbonization of chitosan, ,,Chem Commun.” 2012,
vol. 48, s. 6954-6956.
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3. Katalizator Ti-MCM-41

do temperatury pokojowej i ponownie uzyto w tych samych warunkach reakcji.
W kazdym przypadku katalizator oddzielano od mieszaniny produktow poprzez
odwirowanie, a produkty analizowano za pomocg chromatografu gazowego Perkin
Elmer Clarus 500 wyposazonego w kolumne kapilarng serii Elite-1 z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Produktami reakcji utleniania cykloheksenu
nadtlenkiem wodoru z zastosowaniem Ti-MCM-41 sg nast¢pujace zwigzki:
epoksyd cykloheksanu, diol cykloheksanu, 2-cykloheksen-1-ol oraz 2-cyklohek-
sen-1-on, a struktury chemiczne tych zwigzkoéw przedstawiono ponizej'®.

> F

epoksyd cykloheksanu diol cykloheksanu

: .OH : O
2-cykloheksen-1-ol 2-cyklohcksen-1-on

Rysunek 8. Struktury chemiczne produktow utleniania cykloheksenu z zastosowaniem
Ti-MCM-41 oraz H,0,

Zrddto: opracowanie whasne na podstawie: S. K. Roy, D. Dutta, A. K. Talukdar, Highly effective methyla-
ted Ti MCM-41 catalyst for cyclohexene oxidation, ,,Materials Research Bulletin” 2018, vol.103, s. 38-46.

W procesie utleniania cykloheksenu z zastosowaniem katalizatora 10 MeTiM-1
oraz H,0, selektywno$¢ otrzymanego epoksydu cykloheksanu wyniosta 68,74%,
a konwersja cykloheksenu osiagneta wartos¢ 38,8%. Reakceje t¢ prowadzono
w temperaturze 60°C przez 7 godzin'®.

Katalizatory Ti-MCM-41 o réznych stosunkach molowych krzemu
do tytanu w zelu krystalizacyjnym zastosowano w procesie izomeryzacji alfa-
-pinenu. Najbardziej aktywnym katalizatorem okazal si¢ materiat o stosunku
molowym Si:Ti rownym 10:1, ktory zawierat 12,09% wag. tytanu. Katalizator
ten zastosowano w rozszerzonych badaniach procesu izomeryzacji alfa-pinenu,

4" A. Wroblewska, P. Miadlicki, J. Totpa, J. Srenscek-Nazzal, J. Koren, Z. C. & B. Michalkiewicz, Influ-
ence of the Titanium Content in the Ti-MCM-41 Catalyst on the Course of the a-Pinene Isomerization
Process, ,,Catalysts” 2019, vol.9, s. 396-401.

15 S. K. Roy et al., Highly effective methylated Ti MCM-41 catalyst for cyclohexene oxidation, op. cit., s. 35.
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a najkorzystniejszymi warunkami dla tej reakcji okazaty sie: temperatura 160°C,
czas reakcji 7 h, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag. wzgledem alfa-pinenu.
Badania te wykazaty, ze najbardziej aktywny katalizator, w najkorzystniejszych
warunkach prowadzenia reakcji, pozwolit na uzyskanie 100% konwersji alfa-
-pinenu w czasie 7 h. Po tym czasie selektywnosci gtownych produktow byty
nast¢pujace: kamfenu 35,45% mol i limonenu 1,32% mol. W procesie powsta-
waly réwniez inne produkty, ale tworzyty si¢ one z nizszymi selektywnos$ciach:
y-terpinen (4,38% mol), a-terpinen (8,12% mol), terpinolen (11,16% mol),
p-cymen (6,61% mol) i a-phellandren (1,58% mol)'® (rys. 9.).

CL O

kamfen limonen X
gamma-terpinen

terpinolen

alfa-terpinen

alfa-phellandren

Rysunek 9. Struktury chemiczne produktéw izomeryzacji alfa-pinenu z zastosowaniem
katalizatorow Ti-MCM-41

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie: A. Wroblewska, et al., Influence of the Titanium Content
in the Ti-MCM-41 Catalyst on the Course of the o-Pinene Isomerization Process, op. cit., s. 35.

16 Chen Ch.Ch., Do J.S., Gu Y., Immobilization of HRP in mesoporous silica and its application for the
construction of polyaniline modified hydrogen peroxide biosensor, ,,Sensors” 2009, 9, 4635-4648.
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4. KATALIZATOR TI-SBA-15

4.1. BUDOWA I WEASCIWOSCI
Najwigcej uwagi, wérod uporzadkowanych mezoporowatych materialow, poswieca
si¢ obecnie nowemu materiatowi o strukturze typu SBA-15 (SBA — Santa Barbara
Amorphous, 15 — struktura heksagonalna). Material ten po raz pierwszy otrzymano
w Santa Barbara w 1998 roku. Posiada on uporzadkowang, heksagonalng, dwu-
wymiarowg strukture 2D (wykazujaca symetri¢ pomm), wewnatrz ktorej znajduja
si¢ pory (od 5 do 30 nm) o objetosci 1,3 cm®/g i grubosci $cian od 3 do 7 nm.
Powierzchnia wlasciwa tego materialu miesci si¢ w granicach od 900 do 1500
m?*/g, natomiast mikropory wystepujgce wewnatrz mezoporowatych $cian, dodat-
kowo wzmacniajg jego strukture'.

Na rysunku 10. przedstawiono struktur¢ mezoporowatego materiatu typu
SBA-15%

Rysunek 10. Struktura mezoporowatego materiatu typu SBA-15
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: L. Yang, et al., Synthesis of Titanium Containing SBA-15

and Its Application for Photocatalytic Degradation of Phenol, op. cit., s. 37.

4.2. ZASTOSOWANIA
Fotokatalityczng wydajnos¢ syntetyzowanych materiatéw Ti-SBA-15 sprawdzono
w procesie degradacji, przy uzyciu fenolu jako modelowego zanieczyszczenia

! J. P. Thielemann, F. Girgsdies, R. Schlogl, Ch. Hess, Pore structure and surface area of silica SBA-15:
influence of washing and scale-up, ,,Beilstein J. Nanotechnol” 2011, vol. 2, s. 110-118.

2 L. Yang, Z. Jiang, S. Lai, C. Jiang, H. Zhong, Synthesis of Titanium Containing SBA-15 and Its Applica-
tion for Photocatalytic Degradation of Phenol, ,International Journal of Chemical Engineering” 2014,
vol. 4,s. 1-7.
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o poczatkowym stgzeniu 100 mg/l. Okazato si¢, ze im wigcej tytanu zawiera
Ti-SBA-15, tym szybciej fenol si¢ rozktada. Materiat TISBA-15 o Si/Ti = 10 charak-
teryzowat si¢ najlepszg fotokatalityczng wydajnoscia, poniewaz stopien degradacji
fenolu siegat 97,2% w czasie 120 min. Inne badania pokazaly, ze duza powierzchnia
Ti-SBA-15 odgrywa wazna rol¢ w rozktadzie fenolu i dziata jako fotokatalityczne
miejsce aktywne. Wieksza powierzchnia to wigcej miejsc aktywnych do adsorpcji
czasteczek reagentow, co sprawia, ze proces jest bardziej wydajny. Powszechnie
wiadomo, ze nadtlenek wodoru wraz z promieniowaniem ultrafioletowym mozna
wykorzysta¢ do fotodegradacji zanieczyszczen w ukladach jednorodnych i niejed-
norodnych. Badania pokazaty, ze dodanie nadtlenku wodoru przyniosto korzysci
dla przebiegu fotodegradacji w kierunku fenolu w obecno$¢ Ti-SBA-15. Degrada-
cja fenolu wzrastala do 82,7% przy potaczeniu promieniowania ultrafioletowego
1 Ti-SBA-15. Powyzsze wyniki sugeruja, ze zardwno promieniowanie ultrafioletowe,
jak i materiat mezoporowaty Ti-SBA-15 sa wazne dla prowadzenia degradacji fenolu.
Ponadto dodanie nadtlenku wodoru moze poprawi¢ degradacje fenolu do 97,2%.

Katalizator Ti-SBA-15 umozliwia réwniez izomeryzacj¢ limonenu
do zwiazkow charakteryzujacych sie bardzo duzg iloscig zastosowan: gamma-
-terpinen, terpinolen, p-cymen. Wybierajac odpowiedni czas reakcji, mozemy
wplywac na powstawanie odpowiednich produktow. Zwigkszenie ilosci zastoso-
wanego katalizatora powoduje wzrost wydajnosci otrzymanych produktow i skraca
czas reakcji. Warto zwrdci¢ uwage, ze wraz ze wzrostem zawartos$ci p-cymenu
w mieszaninie reakcyjnej obserwuje si¢ obnizenie w niej zawartos$ci a-terpinenu
1 y-terpinenu. Ze wzgledu na niski koszt limonenu i mozliwo$¢ uzyskania tego
substratu z odpadowej pomaranczy, proces izomeryzacji limonenu jest dobrym
sposobem otrzymywania terpinolenu, a-terpinenu, y-terpinenu i p-cymenu. Takie
zastosowanie limonenu nie jest czgsto opisywane w literaturze, poniewaz limonen
utlenia si¢ gtdéwnie do pochodnych tlenowych, takich jak: 1,2-epoksylimonen,
alkohol perillilowy, carwon i karweol. Proces izomeryzacji limonenu nie wymaga
zastosowania utleniacza, jak to si¢ dzieje w procesie utleniania tego zwigzku,
wykorzystuje si¢ w nim tylko katalizator tytanowo-silikatowy. Proces izome-
ryzacji limonenu jest wigc procesem tanszym niz proces utleniania limonenu.
Kolejng zaletg procesu izomeryzacji limonenu z udzialem katalizatorow tytanowo-
-silikatowych jest to, ze prowadzi si¢ ja bez udziatu rozpuszczalnika. Proces izo-
meryzacji limonenu jest procesem przyjaznym dla srodowiska, a koszt pozyskania
reagenta organicznego (limonenu) jest niski, gdyz pozyskuje si¢ go z odpadowej
skorki, ktora jest surowcem odnawialnym (biomasa)’.

3 A. Wroblewska, P. Miadlicki, J. Srenscek-Nazzal, M. Sadtowski, Z. Koren, B. Michalkiewicz, Alpha-pinene
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Na rysunku 11. przedstawiono produkty powstajace podczas procesu izo-
meryzacji limonenu.

CHsq CH,
CH, CH,
. s
Ti-SBA-15 - = + S
P
A
= A
HC” CHy HC™ “CH;  HC  CcHy  HCT cHy
limonen alfa-terpinen gamma-terpinen alfa-terpinolen
CH,
-3H;
s =
3
P
HC CH,q
p-cymen

Rysunek 11. Produkty powstajace podczas procesu izomeryzacji limonenu
Zrodto: opracowanie wilasne na podstawie: A. Wroblewska, et al., Alpha-pinene isomerization over

Ti-SBA-15 catalysts obtained by the direct method, op.cit., s. 39.

isomerization over Ti-SBA-15 catalysts obtained by the direct method: The influence of titanium content, tempe-
rature, catalyst amount and reaction time, ,Microporous and Mesoporous Materials” 2018, vol. 258, s. 72-82.
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S. KATALIZATOR TI-MWW

5.1. BUDOWA I WEASCIWOSCI

Katalizator Ti-MWW charakteryzuje si¢ strukturg analogiczng do tej, jaka posiada
katalizator glinowo-silikalitowy MCM-22% Lawton ze wspotpracownikami®
przedstawit strukture tego zeolitu. Sktada si¢ ona z dwoch niezaleznych uktadow
poréw. Jeden z nich tworzg 2-wymiarowe, sinusoidalne kanaty, ktorych okna wej-
$ciowe ograniczone s3 10 krawedziami. Drugi system kanatéw to duze superklatki,
o oknach wejsciowych ograniczonych 12 krawgdziami, ktérych wewngtrzna Sred-
nica wynosi 7,14, a wysoko$¢ jest rowna 18,24.

Dyfuzja do wewngtrznych porow z zewngtrznej powierzchni krysztatow
zachodzi tylko przez niekuliste otwory ograniczone 10 krawedziami w plaszczyz-
nie ab ulokowanej wzdhuz obrzeza cienkich brzegdéw krysztahu. Srednica otwordw
wynosi 4,0 x 5,9 A dla kanaloéw sinusoidalnych oraz 4,0 x 5,4 A dla wejs¢ do
superklatek. Nie ma potaczenia migdzy tymi dwoma systemami poréw, a w kon-
sekwencji nie ma dostgpu do wewnetrznych poréw wzdhiz kierunku ¢ przez gorng
lub dolng powierzchnig krysztalow®.

Krysztaty MCM-22 zawieraja takze kieszenie ograniczone 12 kraweg-
dziami na zewnetrznej powierzchni heksagonalnych ptytek. Objetosc i glebokosé
tych kieszeni jest wystarczajaca do pomieszczenia duzych, organicznych czaste-
czek. W ten sposob katalizator promuje katalityczne reakcje, ktoére nie mogtyby
inaczej zachodzi¢, ze wzgledu na ograniczenia wystepujace w przypadku okien
wejsciowych ograniczonych 10 krawedziami, prowadzacych do wewngtrznego
uktadu porow. Dzigki takiej budowie na MCM-22 mogg zachodzi¢ reakcje:

a) przebiegajace wewnatrz pordéw, co wymaga dyfuzji przez okna wej-
$ciowe ograniczone 10 krawedziami do wewnetrznych sinusoidalnych
kanatow i duzych superklatek,

b) przebiegajace na zewngtrznej powierzchni krysztatow w kieszeniach
ograniczonych 12 krawedziami’.

4 F.Song, Y. Liu, H. Wu, M. He, P. Wu, T. Tatsumi, 4 Novel Titanosilicate with MWW Structure. I. Hydro-
thermal Synthesis, Elimination of Extraframework Titanium, and Characterizations, ,,Journal of Cataly-
sis” 2006, vol. 237, s. 359-367.

5 S. L. Lawton, M. E. Leonowicz, R. D. Partridge, C. Detoni, F. C. Stedile, J. H. Z. Dos Santos, Supported
metallocene on mesoporous materials, ,,Appl. Catal. A: General” 2007, vol. 333, s. 96-106.

® M. E. Leonowicz, S. L. Lawton, J. A. Lawton, M. K. Rubin, MCM-36: The first pillared molecular sieve
with zeoliteproperties, ,,Science” 1994, vol. 264, s. 1910-1917; G.J. Kennedy, S.L. Lawton, M.K. Rubin,
MCM-22: A Molecular Sieve with Two Independent Multidimensional Channel Systems ,,J. Am. Chem.
Soc.” 1994, vol. 116, s. 11000-11008.

7 P. Wu, T. Tatsumi, T. Komatsu, T. Yashima, 4 New Generation of Titanosilicate Catalyst: Preparation and
Application to Liquid-Phase Epoxidation of Alkenes, ,,J. Phys. Chem. B” 2001, vol. 105, s. 2897-2900.



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Wu ze wspotpracownikami® przedstawili synteze katalizatora Ti-MWW,
Zostat on otrzymany przez potaczenie konwencjonalnej hydrotermalnej syntezy
i traktowania kwasem. Lamelarny prekursor zawierajacy tytan zostat otrzymany
w obecnosci templatéw: piperydyny (PI) lub heksametylenoiminy (HMI), ktore
odpowiadaja za utworzenie struktury o odpowiedniej wielkosci i uktadzie porow.
Kwas borowy pelni role czynnika utatwiajacego tworzenie struktury krystalicz-
nej katalizatora. Atomy Ti zajmuja miejsce zarowno w tetraedrycznej strukturze
wewnatrz warstw, jak i miejsca na obrzezach powierzchni warstw. Ti moze dzieli¢
ten sam tlen z sgsiednim Ti, aby utworzy¢ wigzanie Ti-O-Ti i utrzymac elek-
tronowg rownowage przez wigzanie z innymi skoordynowanymi grupami lub
czasteczkami, takim jak: grupy hydroksylowe lub woda. W ten sposob zwigzany
Ti wykazuje koordynacj¢ oktaedryczng, tworzgc grupy [TiO,]. Bezposrednia kal-
cynacja w obecnos$ci prekursora powoduje krystalizacje z utworzeniem warstw
i trojwymiarowej struktury MWW oraz réwnoczes$nie kondensacje oktaedrycz-
nych form Ti z utworzeniem fazy anatazu, ktora jest usuwana przez traktowanie
kwasem. Podczas bezposredniego traktowania kwasem oktaedryczne formy Ti sa
tatwo usuwane razem z duzg iloscig boru, podczas gdy tetraedryczny Ti pozo-
staje w wysokim st¢zeniu w strukturze. Kalcynacja prowadzi do catkowitego
wytworzenia struktury MWW z tetraedrycznym Ti znajdujacym si¢ wewnatrz
superklatek w zewngtrznych kieszeniach i w kanatach ograniczonych 10 pierscie-
niami. Kolejne potraktowanie kwasem powoduje prawie catkowite usunigcie boru
i otrzymanie struktury katalizatora Ti-MWW?,

Oproécz katalitycznej aktywnoscei i selektywnosci, jednym z waznych
wymagan stawianych katalizatorom tytanowo-silikalitowym, jest to, aby byty
one odporne na wymywanie tytanu. Problem ten wystepuje zwykle w przypadku
reakcji przebiegajacych w fazie cieklej. Wu wraz z wspotpracownikami'® w jed-
nej z prac wykazat, ze katalizator Ti-MWW jest odporny na wyptukiwanie tytanu
podczas epoksydacji alkoholu allilowego (AA). Dodatkowo oprocz odpornosci
tego materialu na wyptukiwanie Ti zbadano mozliwos¢ jego wielokrotnego uzy-
cia w procesach epoksydacji. Uzyty w procesie epoksydacji katalizator Ti-MWW
zregenerowano przez przemycie acetonem, a nastepnie kalcynacje w 773 K.
Po zregenerowaniu przez przemycie tylko acetonem, jego aktywno$¢ zostata przy-
wrdcona w okoto 75%. Natomiast catkowicie jego aktywno$¢ zostata przywrdcona

8 P. Wu, T. Tatsumi, 4 novel titanosilicate with MWW structure I1l. Highly efficient and selective produc-
tion of glycidol through epoxidation of allyl alcohol with H,0,,...). Catal.” 2003, vol. 214, s. 317-326.

® M. Widenmeyer , Periodisch Mesopordses Silica Synthese und Oberflichenderivatisierung, Technische
Universitit Miinchen 2001 [praca doktorska].

10°P. Wu, T. Tatsumi, 4 novel titanosilicate with MWW structure IlI. Highly efficient and selective produc-
tion of glycidol through epoxidation of allyl alcohol with H,O.,, op. cit., s. 41.
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po kalcynacji. Biorac pod uwage te wyniki, mozna zatozy¢, ze Ti-MWW nadaje si¢
do wielokrotnego uzycia podczas epoksydacji alkoholu allilowego do glicydolu.

Jest wiele mozliwo$ci modyfikacji materiatow silikatowych. Dzigki
zastgpieniu atomow krzemu w szkielecie silikalitu heteroatomami lub gru-
pami organicznymi, mozna uzyska¢ materiat o okreslonych wtasciwosciach.
Na przyktad zastgpienie czes$ci atomow krzemu atomami glinu prowadzi do wyge-
nerowania centrOw kwasowych i nadaje danemu materiatowi pozadane wtasnosci
katalityczne. Modyfikowanie szkieletu mezoporowatych silikalitow niejednokrot-
nie ma na celu wbudowanie heteroatoméw lub grup organicznych dzialajacych
przy tym jak centra katalityczne.

Mozliwo$¢ wbudowania glinu czy innych heteroatomow lub grup orga-
nicznych do struktury mezoporowatej krzemionki jest jednak ograniczona. Wraz
ze wzrostem stopnia wymiany krzemu na heteroatom lub grup¢ organiczng
obniza si¢ jako$¢ materiatu i wzrasta prawdopodobienstwo migracji pierwiast-
koéw z powierzehni struktury. Dzieje si¢ tak na przyktad, kiedy stosunek Si/Al=1,
wowczas powierzchnia wlasciwa BET i uporzadkowanie materiatu maleje. Przy
stosunkach Si/Al<1, powstaja zawsze znaczne ilo$ci niepozadanych, oktaedrycz-
nie skoordynowanych atoméw glinu. Przy stosunku Si/Al=2 wszystkie atomy
glinu pozostaja w koordynacji tetraedryczne;j'!.

Katalizator Ti-MWW mozna modyfikowaé, co prowadzi do otrzyma-
nia materiatow o r6znej sile adsorpcji i roznych wtasciwosciach katalitycznych.
Katalizator M/Ti-MWW z r6znymi wbudowanymi metalami jest zazwyczaj
otrzymywany metodg impregnacji. Przyktadowo katalizator Aw/Ti-MWW byt
otrzymywany przez rozpuszczenie HAuCl, (47% Au) w 7 ml dejonizowanej wody
i dodanie 2 g Ti-MWW w temperaturze pokojowej. Staty katalizator kolejno byt
suszony w piecu w temperaturze 373 K przez 12 h i kalcynowany w 823 K przez
6 h [97]. Katalizator Au/Ti-MWW zastosowano w utleniajagcym odsiarczaniu weglo-
wodoréw. Wyniki badan nad tym katalizatorem dowodza, ze obecno$¢ Au moze
znacznie zwigkszy¢ aktywno$¢ Ti-MWW. Ciekawe jest to, ze Au/Ti-MWW wyka-
zuje wysoka aktywnos$¢ podczas utleniania tiofenu, benzotiofenu, dibenzotiofenu
14,6-dimetylodibenzotiofenu za pomocg H,O,. Konwersje benzotiofenu, dibenzo-
tiofenu, 4,6-dimetylodibenzotiofenu wynosza odpowiednio 90%, 84% 1 68% 1 sa
to wartosci znacznie wyzsze niz w obecnosci zwyklego katalizatora Ti-MWW.
Polepszenie wynikéw ma prawdopodobnie zwigzek z adsorpcjg siarki na metalu.
Znane s3 rowniez inne modyfikacje struktury katalizatora Ti-MWW. Otrzymano

P, Wu, T. Tatsumi, T. Komatsu, T. Yashima, 4 novel titano-silicalite with MWW structure: 1. Hydrother-
mal synthesis, elimination of extraframework titanium, and characterizations, ,,J. Phys. Chem. B” 2001,
vol. 105, s. 2897-2905.
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takie katalizatory jak: Cr/Ti-MWW, Fe/Ti-MWW, Cu/Ti-MWW, Ag/Ti-MWW
oraz Pd/Ti-MWW. Metale szlachetne, takie jak: Ag czy Pd, wigczone do struktury
Ti-MWW, zwigkszaja aktywno$¢ katalityczng Ti-MWW. Au 1 inne metale przej-
sciowe sg kokatalizatorami zwigkszajacymi aktywnos¢ Ti-MWW!2,

5.2. ZASTOSOWANIA

Tytanowe silikality zawierajace w strukturze tetraedrycznie skoordynowany
Ti sg zdolne do aktywacji nadtlenku wodoru w fazie ciektej, dzigki temu stajg si¢
obiecujacymi katalizatorami selektywnego utlenienia r6znych zwigzkdéw organicz-
nych. Badania wykazaty, ze Ti-MWW nie jest aktywny w przypadku epoksydacji
liniowych oraz cyklicznych alkendéw.Katalizator Ti-MWW w poréwnaniu do kata-
lizatora TS-1 zapewnia wicksza selektywnos¢ reakcji. Ta nadrzedno$¢ Ti-MWW
nad TS-1 wynika z lepszego dostgpu substratow do centrow aktywnych Ti'3.

W literaturze' przedstawiono katalityczne wlasciwosci katalizatorow
tytanowo-silikatowych TS-1 i1 Ti-Beta oraz katalizatora Ti-MWW. Analiza
wynikow badan wykazata, ze TI-MWW katalizuje epoksydacje¢ alkoholu
allilowego (AA) do glicydolu (GLY) efektywniej i selektywniej niz kataliza-
tory TS-1 i Ti-Beta. Katalizator Ti-MWW okazat si¢ trwalym w warunkach
reakcji katalizatorem, poniewaz nie zachodzito wymywanie Ti z jego struktury,
dzigki temu mogt by¢ wielokrotnie uzyty w procesie epoksydacji. Stwierdzono,
ze epoksydacja AA przebiega gtownie we wnetrzu sinusoidalnych kanalow
ograniczonych 10 krawedziami. Kanaly w Ti-MWW stwarzaja mozliwo$¢
korzystniejszego wnikania czasteczkom substratu niz kanalty w TS-1 i Ti-Beta.
Silikalit tytanowy o strukturze MWW okazat si¢ rowniez bardziej hydrofilowy
niz TS-1, ale duzo bardziej hydrofobowy niz Ti-Beta. Jego hydrofilowos$¢ jest
gtéwnie wynikiem defektéw w strukturze, wynikajacych z niekompletnej dehy-
droksylacji pomiedzy warstwami, a takze czgSciowo jest wynikiem procesu
usuwania boru ze struktury.

Na rysunku 12. przedstawiono przebieg epoksydacji alkoholu
allilowego'®.

12 Tbidem, s. 43.

13 X. Chen, Z. Fan, X. Quan, K. Wei, Epoxidation of allyl alcohol to glycidol on Ti-MWW molecular sieves,
,,Chin. J. Catal.” 2006, vol. 27, s. 285-290.

4" A. Wréblewska, E. Lawro, E. Milchert, Influence of process parameters on the epoxidation of 2-buten-
-1-pl over titanium silicalite TS-1 catalyst, ,,Chem. Pap.” 2008, vol. 62, s. 147-153.

15 Ibidem, op. cit., s. 43.
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Rysunek 12. Przebieg epoksydacji AA

Zrbdto: opracowanie wilasne.

Epoksydacja alkoholu allilowego prowadzi gtéwnie do glicydolu, ktory
moze nastepnie tatwo ulega¢ hydrolizie do gliceryny w reakcji otwarcia pier§cienia
epoksydowego. Dzieje si¢ tak dlatego, ze epoksydacja jest prowadzona z udziatem
30-proc. H,0, jako utleniacza, czyli w obecnosci duzej ilosci wody. GLY moze
réwniez ulega¢ solwolizie i tworzy¢ produkty uboczne w postaci eteréw gliceryny
(wtedy, kiedy alkohole sg stosowane jako rozpuszczalniki). Zarowno hydroliza,
jak 1 solwoliza GLY sa spowodowane kwasowym charakterem silikalitow tyta-
nowych, pochodzacym od grup silanolowych i z mostkowatego potaczenia grup
hydroksylowych z trojwartosciowymi kationami. Rozpuszczalnik ma réwniez
duzy wptyw na aktywno$¢ tytanu w silikalitach tytanowych, w ten sposob wptywa
na rodzaj produktow otrzymanych w epoksydacji AA. Uzyskana na katalizatorze
Ti-MWW wysoka selektywnos$¢ przemiany do GLY jest zwigzana z bardzo duza
aktywnoscia tego katalizatora. Wysoka aktywnos¢ katalizatora sprawia, ze epok-
sydacja zachodzi znacznie szybciej niz reakcje solwolizy'®.

W tabeli 6. porownano warto$ci funkcji opisujacych proces epoksydacji
AA na wymienionych katalizatorach i w obecnos$ci r6znych rozpuszczalnikow.
Duzy wptyw rodzaju rozpuszczalnika na epoksydacje AA zaobserwowano w obec-
nosci katalizatora Ti-MWW.

16 Tbidem.
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Tabela 6. Wptyw r6znych rozpuszczalnikow na przebieg procesu epoksydacji AA!”
katalizator Ti-MWW katalizator TS-1 katalizator Ti-Beta

Rozpuszczalnik

Konwersja
AA
[% mol]
Selektywnos$é
GLY
[% mol]
Konwersja
H202
[% mol]
Konwersja
AA
[% mol]
Selektywnos$é
GLY
[% mol]
Konwersja
H202
[% mol]
Konwersja
AA
[% mol]
Selektywnos$é
GLY
[% mol]
Konwersja
HZOZ
[% mol]

acetonitryl 87 100 88 27 83 29 14 75 18
woda 82 100 84 35 96 37 3 93 10
metanol 35 76 36 34 87 36 17 42 22
etanol 33 91 33 24 94 30 15 60 29
aceton 42 97 43 31 93 37 12 41 26
dioksan 28 96 29 - - - 5 78 7

Najkorzystniejszymi rozpuszczalnikami w tym procesie byly: acetonitryl
i woda. Rozpuszczalniki te pozwalaly uzyska¢ wysokie konwersje AA (82-87%
mol). W przypadku katalizatora TS-1 zaobserwowano poréwnywalne warto$ci
konwersji AA w obecnosci takich rozpuszczalnikdéw jak: woda, metanol i aceton.
Okazat si¢ on jednak duzo mniej efektywnym katalizatorem w procesie epoksyda-
cji AA niz katalizator Ti-MWW. Katalizator Ti-Beta byt rowniez znacznie mniej
efektywny niz katalizator Ti-MWW 1 TS-1.

Badania pokazaty, ze proces epoksydacji AA w obecnosci katalizatora
Ti-MWW w duzym stopniu jest zalezny od temperatury reakcji. Konwersja AA
wzrasta od 42 do 95% mol wraz ze wzrostem temperatury od 0°C do 80°C. Selek-
tywno$¢ do GLY wynosita okoto 99% mol w catym zakresie badanych temperatur
(rysunek 13a).

Na rysunku 13b pokazano wplyw czasu reakcji na epoksydacje AA w 333
K, przy zastosowaniu katalizatora Ti-MWW 1 acetonitrylu jako rozpuszczalnika.
Z badan wynika, ze konwersja AA wzrasta bardzo szybko wraz z wydtuzeniem
czasu reakcji do 30 min i pokazuje nieznaczny wzrost po przekroczeniu 30 min.
Stopniowe obnizenie szybkos$ci reakcji wraz z wydtuzeniem czasu reakcji jest
glownie spowodowane zuzyciem AA oraz takze moze by¢ wynikiem dezaktywacji
katalizatora Ti-MWW. Selektywnos¢ do GLY utrzymywata si¢ na wysokim pozio-
mie (okoto 99% mol) w catym zakresie badanych czasow reakc;ji.

17 Tbidem.
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Rysunek 13. Wptyw temperatury (a), czasu reakcji (b) i stezenia katalizatora (c) na epoksy-
dacje AA w obecnosci Ti-MWW

Zrédo: opracowanie whasne na podstawie: A. Wroblewska, et al., Influence of process parameters on
the epoxidation of 2-buten-1-pl over titanium silicalite TS-1 catalyst, op. cit., s. 43.

Rysunek 13c¢ pokazuje wplyw stezenia katalizatora na przebieg epoksy-
dacji AA w 333 K, przy zastosowaniu katalizatora Ti-MWW i acetonitrylu jako
rozpuszczalnika. Czas reakcji w tych badaniach wynosit 30 min. Z badan wynika,
ze konwersja AA wzrasta bardzo szybko wraz ze wzrostem ilosci katalizatora
Ti-MWW. Zawartos$¢ katalizatora 12% wag. jest wystarczajaca, aby uzyskac
konwersje AA 92% mol. Selektywno$¢ do GLY utrzymywata si¢ na wysokim
poziomie (okoto 99% mol) w catym zakresie zmian zawartosci katalizatora.

Sukces epoksydacji alkoholu allilowego zachgcit do szukania innych
zastosowan dla katalizatora Ti-MWW. Wu ze wspoélpracownikami wykazat
katalityczne dziatanie katalizatora Ti-MWW w epoksydacji eteru diallilowego
(EDA) do eteru allilowo-glicydolowego (EAG) i eteru diglicydolowego (EDG)
z pomocg nadtlenku wodoru jako utleniacza. Eter allilowo-glicydolowy jest
aktywnym monomerem, wykorzystywanym jako czynnik rozcienczajacy w pro-
dukcji dianowych zywic epoksydowych oraz innych zywic o duzej lepkosci.
Znajduje on rowniez zastosowanie jako stabilizator zywic. EAG produkowany

47



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

jest przez odchlorowodorowanie produktu reakcji alkoholu allilowego z epichlo-
rohydryng. Proces ten nie spetnia wymogdw zielonej chemii, poniewaz powstaje
w nim ogromna ilo§¢ niepozadanych produktow ubocznych. Aby usungé te nie-
dogodnosci, poszukuje si¢ nowych metod syntezy EAG z uzyciem katalizatorow
heterogenicznych'®.

8]
{ E 8] 0
WOW ﬂh /--.‘,‘/0 ﬂ‘ i ‘: o i E

Eter diallilowy Eter allilowo-glicydolowy .
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Rysunek 14. Produkty epoksydacji i przemian EDA i EAG

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie: P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.

Z badan wptywu parametréw, takich jak: rodzaj rozpuszczalnika, tem-
peratura reakcji, czas i ilo$¢ katalizatora wynika, ze utlenianie EDA jest reakcja,
w ktorej szybkos¢ tworzenia EAG jest znacznie wigksza niz szybkos$¢ tworzenia
EDG. W porownaniu z katalizatorem TS-1, Ti-MWW wymaga tagodniejszych
warunkow reakcji i jest bardziej aktywny katalitycznie.

W tabeli 7. porownano katalityczne wtasciwosci katalizatora Ti-MWW
1 TS-1 w epoksydacji EDA w obecnosci r6znych rozpuszczalnikow. Najbardziej
korzystnymi rozpuszczalnikami dla prowadzenia reakcji w obecnosci Ti-MWW sg
acetonitryl i aceton. Dla procesu prowadzonego w ich obecno$ci zaobserwowano
porownywalng konwersje EDA (ok. 39% mol). W przypadku katalizatora TS-1
najbardziej efektywnymi rozpuszczalnikami byty metanol i aceton (konwersja
EDA wynosita odpowiednio: 40 1 42% mol).

8 P, Wu, Y. Liu, M. He, T. Tatsumi, 4 novel titanosilicalite with MWW structure. Catalytic properties in
selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide. ,,J. Catal.” 2004, vol. 228, s. 183-191.

48



5. Katalizator Ti-MWW

Tabela 7. Wptyw réznych rozpuszczalnikow na przebieg epoksydacji EDA

katalizator Ti-MWW katalizator TS-1
Q Q0 Q Q0

g |8 |8 & & % % & -

12 — = — = — 12 — » — = — = — 2] —

= < =] &) = &) =] S oo = < =] ] = &) = P =]
Rozpuszczalnik | S S E | B2 E| R E| 2QE | S2E|ESE| 2R3 & 2QE

SERERR|ERR SRR EHe|ERg|ERR|EFR

2 713 T8 TR TR TR TR TR
acetonitryl 40 71 29 100 19 78 15 43
aceton 39 74 25 99 42 70 22 74
woda 25 53 40 79 7 61 14 38
metanol 18 76 4 42 40 70 21 89
etanol 12 80 6 39 34 72 15 77
dioksan 19 79 19 47 23 89 6 45

Zrédlo: opracowanie whasne na podstawie: P. Wu, et al., A novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.

Na katalizatorze Ti-MWW prowadzono rowniez amoksydacje cyklo-
heksanonu w fazie cieklej za pomocg amoniaku i nadtlenku wodoru. Cykloheksa-
non i otrzymany z niego oksym cykloheksanonu stosowane sg do produkcji
g-kaprolaktamu, z ktérego nastepnie produkuje si¢ nylon-6. Nylon-6 ma szerokie
zastosowania w przemysle widkienniczym, w przemysle spozywczym do produk-
cji opakowan, a takze do produkcji opon oraz dywanow'.

Badania wykazaly, ze katalizator Ti-MWW pozwala uzyska¢ wysoka
konwersje¢ cykloheksanolu (99% mol), przy selektywnos$ci przemiany do
oksymu wigkszej niz 99%. Etapem posrednim w drugim procesie jest powsta-
wanie hydroksyloaminy. Hydroksyloamina reaguje nast¢pnie z cykloheksanonem
z utworzeniem oksymu cykloheksanonu. Wtasciwosci katalityczne Ti-MWW pod-
czas amoksydacji w duzym stopniu zalezg od sposobu dodawania H,O,. Wysoka
konwersje ketonu do oksymu uzyskiwano tylko przy powolnym dodawaniu H,O,
do $rodowiska reakcji. Swiadczy to o tym, ze aby osiagna¢ wysoka konwersje
cykloheksanonu do oksymu, nalezy unika¢ obecnosci wolnego H,O,. Najpraw-
dopodobniej ogranicza si¢ w ten sposob reakcje utleniania hydroksyloaminy na
centrach aktywnych Ti. Proces ten wykazal, Ze silikalit tytanowy Ti-MWW jest
bardziej aktywnym i selektywnym katalizatorem niz dotychczas stosowane w tym

procesie katalizatory.

Na rysunku 15. przedstawiono mozliwe drogi amoksydacji cyklo-

heksanolu.

19 Tbidem, s. 47.
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Ti-MWW
+ H0, + NH3 — o + 2HO

2) Ti-MWW
NH; + H,0, ————»  NH,OH 4 H,0

Ti-MWW
+ NH3OH — 5 + H,0

Rysunek 15. Mozliwe drogi amoksydacji cykloheksanolu

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie: P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.

Katalizator Ti-MWW zastosowano réwniez w procesie utleniajgcego
odsiarczania modelowego oleju lekkiego. W wyniku tak przeprowadzonego
odsiarczania benzotiofen (BT) i dibenzotiofen (DBT) utleniono do ich odpo-
wiednich sulfotlenkow. Z powodu szkodliwego wptywu na srodowisko tlenkoéw
siarki zawartych w spalinach silnikowych, §wiatowe wymogi dotyczace zawar-
todci siarki w paliwach lekkich stajg si¢ coraz surowsze. Aby sprosta¢ stawianym
wymaganiom wprowadzono techniki gltgbokiego hydroodsiarczania (HDS). Tech-
nika HDS przeprowadzana jest w bardzo ostrych warunkach, takich jak: wysoka
temperatura, wysokie ci$nienie wodoru oraz dtugi czas przebywania. Z powodu
odpornosci niektorych zwigzkow siarki na HDS, zwigzanej z przeszkodami ste-
rycznymi, w szczegdlnosci dibenzotiofenu i jego pochodnych, opracowano wiele
nowych metod opartych na utlenianiu, adsorpcji i ekstrakcji. Wérdd tych metod na
szczegblng uwage zastuguje proces utleniajagcego odsiarczania, zwlaszcza w ukta-
dach tytanowy silikalit/H,O,. W procesie tym organiczne zwigzki siarki, takie jak:
tiofeny i ich pochodne utleniane sa selektywnie do odpowiednich sulfotlenkow
i sulfonéw, ktére z kolei mozna wydzieli¢ poprzez ekstrakcje lub adsorpcje®.

Na rysunku 16. przedstawiono utlenianie benzotiofenu za pomocg H,0,
na katalizatorze Ti-MWW.

20 P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure. Catalytic properties in selective epoxidation
of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.
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Rysunek 16. Utlenianie benzotiofenu za pomoca HZO2 na katalizatorze Ti-MWW

Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie: P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.

Aktywnos$¢ katalityczna TS-1 w utlenieniu tiofenu za pomocg H,O, jest
wysoka, podczas gdy w utlenieniu benzotiofenu i dibenzotiofenu bardzo mata
z powodu matej wielkosci poréw. Takie katalizatory jak Ti-Beta i Ti-HMS wyka-
zuja rowniez niskg aktywno$¢ w tym procesie lub nie sg dostatecznie stabilne.
Skuteczng metodg usuwania benzotiofenu i dibenzotiofenu z modelowego paliwa
lekkiego jest utlenianie w obecnosci katalizatora Ti-MWW. Konwersje benzotio-
fenu i dibenzotiofenu na katalizatorze TS-1 wynosza ponizej 5% mol, natomiast
przy zastosowaniu Ti-MWW 100% mol i 95% mol. Tak znaczna r6znica w aktyw-
nosci migdzy TS-1 1 Ti-MWW jest zwigzana ze strukturg ich porow. Ti-MWW
posiada pory o wigkszej $rednicy niz TS-1. Superklatki w Ti-MWW utatwiaja
dostep duzym czasteczkom do miejsc aktywnych katalizatora, takim jak: benzo-
tiofen i dibenzotiofen.

Ti-MWW okazat si¢ rowniez lepszym katalizatorem od TS-1 i Ti-Beta
w selektywnym utlenianiu 2,5-DHF (2,5-dihydrofuranu) do 3,4-ETHF (3,4-epoksy-
tetrahydrofuranu) za pomocg H,O,. Na rysunku 17. przedstawiono przebieg utle-
niania 2,5-DHF.
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Rysunek 17. Przebieg utleniania 2,5-DHF

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie: P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide. op. cit., s. 47.

W tabeli 8. przedstawiono wyniki epoksydacji 2,5-DHF prowadzone;j
na r6éznych katalizatorach i w obecno$ci réznych rozpuszczalnikow. Ti-MWW
o odpowiednio hydrofilowym / hydrofobowym charakterze dziata najskuteczniej
w obecnosci acetonitrylu lub wody jako rozpuszczalnikow. Zaréwno konwersja
2,5-DHEF, jak i selektywnos$¢ przemiany 3,4-ETHF uzyskuja wartosci powyzej
97% mol. Z kolei TS-1, ktérego aktywnos¢ jest wysoka w obecnosci protonowych
rozpuszczalnikow takich jak np. metanol, wykazuje nizszg aktywnos¢ katali-
tyczna, a ponadto w jego obecno$ci powstaja produkty metanolizy 3,4-ETHF.
Katalizator Ti-Beta okazat si¢ znacznie mniej aktywny niz katalizator Ti-MWW
1 TS-1. Badania pokazaly, ze uktad katalityczny Ti-MWW/H,O, umozliwia efek-
tywna, ekonomiczng i przyjazng dla srodowiska syntezg 3,4-ETHF.

Tabela 8. Porownanie wynikéw epoksydacji 2,5-DHF na r6éznych katalizatorach

Konwersja Selektywnosé Konwersja
Katalizator | Rozpuszczalnik 2,5-DHF 3,4-ETHF HO,
[% mol] [% mol] [% mol]
Ti-MWW acetonitryl 97 100 100
TS-1 metanol 71 74 99
Ti-Beta acetonitryl 50 99 63

Zr6dto: opracowanie whasne na podstawie: P. Wu, et al., 4 novel titanosilicalite with MWW structure.
Catalytic properties in selective epoxidation of diallyl ether with hydrogen peroxide, op. cit., s. 47.
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6. SYNTEZA ORAZ BADANIA INSTRUMENTALNE WYBRANYCH
KATALIZATOROW TYTANOWO-SILIKATOWYCH

6.1. SYNTEZA KATALIZATORA TS-1
Do syntezy katalizatora tytanowo-silikalitowego TS-1 stosuje si¢ nast¢pujace
odczynniki:

1) o-krzemian tetraetylu, TEOS (98%, Sigma Aldrich),

2) o-tytanian tetrabutylu, TBOT (>97%, Fluka Chemika),

3) wodorotlenek tetrapropyloamoniowy, TPAOH (1 M roztwér wodny,

Alfa Aesar),

4) alkohol izopropylowy, IPA (cz. d. a., Chempur),

5) wode dejonizowang'.

Aparatura do syntezy katalizatora tytanowo-silikalitowego TS-1 sktada
si¢ z nastgpujacych elementow:

1) szklanego reaktora o pojemnosci 250 cm?,

2) chlodnicy zwrotnej,

3) mieszadta magnetycznego,

4) tazni olejowe;.
Aparature do syntezy katalizatora TS-1 przedstawiono na rysunku ponizej (rys. 18.).

mieszadlo
magnetyczne

chlodnica zwrota

szklany reaktor o

. » 3 |
pojemnoséi 250 cm

| lazma olejowa

Rysunek 18. Aparatura do syntezy katalizatora TS-1

Zrbdto: opracowanie wilasne.

' A.Wroblewska, et al., The application of TS-1 materials with dif J.ferent titanium contents as catalysts
for the autoxidation of a-pinene, op. cit., s. 24.



Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Katalizator tytanowo-silikalitowy TS-1 otrzymuje si¢ metodg hydroter-
malng. Synteza katalizatora TS-1 sktada si¢ z nastepujacych etapow:

1) synteza zelu krystalizacyjnego,

2) krystalizacja,

3) przemywanie,

4) saczenie,

5) suszenie,

6) kalcynacja.

Pierwszym etapem otrzymywania zelu krystalizacyjnego jest
wprowadzenie do reaktora szklanego o pojemnosci 250 cm?® wody dejonizo-
wanej, o-krzemianu tetraetylu (TEOS) oraz alkoholu izopropylowego (IPA I)
w odpowiednich ilo$ciach i doktadne mieszanie catos$ci za pomocg mieszadta
mechanicznego w temperaturze 50°C przez 15 min. Drugim etapem jest dodanie
odpowiedniej ilosci wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH I) i miesza-
nie cato$ci w temperaturze 50°C przez 30 min. Kolejnym etapem otrzymywania
zelu krystalizacyjnego jest dodanie alkoholu izopropylowego (IPA II) oraz o-tyta-
nianu tetrabutylu (TBOT) w odpowiednich ilo$ciach i mieszanie zawartos$ci
reaktora w temperaturze 50°C przez 1 godzing. P6zniej, do tak otrzymanej mie-
szaniny, dodaje si¢ wode dejonizowang 1 wodorotlenkek tetrapropyloamoniowy
(TPAOH II) w odpowiednich iloéciach, a cato$¢ doktadnie miesza si¢ za pomoca
mieszadta mechanicznego w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Po etapie otrzy-
mania zelu krystalizacyjnego przeprowadza si¢ jego krystalizacje¢, ktorg prowadzi
si¢ w autoklawie wyposazonym w wktadke teflonowa, a krystalizacje otrzyma-
nego zelu krystalizacyjnego prowadzi si¢ w temperaturze 170°C przez 168 godzin.
Po tym czasie katalizator filtruje si¢, przemywa wodg dejonizowang i suszy w tem-
peraturze 100°C przez 24 godziny. W ostatnim etapie otrzymywania katalizatora
tytanowo-silikalitowego TS-1 materiat kalcynuje si¢ w temperaturze 550°C przez
6 godzin®. Na rysunku 19. przedstawiono uproszczony schemat blokowy otrzy-
mywania katalizatora TS-1 metoda hydrotermalna.

2 Ibidem, s. 24.
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6. Synteza oraz badania instrumentalne
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Rysunek 19. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania katalizatora TS-1 metoda
hydrotermalng

Zrddto: opracowanie wlasne.

W metodzie hydrotermalnej syntezy katalizatora TS-1 tetraetoksysi-
lan (TEOS) stanowi zrodto krzemu. W reakcji z woda w warunkach kwasnych
tetractoksysilan ulega hydrolizie do silanoli, ktére kondensujg z utworzeniem
silikazelu. Reakcje hydrolizy tetractoksysilanu przedstawiono na rysunku 20°.

SiOCHsyy  + 2H,0 —— Si0,  + 4 C,H;OH

Rysunek 20. Reakcja hydrolizy tetractoksysilanu

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: T. Sobczak, M. Zidtek, DeNO(x) na sitach molekularnych
zawierajgcych miedz. Cz.2. Katalityczny rozktad NO, op. cit., s. 8.

3 A. Wroblewska, A. Fajdek, Epoxidation of allyl alcohol to glycidol over the microporous TS-1 catalyst,
op. cit., s. 28.
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Charakterystyka wybranych katalizatorow tytanowo-silikalitowych

Inng metoda otrzymywania katalizatora TS-1 jest metoda z zastosowa-
niem bezpostaciowej, pirogenicznej krzemionki jako zrodta krzemu 9 [5]. Proces
syntezy w tym przypadku przebiega w dwdch wariantach:

1) proces hydrotermalny,

2) proces z uzyciem tazni lodowe;j.

W metodzie pierwszej krzemionke poddaje si¢ hydrolizie w roztworze
wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH), po czym do mieszaniny zostaje
wkroplona mieszanina TEOS i TBOT, rozpuszczona w alkoholu izopropylowym.
Calos¢ mieszana jest w temperaturze 75-80°C. Krystalizacja powstalego zelu nastgpuje
w autoklawie w temperaturze 170°C. Gotowy katalizator kalcynuje si¢ w temperaturze
550°C. W drugiej metodzie jako pierwszy hydrolizie jest poddawany TBOT, w roz-
tworze TPAOH, w tazni lodowej (nasyconej NaCl) i w temperaturze -10°C. W tej
temperaturze dodaje si¢ krzemionke¢. Po wymieszaniu podnosi si¢ temperature do
temperatury pokojowej, a nastepnie dodawana jest woda destylowana. Catos¢ ogrze-
wana jest do temperatury 80°C. Krystalizacja zelu przebiega tak jak w metodzie T*.
Na rysunku 21. przedstawiono uproszczony schemat blokowy metody otrzymywania
TS-1 z wykorzystaniem pirogenicznej krzemionki (wg patentu Taramasso).

5i0: = TPAOH
TBOT ~+ iPrOH

[ MIESZANIE ]

o} ——

L

[ GRZANIE J
[ KRYSTALIZACIA J

Rysunek 21. Uproszczony schemat blokowy metody otrzymywania TS-1 z wykorzysta-

niem pirogenicznej krzemionki (wg patentu Taramasso)

Mozliwe jest rowniez wprowadzenie innego, tanszego zrodta tytanu —
kwasu heksafluorotytanowego (H,0),[TiF ]. Zrodtem krzemu w tej metodzie
jest bezpostaciowa krzemionka [96]. Sktad mieszaniny reakcyjnej jest naste-
pujacy: XgTiO2 : Si0, : 0.21TPAOH : 38.6H,0 X,— stosunek molowy Ti/Si.

4 S. Gontier, A. Tuel, Synthesis of titanium silicalite-1 using amorphous SiO, as silicon source, ,,Zeolites”
1996, vol.16, s. 184-195.
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Zel krystalizacyjny przygotowywuje si¢ w temperaturze pokojowej. Do wodnego
roztworu TPAOH wkrapla si¢ najpierw kwas, a potem, mieszajac, dodaje si¢ bez-
postaciowa krzemionke oraz wode. pH mieszaniny powinno si¢ utrzymywac na
poziomie 12-12,5. Proces krystalizacji nie odbiega znaczaco od wyzej podanego.
Otrzymany produkt wykazywat wlasciwosci zblizone do produktu otrzymanego
za pomocg TEOS/TBOT. W opisanym procesie osigga si¢ wysoka warto$¢ stopnia
krystalizacji (krystaliczno$¢ jest liczona jako stosunek masy cze$ci krystalicz-
nej do masy catkowitej). Maksymalng warto$¢ stopnia krystalizacji uktad osigga
w ciggu pierwszych 24 godzin. Maksymalna wydajno$¢ osiggana jest po 72 godzi-
nach. Zmiana zawartosci tytanu nie wptywa znaczaco na koncowa krystaliczno$¢
1 wydajno$¢ krystalizacji. Otrzymane ta metodg krysztaly osiagaja wielkos¢ ok.
4-5 nm, przy czym wzrost zawartos$ci tytanu nie powoduje drastycznych zmian
w wielkosci krysztalow, jedynie ksztatt krysztatdw zmienia si¢ z szeSciennego,
z ostrymi krawedziami na bardziej kulisty’.

Zmiana substancji bedacych zrédtem Si lub Ti ze zwiazkow bardzo
kosztownych na duzo tansze i bardziej dostepne nie wptywa znaczgco na jakos$c
otrzymywanych produktow.

Chcac zmniejszy¢ koszty wytwarzania katalizatora, mozna rowniez zre-
dukowac ilo§¢ uzywanego wodorotlenku amoniowego, nawet do bardzo matych
ilosci. Stosunek molowy Si/TPAOH zamyka si¢ w wartosciach 0,08-0,065.
Syntez¢ te mozna przeprowadzi¢ na dwa sposoby: pierwsza przebiega zgodnie
z podang wczesniej metodg Taramasso; w drugiej ilo§¢ dodawanego TEOS roz-
dziela si¢ na dwie, mniejsze czegsci — jest to proces dwustopniowej hydrolizy.
W metodzie drugiej jako pierwsza nastepuje hydroliza TEOS i TBOT w wodnym
roztworze TPAOH oraz w temperaturze 50°C. Nastepnie calo$¢ ogrzewa si¢ do
temperatury 80°C, by po utworzeniu zelu krystalizacyjnego mieszaning schtodzi¢
i doda¢ nastepna porcje TEOS, aby rowniez ulegta ona hydrolizie. P6zniej catos$¢
wprowadzana jest do autoklawu, gdzie nastepuje krystalizacja w 170°C przez
48 h. Po odsaczeniu i wysuszeniu katalizator poddawany jest kalcynacji w tem-
peraturze 550°C [97]. Szybka hydroliza TEOS przy niewielkiej ilo§ci TPAOH
W pierwszym etapie syntezy (metoda druga) powoduje przyspieszenie procesu
krystalizacji. Tak otrzymany katalizator ma porownywalng aktywnos¢ katali-
tyczng oraz strukture wewnetrzng do TS-1 otrzymanego metoda konwencjonalna.
Zmniejszenie zawartosci TPAOH w Zelu krystalizacyjnym skutkuje utworzeniem
wigkszych krysztatow, przy czym probki TS-1 powstale na drodze dwustopniowe;j

> M. F. Borin, T. da Silva, R. F. Felisbino, D.Cardoso, Synthesis of TS-1 Molecular Sieves Using a New
Ti Source, ,,The Journal of Physical Chemistry” 2006, vol.110, s. 15080-15084.
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hydrolizy osiagaja rozmiary krysztatéw zblizone do tych, jakie sg osiggane metoda
konwencjonalng®.

Inng metodg otrzymywania TS-1 jest metoda z utworzeniem roztworu
micelarnego przy pomocy surfaktantu, np. Tween 20. W pierwszej kolejnosci roz-
puszcza si¢ surfaktant w wodzie destylowanej, dodajac nastepnie roztwor TPAOH.
Do tej mieszaniny wkraplany jest TEOS. Cato$¢ miesza si¢ przez godzine. Potem
dodawany jest TNBT (tetra-n-butylotytanian) rozpuszczony w IPA. Krystalizacja
utworzonego zelu zachodzi w autoklawie, w 160°C przez 18 godzin. Odwirowany
1 przemyty katalizator suszony jest przez 10 h w 110°C. Metoda ta pozwala uzy-
ska¢ bardzo czysty, jednolity, nanoczasteczkowy krystaliczny produkt i wickszg
szybkos$¢ krystalizacji. Analiza instrumentalna nie wykazata zadnych znaczacych
r6znic w budowie otrzymanego katalizatora’.

6.2. SYNTEZA KATALIZATORA TI-MCM-41
Do syntezy katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MCM-41 stosuje si¢ nastepu-
jace odczynniki:

1) bromek cetylotrimetyloamoniowy, CTAB (99%, Fluka Chemika),

2) wodg dejonizowana,

3) amoniak (25% roztwér wodny, POCh Gliwice),

4) bezwodny etanol (klasa analityczna, POCh Gliwice),

5) o-krzemian tetraetylu, TEOS (98%, Sigma Aldrich),

6) o-tytanian tetrabutylu, TBOT (99%, Fluka Chemika).

Wedtug przedstawionego ponizej opisu otrzymano katalizatory
Ti-MCM-41 o r6znych stosunkach molowych krzemu do tytanu w Zelu krystaliza-
cyjnym (40:1, 30:1, 20:1 i 10:1), ktére nazwano odpowiednio: ,,Ti-MCM-41 40:1”,
,»11-MCM-41 30:1”, ,, Ti-MCM-41 20:1” oraz,,Ti-MCM-41 10:1”. Materialy te otrzy-
mano metodg opisang przez M. Griina i wspolpracownikow®. Do szklanego reaktora
wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadzono bromek cetylotrimetyloamo-
niowy (CTAB) rozpuszczony w wodzie dejonizowanej. Nastgpnie do roztworu dodaje
si¢ odpowiednig ilo§¢ amoniaku. Do otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ bezwodny
etanol. Zawarto$¢ reaktora miesza si¢ przez 15 min, a nastepnie wkrapla si¢ ortokrze-

¢ X. Deng, Y. Wang, L. Shen, H. Wu, Y. Liu, M. He, Low-cost synthesis of titanium silicalite-1 (TS-1)
with highly catalytic oxidation performance through a controlled hydrolysis process, ,,Jndustrial & En-
gineering Chemistry Research” 2013, vol. 52, s. 1190-1196.

7 R.Khomane, B. Kulkarni, A. Paraskar, Synthesis, characterization and catalytic performance of titanium
silicalite-1 prepared in micellar media, ,Materials Chemistry and Physics” 2002, vol. 76, s. 99-103.

8 M. Griin, K. K. Unger, A. Matsumoto, K. Tsutsumi, Novel Pathways for the Preparation of Mesoporous Mcm-
41 Materials — Control of Porosity and Morphology, “Micropor. Mesopor. Mater.”” 1999, vol. 27, s. 207-216.
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mian tetraetylu. Nastepnie dodaje si¢ odpowiednig ilo$¢ ortotytanianu tetrabutylu (dla
10:1, 5,421 g; dla 20:1, 2,708 g; dla 30:1, 1,755 g; i dla 40:1, 1,354 g). Otrzymany
zel krystalizacyjny miesza si¢ nastepnie przez 2 h, a nastgpnie pozostawia na 16 h
bez mieszania w temperaturze otoczenia. Po tym czasie katalizator jest filtrowany,
przemywany woda dejonizowana i suszony w temperaturze 100°C przez 24 godziny,
a nastepnie kalcynowany w temperaturze 550°C. Uproszczony schemat blokowy
otrzymywania katalizator6w Ti-MCM-41 o r6znych stosunkach molowych krzemu
do tytanu w zelu krystalizacyjnym przedstawiono na rysunku ponizej’.

MIESZANIE
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amontak |- 1 1
MIESZANIE
(temperatura pokojowa)

berwoday
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TEOS

MIESZANIE
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KALCYNACIA
(temnperanera $50°C, cras 6 godz )

Ti-MCM-41

Rysunek 22. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania katalizatorow Ti-MCM-41

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: A. Wroblewska, et al., Influence of the Titanium Content
in the Ti-MCM-41 Catalyst on the Course of the a-Pinene Isomerization Process, op. cit., s. 35.

> A. Wroblewska, et al., Influence of the Titanium Content in the Ti-MCM-41 Catalyst on the Course of the
a-Pinene Isomerization Process, op. cit., s. 35.
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6.3. SYNTEZA KATALIZATORA TI-SBA-15
Do syntezy katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-SBA-15 zastosowano nastg-
pujace zwigzki:

— Pluronic P123 — poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-

-block-poly(ethylene glycol, (Aldrich, MW = 5800) jako matryca,

— o-krzemian tetraetylu (TEOS, 98%, Aldrich) jako Zrédto krzemionki,

— o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT, >98%, Merc) jako Zrédlo tytanu.

Synteze Ti-SBA-15 prowadzi si¢ w nastepujacy sposob: odpwiednig ilosé
templatu rozpuszcza si¢ w temperaturze 35°C, w mieszaninie wody dejonizowa-
nej i 35-38% wodnego roztworu kwasu solnego (stosujac intensywne mieszanie).
Templat (SDA — structure directing agent) odpowiada za utworzenie struktury
o odpowiedniej wielkosci 1 uktadzie poréw. Do powstatego roztworu wkrapla
si¢ mieszaning o-krzemianu tetraetylu i o-tytanianu tetraizopropylu (ilosci TEOS
i TiPOT dobierano tak, aby zachowa¢ stosunek molowy Si/Ti rowny odpowied-
nio: 30, 40, 50 1 60). Tak otrzymang mieszaning utrzymuje si¢ w temperaturze
35°C przez 24h, a nastepnie przenosi si¢ ja do autoklawu, w ktorym mieszanina
przebywa przez kolejne 24h w temperaturze 35°C (bez mieszania). Uzyskany osad
odsacza sig, przemywa wodg dejonizowang na filtrze, suszy w temperaturze 100°C
przez 24h, a nastepnie kalcynuje przez Sh w temperaturze 550°C, po to, by roz-
lozy¢ templat zaokludowany w kanatach katalizatora '°.

Badania przeprowadzone przez Wroblewska i wspotautorow'! pokazuja,
ze katalizator Ti-SBA-15 jest skuteczny w procesie izomeryzacji o-pinenu. Jego
zastosowanie umozliwia osiagnigcie prawie 100% konwersji a-pinenu po czasie
reakcji 6 godzin. To znacznie krotszy czas reakcji w poréwnaniu z procesami
przemystowymi, w ktorych stosuje si¢ TiO, — w obecnosci TiO, jako kataliza-
tora, tak wysokie konwersje uzyskuje si¢ po okoto 48 godzinach. Dodatkowg
zaletg zwigzang z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-15 jest powstanie szeregu
przydatnych potproduktéw dla przemystu perfumeryjnego. Okazato sie, ze tytan
wbudowany w strukture krzemionki znaczaco zwigksza aktywno$¢ katalizatora
Ti-SBA-15 w procesie izomeryzacji, natomiast za duza ilo$¢ tytanu powoduje
powstanie TiO,, co z kolei powoduje spadek aktywnosci katalityczne;j. Jest to
najprawdopodobniej zwigzane z tym, ze wytracony TiO, blokuje pory kataliza-
tora 1 utrudnia czgsteczkom organicznym dostep do centrow aktywnych. Badania

10 F. Berube, F. Kleitz, S. Kaliaguine, 4 comprehensive study of titanium-substituted SBA-15 meso-
porous materials prepared by direct synthesis, ,,The Journal of Physical Chemistry” 2008, vol. 112,
s. 14403-14411.

" A. Wroblewska, E. Makuch, The utilization of Ti-SBA-15 catalyst in the epoxidation of allylic alcohols,
,,Reaction Kinetics Mechanisms and Catalysis” 2012, vol. 105, s. 451-468.
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wykazaty, ze najkorzystniejsza zawartos¢ tytanu w katalizatorze Ti-SBA-15 to

1,1% wag. (stosunek molowy krzemu do tytanu w zelu krystalizacyjnym 20:1).

I H:0 I | Plurenic P123 l | HCI (35-38%)
MIESZANIE
(temperatura 35°C)
[ TE0s ] l [ TiPOT

MIESZANIE
(temperatura 35°C, czas 24 godz.}

1

KRYSTALIZACIA
(temperatura 35°C, czas 24 godz.)

J

[ FILTRACJA J
[ PREIEMYWANIE
SUSZENIE

(temperatura 100°C, czas 24 godz)

)

]

KALCYNACJA
(temperatura $30°C, czas 5 godz.)

Ti-SBA-15

Rysunek 23. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania katalizatorow Ti-SBA-15

Zrdédto: opracowanie wiasne.

6.4. SYNTEZA KATALIZATORA TI-MWW

Do syntezy katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW zastosowano nastgpu-

jace zwigzki:
— heksametylenoiming (>98%, Merck),
— piperydyne¢ (>98%, Merck),

— koloidalng krzemionk¢ Cab-o-sil M5 (100%, Biesterfeld),

— kwas borowy (99,9%, Merck),
— o-tytanian tetrabutylu (>98%, Merck),
— wode dejonizowana.
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Synteze katalizatora Ti-MWW przeprowadzono w oparciu o zmodyfiko-
wang metode opisang przez Tatsumi i wspotpracownikoéw!'?. Odpowiednig ilo$¢
templatu (heksametylenoimina (HMI) lub piperydyna (PI)) podzielono na dwie
réwne czgsci i umieszczano w dwoch szklanych reaktorach. Piperydyna Iub heksa-
metylenoimina odpowiadajg za utworzenie struktury krystalicznej o odpowiedniej
wielko$ci 1 uktadzie poréw oraz komor. W niektorych publikacjach nazywane sa
one czynnikami ukierunkowujacymi strukturg: SDA — structure directing agent.
Dodatkowo utworzenie pozadanej struktury jest wspomagane przez wprowadzenie
kwasu borowego. Podczas intensywnego mieszania w temperaturze pokojowej,
do jednego z reaktoréw dodawano wode dejonizowana, a nastgpnie wkraplano
o-tytanianu tetrabutylu. Do drugiego reaktora, zawierajacego templat, dodawano
wodg dejonizowang a nastepnie kwas borowy. Zawarto$¢ obu reaktoréw mieszano
przez 30 min. Nastepnie odwazano dwie porcje krzemionki Cab-o-sil M5. Odwa-
zone ilosci krzemionki dodawano stopniowo do kazdego z roztwordw i mieszano
przez kolejne 30 min od zakonczenia dodawania. P6zniej potaczono otrzymane
zele (koloru zo6ttego), zawierajace odpowiednio tytan i bor i mieszano je przez
kolejne 1,5 h. Otrzymano zel o stosunku molowym SiO, : TiO, : B,O, : HMI (PI)
:H,0=1:0,02:0,67:1,4:19, przy czym stosunek molowy Si/Ti wynosit 47.
Po tym czasie zel przeniesiono do autoklawu firmy Berghof i gwaltownie
—z szybkoscig 20-30°C/min ogrzano do 170°C. Ogrzewanie kontynuowano w tem-
peraturze 170°C (443 K) w ciggu 14 dni pod ci$nieniem 7-8 atm, przy szybkosci
mieszania mieszadtem mechanicznym 300 rpm. Po tym czasie krysztaly odsa-
czono, przemyto pieciokrotnie woda dejonizowang do pH<9. Krysztaly suszono
w 50°C (323 K) w ciggu 3 dni. Zsyntetyzowany katalizator przemywano przez 18h
2M kwasem azotowym w temperaturze 100°C (373 K). Przemywanie prowadzono
w kolbie pod chtodnica zwrotna, podczas mieszania mieszadtem mechanicznym.
Do przemywania stosowano 20 cm® 2M kwasu azotowego na 1g suchego kata-
lizatora. Katalizator przemyty kwasem kalcynowano w 550-600°C (823-873 K)
w ciggu >10 h w celu roztozenia templatu. W strukturze katalizatora utworzyty
si¢ puste kanaly i komory, na $cianach ktérych wystepowaty miejsca aktywne,
zwigzane z obecnoscig tytanu.

Na rysunku 24. przedstawiono w sposob og6lny etapy syntezy kataliza-
tora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW metoda hydrotermalna:

12 P. Wu, T. Tatsumi, T. Komatsu, T. Yashima, 4 novel titano-silicalite with MWW structure: 1. Hydrother-mal
synthesis, elimination of extraframework titanium, andcharacterizations, ,,J. Phys. Chem. B” 2001, vol. 105,
s. 2897-2905; W. Fan, P. Wu, S. Namba, T. Tatsumi, Synthesis and catalytic properties of a new titano-
silicatemolecular sieve with the structure analogous to MWW-typelamellar precursor, ,,J. Catal.” 2006,
vol. 243.s. 183-191; P. Wu, T. Tatsumi, T. Komatu, T. Yashima, 4 novel titanosilicate with MWW structure:
1I. Catalyticproperties In The selective oxidation of alkenes, ,,J. Catal.” 2002, vol. 202, s. 245-255.
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e lEENES
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Zrodto: opracowanie wlasne.

Rysunek 24. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania katalizatorow Ti-MWW

6.5. BADANIA INSTRUMENTALNE WYBRANYCH KATALIZATOROW
TYTANOWO-SILIKATOWYCH

Otrzymane probki katalizatorow tytanowo-silikatowych poddano badaniom instru-
mentalnym w celu okreslenia struktury i uzyskania ich pelnych charakterystyk.
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Zastosowano metody najczesciej wymieniane w opisach charakterystyk kataliza-
torow tytanowo-silikatowych:

— XRD (dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska) — potwierdzenie
struktury krystaliczne;j,

— SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) — okreslenie ksztattu
1 wielkosci krysztatow katalizatora (morfologia krysztatdw katalizatora),

— IR (spektroskopia w podczerwieni) — potwierdzenie wigczenia tytanu
do struktury krystalicznej krzemionki, pasmo 960 cm™ i inne charak-
terystyczne pasma absorpcji,

— UV-Vis (spektroskopia w §wietle UV i widzialnym) — ostateczne
potwierdzenie wiaczenia Ti do struktury krystalicznej krzemionki,
pasmo okoto 220 nm (wtaczenie Ti do struktury krystalicznej), pasmo
310-330 nm (obecnos¢ pozastrukturalnych zwigzkow tytanu, zokludo-
wanych w porach katalizatora — oktahydralny TiO,).

6.5.1. Badania metoda XRD

Badanie struktury krystalicznej metoda XRD przeprowadzono dyfraktometrem
XPERT PRO w zakresie kata 2Theta od 5° do 45°. Badania prowadzono z uzy-
ciem lampy miedziowej CuK o dtugosci fali K =1,54056 nm i K ,=1,54439 nm
oraz przy stosunku K : K =0,5. Dyfraktogramy zarejestrowano przy napigciu
generatora 35 kW i pradzie 30 mA. Probka po sproszkowaniu i przygotowaniu
do badan miata ptaska i gtadka powierzchnie. Technika formowania probki pole-
gata na napehieniu okienka w aluminiowym uchwycie i delikatnym nacisku dla
wyréwnania powierzchni preparatu szklang ptytka. Grubos$¢ preparatu wynosita
okoto 1,5 mm.

Na podstawie analizy spektroskopii dyfrakcji rentgenowskiej wykazano,
ze heterogeniczny katalizator tytanowo-silikalitowy TS-1 charakteryzuje orto-
rombowa symetria (rysunek 25). Na rysunku 25. zaobserwowaé¢ mozna dwa piki
dyfrakcyjne: dla kata 2-Theta wynoszacego 24,4° oraz dla kata 2-Theta wynosza-
cego 29,3°.
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—— TS

Intensywnos¢ [j.a.]

T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 [stopien]

Rysunek 25. Widmo XRD katalizatora TS-1

Zrodto: opracowanie wilasne.

Widmo dyfrakcyjne przedstawione na rysunku 26. potwierdza heksago-
nalny charakter mezoporowatej krzemionki o strukturze MCM-41. Na rysunku 26
zaobserwowa¢ mozna bardzo intensywny pik dyfrakcyjny dla kata 2-Theta wynosza-
cego okolo 2,45° odpowiadajacy refleksowi (100) oraz dwa mate piki dyfrakcyjne
dla kata 2-Theta okoto 4,05° 1 4,75 odpowiadajace refleksom (110) i (200).

— Ti-MCM-41

Intensywnos¢ [j.a.]

20 [stopien]

Rysunek 26. Widmo XRD katalizatora Ti-MCM-41

Zrodto: opracowanie wilasne.

Na rysunku 27. przedstawiono dyfraktogram katalizatora Ti-SBA-15. Widmo poka-
zuje jeden bardzo intensywny pik dyfrakcyjny dla kata 2-Theta wynoszacego okoto
1° (100) i dwa stabe piki dyfrakcyjne dla kata 2-Theta 1,75° 1 2,05° (110 1 200).
Piki te sg typowe dla struktury heksagonalnej 2-D (p6mm).

Na rysunku 28. przedstawiono widmo XRD katalizatora tytanowo-sili-
kalitowego Ti-MWW. Refleksy dyfrakcyjne w zakresie katowym 2~ =5°-7° sa
charakterystyczne dla struktury ptytkowej wzdtuz kierunku c. Pozostate refleksy
(7,31 8,2%) wskazujg na obecno$¢ struktury lamelarnej. Obrazy dyfrakcyjne
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promieni X s3 podobne zarowno dla katalizatora Ti-MWW otrzymanego przy
uzyciu piperydyny, jak i heksametylenoiminy.

—— Ti-SBA-15

<

=
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E

£

2 4 6 8 10
20 [stopien]
Rysunek 27. Widmo XRD katalizatora Ti-SBA-15
Zrédto: opracowanie wiasne.
Ti-MWW
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20 [stopien]

Rysunek 28. Widmo XRD katalizatora Ti-MWW

Zrodto: opracowanie wilasne.

6.5.2. Badania metodg SEM
Wielko$¢ krysztatow i1 ksztatt powierzchni katalizatora tytanowo-silikalitowego
Ti-MWW analizowano na podstawie obrazow SEM, wykonanych przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL typu JSM 6100 o napigciu
przyspieszajacym 20kV. Przygotowanie probki polegato na jej prozniowym
naparowaniu stopem AuPd 40 (40-proc. Pd). Nastepnie probke ,,bombardowano”
strumieniem elektronow emitowanych przez tzw. dziato elektronowe.

Z obrazéw SEM wynika, ze katalizator TS-1 sktada si¢ z jednorodnych

krysztatow o wielkos$ci okoto 0,5 pm (rys. 29.).
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6. Synteza oraz badania instrumentalne

W wypadku katalizatora Ti-SBA-15 zaobserwowano czastki o stosun-
kowo jednolitej strukturze, dobrze wyksztatcone, wygladem przypominajace
ziarna ryzu o wymiarach okoto 0,70 x 2,60 mm, ktore taczyly sie ze sobg tworzac
czastki przypominajace pleciony sznur o wielkosci okoto 18,19 x 5,56 mm (taki
wyglad czastek jest typowy dla mezoporowatej krzemionki).

Na zdjeciach SEM katalizatora Ti-MCM-41 (rys. 29.) mozna zaobser-
wowac dobrze uformowane czastki sferyczne. Moga one taczy¢ si¢ w wigksze
struktury, co jest typowe dla tego typu materiatow.

' - '
. . ‘&— Fi L& .J‘
= il u H= . oo d ain . a sl 1 4

sn 3

£ 1..

Rysunek 29. Zdjecia SEM katalizatorow tytanowo-silikatowych: TS-1, Ti-SBA-15
i Ti-MCM-41

Zrodto: opracowanie wilasne.

Rysunek 30. przedstawia fotografie SEM krysztatow katalizatora
Ti-MWW. Krysztaly katalizatora otrzymanego w obecnos$ci HMI wygladem
przypominajg cienkie ptytki o heksagonalnej strukturze. Diugosc¢ jednej ptytki
wynosi ok. 27,0 um a grubos¢ ok. 7,44 um (rysunek 30. a i b). Ksztalt krysztatow
otrzymanych w obecnos$ci piperydyny jest kulisty a wielko$¢ czastek wynosi
11-14 pm (rysunek 30. ¢ i d). W przypadku heksametylenoiminy jako templatu
wielko$¢ krysztatow jest mniejsza, inny jest rowniez ich ksztatt. Zatem mozna
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mowic¢ o roznicy w ksztattach i budowie zewnetrznej krysztalow otrzymanych
w obecnosci piperydyny i heksametylenoiminy

Rysunek 30. Zdjecia SEM katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW-HMI (a,b) oraz
Ti-MWW-PI (c,d)

Zrodto: opracowanie wilasne.

6.5.3. Badania metodg FT-IR

Widmo IR katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW wykonano aparatem
JASCO FT/IR-430, metodg ciata statego w ciele stalym (w KBr). Parametry
pracy aparatu byly nast¢pujace: zakres pomiaru 4000-400 cm™, czutos¢ 50, prog
bezwzgledny 85,833. Przygotowanie probki polegato na wykonaniu pastylki
z analizowanego materiatu i KBr. W celu rejestracji widma pastylke umieszczano
w uchwycie z okienkami przepuszczalnymi dla podanej dtugosci fali promienio-
wania IR. Stezenie katalizatora w probce wynosito 0,45% wag.

W widmie FT-IR katalizatora TS-1 pasmo 3550-3400 cm™ odpowiada
grupom —OH wystepujacym na powierzchni katalizatora. Pasmo 1140 cm™ wska-
zuje na obecnos$¢ wigzan Si-O-Si. W widmie FT-IR katalizatora TS-1 wystepuje
charakterystyczne pasmo absorpcji przy dtugosci fali okoto 960 cm™'. Pasmo to
wskazuje na obecnos¢ tytanu.

W widmie FT-IR katalizatora Ti-MCM-41 zaobserwowa¢ mozna nastg-
pujace gtowne pasma absorpcyjne o dtugosciach fali:

— 1625-1650 cm™ — przypisane drganiom zginajacym grup -OH, pocho-

dzacym od czasteczek wody zaadsorbowanych na powierzchni
materiatu,
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— 4401 800 cm™ — przypisane zginajacym drganiom deformacyjnym
grup Si-O-Si, ktore powoduja zmiang kata pomiedzy wigzaniami oraz
symetrycznym drganiom walencyjnym, ktére powoduja zmiane¢ dtu-
gosci wigzan,

— 1000-1300 cm™ — przypisane obecnosci wigzan Si-O-Si, ktore wyste-
puja w strukturze krzemionkowej 1 s dla niej charakterystyczne,

— 960 cm! — zwigzane z izomorficzna substytucja Si przez jony Ti i przy-
pisywane jest naprezeniom wigzan polarnych Si-O-Ti lub obecnosci
grupy tytanilowej >Ti=0O, pasmo to potwierdza wilaczenie tytanu
w strukturg krzemionki,

— 960 cm™! — przypisywane drganiom rozciagajacym grup Si-OH, ktore
znajdujg si¢ na powierzchni materiahu,

— 3500 cm™! — zwigzane z obecnoscia grup hydroksylowych na po-
wierzchni katalizatoréw,

— 2350 cm™!' — wskazuje na obecnos$¢ ditlenku wegla w badanym
materiale.

W widmie IR katalizatora Ti-SBA-15 wystepuje charakterystyczne pasmo
absorpcji przy dlugosci fali okoto 960 cm™. Pasmo to potwierdza wlaczenie tytanu
do struktury mezoporowatej krzemionki, przy czym jego intensywnos$¢ wzrasta
wraz ze wzrostem zawarto$ci tytanu. Wystepowanie pasma przy dtugosci fali
okoto 960 cm™ przypisuje si¢ naprezeniom polarnych wigzan Si-O-Ti lub obec-
nosci grupy tytanylowej (>Ti=0).

W otrzymanym materiale Ti-MWW (Ti-MW W-PI oraz TI-MWW-HMI)
wystepuje charakterystyczne pasmo absorpcji, zwigzane z tytanem wbudowanym
do struktury krystalicznej katalizatora, w zakresie 950-960 cm'. Czasami jest
ono lekko przesunigte i lezy w przedziale 960-970 cm'. Jego natezenie wzrasta
wraz ze wzrostem zawarto$ci tytanu. Zgodnie z opisami dla innych katalizatorow
tytanowo-silikatowych wystepuje ono wowczas, gdy wigzanie Si-O-Si zostaje
zastgpione przez bardziej polarne Ti-O-Si. Charakterystyczne pasmo absorp-
cji (zaznaczone na rysunku 20) o liczbie falowej 960 cm™! przesuwalo si¢ nieco
z powodu obecnosci duzej ilosci boru w strukturze sieciowej katalizatora. Pasmo
to dla zsyntetyzowanej probki katalizatora jest jednym z dowoddéw na to, ze
Ti zostat wiaczony do jego struktury. Pasmo absorpcji 1040 cm™ jest cha-
rakterystyczne dla drgan wigzania Si-O-Ti oraz potwierdza wigcznie tytanu
do struktury krystalicznej katalizatora. Obecno$¢ grup hydroksylowych na
powierzchni katalizatora potwierdza pasmo absorpcji 3450 cm!. Pasmo 930 cm!
jest zwigzane ze struktura boru, pozostajacego w katalizatorze. Dodatkowo
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wystepuje charakterystyczne pasmo absorpcji 1400 cm, ktore przypisuje si¢
wystegpowaniu wigzania Si-O-B. Pasmo 1100 cm™! jest spowodowane drganiami
rozciggajacymi Si-O-Si.

Transmitancja (j.a.)

_ A
Ti-SBA-15 U \‘
Ti-MCM-41 \

Ti-MWW
—— TS-1

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa (cm™)

Rysunek 31. Widma FT-IR katalizatorow tytanowo-silikatowych

Zrodto: opracowanie wilasne.

6.5.4. Badania metodg UV-vis

Widma UV-Vis katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW wykonano
na aparacie SPECORD M40 typ V-530. Aparat pracowal z szybkoscig skanowania
200 nm/min w zakresie pomiaru 800-200 nm, ze skokiem pomiaru co 1 nm i sze-
rokos$cig uzyskanego pasma 2,0 nm. Probka przygotowana do badan miata ptaska
1 gtadkg powierzchni¢. Sposdb formowania polegat na napetieniu okienka w alu-
miniowym uchwycie, otrzymanym sproszkowanym materiatem i wyréwnaniu
powierzchni szklang ptytka. Grubos$¢ warstwy preparatu wynosita okoto 1,5 mm.

W widmie UV-Vis katalizatora TS-1 zaobserwowano charakterystyczne
pasmo o dlugosci fali 220-240 nm, ktore wskazuje na obecnos¢ Ti*" w strukturze
materiatu tytanowo-silikalitowego (rys. 32.).

Na rysunku 32. przedstawiono widmo UV-Vis dla katalizatora
Ti-MCM-41. Charakterystyczne pasmo absorpcji przy dtugosci fali 215 nm
odpowiada za wystepowanie tytanu (w postaci Ti**) wbudowanego w strukture
krzemionki. W widmie wystepuja réwniez stabe pasma absorpcji przy dtugosci fali
260 i 290 nm, ktore przypisuje si¢ tytanowi wystepujacemu w koordynatcji Ti*
i Ti**. Brak piku przy dtugosci fali 330-350 nm wskazuje na brak TiO, w postaci
anatazu w materiatach Ti-MCM-41.
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Widmo UV-Vis dla katalizatora Ti-SBA-15 pokazuje intensywne pasmo
absorpcji przy dtugosci fali okoto 210 nm (rys. 32.), ktdre jest zwigzane z tytanem
(Ti**) wlaczonym do struktury mezoporowatej krzemionki. W widmie wystepuja
réwniez stabe pasma absorpcji przy dhugosci fali 260 i 290 nm, ktdre przypisuje
si¢ tytanowi wystepujacemu w koordynatcji Ti™ i Ti'e.

Widmo UV-Vis katalizatora Ti-MWW (rys. 32.) wykazato charaktery-
styczne pasmo absorpcji przy dtugosci fali 260 nm, ktoére przypisuje si¢ okta-
edrycznie zwigzanemu tytanowi. Wystepuje on w wigzaniu Ti-O-Ti 1 jest kolejnym
dowodem potwierdzajacym zwigzanie tytanu w sieci krystalicznej krzemionki.
Pasmo 330 nm wystepuje po etapie krystalizacji i jest charakterystyczne dla fazy
anatazowej. Nie zaobserwowano pasma przy 330 nm w wypadku katalizatora po
kalcynacji, przemytego kwasem azotowym i ponownie kalcynowanego. Wskazuje
to tym samym na to, ze faza anatazowa zostata usunigta [174]. Obraz UV-Vis
katalizatora Ti-MWW-PI 1 Ti-MWW-HMI jest bardzo podobny.

—— Ti-MWW
——— Ti-MCM-41
1.0 1 —— Ti-SBA-15
——TS1
0.8 4

Absorbancja
o
(o]

o
N
1

0.2
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20 250 300 350 400 450 500 550 600
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Rysunek 32. Widma UV-Vis katalizatoréw tytanowo-silikatowych

Zrodto: opracowanie wilasne.
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ZAKONCZENIE

Katalizatory tytanowo-silikatowe cieszg si¢ ciggle bardzo duzym zainteresowa-
niem badaczy 1 wcigz rozwijane sg nowe technologie z ich udziatem. Wptywa
na to bardzo duza aktywnosc¢ tych katalizatorow i tatwos¢ regeneracji. Poszukuje
si¢ obecnie nowych metod otrzymywania zaréwno katalizatorow tytanowo-
-silikatowych nowej, jak 1 starszej generacji. Szczegdlnie duze zainteresowanie
budzi wcigz katalizator TS-1, dla ktérego opracowano nowe jego odmiany, cho-
ciazby HTS-1 czy mezoprowaty TS-1. Pozwolito to zwigckszy¢ trwatos¢ struktury
tego katalizatora oraz poszerzy¢ zakres jego zastsowan do proceséOw z udzia-
tem juz nie tylko matych czasteczek organicznych, ale rownez duzych, w tym
rozgatezionych. Rozwoj efektywnych metod otrzymywania katalizatoréw tyta-
nowo-silikatowych pozwala mie¢ nadzieje, ze w przysztosci wiecej katalizatorow
tytanowo-silikatowych znajdzie zastosowania w przemysle. Obecnie w przemysle
gtéwnie wykorzystywany jest katalizator TS-1.

Do nowych katalitycznych zastosowan katalizatorow tyanowo-silikato-
wych, ktére w przysztosci majg szans¢ na rozwinigcie naleza procesy utleniania
i izomeryzacji zwigzkéw olefinowych pochodzenia naruralnego — terpenéw. Ten
trend jest w zgodzie z obecnie panujacymi pogladami, ze nalezy wykorzysty-
wac¢ surowce naturalne w opracowywanych technologiach. Surowce te spetaniaja
warunek zrownowazonego rozwoju, gdyz sa odnawialne i stosunkowo tanie. Przy-
ktadami takich technologii sg procesy utleniania i izomerycji limonenu, geraniolu
czy alfa-pinenu. W procesach utleniania prowadzonych z udziatem katalizato-
row tytanowo-silikatowych mozna nie tylko stosowac ekologiczny utleniacz,
jakim jest nadtlenek wodoru ale réwniez powietrze i tlen. Produkty izomeryzacji
i utleniania zwigzkow terpenowych znajduja bardzo liczne zastosowania w medy-
cynie (leczenie schorzen uktadu oddechowego, pokarmowego, nerwowego oraz
leczenie nowotworow), a takze w przemysle kosmetycznym, perfumeryjnym
1 spozywczym.

Biorgc po uwage te wszystkie zalety samych katalizatorow tytanowo-
-silkatowych, jak i technologii wykorzystujacych te katalizatory, popularyzowanie
wiedzy na ich temat i kontynuowanie badan nad nimi jest bardzo wazne.
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NOTY O AUTORACH

dr inz. Anna Fajdek-Bieda
Wydziat Techniczny, Akademia im. Jakuba z Paradyza w Gorzowie Wielkopolskim
W 2011 r. ukonczyta studia doktoranckie na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie, specjalno$¢ — technologia podsta-
wowej syntezy organicznej. Temat rozprawy doktorskiej: Epoksydacja alkoholi
allilowych na katalizatorze tytanowo-silikalitowym Ti-MWW. Obecnie jest
adiunktem na Wydziale Technicznym AJP w Gorzowie Wielkopolskim W pracy
badawczej zajmuje si¢ izomeryzacjg zwigzkow pochodzenia naturalnego, tzn.
otrzymywanych z materiatow ros§linnych, ktore stanowia odnawialng biomase.
Badania prowadzone sg przy uzyciu katalizatorow/materiatow zeolitowych
1 zeolitopodobnych.

mgr inz. Jadwiga Grzeszczak
Katedra Inzynierii Materiatow Katalitycznych i Sorpcyjnych, Wydziat Techno-
logii 1 Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie.

W 2018 r. ukonczyta studia magisterskie na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie. Specjalno$¢ — technologia lekéw
i pestycydow. Obecnie jest doktorantka na tym wydziale. W pracy badawcze;j
zajmuje si¢ utlenianiem alfa-pinenu na katalizatorach heterogenicznych.

mgr inz. Piotr Miadlicki
Katedra Inzynierii Materiatow Katalitycznych i Sorpcyjnych, Wydziat Techno-
logii i Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie

W 2015 r. ukonczyt studia magisterskie na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie. Specjalnos¢ — technologia lekow
i pestycydow. Obecnie jest doktorantem na tym wydziale. W pracy badawczej

zajmuje si¢ izomeryzacjg alfa-pinenu na katalizatorach heterogenicznych.

prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Tech-
nologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Inzynierii Materialéw Katalitycznych
i Sorpcyjnych, ul. Putaskiego 10/141, 70-322 Szczecin E-mail: agnieszka.wro-
blewska@zut.edu.pl
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Prof. dr hab. inz. Agnieszka Wréblewska zajmuje si¢ procesami utleniania
1 izomeryzacji zwigzkéw pochodzenia naturalnego, m.in. limonenu, alfa-pinenu,
geraniolu i1 eugenolu na katalizatorach tytanowo-silikatowych (TS-1, TS-2,
Ti-BETA, Ti-MWW, Ti-MCM-41, Ti-MCM-48, Ti-SBA-15 i Ti-SBA-16), na kata-
lizatorach otrzymanych przez karbonizacj¢ odpadowych materialdéw pochodzenie
roslinnego oraz na katalizatorach heterogenicznych pochodzenia naturalnego (klino-
ptylolit, wermikulit, haloizyt, montorylonit i inne). Zardwno substraty reakcji
utleniania i izomeryzacji, jak i produkty tych reakcji sg stosowane nastepnie do
otrzymywania kremoéw, masci, balsamoéw do ust, mydet i lakierow o dziataniu
leczniczym i ochronnym, a takze do otrzymywania folii skrobiowych mogacych
znalez¢ zastosowanie jako $rodki medyczne w leczeniu trudno gojacych si¢ ran
(leczenie zakazen lekoopornych). Inne kierunki badan to: pozyskiwanie zwigzkow
organicznych (terpendw) pochodzenia naturalnego z roslin, fitoterapia, zwiazki
zapachowe i aromaterapia.
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