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ANOTACE

Prace se zabyva studiem dehydratace ethanolu na ethylen a diethylether za katalyzy kyselych
zeolit  jako moznou modelovou reakci pro relativni stanoveni mnozstvi kyselych
Brenstedovych center. Bylo studovano po tfech zeolitech rizného Si/ Al poméru z kazdého
z péti zeotypli (FBEA, CHA, FER, MFI, MOR). Z vysledki plyne, Ze katalyticka aktivita
v dehydrataci ethanolu poskytuje vysledky konzistentni s vysledky stanoveni mnoZzstvi
Brenstedovych kyselych center pomoci infra¢ervené spektrometrie adsorbovaného pyridinu.
Vysledky zeotypu FER neodpovidaji tomuto zjiSténi kvili zna¢né deaktivaci katalyzatoru pfi

katalytické dehydrataci.

KLICOVA SLOVA
Modelovéa reakce, dehydratace ethanolu, zeolity, probe reakce, kyselost zeolitl
TITLE

Development of methodology for characterization of acid-base properties of zeolites using

a probe reaction

ANNOTATION

This work studies catalytic dehydration of ethanol to ethylene and diethylether catalyzed by
acid zeoltes as a possible model reaction for relative evaluation of the amount of Brensted
acid sites. There were three zeolites of each zeotype tested. Zeolites differed in their Si/ Al
ratio. Five different zeotypes were evaluated (*BEA, CHA, FER, MFI, MOR). The results
show that the catalytic acitivity in dehydration of ethanol provides results that are consistent
with characterization of amount of Brensted acid sites done by adsorption of pyridine in
infrared spectrometry. Zeotype FER did not provide these results due to high deactivation in

catalytic reaction.
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0 UVOD

Problémy soucasné spolecnosti s pfechodem na udrzitelny rozvoj, které vznikaji rozvijejicim
se primyslem a nariistem populace vedou ke snaze vyvijet nové materialy a technologie
smétujici k vyuziti obnovitelné energie a ke zlepSeni zivotniho prostiedi. Jednou z moznosti,
jak tyto problémy fesit je ndhrada soucasnych neekologickych a neefektivnich technologii.
Zv1ast¢ vhodné jsou technologie vyuzivajici katalytické procesy s vysokou selektivitou
a aktivitou a idedln¢ vyuzivajici katalyzatory, které nebudou dale zaté¢zovat Zivotni prostiedi.
Zeolity jsou piirodni nebo uméle pfipravené krystalické anorganické materidly s uniformni
distribuci mikropord, jejichz praimér je srovnatelny s velikosti molekul nizkomolekuldrnich
prumyslu, maji potencialni vyuziti i v mnoha ekologickych procesech spliiujici filosofii tzv.
zelené chemie. Jejich velky potencidl se nachdzi v jejich unikatnich vlastnostech, mezi které
patii: tvarova selektivita (vi¢i reaktantlim, produktim i tranzitnim stavim), adsorpce jiz pii
nizkych parcialnich tlacich, velka kapacita iontové vymeény, dale vynikaji relativné vysokou
tepelnou stabilitou, vysokou kyselosti a polaritou. Kromé téchto unikatnich vlastnosti v jejich

prospech hraje u neékterych typi i nizka cena'.

Celosvétova spotieba zeolith se odhaduje na 5 milionli metrickych tun ro¢né, ztoho
1,8 miliond metrickych tun tvoii syntetické zeolity. Nejveétsi Cast synteticky vyrobenych
zeolitl se spotfebuje na detergenty ato 73 %. Nejvetsi ¢ast téchto detergent se pouziva
pfedevS§im do pracich prostfedkl. Na heterogenni katalyzu se spotiebuje pftiblizné 17 %
syntetickych zeolitll, z EehoZ nejvetsi podil se spotiebuje na fluidni katalytické krakovani. Na
adsorbenty a susidla se spotiebuje 10 %, pficemz se predpoklada, ze tato Cast trhu bude
v nejblizs$i dob¢ nejrychleji rist, a to diky poptavee ve stavebnictvi, trhu s ptirodnimi plyny
ana environmentalni aplikace. Ve stavebnictvi se pouzivaji zeolity predevsim jako susidla
v izolovanych vicevrstvych oknech, trh s plyny vyuzivd zeolity jako suSidla a molekularni
sita. Zeolity se daji vyuzit k zachycovani t€kavych organickych latek, a tim i zabranéni jejich
uniku do zivotniho prostiedi. Pfirodni zeolity se pouzivaji ve stavebnictvi, v zeméd¢lstvi jako
ptisady do krmnych smési, nebo do plidnich substratii, k ¢isténi odpadnich vod, ve stavitelstvi

w7 . 14 14 o ’2 3
a na dalsi environmentalni pouziti™~.

Acidobazické vlastnosti zeolitil, které se mohou chovat jako pevné Bronstedovy ¢i Lewisovy

vvvvvv
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unikatnimi vlastnostmi pouzivany s velkym uspéchem v primyslu. Kromé¢ toho, Ze zeolity
maji nastavitelné mnozstvi kyselych center pomoci zmén jejich chemického slozeni, coz
v souinnosti s jejich topologii a umisténim kyselého protonu jsou hlavnimi parametry
urcujici silu téchto kyselych center. Relativné mirné kyselé zeolity (o kyselosti slabsi nez by
mél 80% vodny roztok kyseliny sirové) jsou schopné katalyzovat konverze uhlovodikii se
stejnou efektivitou, jakou maji kapalné superkyseliny vyrazné silnéjs$i nez je 100% kyselina
sirova. V obou piipadech hraje stabilita protonovan¢ho intermediatu vE&tsi roli nez schopnost
kyseliny odstépovat proton. VySe zminény piiklad naznacuje, pro¢ jen samotna sila kyselych
center nesta¢i k odhadu katalytickych vlastnosti zeolitli v kysele katalyzovanych reakcich.
Proto samotné stanoveni kyselosti zeoliti pomoci klasickych fyzikdlné-chemickych technik

’ TSR ’ ’ ’ ’ 4,5
neni dostacujici a je zddouci zavedeni vhodnych modelovych (probe) reakei™ .

V soucasné dob¢ vznikd velké mnozstvi novych typi zeolitli a materiall zeolitim podobnych,
nebo z nich odvozenych. Velkd pozornost je kromé klasickych zeolitii vénovéana specialnim
zeolitiim z pohledu morfologie jejich €astic. V neddvné dob¢ byly syntetizovany 2D zeolity
(lamelérni), hierarchické zeolity a nanozeolity. Tyto specidlni zeolity vznikaji ve snaze zvysit
difuzivitu v téchto zeolitech a tedy ptistupnost jejich acidobazickych center, coz by mohlo
vést ke zvySeni Zivotnosti a aktivity katalyzatoru, dale by mohlo dojit ke snizeni deaktivace
a koksovani téchto katalyzatord. V neposledni fadé¢ by mohlo vést ke zpfistupnéni
zeolitickych materiala pro katalytické aplikace i mimo klasickou oblast nizko molekularnich
latek. Nejen klasické, ale ityto specidlni zeolity piredstavuji vyzvu pro soucasné
charakteriza¢ni techniky a vhodna modelova reakce by mohla ptinést dopliujici informace ke
klasickym technikdm pro stanoveni acidobazickych vlastnosti a usnadnit charakterizaci téchto

novych materiali® .
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1 ZEOLITY

Zeolity jsou mikroporézni krystalické hlinitokfemicitany, do této skupiny latek jsou vSak
v souCasnosti fazeny i dalS$i materidly (napf. germanosilikaty, mikroporézni silikaty), které
vznikly odvozenim z plivodnich hlinitokfemicititanovych struktur. Zeolity maji otevienou
prostorovou strukturu a skladaji se z [Si04]" a [AlO4]” tetraedrii. Jednotlivé tetraedry jsou
spojeny pomoci sdilenych kyslikovych atomi ve vrcholech tetraedri za vzniku T-O-T
mustki, kde T predstavuje u zeolitli atom Si nebo Al. Kazdy z vrcholu tetraedri (kyslikovych
aniontll) je tedy sdilen mezi sousednimi stavebnimi jednotkami. Zeolity tvoii ve svoji
struktufe vzajemné propojené kandly a dutiny, kde se nachazi slabé vazané¢ molekuly vody
a kationty kompenzujici zdporny néaboj zeolitické mfizky. Zaporny néboj miizky vznika
nahrazenim Si za atom Al, ktery ma niz§i valenci. Vzniklé tetracdry [AlO4]” nesou zaporny
naboj, ktery je nutné kompenzovat kladnym néabojem kationtd. Koncentrace atomi Al
v zeolitu se obvykle vyjadiuje jako moldrni pomér Si/ Al. Tato hodnota miize byt v rozsahu
od jedné (vCetn€) do nekoneéna. Hodnoty od nuly do jedné nejsou pfipustné, plati
Lowensteinovo pravidlo, podle kterého neni mozné, aby se vyskytovaly dva tetraedry
[AlO4]” vedle sebe. Tato struktura je velmi stabilni, ale pouze do uréité miniméalni hodnoty
molarniho poméru Si/ Al. Mezi stabilni zeolity s vysokym poctem tetraedric AlO4 (Si/ Al <
10) patii zeolity X a Y. Kompenzujici kation pochéazi ze skupin alkalickych kovii (Na, K, Li,
Cs), anebo kovii alkalickych zemin (Ca, Mg, Ba, Sr). Je mozné provést iontovou vymeénu
a nahradit tyto kationty za jiné anorganické kationty jako je H', NH,' a dali, nebo za jiné

organické kationtys’ |
Chemické sloZeni zeolitd je mozné formaln& popsat takto”:
Mym™ [(SiO2)«(AlO2),] - z H,0
M predstavuje kation s nabojem m, x/y vyjadiuje molarni pomér atomt kiemiku a hliniku,

v . v ; , .. 9
z pfedstavuje mnozstvi adsorbované vody v zeolitu’.

1.1 Historie zeolita

Historie zeolitd se zacala psat roku 1756, kdy Svédsky mineralog Axel F. Cronstedt popsal
zajimavé vlastnosti mineraldi nalezenych v mé&dénych dolech ve Svappavari ve Svédsku
av blize nespecifikované lokalitd na Islandu'®. P¥ zahfivani tyto mineraly poskakovaly

aunikala z nich para, dochazelo k reverzibilni dehydrataci. Diky této pozoruhodné vlastnosti
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ziskaly sviij ndzev zeolit. Jedna se o slozeninu z feckého slova {gw-zein (vafit) a MBoc-lithos

(kdmen)’.

J. W. McBain studoval adsorpci plyni a par v zeolitech, a jako prvni je oznacil za molekulova
sita’, a to diky jejich schopnosti selektivng oddglit molekuly podle velikosti vstupnich oken
porézni struktury zeolitii. Zeolity jsou vSak jen jednim z druhli molekulovych sit. Molekulova
sita nejsou omezena pouze na krystalické materidly a zahrnuji rozmanité latky rdzného

chemického sloZeni'?

DalSim z dtlezitych objevi byl objev moznosti iontové vymény zeolitickych pid v roztocich
s amonnymi solemi'”. Hlavni rozvoj zeolitové chemie se zacal odehravat od 30. let minulého
stoleti, kdy byla zjisténa struktura krystalu zeolitu analcitu W. H. Taylorem'®. Nasledovaly

dalsi zeolitické struktury a to umoznilo popsat zékladni charakteristiky zeolitii’.

1.2 Struktura zeolitu

Jak jiz bylo vySe zminéno, zeolity se skladaji z oteviené tfidimenzionalni miizky slozené
z tetraedrt TO4, kde T je centrdlni atom a O jsou atomy kysliku, které jsou sdilené¢ mezi
témito tetraedry. Vysoka flexibilita vazebného thlu T-O-T (od cca 60 do 180 stupiii) je

piiginou obrovské variability moznych struktur zeoliti’.

(br

Obrazek 1: (a) tetraedr TO,, (b) tetraedry spojené sdilenym atomem Kysliku'’
Tyto tetraedry, oznaCované¢ jako primérni stavebni jednotky skeletu zeolitu, vytvafi
v zeolitech jednoduché utvary, které se v daném strukturnim typu zeolitu opakuji, nebo se
spojuji ve vétsi jednotky. Tyto utvary se nazyvaji druhotné stavebni jednotky, které jsou
pospojovany do 4 az 14 ¢lennych kruhtli o riznych velikostech. Druhotné stavebni jednotky

ryr o . . v s . , 5
vytvaii rovinné Utvary ale i trojrozmérné Utvary, viz obrazek 2°.
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Pocet centralnich T atomi v téchto sekundarnich stavebnich jednotkdch je bud sudy, tyto

4-1 2 -
4=1 4-4=1] 5-3 Spiro-5

Obrizek 2: Sekundirni stavebni jednotky'?

jednotky tvofi zejména strukturni typy s nizkym pomérem Si/ Al, nebo je lichy a tyto
jednotky pak tvofi pfedevSim vysokosilikdtové jednotky (Si/ Al > 10), jelikoZ v nich neni

. : T e e L2
mozné pravidelné stiidani hliniku a kfemiku .

Sekundarni jednotky je mozné poskladat riznymi zplsoby, coz vede ke vzniku velkého
mnozstvi struktur. Sekundarni jednotky vytvareji slozit¢jSi substrukturni jednotky. Mezi
technologicky nejdllezitéj$i substrukturni jednotky patii pentasilovd a sodalitova
substrukturni jednotka. Tyto substrukturni jednotky nésledné¢ vytvaii rozmanité zeolity
tvofené riznou strukturou. Tyto strukturni typy jsou oznacovany tiipismennym kdédem, napf.
MFI, LTA, FAU apod., ktery tzv. zeotyptim pfifazuje komise [IUPAC Commision on Zeolite

Nomenclature. Casto se jest¢ setkavame se starSim jednopismennym oznafovanim jako je X,

Y nebo zkratkami jako je ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) nebo ZSM-57" .

Informace o zeolitech, jejich struktufe, sloZzeni adal$i informace miizeme najit v Atlasu

. . 16 v . s " . , .
zeolitovych struktur'®, nebo v databazi Mezinarodni zeolitové asociace'”.
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Obrizek 3: Schematicky vznik zeolitickych struktur'®

Na obrazku 3 je znazornéna tvorba substrukturnich jednotek z jednotek primarnich. Nasledné
ze sodalitovych jednotek vznikd zeolit FAU (podle star$iho oznaceni zeolit X aY). Na
obrazku 3 vzniké z pentasilovych jednotek zeolit MFI (ZSM-5). Sodalitové jednotky vytvaii
objemné dutiny, pentasilové jednotky vytvari soustavu kanalli, které se mohou vzijemné

protinatlg.

sodalit

Obrézek 4: Tvorba zeolitii spojenim sodalitovych jednotek'”

Z jednotlivych substrukturnich jednotek muze vznikat vice strukturnich typli zeolitti. Na
obrdzku 4 je znazornén vznik ruznych strukturnich typl ze sodalitovych jednotek. Tyto
sodalitové jednotky mohou byt pifimo propojeny pies Ctyi€lennd okna. Timto zpiisobem
vznikne strukturni typ SOD (sodalit). Pokud jsou tato ¢tyi€lennd okna propojena kyslikovym

mustkem, vznika zeolit LTA (zeolit A). Spojeni sodalitovych jednotek Sesti¢lennymi okny
18



ptes kyslikové mustky vede na strukturu zeolitu FAU (zeolit Y), nebo EMT (hexagonalni
zeolit Y), které se 1isi vzdjemnou polohou sodalitovych jednotek v prostoru Tyto strukturni

typy se lisi velikosti vstupniho okna, primérem dutiny a tim i jejim objememg’ 1219,

Vzhledem k vysoké slozitosti nove vznikajicich zeolitd se jiz ustupuje od pouziti druhotnych
stavebnich jednotek. Misto nich se vyuzivaji kompozitni stavebni jednotky. U slozitych
zeolitlh bylo nutné k popisu pouzit n¢kolik sekunddrnich stavebnich jednotek, aby se dal
popsat cely strukturni typ zeolitu. Naopak kompozitni stavebni jednotky piedstavuji bézné
strukturalni znaky, jako jsou klece kandly, vrstvy afetézce anemusi popisovat celou

strukturu. Kompozitni stavebni jednoty nabizi vice pragmaticky pohled na strukturalni

specifika a je mozné se s nimi Castgji setkat v nynéjsi literatute'* *°,
(4°] [4%82] [4%8%]
d4r dér asr
t-cub t-hpr t-opr
[5&] [4264] [5462] [415264’5]
mor lau cas mel
t-tes t-lau t-eun r-mel
[4(;65] [4068] [4126885]
can sod Ita
t-can t-toc t-grc

Obrazek 5: Vybér nékterych nejzniméjiich kompozitnich stavebnich jednotek’

Na obrazku 5 jsou zobrazeny nékteré kompozitni stavebni jednotky, mezi né patii sodalitova
1 pentasilova jednotka. Krystalickd struktura zeoliti vytvaii kanaly, pfipadné dutiny o piesné
definovanych rozmérech a tvarech. Velikost vstupnich oken kandli je vymezena poctem
T atomi, kde T je Si nebo Al aje rovna hodnotdm 4, 6, 7, 8, 9, 10, 12 a 14 a velikost
takového okna je vrozmezi 3 - 12 A (0,3 - 1,2 nm). Tato piesné definovana velikost

vstupniho okna vymezuje molekuly, které mohou vstoupit do kanali krystalus.

19



Ptestoze jsou zeolity obecné definovany jako hlinitokifemicitany, je mozné pfipravit zeolity
o vysokém obsahu kfemiku, nebo &isté silikatové analogy. Cisté silikatova molekulova sita se
oznacuji jako silikality, zeosily nebo porosily a podle nékterych definic nejsou zatazeny mezi
zeolityﬂ. Kiemik je mozné substituovat riznymi heteroatomy jako je Ge, Ti, B, Ga, Zn, Be, P
a dal$imi, ovSem pak uz se z definice nejednd o zeolity, 1 kdyz tyto materialy maji strukturu
néjakého zeotypu. Mnozstvi AlO4 tetraedrii (pomér Si/ Al) v zeolitu zasadnim zptsobem

Dy : : . y s o5 8,13
ovliviiyje vlastnosti zeolitu. Jedna se predev§im o™ > '~:

e acidobazické vlastnosti,

e kapacitu iontové vymény

e hydrofilni a hydrofobni vlastnosti (s narlstajicim mnozstvim Al v zeolitu rostou
hydrofilni vlastnosti anaopak. Obecné jsou vysokosilikatové zeolity hydrofobni
a zeolity s nizkym pomérem Si / Al hydrofilni)

e teplotni stabilitu

1.3 Strukturni typy zeoliti

Strukturni typ (Casto oznacovan jako topologie zeolitli) jednoduse popisuje spojeni T atomil
v nejvys$si mozné symetrii a nezdlezi na slozeni (pomér Si/Al), distribuci T atomd,
adsorbovanych ¢asticich v porech, symetrii nebo rozmérech stavebnich bunék. Ttipismenné
kédy se piSou velkymi tuénymi pismeny. Znaménko minus (-) pfed kodem znamend
prerusené struktury (-ITV), hvézdicka (*) pred kdédem predstavuje neusporadané struktury

(*BEA)’.

Tabulka 1: Zakladni strukturni charakteristiky vybranych typa zeoliti'?

. Strukturni Rozmérnost Typ . .
Zeolit kéd struktury kanaly Y elikost poru [A]
12 7,6 x 6,4
Bet. *BEA 3D ’ ’
- 12 55x5,5
Chabasit CHA 3D 8 3,8x 3,8
Ferrierit FER 2D 10 42x54
10 5,3x5,6
ZSM-5 MFI 3D ’ ’
10 5,1x5,5
) 12 6,5x 7,0
Mordenit MOR 3D
12 2,6x5,7

V tabulce 1 jsou zminény zékladni strukturni typy zeolitd a jejich charakteristiky.
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Zeolitova struktura neni zcela rigidni, méni své rozméry vlivem tepelné vibrace, pfitomnosti

oy , NP o . o822
razné velkych molekul, ¢i vlivem raznych kationtti™ ~*.

1.3.1 *BEA

*BEA je vrstevnaty zeolit s neuspotadanou strukturou. Jednotlivé pravidelné uspotaddané
vrstvy zeolitu jsou na sebe poskladané vice, ¢i méné ndhodné. Zatim nebyl vytvotren
usporadany material této topologie, proto je pied kodem hvézdika. Sekundéarni jednotky [5%]
jsou spojeny 4 ¢lennym kruhem, coz vytvaii vrstvy se sedlovitymi 12 ¢lennymi kruhy4. Zeolit
beta mize byt syntetizovan s velmi riznym chemickym slozenim a ma trojrozmérny systém
kanali tvoteny 12 C¢lennymi kruhy. Diky témto vlastnostem naSel Siroké uplatnéni
v petrochemické primyslu, dale ve vyrobé chemickych specialit, environmentilni chemii

a pouziva se i na vyrobu chemikélii z biomasy’.
1.3.2 FER

Struktura ferrieritu obsahuje 6 ¢lenné a 10 ¢lenné kanaly prochazejici smérem [001]. Pii této
projekcei je velmi podobny topologii MFI. FER na rozdil od MFI obsahuje 8 ¢lenné kanaly
ve sméru [010], které prochazeji 10 ¢lennymi kanaly, ¢imz vytvéaii dvourozmérnou strukturu.
Na tomto misté¢ propojeni téchto kanalu vznikaji malé dutiny pfistupné pouze malymi
8 ¢lennymi kanaly. Strukturni typ FER miZe byt syntetizovan s velkym mnoZzstvim riznych

. 3 v s ’ . . v sxr 15
kationtil, a proto se pouziva v katalyze, ve filtrech ¢i v iontoménicich”.

1.3.3 MFI

MFI je vysokosilikatovy zeolit, ktery mize byt popsan pomoci pentasilovych jednotek. Tyto
pentasilové jednotky vytvaieji pentasilovy fetézec, ktery je spojen s dalSim pentasilovym
feté¢zcem zrcadlové obracenym. Tento strukturni typ ma rovné 10 ¢lenné kandly (podél osy y)
a sinusoidalni 10 ¢lenné kandly kolmé na jednotlivé vrstvy pentasilovych fetézcii, které
propojuji rovné kanaly. Vstupni okna jsou 10 ¢lenna®. Po dlouhou dobu byla topologic MFTI,
s 12 riznymi T atomy, povazovana za nejkomplexnéj$i znamy zeolitovy strukturni typ (az do

e A4

Byla syntetizovana velka mnozstvi variant MFI strukturniho typu o $irokém rozmezi poméru

Si/Al.
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1.3.4 MOR

MOR se skladd ze stejnych sekundarnich jednotek jako *BEA ([5%]), tyto jednotky jsou
spojeny do fetézce. Zrcadlové obrazy téchto fetézl jsou spojeny pies kyslikové miistky tak, ze
vytvaii vlnité vrstvy. Tyto vrstvy jsou vzdjemné posunuté aspojené ovalnymi
12 a 8 ¢lennymi kanély. Vzhledem k tomu, ze jednotlivé vrstvy jsou vzijemné posunuté, je
velmi obtizny pristup zjednoho kandlu do druhého, proto je systém kandlii efektivné

piistupny pouze z jedné strany”.
1.3.5 CHA

CHA se sklada ze dvou 6-Clennych seskupeni, které jsou navzajem propojené. Tato struktura
vytvaii protdhlou dutinu s $esti 8-Clennymi pory a trojrozmérny systém kanald. Kanaly nejsou
rovné. Zeolity této topologie se vyuzivaji pfi konverzi methanolu na olefiny a pfi aldolovych

kondenzacich aldehydi®.

1.4 Kyselost zeoliti

Acidobazické vlastnosti zeoliti vyplyvaji z typu a koncentrace kyselych center v zeolitu.
v zeolitu miize byt n¢kolik druhl kyselych center. Mohou se zde vyskytovat Brenstedova
kysela centra, Lewisova kyseld centra na mfizkovém Al, nebo Lewisova kyseld centra na
mimofizkovém AL°.

Bronstedova kyseld centra splituji definici kyseliny podle Brensted-Lowryho protonové

teorie, kter4 ¥ika, ze kyselina je latka schopna uvoliiovat proton H™ .

Lewisova kysela centra jsou podle Lewisovy teorie kyselin a zasad takové ¢astice, které jsou
schopné pfijmout volny elektronovy par zasad k tvorbé donor - akceptorové vazby. Lewisovy

kyseliny jsou obecné tyto latky™:

e clektronové deficitni molekuly

e molekuly, u nichz se miZze zvysit koordina¢ni ¢islo centralniho atomu
e molekulové kationty

e kationty pfechodnych kovii

e kationty nepiechodnych kovti

¢ molekuly s ndsobnymi vazbami
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Bronstedova kysela centra vznikaji tehdy, pokud je kompenzujicim kationtem proton H'.
Vznikajici kyseld centra jsou generovana hlavné uvnit zeolitu a jejich sila zavisi mimo jiné
na pomeéru Si/ Al. Jiné kompenzujici kationty kovi nebo vEtsi kationické agregaty poskytuji

: . , - 18
v zeolitu Lewisova kysela centra nebo centra s redoxnimi vlastnostmi .

S klesajicim pomérem Si/ Al roste pocet Al atomil v zeolitu a tim roste ipocet kyselych
center v zeolitu. Zeolity s kyselymi centry jsou heterogenni kyseliny s urcitou distribuci sily
kyselych center. S nartstajicim mnozstvim kyselych center se jednotliva centra piiblizuji

a tim se i snizuje jejich sila™’.

Mg T M G Mg NG N
Si Al Si Al Si
< N0~ No~ Mo~ \0/ ~

| |
H H

Obrizek 6: Bronstedova kysela centra’**

Brenstedovo kyselé centrum vznikd na mistkové hydroxylové skupine Si-O(H)-Al, kde je
proton piimo vazany na kyslik spojujici jeden Al a jeden Si atom (obrazek 6). Kyslikovy atom
v této netradiCni vazebné situaci je formalné tfikoordinovany, podobny jako je tomu
v hydroxoniovém kationtu H3;O". U H3O" sviraji viechny t¥i H-O-H tihly podobné hodnoty,
ato kolem 120°. Tetraedrickému usporadani krystalu zeolitu odpovidd uhel 109,5°.
Preferovana geometrie skupiny Si-O(H)-Al zahrnuje dvé protichlidné sily. Jedna z nich je
snaha zvétsit thel této skupiny, kterou by zaujimal protonovany systém a druhd, kterd tomu
brani nebo alespoit minimalizuje je uspotfadani dlouhého dosahu v zeolitovém krystalu. Silné
kyselost tohoto hydroxylového mistku mtize byt tedy pfipisovana tiikoordinovanému
systému kyslikového atomu a geometrickym omezenim zptisobenym krystalickou strukturou

., 25
zeolitu™,

., OH
Al - Si/

AN
OH OH~ ™

Obrizek 7: Lewisovo kyselé centrum s vakantnim orbitalem’
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Lewisova kyseld centra vznikaji diky kompenzujicim kationtim adiky mimotizkovym
hlinikovym atomim s vakantnim orbitalem (obrazek 7). Tyto mimomiizkové atomy vznikaji
pii dehydroxylaci nebo dealuminaci. Dle literatury se jedna o: Al(OH)H, AI(OH),', AlO",
[ALO,OH]', [Ale]‘H, AIOOH, AI(OH);. Jednd se tedy obecné o elektronoveé deficitni
molekuly (AIOOH, Al(OH)3), molekulové kationty (AI(OH)*", AI(OH),", AlO", [ALO-OH],

[ALO]") a kationty ptechodnych &i nepiechodnych kovii (kompenzujici kationty) > 2°,

<~ ~OH OHL  ~ ~ ~ -~

Si Si Al Si

< NOH oH” N0~ No~ >
AIO*

Obrizek 8: Mimomfiizkové Lewisovo kyselé centrum’

Mimomfizkové Lewisovo kyselé centrum je zndzornéno na obrazku 9. Jedné se o molekulovy

kation AIO" koordinovany na kyslik’.

Zeolity s Brenstedovymi kyselymi centry se pfipravuji iontovou vyménou ptivodniho kationtu
za pomoci amonnych soli anebo soli vzacnych zemin, jedna se o nepfimou metodu. Nejéastéji
se vyméni piivodni kation za kation NHy', ktery se za¢ina rozkladat nad teplotou 320 °C (pfi
400 °C dostate¢nou rychlosti) na plynny amoniak a H' kation. Proton zfistivA v matrici
a koordinuje se na kyslik. Pfima iontova vyména pomoci kyselin neni moznd, dochéazelo by
k odstranéni hliniku (dealuminace) jeho hydrolyzou anasledné¢ by dosSlo ke zhrouceni

zeolitické struktury”” 2.

Dalsi metodou je iontova vymeéna pomoci roztoku soli vzacnych zemin (nejcastéji La, Ce, Nd,
Pr ve formé& chloridi). Tyto kationty rychle hydrolyzuji a svoji hydrolyzou vytvaieji H' ionty.
Na rozdil od amoniaku ziistdvaji v zeolitu. Svoji pfitomnosti v miizce zvySuji termalni

a hydrotermalni stabilitu®’.
La*" + H,0 — La(OH)*" + H"
La(OH)*" + H,0 — La(OH),  + H"
Posledni a nejméné pouzivanou metodou je redukce kovovych kationti®’.

2Cut +H, »2Cu +2H
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Bronstedova kyseld centra mohou byt dehydroxylovana pfi teplotdch nad 450 °C za vzniku
Lewisovych kyselych center. Teplota dehydroxylace se posunuje v zavislosti na typu zeolitu

do vyssich teplotzmg.

Pouzity kompenzujici kation se ¢asto pise pred tiipismenny kod napt. H-MFI pro zeolit typu

MFTI, kde je naboj kompenzovan protony™.
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2 ACIDOBAZICKE VLASTNOSTI ZEOLITU

VétSina pramyslovych katalytickych aplikaci zeoliti je zalozena na kyselé katalyze pomoci
Bronstedovych center. BohuZzel stanoveni sily ¢i mnozstvi téchto center neni zcela trividlni,
stejné tak korelovani kyselosti téchto center s jejich katalytickou aktivitou. Rychlost
a snadnost protonového transferu v reakcich v zeolitech zélezi na mnoha riznych faktorech,
jako je koncentrace aktivnich kyselych center, na lokalni geometrii okolo téchto center, na
schopnosti molekuly difundovat kandly a dutinami ke kyselym centrim, déle zavisi na
stabilizaci nabit¢ho tranzitniho stavu a vznikajicich meziprodukti elektrostatickymi

interakcemi uvnitt zeolitické mfiikyzs.

Vsechny tyto vySe zminéné aspekty hraji roli pii kysele katalyzovanych reakcich v zeolitech,
proto se da predpokladat, ze samostatna znalost sily nebo mnozstvi kyselych center nestaci
k odhadu katalytické aktivity zeolitli. Z tohoto diivodu modelové (probe) reakce mohou
poskytovat zajimavé informace, jejichz vysledki bychom mohli vyuzit k doplnéni informaci
o acidobazickych vlastnostech zeolitli a mohly by umoznit odhad katalytické aktivity zeoliti

pro jiné katalytické reakce™.

V dnesni dob¢ vznikd velké mnozstvi novych zeoliti nebo materidli zeolithm podobnych,
které by mohly potencidlné umoznit vyuziti zeoliti v novych primyslovych aplikacich.
Spolehlivda (a idedlné jednoducha) metoda schopnd odhadnout jejich aktivitu v jiz
pouzivanych reakcich, by mohla nalézt uplatnéni pfi testovani vhodnosti téchto novych
materidli v katalytickych aplikacich. Kromé& odhadu aktivit novych katalyzatorli v jiz
zavedenych reakcich, bychom mohli odhadovat i pouzitelnost t€chto latek i v reakcich novych

vychézejicich naptiklad z biomasyzs.

Modelové reakce by mohly pomoci s pochopenim kyselosti pevnych latek, kde mame znaéné
daleko k jejimu porozuméni. Samotna definice kyselosti je obtizna, je dilezit¢ rozliSit
mnozstvi kyselych center (jejich hustota) a silu kyselého centra. U kyselin v roztocich ma
kazd4 molekula stejnou silu, kterou definujeme pomoci pKa. Pro popis mnozstvi kyselych
center nam slouzi pocet téchto molekul tedy latkové mnozstvi. U pevnych kyselin obvykle
nepouzivame zadna rozpoustédla (kromé reakci v kapalné fazi) a zeolity mohou mit nékolik
typu rtiznych hydroxylovych skupin (napt. 2 v sodalitové kleci a 2 v superkleci u zeolitl
H-Y). Dalsim aspektem pevnych kyselin je jejich heterogenni povrch. Kazdé z kyselych

center ma jinou kyselost vzhledem k riznému okoli, okolni struktuife apozici centra.
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Chemické heterogenity v zeolitu vznikaji i rliznou mirou neutralizace aktivnich center, at’ uz
umyslné (iontovou vyménou, ¢i chemickou reakci), ¢i neumysine (dealuminaci), nebo vlivem
defekti v krystalické mtizce. Obecné plati, Ze s rostouci mirou neutralizace se sniZuje sila
kyselych center. Pfi disociaci silanolové skupiny je elektronovd hustota zédporné¢ho naboje
Iépe rozlozena na objemnéjSim aniontu, naboj je vice delokalizovan nez na protonu. Timto

zpiisobem dojde ke sniZeni elektrostatické interakce s odstépovanym protonem™® >’

Hlavni problém, ktery vyvstava pfi pouzivani modelovych reakci, je ten, ze neexistuje jedina
reakce, ktera by byla schopna charakterizovat kyselost zeolitu, jelikoz kazda reakce je jinak
citlivd na rizné aspekty kyselosti. Nekteré jsou citlivéjsi na silu kyselych center a jiné zase
vice na mnozstvi (hustotu) téchto center. DalSim z aspekt je pistupnost téchto modelovych
reaktantl ke katalytickym centrim. Existuje velké mnozstvi slou€enin, které se daji vyuzit pro
modelové reakce, a vzdy je nutné vybrat nejvhodnéjsi reakci pro testovani ur€itych vlastnosti
dan¢ho zeolitu. DalSim z dilezitych ptedpokladii je, Ze reakce by méla mit jednoduchy
mechanismus a snadno méfitelnou pocatecni reakéni rychlost a z divodu umoZznéni
snadng&j$iho popisu reaktivity teoretickymi metodami vypocetni chemie by mély mit reagujici

molekuly co nejjednodusii strukturu®.

2.1 Méfeni acidobazickych vlastnosti

Navzdory technickym obtizim, bylo vyvinuto nckolik technik, které se bézné pouzivaji
k ziskani informaci o (Casto relativni) kyselosti zeolitd. Velmi Casto se pouziva testovaci
(probovaci) molekula, kterd se adsorbuje (desorbuje) na kyseld centra, pripadné reaguje
s t&mito centry’’. PouZivaji se riizné testovaci molekuly s riiznou bazicitou, slabé béze nejsou
protonovany, pouze interaguji s vodikem miustkové silanolové skupiny. Silngjs$i baze jsou
protonovany na kyselych centrech a vtomto pfipadé nehraje roli pouze samotna kyselost
dan¢ho centra, ale iprotonova afinita bazické molekuly a elektrostatickd interakce mezi
protonovanou konjugovanou bézi a zaporné nabitou miizkou zeolitu®. Mezi pouzivané
techniky patii*® %"

e kalorimetricka méteni

e teplotné programovand desorpce

e infracervena spektrometrie

e spektrometrie nukledrni magnetické rezonance pevného stavu

e katalytické testy

e adalsi (titraéni metody, Hammettovy indikétory, XPS a dalsi)
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2.1.1 Kalorimetricka méreni

Kalorimetrickymi metodami se méti tepelné zmény spojené s adsorpci (desorpci) testovaci

molekuly. Vyuzivaji se dvé riizné kalorimetrické techniky k méfeni adsorpéni entalpie™.

Prvni metoda spo¢ivd v udrzovani konstantni teploty v tepelné vodivostnim (heat flux)
mikrokalorimetru a zavadéni testovaci molekuly v pulzech (po davkach) pii nardstajicim
tlaku par. Dochazi k titrovani kyselych center od nejsilnéjSich po nejslabsi. Po kazd¢ dévce
vzniké pik, jehoz plocha odpovida adsorpénimu teplu. Timto zpisobem je mozno uréit (pro
kazdy pik) adsorbované mnozstvi testovaci slouCeniny a energii spojenou s jeji adsorpci.
Vyssi hodnoty adsorpéni entalpie jsou piipisovany silngj$im kyselym centrim. Vzhledem
k heterogenité¢ sily kyselych center uzeoliti vznika distribuce adsorpéniho tepla.
Reprezentace této distribuce adsorpCniho tepla v zévislosti na pokryti kyselych center

testovaci molekulou se obvykle dé rozdslit do ti skupin®®.

A4

Lewisova kysel4 centra
e stiedni hodnoty adsorpéniho tepla, nachéazejici se na platu konstantniho adsorpéniho
tepla, predstavuji adsorpci na Brenstedova kysela centra

A4

nebo fyzisorpce

Jako testovaci molekula se nejbéznéji vyuziva amoniak ¢i pyridin. Teplota experimentu se
musi vhodné vybrat tak, aby se minimalizovala fyzisorpce testovacich molekul a zaroven, aby

byla zapInéna kysela centra chemisorpci*®.

Druhd metoda spocivad v jiném pfistupu, kdy se zeolit disperguje v rozpoustédlu, napft.
v cyklohexanu. M¢éfime vzniklé teplo po pridavku bazické testovaci molekuly. Testovaci
molekulu opét priddvame po davkach. Tato technika ma slibné vysledky, ale jesté neni ptilis

vy 226
rozsirena .

Kalorimetrie je velmi u¢inna metoda, bohuZzel je ¢asoveé velmi naro¢né a navic existuji jista
uskali pfipouziti této metody. Velmi dililezitd je presnd kalibrace volumetrick¢ho systému,
dale je dulezita kalibrace tepelného toku. Pro rozliSeni Lewisovych a Brenstedovych center je

vhodné pouzit kombinaci dalii techniky jako je IR, NMR, nebo XPS**,
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2.1.2 Teplotné programovana desorpce (TPD)

Dalsi z pouzivanych metod je teplotn¢ programovand desorpce, kde se ze zeolitu desorbuji
preadsorbované testovaci molekuly. U TPD experimentii se teplota méni v priitbéhu celého
experimentu. Jedna se o jednu z nejpouzivanéjSich metod k charakterizaci kyselosti zeolitu.
Jednou z nejveétsi nevyhod TPD je nemoznost rozliSeni mezi Brenstedovymi a Lewisovymi
kyselymi centry, dal$i nevyhodou je, Zze vysledky jsou ovlivnény readsorpci testovaci

molekuly pii difuzi pory™.

TPD experimenty obvykle vyuzivaji konstantni rychlosti ohifevu mezi po¢ate¢ni a kone¢nou
teplotou. Existuje celkem Sirokd paleta moznych usporadani, jako funkci ¢asu se méti bud’
zmény hmotnosti pomoci mikrovah, nebo jsou analyzovany vystupujici plyny pomoci
riznych zptsobt detekce, jako je hmotnostni spektrometr (MS), teplotné¢ vodivostni detektor
(TCD), plamen-ionizaéni detektor (FID), kombinace infraervené a hmotnostni spektrometrie
(IR-MS), nebo kalorimetrie TG-DSC. Vyvijeji se i nové detektory specializované k detekei

.26
amoniaku~",

Jednou z nejpouzivangjsi probovacich molekul je amoniak (NH3;-TPD). Intenzita desorpénich
pikti zavisi na koncentraci kyselych center a na podminkach ptedupravy vzorku, pozice na
teplotni ose predstavuje silu interakce kyselého centra s amoniakem. Obecné je nizkoteplotni
pik pfifazovan desorpci amoniaku ze slabych Lewisovych kyselych center, silanoli
a amoniaku interagujicimu s dal$i adsorbovanou molekulou amoniaku vazbou vodikovym
mustkem (fyzisorbovany amoniak). Vysokoteplotni pik se obvykle pfipisuje silnym
Brenstedovym centriim. Nékdy je pozorovan desorpéni pik pii teploté okolo 550 °C, ktery je
pfifazovan silnym Lewisovym kyselym centrim. Nizko teplotni pik souvisejici s adsorpci
amoniaku se neobjevuje pii desorpci z materiald, u kterych byl amoniak iontové vyménén. Po
této iontové vymeéné amoniak obsazuje pouze kationickd centra kompenzujici zaporny naboj
miizky. Nedochazi tedy k interakci amoniaku s jiz adsorbovanym amoniakem, jako je tomu
u preadsorbovanych vzorkl. Preadsorpce se nejcastéji provadi pti 200 °C pratokem 5 % NHj

v He, preadsorpci predchézi dehydratace zeolitu pi 580 °C™.

Interpretace vysledkli NH3-TPD je stile kontroverznim tématem. Nizkoteplotni pik je
pritomen i na zeolitech vyménénych do sodné formy. Vysokoteplotni pik spravné odpovida
kyselym centrtim. Dal$im problémem této metody je, ze teplota maxima desorpéniho piku se
méni v zavislosti na riznych experimentalnich podminkéch jako je: hmotnost vzorku, velikost

Castic, tlak pouzity pfi granulaci a priitok nosné¢ho plynu. Byl pozorovan posun az o 150 °C
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v zavislosti na pouzitych podminkach. Dal$im zproblémi je, Ze zeolity obsahuji
mimomiizkové Al atomy, kde se amoniak adsorbuje silngji nez na Bronstedovych centrech.
Navic se aktivacni energie desorpce ziskavand z této metody nedé korelovat s reaktivitou ani

u Bronstedovych kyselych center’™?’,

Kromé& amoniaku se pro TPD experimenty pouzivaji reaktivni aminy, jako je methylamin,
dimethylamin, trimethylamin, ethylamin, n-propylamin, i-propylamin, n-butylamin a terc-
butylamin. S vyjimkou methylaminu, vznikl¢ adsorpéni komplexy podléhaji v ur€itém
teplotnim okné¢ Hoffmanov¢ eliminaci, kdy dojde k rozkladu na amoniak a olefin. Teplotni
okno zavisi na pouzitém uhlovodikovém fetézci. Velkou vyhodou alkylamint je, Zze
alkylaminy adsorbované na Lewisovych centrech se desorbuji do teploty okolo 500 K, na
Bronstedovych kyselych centrech prob&hne Hoffmanova eliminace, nésleduje desorpce

produktii za teploty nad 550 K. Je tedy mozné stanovit pouze Brenstedova centra®® >,

Bohuzel TPD techniky jsou obecné limitovany témito problémy: experimenty jsou silné
ovlivnény prenosem tepla, difizi, hmotnosti vzorku a pritokem plynu, dile mize dochéazet
k readsorpci, piky se velmi Casto pirekryvaji, ziskdvame informace o primérné sile center,
obtizné se odd¢luji kinetické, difuzni a readsorpéni efekty u TPD kiivek ziskanych za pouziti
beéznych pritokl a atmosférického tlaku. Pro kvantitativni méfeni je velmi vhodna kombinace
TPD-MS s termogravimetrickym (TGA) nebo kalorimetrickym (DSC) analyzatorem. Ptes
vSechna tato omezeni se jednd o velmi rozsifenou, uzitenou a relativné jednoduchou

37
metodu™’.

2.1.3 Infracervena spektrometrie (IR)

Infracervend spektrometrie (konkrétné FTIR) je G€inny nastroj pro analyzu a charakterizaci
zeolitl a jejich kyselosti. Obecné mizeme vyuzivat vSechny mody IR spektrometrie, ale diky
jednoduchosti se nejcastéji vyuzivd transmisné-absorpéni mod. U IR  spektrometrie
stanovujeme kyselost pfimo pomoci -OH skupin nebo opét pomoci adsorbovanych

testovacich molekul?® 33

Valenéni vibrace hydroxylovych skupin jsou charakteristické pro Brenstedova kysela centra.
Pomoci IR spektrometrie je mozné rozliSit nékolik riznych kyselych center u zeolitd,
napiiklad u chabaziti byly identifikovany tfi rGzné skupiny hydroxylovych skupin. Touto
technikou je mozné méfit relativni kyselost. Teoreticky plati, Ze ¢im vyssi je sila kyselych

hydroxylovych mustkt, tim je slabsi O-H vazba atedy je iniz$i frekvence dané vazby.
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Nicmén¢, dalsi faktory, jako je blizké okoli (sousedni Al atomy, jejich vzdalenost) a rtizné
lokace uvnitt miizky, zpisobuji pfitomnost nckolika rozliSitelnych pasi v IR spektru
avSechny jsou pfipisovany OH skupinam. Kvili t¢émto vySe zminénym divodim se
hydroxylové valen¢ni frekvence daji pouZzit pouze pro odhad sily kyselych center. Neni jasné,
zda rozdily ve frekvenci jsou zplisobeny geometrickymi faktory nebo vlastni silou kyselych

center26.

Typ koordinace kyslikového atomu (terminalni vs. mustkovy) ovlivituje vlnocet valenéni
vibrace O-H skupiny. Tabulka nize ukazuje typické hodnoty valen¢ni vibrace OH skupiny na

riznych mistech zeolita.

Tabulka 2: Valenéni vibrace OH skupiny:

Hydroxylova skupina Vinoéet dané vibrace [cm™|
Mistkova kysela centra 3600-3650
Terminalni silanoly 3745-3750
Interni silanoly (izolované) 3700-3720

Pro charakterizaci kyselosti zeolitl se také pouzivaji testovaci molekuly, které se adsorbuji na
kyseld centra zeolitl. Pouziti téchto testovacich molekul umoznuje identifikaci a u nékterych
1 kvantifikaci dalezitych parametrli spojenych s kyselosti aktivni center jako je jejich druh
(rozliSeni kyselych Brenstedovych center a Lewisovych kyselych center), mnozstvi, sila,
hustota, jejich blizké okoli, lokace uvnitf mfizky a pfistupnost. Mezi nejpouzivanéjsi probové

molekuly patii oxid uhelnaty, acetonitril, pyridin a amoniak.

Oxid uhelnaty je velmi pouzivany vzhledem k jeho nizké bazicité, malé velikosti umoziujici
vstup do mikropdrt zeolitl a nereaktivnosti za nizkych teplot. Méteni se obvykle provadi pfi
77 K, CO interaguje s hydroxylovymi kyselymi skupinami ptes vazbu vodikovym mistkem a
s kationickymi kyselymi centry. Tato vazba vodikovym miistkem zptisobi jak valenéni posun
vibrace O-H, tak i CO. Zména ve vlnoCtu (bathochromni) vibrace OH vazby slouzi jako
relativni indikator sily kyselych Brenstedovych center. Bohuzel tuto metodu je mozné
pouzivat jen s urcitou opatrnosti, jelikoz tento bathochromni posun nemusi vzdy korelovat

s adsorpéni entalpii, tedy i se silou kyselych center™® .

Adsorpce pyridinu je obzvlast¢ uzite€na metoda, jelikoz vznikaji charakteristické pasy pro
pyridiniové ionty vzniklé na Brenstedovych centrech pii vlnoétu 1545 cm™  a koordinaéni
komplexy vzniklé na Lewisovych kyselych centrech pii vino&tu 1455 cm™. Vzniklé pasy jsou
intenzivni a zké. V literatufe jsou k dispozici absorpéni koeficienty, je mozné pomoci

Lambertova - Beerova zékona spoéitat koncentraci téchto center”. Kromé téchto pési
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vznikaji i pasy pii vinoétu 1490 a 1440 ecm™, které jsou pripisovany nespecificky vézanému

pyridinu a pyridinu navazanému na kationty™.

Pyridin je stabilni az do vysokych teplot, coz umoziuje studium zeoliti za vyssich teplot,
bchem kterych probihaji reakce katalyzované zeolity. Nejvetsim problémem je, ze pyridin ma
pomerné velky kineticky primér, coz miize zabranit vstupu do mensich port zeolitu. Této
skute¢nosti ale miize byt vyuzito ke studiu zeolitické struktury, napiiklad pii adsorpci
pyridinu ve FAU zeolitech. Po adsorpci zanikd pas pii vinoétu 3640 cm™ piipisovany
valenéni vibraci OH vazby uvniti superkleci, ale pas na vlnodtu 3550 cm™ p¥ipisovany OH
skupindm uvnitt sodalitové klece zlistdvd nezménény. Pouziti pyridinu a jinych molekul
ortznych kinetickych primérech (amoniak, chinolin) je bézné¢ pouzivanou strategii na
rozliSeni rizn¢ lokalizovanych kyselych center. Je také dulezit¢é brat vtuvahu efekty
prostorové restrikce. Tyto interakce mohou pozménit vlastnosti testovaci molekuly a ménit

v 7 . o , v 7 - -, .. 26
adsorp¢ni vlastnosti v riiznych adsorpénich pozicich stejného zeolitu™.

Lutidin (pyridin-2,6-dimethyl) se pouziva obdobné& jako pyridin, s tim rozdilem, ze detekuje
islabsi kysela centra®®. Dalsi zpouzivanych molekul je pyridin-2,6-ditercbutyl), ktery
nevstupuje do mikroport, jsou znamé absorpcéni koeficienty, coz umoziuje stanoveni

povrchovych kyselych center*’.

Amoniak je popularni testovaci molekula, vzhledem k jeho stabilit¢ a schopnosti rozliSovat
a kvantifikovat jak Breonstedova, tak i Lewisova kysela centra. Jeho nevyhodou je, Ze se jedna

- L oo C s . 26
o velmi silnou bézi, siln¢ se adsorbujici 1 na nejslabsi kysela centra™.

Je dulezité poznamenat, ze kyselost povrchu zeolitu se mize liSit v zavislosti na pouzité
testovaci molekule, struktufe zeolitu a aktivité (sile) kysel¢ho centra. Proto vyvstava otdzka,

zda vysledky téchto experimentt davaji relevantni Gdaje o kyselych vlastnostech zeolita™.

Kromé transmisniho médu IR spektrometrie se pii studiu kyselosti zeolitl vyuzivd 1 mod
diftzni reflektance (DRIFTS), ktery nabizi jednoduchou ptipravu vzorku s moznosti vyuzivat
praskové materialy. Navic ne vzdy je mozno méfit v transmisnim médu, napiiklad pfi in situ
katalytickych meétenich, kde je nutné vyuzit vysokych teplot, ¢i vysokych pritokd plynd.
DRIFTS meéfeni se napiiklad vyuzivd vkombinaci sNMR, TPD, v kombinaci

. . o .26
s termogravimetrii a dal§imi metodami™.
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2.1.4 Spektrometrie nuklearni magnetické rezonance pevného stavu

Tato technika se hlavné pouzivad na urceni struktury, na lokalizaci dilezitych T-atoma (Si,
nebo Al) ana studium kyselych center. Kromé vySe vyjmenovanych se méné ¢asto vyuziva
na studium difaze a adsorpce26. M¢ii se hlavné jadra 2si, 77Al, 'H, 0, PN a ¥'p. °Si a 77Al
dava informace o mnozstvi kyselych center a 'H, 0, PN, PP poskytuji informace o sile
Brenstedovych kyselych centrech. Spektra 2’Al nAm umoziuje ziskat informace o relativnim
mnozstvi miizkového a mimomfiizkového hliniku. Spektra 3 obsahuji piky informujici
o mnozstvi sousedicich Al atomi s Si, dile miize obsahovat piky popisuyjici silanolové
skupiny. Také je mozné urcit pomér Si/ Al. Kromé piimého méfeni je mozné opét vyuzivat

testovaci (probe) molekuly™ *.

2.1.5 Probe reakce

Vyse zminéné metody obvykle probihaji za specidlnich podminek, které jsou podstatné jiné
nez podminky, za nichz probihaji katalytické reakce. Casto se tedy miZe stat, Ze
charakterizovany povrch mize byt diametralné odli$ny od povrchu aktivniho v reakci. Kromé
toho heterogenita kyselych center mize zpusobit pozorovatelné rozdily mezi tim, co miize byt
charakterizovdno atim co muze byt charakterizovino pomoci katalytické reakee™®.
Charakterizace kyselych zeolitli pomoci probe reakci nabizi efektivni metodu kontroly kvality
prumyslovych katalyzatori anavic charakterizaci sily a hustoty kyselych center

v podminkéch blizsich jejich skuteénému vyuziti*®,
2.1.6 DalSi metody

Titra¢ni metody ve vodnych a nevodnych roztocich byly jedny z prvni metod pouzivanych
k charakterizaci kyselych center pevnych kyselin. Déle byly pouziviny Hammettovy barevné
indikatory, které¢ jsou pouzivany pro ohodnoceni sily homogennich kyselin. Jednim z hlavnich
problémil spojenych s pouzitim téchto titratnich metod je, ze pfi titraci ¢asto neni dosazeno
rovnovahy a Hammettovy indikdtory nejsou schopné proniknout péry zeoliti. Pouzité
rozpouStédlo modifikuje kyseld centra, také neni mozné rozli§it mezi Lewisovymi
a Bronstedovymi centry, stejn¢ tak jako rozliSeni jednotlivych rizné kyselych center.
Hammettova funkce u heterogennich kyselin nemé fyzikdlni smysl jako je tomu
u homogennich kyselin. Titracni metody nejsou vhodné pro uréeni kyselosti pevnych kyselin.
Fotoelektronova spektroskopie (XPS) a dal$i metody mohou poskytnout dalsi informace, ale
nejsou piili§ roziifené a univerzalni jako metody zminéné v této kapitole® 2% -4,
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3 PROBE REAKCE

Vzhledem k tomu, Ze pii kysele katalyzovanych reakcich na zeolitech nezadvisi pouze na
samotné kyselosti (mnozstvi a sile kyselych center) ale i na struktufe zeolitu a ostatnich jiz
zminénych vlastnostech, se pfimé korelovani kyselosti (ziskané metodami z minulé kapitoly)
a katalytické aktivity zeolitli ne vzdy shleddva s tspéchem. Katalytické reakce probihaji za
znaéné jinych experimentalnich podminek. Proto je jasné, Ze by aktivita zeolitd ve vhodné

modelové probe reakci mohla poskytnout nami hledanou korelaci**.
Mezi pouzivané modelové reakce pro ohodnoceni kyselosti zeolitl patii®:

o reakce zavislé na sile kyselych center
e reakce spojen¢ se Stépeni vazby C-C
e disproporcionacni reakce

e izomerizacni reakce

e dchydratace alkoholli

e adal$i modelové reakce
, , . r r IR P4 v ’ 45
Dale mame specifické modelové reakce zavislé na hustote kyselych center :

e reakce cyklohexenu

e reakce spojené s pfenosem hydridu

Nésledné existuji modelové reakce vhodné na testovani acidobazickych bifunkénich

vlastnosti®:

e izomerizace butenu
e alkylace toluenu
e Lkonverze alkoholu

e cyklizace acetonylacetonu

4

V minulosti byla navrhovana tada rliznych modelovych reakci, pfi¢emz nejznamejsi je
krakovani n-hexanu (tzv. a - test)*’. Dalsi z modelovych probe reakei je izomerizace but-1-
enu, kterd je katalyzovéna jak kysele, tak i bazicky”. Bohuzel pii kyselé katalyze vznika
karbokation, ze kterého vznikaji cis a trans izomery but-2-enu v piiblizn¢ stejném mnozstvi.

Bazicky katalyzovana reakce poskytujici allylovy karbokation vede na stabilngj$i cis izomer.
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Z analyzy poméru cis atrans izomerti muizeme ur€it, zda reakce probihd spise kysele

katalyzovanou nebo bazicky katalyzovanou cestou™.

Podobné reakce skeletdlni izomerizace nebo izomerizace dvojné vazby probihaji na
rozvétvenych olefinech. Izomerizace methylencyklohexanu byla uzivdna na ohodnoceni
kyselosti a bazicity™. Skeletalni izomerizace probiha pres karbokation po protonaci na
Bronstedovych centrech, zatimco izomerizace na bazickych centrech probiha ptes allylové
skupiny. Konverze 4,4-dimethyl-1-pentenu na dimethyl-2-penten nebo reakce 5-
vinylbicyklo[2.2.1]hept-2-en na 5-cthylidenbicyclo[2.2.1]hept-2-en indikuje superbazicka
centra™

Izomerizace n-butanu na i-butan byla také navrhovana®, ale primarni reakce mize byt

doprovazena krakovanim butanu na propylen a methan nebo ethylen aethan a produkty
disproporcionace pentan a propan. Disproporcionace butanu je reakce citlivd na vysokou
hustotu siln¢ kyselych center katalyzatoru. Jedna se o bimolekuldrni reakci, tudiz je nutna
existence dvou pfilehlych kyselych center. Naopak krakovani butanu je reakce
monomolekuldrni, neni tedy tak zavisld na hustoté kyselych center™. Ethylen, propylen,
propan apentan mohou podléhat naslednym reakcim. Sekundarni reakce zahrnuji
oligomerizace, izomerizace, krakovani, ptenos vodiku, dehydrocyklizace, aromatizace a
koksovani (vedouci k deaktivaci katalyzatoru) a dal$i. Za nizkych konverzi budou probihat

hlavn& primarni reakce™.

Existuji ipublikace, kde se povedla najit korelace mezi vlastnostmi charakterizovanymi
chemicko-fyzikdlnimi technikami jako je naptiklad TPD, XPS, kalorimetrie a FTIR
a katalytickymi vlastnostmi**,

V ¢&lanku®® byla publikovana korelace na Fe-MFI pro Prinovu reakei kondenzace i-butylenu
a formaldehydu. Korelace byla nalezena mezi silou kyselych center stanovenou pomoci FTIR,

mikrokalorimetrie, TPD a XPS techniky a katalytickymi vlastnostmi (obrazek 11)**.
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- lrakovani sila kyselych center
- cyklizace

- alkylace

- vetvéni

- chgomerizace

- polymerizace

- intermolekulirni pfenos vodiku

- izomerizace tecidlnich karbolkationti

- kondenzace i-butylenu a formaldehydu
-izomerizace dvojné vazby
- Cis-trans izomerizace

Obrizek 9: Zavislost sily kyselych center (NH;-TPD) na aktivaci riiznych reakei na MFI zeolitech*.

Obrazek 11 popisuje zavislost sily kyselych center stanovenou pomoci NH3;-TPD a aktivaci

reakei probihajicich na MFI zeolitech. Sila kyselych center se stanovuje pomoci osy x**.

Dimitriu a kol®'. nalezli korelaci u transalkylace toluenu s trimethylbenzeny katalyzovana na
AFI zeolitech, kde byla nalezena korelace sily kyselych center stanovenych pomoci NH3;-TPD
a NH3-XPS a transalkyla¢nich a dispoporcionacnich reakci probihajicich na silnych kyselych

centrech. Izomerizace xylent probihd na slabych kyselych centrech®®.

Dale™ byla nalezena korelace katalytickych vlastnosti aldolové kondenzace niZsich aldehydd
na MFI zeolitech a kyselych vlastnosti stanovenych pomoci FTIR, mikrokalorimetrii, NH;-

TPD a NH;-XPS*,

Nékteré modelové reakce uhlovodikd byly navrzeny pro ohodnoceni rlizné sily kyselych
center”. Byla nalezena korelace mezi hydrokrakovanim a hydrogenaci a kyselymi vlastnostmi

NiMoS/H-FAU?, Existuji dalsi piiklady v literatute®® >,
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Obrazek 10: Transformace ruznych uhlovediki na H-FAU zeolitu, zavislost reakéni rychlosti na potiebné sile
Kkyselych center. T, je minimélni teplota potiebna k desorpci pyridinu *.

K ziskdni vztahu mezi rychlosti reakce asilou acidobazickych center se pouzivaji dva

zpiisoby™.

e srovndni a ureni kyselosti/bazicity série pevnych latek liSicich se jejich silou

e studiem jedné pevné latky, acidobazicka centra se do urCité¢ miry selektivné zablokuji

Obrazek 10 prezentuje druhy zplsob. Povrch zeolitu US-FAU byl postupné otraven
pyridinem. Graf ukazuje zavislost reakéni rychlosti na sile kyselych center. Reakéni rychlost
je vyjadiena pomoci Tpo, coz je minimdlni teplota potfebnd k méfitelné desorpci pyridinu.
Kde nCs je n-hexan, 2mCs je 2-methylpentan, 2,4dmCs je 2,4-dimethylpentan, 2,2,4tmCs je
2,2, 4-trimethylpentan, ox je o-xylen, 1,2,4tmb je 1,2,4 trimethylbenzen a 3,3dmb; je 3,3-
dimethyl-1-buten*.

DalSim ptikladem je kyanosilylace benzofenonu, ktery reaguje s trimethylsilylnitrilem na

bazickych centrech hydroxyapatitu. Konverze linedrné klesala s nariistajicim mnozstvim
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preadsorbované kyseliny trichloroctové pouzité k zablokovani katalytickych center’®. Stejny

vysledek byl pozorovan u izomerizace but-1-enu s vyuzitim H,S jako katalytického jedu** .

Bylo navrzeno nékolik modelovych reakci na charakterizaci acidobazickych vlastnosti.
Jednou z nich je konverze i-propanolu na propen na kyselych centrech a konverze na vodik
a aceton na bazickych centrech. Na siln¢ kyselych centrech probiha mechanismem E1 vznik
karbokationtu odstranénim OH skupiny. Eliminace protonu a OH skupiny probiha
mechanismem E2 na kyselych i bazickych centrech. Na siln¢ bazickych centrech probiha

mechanismem E1cB dehydratace a nésledny vznik karboaniontu®*>*,

Dalsi reakci na charakterizaci acidobazickych vlastnosti je konverze 2-methylbut-3-yn-2-olu
(MBOH), ktera probihd tfemi rtiznymi reakcemi v zévislosti na acidobazickych vlastnostech

katalyzatoru (obrézek 11) *+°.

0O
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Obrizek 11: Modelova reakce 2-methyl-3-yn-2-olu (MBOH)*

Tato modelova reakce byla vyuZzivana poslednich 25 let k charakterizovani acidobazickych
vlastnosti katalyzatord. Vychozi alkohol je dostupnéd surovina, jiz se vyuzivd pro vyrobu
vitaminu A a vitaminu E. Obrdzek 11 ukazuje 3 hlavni reakéni cesty MBOH: dehydrataci na
3-methylbut-3-ene-1-yn (Mbyne) na kyselych centrech, hydrataci na hydroxymethylbutanon
(HMB) na acidobazickych centrech a rozStépeni na aceton a acetylen, které probihaji na
bazickych centrech. Kromé téchto hlavnich produkti miZze vznikat 3-methylbut-2-enal
(prenal) na kyselych centrech. Dale mohou vznikat sekundarni produkty reakci primarnich
produktli. Mezi tyto sekundarni reakce patii aldolizace na bazickych centrech, aceton mize

dale reagovat na diacetonalkohol, ktery se ndsledn¢ mize dehydratovat na kyselych centrech
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na mesityl oxid. Dalsi sekundéarni reakci mize byt dehydratace Mbyne na kyselych centrech

na prenal, nebo HMB na 3-methylbut-3-enon (MIPK)®.

Prestoze reakce MBOH umoziiuje urcit acidobazické vlastnosti pevnych katalyzatord, jsou
zde 1ipodstatné nevyhody. Jednou znevyhod je rychld deaktivace katalyzatoru, coz
komplikuje stanoveni pocate¢ni aktivity a distribuci produkti. Dalsi je bazicky katalyzovana
cesta, kterd se nedoporucuje pro siln¢ bazické katalyzatory, vzhledem k tomu, Ze nebyla

nalezena korelace mezi reakéni rychlosti a koncentraci bazickych center®.

Modelové reakce s MBOH umoznuje stanoveni tii riznych acidobazickych center v jediném
experimentu. Timto je tato modelova reakce atraktivni ipfes jeji nevyhody, jako je velké
mnozstvi vznikajicich primarnich a sekundérnich produkti a efekty, které tyto latky mohou

mit na aktivni centra, jako je deaktivace aktivnich center®.

Korelace katalytické aktivity je velmi obtizny ukol. Hlavné proto, Ze charakteriza¢ni techniky
jsou techniky statické aprobihaji za podminek zna¢né¢ odlisSnych od podminek pfi
katalytickych reakcich aspiSe odpovidaji termodynamickym hodnotdm. Experimentalni
modelové katalytické techniky probihaji za dynamickych podminek a z&visi na reakénim
mechanismu, stabilit¢ reakénich meziproduktii a na rychlosti uréujicimu kroku. Korelace mezi
statickymi acidobazickymi charakterizaénimi technikami a katalytickymi daty existuji
vmnoha pfipadech. Je nutné vzit vivahu vSechny parametry zahrnuté v katalytickych
reakcich jako je adsorpce reaktantl, jejich aktivace, samotna reakce, pfipadné vzdjemné

reakce adsorbovanych meziproduktl a desorpce produktﬁ44.

Vyse zminéné reakce predstavuji pouze prifez modelovymi reakcemi, které predstavuji

N A4

. o 26,44, 45, 60, 61
v literature™ """ 7% 7,

Jednou z potencialné¢ zajimavych modelovych reakci na ohodnoceni kyselosti zeolitii by
mohla byt dehydratace alkohold. Dehydratace probihd na Brenstedovych nebo Lewisovych
centrech. Pokud jsou oba druhy kyselych center pfitomny, reakce probihd pfednostné ptes
Bronstedova kyseld centra. Lewisova centra ale itak hraji podstatnou roli, stabilizuji
intermediaty a Lewisova kyseld centra v blizkosti Brenstedovych kyselych center maji
synergicky efekt, zvysuji silu Brenstedovych center. Obecné mohou vznikat dva primarni

produkty: ethery a olefiny™® .
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3.1 Dehydratace alkoholi

Prvnim krokem pii dehydrataci alkohold je adsorpce na kyselém centru, nasledovana
odstépenim OH skupiny avznikem alkoxy intermediatu. Pokud reakce probihd na
Bronstedove kyselém centru, tak je voda eliminovana a vznikla alkoxy skupina je rozloZzena
na alken aproton. Proton nasledné¢ regeneruje katalyticky aktivni centrum. Pfi reakci
probihajici na Lewisové kyselém centru, odStépend OH skupina aproton, vznikly
dekompozici karbokationtu, rekombinuji a vznikd voda, ¢imz se regeneruje katalyticky
aktivni Lewisovo centrum. Olefiny mohou déle reagovat izomera¢nimi, oligomera¢nimi
a dalSimi reakcemi, coz muze zplsobit deaktivaci katalyzatoru. Dehydratace alkoholli
vyzaduje niz$i silu kyselych center nez je tomu u jinych modelovych reakci uhlovodiki, jako

jsou: reakce spojené se §t&penim vazby C-C, & izomerizaéni a disproporcionaéni reakce®.
3.1.1 Methanol

Dehydratace methanolu je specialni ptipad dehydratace, jelikoz dehydrataci nemtize vznikat
alken. Hlavnim produktem dehydratace je dimethylether, ktery vznikd intermolekuldrni
dehydrataci. U této reakce bylo publikovano, Ze pfispivaji 1 bazické centra (kyslikové atomy
miizky), coz by znemoznovalo uziti této reakce pro stanoveni pouze kyselych center™ ©.
Podle Hassanpoura a kol®®. bazick4 centra snizuji vysokou kyselost katalyzatori, &imz snizuji

selektivitu na uhlovodiky auhlikové tusady, ¢imz se nepfimo zvySi selektivita na

dimethylether a stabilita katalyzétoru.

Bohuzel neni k dispozici mnoho literatury o dehydrataci methanolu na zeolitech a o korelaci
sily a mnozstvi kyselych center stouto reakci. NejCastéji se literatura zabyva konverzi

methanolu na uhlovodiky nebo olefiny®, nebo oxidaci methanolu®.

Podle Khandana a kol® je ze série kyselych katalyzatort MFI, FAU, MOR, FER a *“BEA
nejaktivnéj$im katalyzatorem MOR pii dehydrataci methanolu, ale tento katalyzator mél
nizkou selektivitu a nizkou stabilitu zplisobenou koksovanim. Konverze pii dehydrataci
methanolu je zavisld na mnozstvi kyselych center, zatimco selektivita a stabilita katalyzatort
je zavisla na sile kyselych center® . Stabilitu, aktivitu a selektivitu MOR je mozné zvysit
impregnaci Al,Os;. Methanol a dimethylether snadno difunduji skrz poéry zeolitii, efekty
prostorové restrikce jsou zanedbatelné®®. Reakce probiha na Brenstedovych kyselych
(68, 69

centrech, ale ina Lewisovych. Lewisova centra jsou ale podstatn¢ méné aktivni

Dehydratace methanolu na dimethylether probihd reakci methoxy skupiny a plynného
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70, 71

methanolu Eley-Ridealovym mechanismem , dimerizaci dvou adsorbovanych molekul

2-74 Ny .63
7274 anebo obéma mechanismy®.

73,74

methanolu Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem

Reakce je inhibovana vodou kompetitivni inhibici kyselych center

3.1.2 Ethanol

Dehydratace ethanolu na primarni produkty (ethylen a diethylether) je jako modelova reakce
studovdna je$t¢ méné nez dehydratace methanolu. Tato reakce by mohla poskytovat
zajimav¢js$i informace nez dehydratace methanolu, vzhledem ke dvou hlavnim produktim
a k tomu, ze ethanol je stile pomérné¢ mald molekula, tudiz by nemusel byt problém s diftzi
do péri. Navic tvorba ethenu a diethyletheru maji jiny fad reakce a je tedy mozné odhadnout
vliv diftznich restrikci na pribéh reakce. Tato reakce je citliva na mnoZzstvi kyselych center.
Rozdily v sile Brenstedovych kyselych centrech nehraji pfili§ velkou roli. Nad teplotou

573 K je ethanol nejen dehydratovén, ale i dehydrogenovan™ *-%7,

3.1.3 Dalsi alkoholy

Kromé& methanolu a ethanolu se pouziva isopropanol, isobutanol a tercbutanol. Kromé téchto

alkoholii s je3t& pouzivé cyklohexanol a vyse zminény MBOH™* >,

3.2 Dehydratace ethanolu jako modelova reakce

Dehydratace ethanolu na kyselych zeolitech vede v teplotnim okné 453 - 573 K na dva hlavni
produkty, na ethylen a na diethylether (viz obrazek 12). Za vysSich teplot mohou vznikat

nasycené i nenasycené uhlovodiky®” 7,

AHS . = +456 kJ / mol
M€  —=  HC=CH, + HpO o ’
OH : AGR, = +7,6 kJ/mol
HsC
2 HiC—\ 3 \o & me AHSge = 24,1 kJ / mol
- 2 0 _ _

OH i / AGogs = -15,1 kJ / mol

Obrazek 12: Dehydratace ethanolu’’

Reakce na ethylen je endotermicka, termodynamicky je upfednostnéna za vysSich teplot a za
vysokych konverzi. Dehydratace ethanolu na ethylen za katalyzy na aluminé byla pouzivana
v primyslu v 60. letech minulého stoleni. Zhang a kol’. shrnuli literaturu a usuzovali, Ze

zeolity by mohly byt pro tuto reakci nestabilni. Naopak Fan a kol”. dogli k zavéru, Zze by
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zeolity mohly byt vhodné katalyzatory pro primyslovou vyrobu ethylenu z bioethanolu.
Reakce na dicthylether je exotermickd aje upfednostnéna za nizSich teplot a nizkych
konverzi. Termodynamické vypolty naznacuji, ze za podminek, kdy vznika diethylether
s velkou selektivitou, je z hlediska termodynamiky upiednostiiovan ethylen. Termodynamika
tedy za téchto podminek neovliviiuje selektivitu na produkty. Za podminek nizké konverze
a zdanlivé aktivaéni energie vétsi nez 80 kJ /mol je reakce kineticky fizend. Kromé téchto
dvou hlavnich produkti mohou vznikat za vyssich teplot 1 jiné, jako je acetaldehyd, ethan

it 176,80
a vy$$i uhlovodiky™ ™.

Za nizkych teplot vznikd s témét 100 % selektivitou diethylether. Tato skute¢nost ukazuje, ze
reakce na diethylether je za téchto nizkoteplotnich podminek podstatné rychlej$i nez reakce
na ethylen. Naopak za vysokych teplot a konverzi vznika selektivné ethylen. Phung a Busca’®
usuzuji, ze podle IR spektroskopie hlavni roli pfi dehydrataci ethanolu na zeolitech hraji
ethoxy skupiny (adsorbované molekuly ethanolu), a to jak pii nizkych teplotach, kdy vznika
hlavné diethylether, tak ipfi teplotdich vysokych, kdy vznikd pfedevSim ethylen. DeWilde
a kol®". nesouhlasi s hlavni roli ethoxidovych skupin pii dehydrataci, jak na diethylether, tak
ina ethylen. Pomoci pyridinu blokovali aktivni centra avzhledem ktomu, ze doSlo
rozdilnému snizeni reak¢ni rychlosti vzniku ethylenu a diethyletheru, usuzuji, ze reakce

probihaji na odlinych kyselych centrech.

3.2.1 Mechanismus dehydratace ethanolu

Nekteti autofi se domnivaji, ze reakce (obrdzek 12) na ethylen a reakce na diethylether jsou

«81-8

3 s s s G et yis o , :
reakce probihajici paraleln¢™ ™, existuje i n¢kolik ¢lankid navrhujici nasledny mechanismus

reakci, kde nejprve vzniké diethylether, ktery nasledné krakuje na ethylen84786.

Podle obsahlého &lanku autorti Phunga a Buscy’® jsou ob& moznosti spravné. Na zeolitech za
podminek, kdy vznikd diethylether intermolekularni dehydrataci, probiha i krakovani
diethyletheru na ethylen zna¢nou rychlosti. Na druhou stranu piimé reakce intramolekularni
dehydratace na ethylen probihajici ptes ethoxidové skupiny také probihad na zeolitech a je

potvrzena spektroskopickymi experimenty’®.

Aktivaéni energie na smési siliky a aluminy na diethylether je podle literatury 120,5 kJ / mol
ana ethylen 125,6 kJ / mol**,
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Reakce na diethylether probihd bimolekuldrnim mechanismem zahrnujicim reakcei

adsorbované¢ ethoxy skupiny s nedisociovanym ecthanolem, tedy Eley-Ridealovym

: . 80, 83, 87
mechanismem (obrazek 13)™" """,

\ \i H,C-CH
\ 1 3
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Obrizek 13: Vznik diethyletheru Eley-Ridealovym mechanismem®

Nejprve se adsorbuje ethanol na aktivni kyselé centrum a nasleduje dehydratace za vzniku
ethoxy skupiny. Ethoxy skupiny jsou stabilni na aluminé¢ do teplotniho rozmezi 450 - 473 K.
Pii této teploté vznikd diethylether s velkou selektivitou a pouze s malou selektivitou vznika
cthylen. Podle IR spektrometrie je diethylether velmi slabé adsorbovan a proto se snadno
desorbuje. Pokud je jiz koncentrace ethanolu nizkd a teplota je dostate¢né vysoka, ethoxy
skupiny jsou rozkladany na ethylen. Ethylen se adsorbuje velmi slabé na aluminu a snadno
opousti aktivni centrum. Diethylether mize byt krakovan bud'to opacnou reakci ato
rozkladem diethyletheru na ethanol a adsorbovanou ethoxy skupinu, kde pak dojde
k dehydrataci na ethylen. Nebo mize dojit k rozkladu diethyletheru na dvé ethoxy skupiny
(obrazek 14), kde jedna z nich zkrakuje a druhd se desorbuje jako ethanol. Dehydratace na
ethylen tedy probihd elimina¢nim mechanismem za rozkladu ethoxy skupin, ale také za
niz§ich teplot naslednym mechanismem rozkladem diethyletheru. Pfi adsorpci ethanolu
a nasledném vzniku ethoxy skupin dochazi k dehydrataci, tedy ke vzniku vody. Pokud je voda

pfitomna v reakénim plynu posunuje rovnovahu smérem k vychozim latkam®.

Reakce na diethylether probih4 i Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem™ *#7.
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Obrazek 14: Vznik diethyletheru Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem®

Prvné se adsorbuje jedna molekula ethanolu ana vedlej$i aktivni centrum je adsorbovana
molekula dal$i. Nésleduje dimerizace dvou adsorbovanych molekul ethanolu za vzniku

diethyletheru a vody.

Predpokléada se, ze u dehydratace na ethylen ma ethanol nizky reakéni fad, a to od jedné az do
zapornych hodnot v zavislosti na poméru mezi adsorpéni silou a rychlosti povrchové reakce.
U dehydratace na diethylether ma ethanol vysSi reakéni fad, kdy hodnota reakéniho fadu
ethanolu dosahuje az dvou, vzhledem k nutnosti dvou molekul ethanolu k reakci. Reakéni
fady pro jednotlivé reakce vysvétluji, pro¢ diethylether vznikd hlavné pii vysokych
koncentracich ethanolu anebo nizkych konverzich a ethylen vznika za nizkych koncentracich
anebo vysokych konverzi. Chiang a Bhan® publikovali kladny reakéni 4d na ethanol pfi
reakei na diethylether a zaporny pii reakci na ethylen, DeWilde™ a kol. dospéli ke stejnému

rox 76
zaveru .

Dehydratace na ethylen vzniklym rozkladem ethoxy skupin, by mohla mit vyssi aktivacni
energii nez dehydratace na diethylether. Tato skute¢nost by mohla byt jednim z vysvétleni,

pro¢ reakce na ethylen probiha rychleji az za vysSich teplotg’ .
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Obrazek 15: Schéma mechanismu dehydratace ethanolu na zeolitech™

Souhrnné reakce probihd podle schématu na obrazku 15. Vzhledem k tomu, ze voda vznika,
jak intermolekularni, tak i intramolekularni dehydrataci ethanolu a pokud je reakéni teplota
nizka, mizeme predpokladat, Zze povrch katalyzatoru je pfevazné hydroxylovany. Tim padem
jsou aktivnimi centry hydroxylové skupiny. Prvnim krokem je reakce ethanolu za vzniku
ethoxidovych skupin a sou¢asnym vznikem vody (obrazek 15 - krok A). Néasledné¢ v kroku B
vznikd zna¢n€ nevratnou elimina¢ni reakci ethylen. Paraleln¢ v kroku C vznika reakci
cthoxidové skupiny a ethanolu diethylether, jednd se vratnou reakci. Diethylether muze
v kroku C a nésledné v kroku B krakovat na ethylen. Krok B je zna¢né rychlejsi nez krok C za
vysokych teplot a vysokych konverzi, vznika tedy hlavné ethylen. Zatimco za nizkych teplot
a konverzi je krok C rychlejsi nez B a vznika s vysokou selektivitou diethylether76. Nekteti
autofi predpokladaji, ze reakce B neni Uplné nevratnd a ze by adsorbovany ethylen mohl

reagovat s ethanolem za vzniku diethyletheru®.

Dehydratace ethanolu probiha na zeolitech na veSkerych kyselych center o rtizné sile. Naopak
reakce spojené se vznikem vazby jsou, na rozdil od dehydratace ethanolu, zavislé na

pFitomnosti silnych Brenstedovych kyselych center®.
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3.2.2 Efekt prostorové restrikce

Katalytickd aktivita dehydratace ethanolu na zeolitech je také siln¢ ovlivnéna efekty
prostorové restrikce. Dehydratace ethanolu byla Pozasem a kol™. navrzena jako modelova
reakce pro ohodnoceni kyselosti zeolittl, ale také k charakterizaci kanalového systému zeolitu.
Je ale nutnd vhodnd volba experimentdlnich podminek aspravné vyhodnoceni
experimentalnich dat®. Velikost pora a kanali hraje velkou roli pii dehydrataci, diethylether
nemuze vznikat Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem v malych 8 ¢lennych poérech (v
tzv. postrannich kapsach) H-MOR zeolitu. Pory jsou pfili§ uzké na to, aby mohl vzniknout
diethylether dimerizaci dvou adsorbovanych molekul ethanolu. U H-MOR tedy mizeme

, v o 80, 83, 88
pozorovat vyrazné zvyseni selektivity na ethylen™ ™

. Phung a kol. pfedpokladaji, ze pory
stiedni velikosti jako jsou u topologii H-MFI, H-*BEA a v mensi mife u H-MOR podporuji
vznik diethyletheru za mirnych podminek, malé¢ pory u H-FER a velké péry u H-FAU jiz
nejsou tak priznivé. Zeolity s pory stifedni velikosti méli vétsi selektivitu na diethylether nez
zeolity jak s malymi, tak ivelkymi pory™. Obdobng zvyiena selektivita na ethylen se da

odekavat i u HH-CHAY.

3.2.3 Katalyticka aktivita jednotlivych topologii kyselych zeoliti

Podle Phunga a kol., ktefi testovali sérii katalyzatord (kyselé¢ formy FER, MFI, MOR, BEA
a FAU), byl pii katalytické dehydrataci ethanolu MOR nejaktivnéj$im katalyzatorem, ale
nebyl nejvhodnéj§im na produkci ethylenu, jelikoz produkoval za vysokych konverzi
uhlovodiky. FER, Y (topologie FAU), USY (ultrastabilni FAU) produkovaly ethylen s tém¢&f
absolutnim vytézkem. MOR produkoval ethylen jiz za nizkych konverzi. Za shodné teploty
a izokonverznich podminek m¢l nejvetsi selektivitu na diethylether MFI a *BEA ve srovnani
s ostatnimi. MFI (Si/ Al = 50) pii 453 K produkoval diethylether s 71,0 % vytézkem a
s pouze 1,4 % ethylenu. Za vysokych teplot MFI, *BEA, MOR vytvaiely vyssi uhlovodiky.
K zakoksovani dochazelo nejvice u zeolitu MOR, déale tendence ke koksovéani klesaly

v pofadi MOR > *BEA >> ostatni topologie (FER ~ Y ~ USY ~ MFI)*.
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4 KATALYTICKE TESTY

Katalytické testy zjiStuji funkci katalyzatoru v praxi. Katalyticka aparatura je obvykle ptimo
pfipojena na vhodny analyzator, jako je naptiklad GC (plynovy chromatograf), nebo MS
(hmotnostni spektrometr), nebo by méla umoziovat kvantitativni odbér vzorkii a jejich
off-line analyzu. Analyzuje se sloZeni vychozich latek a produktti, z ¢ehoz se nasledné zjistuji
rizné parametry, jako je konverze, selektivita, vytézek, aktivita katalyzatoru, reak¢ni rychlost,
zdéanliva aktivaéni energie, stabilita, zivotnost katalyzatoru a dal$i v z&vislosti na reakénich
podminkach - typu a mnozstvi katalyzatoru, slozeni a priitoku reakéni smési a reakéni teploté

a ptipadné¢ tlaku.
4.1 Reaktor s pistovym tokem

V této praci byl pouzivan jednoduchy laboratorni trubkovy U-reaktor s pistovym tokem pfi
dehydrataci ethanolu na ethylen a diethylether. Plynnd smés prochazela trubkovym
sklenénym reaktorem s pevnym katalyzatorem na lozi z kiemenné vaty. Pouzivany reaktor se
diky sv¢ konstrukei blizil chovani idedlniho priito€ného reaktoru s pistovym tokem a pevnym
lozem katalyzatoru. V trubkovém pritokovém reaktoru s pistovym tokem postupuje
reaktorem objemovy element reagujici smési stejnou rychlosti v rovnobéznych proudnicich.
Slozeni reakéni smési se nemeéni ve sméru kolmo na proudnice, sloZzeni se méni pouze po

délce reaktoru. K transportu tepla a latky tedy dochazi pouze konvekei’.

Pti popisu chovani systému se pouziva latkova bilance jedné (zpravidla podbytkové) slozky
pro popis celkového pribéhu reakce. Tuto jednu slozku oznacujeme jako kli¢ovou slozku,
ktera vstupuje do reakce jako vychozi latka, nebo se ti¢astni nejvetSiho poctu reakénich kroki
a je vzhledem k ostatnim komponentam ve stechiometrickém podbytku. Pro latkovou bilanci

pak platig’ %,

vstup + zdroj = akumulace + vystup (1)

Fi0+ dVEVl]rjzo-l_(FlO-l—dFl) (2)
i

Kde Fjp je rychlost toku latkového mnozstvi latky i vstupujici do systému, dV je diferencidl
objemu, v; je stechiometricky koeficient latky i j-té reakce, rj je reakéni rychlost j-té reakce,
v ustaleném stavu k akumulaci nedochazi a dF; je diferencial rychlosti toku latkové mnozstvi

latky i. Vyraz se zjednodusi na’:
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. 4k (3)
Vit =y

]
Vyraz pro zménu rychlosti toku kli¢ové latky v elementdrnim objemu dV lze vyjadrit
nasledovn&’:

Fp = Fgo — Fao - Xa— dFy = —Fpo - dFy 4
Dosazenim rovnic ziskdme rovnici latkové bilance ve tvaru s ndslednou upravou pro

chemickou reakei probihajici za konstantniho objenu’:

ZVAj'Tj =714 = —Fpo av —Cao z
j F
Kde v, je stechiometricky koeficient klicové latky A v j-t€ rovnici, 1; je reakéni rychlost j-té
reakce [mol-s™-m™], ra je reakéni rychlost klicoveé latky A v jednotkovém objemu reakéni
smési [mol-s’l-m'3], Fao je rychlost toku latkového mnozstvi klicové latky A do systému, cao
je koncentrace kli¢ové latky A na po&atku reakce (piivadéné do systému) [mol-m™7°,
axX, (6)
Twa = —Cao" —w
d—
F
Pro katalyzované reakce se zavadi rychlost reakce vztazend na hmotnost katalyzatoru [kg],
obtizn¢ se urCuje objem reakcni smesi, ¢imz vznikd rychlost reakce vztazena na hmotnost
katalyzatoru ry a [mol/kg.s]. Vyraz W /F predstavuje prostorovy ¢as a jeho pievracena

hodnota F / W se nazyva prostorova rychlost’.

4.2 Vliv transportu hmoty na priibéh reakce

Jednim z projevl mikroporii zeolitli je existence tvarové selektivity nckterych reakci
probihajicich uvnitt zeolitl, diky ¢emuz se zeolity pouzivaji naptiklad pro vyrobu p-xylenu,
ale tato velkd vyhoda zpiisobuje iobtize pii popisu kinetiky reakci. Tyto mikropéry
znemoznuji vstup velkych molekul do pord, ale také zpomaluji transport molekul o vhodné
velikosti. Nasledkem toho velké molekuly mohou reagovat pouze na vnéjSim povrchu zeolitu
amalé¢ molekuly, které vstoupi do zeolitu, vyuziji pouze ¢ast zeolitického krystalu. Malé
vyuziti celého objemu krystalu je zpusobeno dlouhymi difiznimi drdhami molekul uvnitt

krystalu zeolitu®.

Obecné rozliSujeme tii limitni oblasti vedeni reakce podle toho, ktery z krokti celého procesu

je nejpomalej 5%
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e oblast vnéjsi difuze
e oblast vnitini diflize

e Lkineticka oblast

Oblast vnéjsi diftize predstavuje limitni oblast, kde nejpomalej$im procesem je pfenos hmoty
a tepla z tekutiny na vné&j$i povrch pevného materidlu. V laboratornich podminkéch se tento
vliv snadno potlaéi nizkou konverzi reakéni slozky, vyS$8im pratokem reakéni smési, nizsi
reakéni teplotou anebo mens$im priimérem zrna katalyzatoru. Za podminek katalytickych testl

provadénych v této praci (viz experimentalni ¢ast) je efekt vnéjsi diftize potlaéeng.

Oblast vnitini diftize je oblast, kde nejpomalej$im procesem je transport hmoty a tepla uvnit
péra pevného materidlu. Uvnitf port vznikd koncentracni gradient, ktery je zptisoben jednak
kolizemi mezi molekulami (molekuldrni difuze) a také srazkami mezi molekulami a sténou
(Knudsenova diftize). U mikroporti zeolith se jiz neuplatiiuje molekuldrni difuze, ale
vyznamnd je Knudsenova difuze. Vliv vnitini difize se da ovlivnit zejména zménou velikosti
Castic a zavisi na teploté, aktivité katalyzatoru, délce nebo velikosti porti a poméru rychlosti
chemické reakce a rychlosti difuze. Vliv vnitini difize je minimalizovan pouzitim mensich
zrn, ¢imz se snizi délka pérl, zkrati se diftizni cesta latek. DalSi moznosti je pouziti jiného

’ ’ v w7 r v e v v v 9
pevného katalyzatoru o vétsich pérech, coz je v naem piipad¢ nevhodné’.

Kinetickd oblast ptedstavuje limitni oblast, kde nejpomalejSi proces je chemicka reakce.
Koncentrace reakénich slozek podél zrna katalyzatoru se témet neméni areakce probiha
stejnou rychlosti v celém objemu zrna pevného katalyzatoru. V tomto ptipad¢ je reakce
zavisla pouze na kinetice chemického d¢je, rychlost reakce neni ovlivnéna difuzi. Pristupna

katalyticka centra jsou plné& vyuZivana v celém zrnu katalyzatoru’.

Experimentalné ziskand hodnota aktiva¢ni energie nemusi nutn¢ odrazet aktiva¢ni energii
samotného chemického procesu, proto se u heterogenni katalyzy vyuziva pojmu zdénliva
aktivacni energie. Tato zdanlivd aktivacni energie je shodnd s aktivacni energii chemické
reakce pouze tehdy, pokud cely proces odrazi pouze kinetiku chemické reakce, tedy za
predpokladu realizace procesu v kinetické oblasti. Za podminek vnitini difuze je hodnota
zdéanlivé aktivaéni energie rovna piiblizn¢ poloviné aktivaéni energie chemického procesu.

V oblasti vngjsi difiize se zdanlivéa aktivaéni energie blizi k nulové hodnot&™”®.

Vliv transportu hmoty na pribéh reakce je detailnéji popsan v literatuie® a v uebnicich

heterogenni katalyzyg.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Seznam chemikalii:

priprava katalyzatoru

N> 99,99% Linde Gas a.s.
0, 99,5% Linde Gas a.s.
NH4NO; p.a. Penta s.r.0
teplotné programovana desorpce
He 99,999% Linde Gas a.s.
0, 99,5% Linde Gas a.s.
4,91 % NHs/He 99,98% Linde Gas a.s.
katalytické testy
He 99,996% Linde Gas a.s.
He 99,999% Linde Gas a.s.
H, 99,9% Linde Gas a.s.
ethanol >99,8% Penta s.r.0.
ethylen 99,9% Linde Gas a.s.
methan 99,9995% Linde Gas a.s.
diethylether 2mg/cm’ Sigma-Aldrich s.r.o.
2% CO, 1,5% CO», 1% CHy, 2% C,Hg, 1% C,Hy, 2% C3Hg,
Kalibracni plyn 1 %.C3H6, 1,25 % buta-1,3-dien, 2,5% but-1-en, Linde Gas a.s.
0,5% cis but-2-en, 0,7% trans but-2-en, 3,5% n-butan,
zbytek He
infrafervena spektrometrie
pyridin 99,8% Sigma-Aldrich s.r.o.
0, 99,5% Linde Gas a.s.

5.1 Priprava katalyzatoru

Byly zakoupeny zeolity péti zeotypit od firem Zeolyst International, Eurecat Technology
centre a Tosoh Corporation, dale byly zeolity pfipraveny Vyzkumnym tustavem anorganické
chemie, as. (VUAnCH) ahierarchicky MFI nanosponge zeolit byl pfipraven
Ing. Janem Pfechem, Ph. D. na Univerzité Karlové (CUNI). Bylo obdrzeno po tfech zeolitech
od kazdého zeotypu sriznym Si/ Al pomérem. Seznam katalyzatori je uveden nize
v tabulce 3 spolu svyrobcem daného zeolitu, udidvanym Si/ Al pomérem a druhem

kompenzujiciho kationtu.
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Tabulka 3: Seznam zeolitii

Nazev Udavany
katalyzatoru S(l)l/nﬁ Vyrobce Kation

*BEA 11,8 11,8 VUAnCH NH;
*BEA 12,5 12,5 Zeolyst ~ NH,
*BEA 250 250 Tosoh NH,"
CHA 15 15 Eurecat ~ NH,"
CHA 22 22 Eurecat NH,
CHA 28 28 Eurecat NH,
FER 8,6 8,6 Zeolyst ~ NH,
FER 10 10 Zeolyst ~ NH,
FER 27,5 27,5 Zeolyst ~ NH,
MFI1 11,5 11,5 Zeolyst ~ NH,
MF1 12,5 12,5 Zeolyst ~ NH,
MF1 25 25 Zeolyst ~ NH,
MFI 30 30 VUAnCH NH;
Nanosponge MFI CUNI NH,"
MOR 6,5 6,5 Zeolyst ~ NH,
MOR 8,5 8,5 Zeolyst ~ NH,
MOR 120 120 Tosoh NH,"

U katalyzatori byla provedena iontovd vyména pro =zajisténi uplné vymeény vSech
kompenzujicich kationti za amonné. Tontova vyména byla provadéna pomoci 1 dm® vodného
roztoku NH4;NOj (&istoty p. a. od firmy Penta s.r.0.) o koncentraci 1 mol / dm®, do kter¢ho byl
pfeveden 1 g zeolitu, ktery byl za michani 200 ot. / min a teploty 40 °C vymeéiovan po dobu
4 dni. K vytvofeni roztoku byla pouzita destilovand DEMI voda. Po téchto 4 dnech
nasledovalo promyti 2 dm’® destilované DEMI vody spojené s filtraci zeolitu. Zeolit byl
nasledné susen pii pokojové teploté po dobu 3 dni. Tyto katalyzatory v amonné formé byly

pfevedeny na zrna o rozméru 0,5 - 0,25 mm.

Hierarchicky Nanosponge MFI katalyzator byl obdrzen jiz v amonné formé a proto iontova

vymeéna u tohoto vzorku nebyla provedena.

Katalyzatory *BEA 11,8, *BEA 12,5 a *BEA 250 byly pfed samotnou iontovou vyménou
kalcinovany kvuli obsahu organického templatu. Kalcinace probihala podle nasledujiciho

programu:
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Tabulka 4: Kalcinaéni program

Teplota Rychlost lzoterma
[°C] [°C / min] [min]

35 2 3
75 2,5 15
110 1,5 40
330 5 30
470 5 120 + 1440

Ohfev probihal p¥i priitoku 15 cm® N / min a po 2 hodinéch po dosazeni teploty 470 °C, byl
dusik nahrazen kyslikem pi#i pritoku 10 em® O, / min. Kyslikem se vzorek pii této teploté

proplachoval 24 h.
5.2 Charakterizace katalyzatoru

5.2.1 Teplotné programovana desorpce amoniaku

Teplotn¢ programovana desorpce amoniaku byla méfena na aparatufe vlastni konstrukce (viz

schéma na obrazku 16).

9 8

r MS OmniStar TCD RegomN 7: '
Alicat 3 ﬁ\ I : : 1
e e B

Obrizek 16: Zjednodugené schéma TPD aparatury®'
Popis schématu: 1 — tlakova lahev He, 2 — regulator pritoku firmy Alicat, 3 — pfepinaci
kohout pro pfemosténi reaktoru uvnitt vyhiivané¢ho boxu, 4 — odporova pec, 5 — kiemenny
trubkovy U reaktor, 6 — loze z kifemenné vaty s katalyzatorem, 7 — termoclanek, 8 — teplotné
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vodivostni detektor (TCD), 9 — hmotnostni spektrometr (MS), 10 — pocitace se softwarem pro

ovladani pece a sbér dat

Tato aparatura, jejiz schéma je zobrazeno na obrazku 16 se skldda z odporové pece, do které
se umistuje kfemenny reaktor slozem zkifemenné vaty. Pec je softwarové ovladdana
programovatelnym reguldtorem teploty. Vnitini prostor aparatury byl vyhfivdn na teplotu
120 °C, reaktor se vzorkem byl ohfivan z pokojové teploty na 150 °C rychlosti 10 °C / min
a pii této teplot¢ byl vzorek c¢aste¢né¢ dehydratovan po dobu 30 minut. Nasledoval ohfev na
750 °C rychlosti 10 °C / min atato teplota byla udrzena po dobu 10 minut. Desorpce
probihala v prittoku 25 ¢cm® / min He o &istot& 5,0 (99,999 %). Analyza plynii byla provedena
pomoci TCD a pomoci MS. Pomoci MS byly méfeny hmoty m/z 4, 15, 16, 18, 28, 32, 40 a 44
na piistroji OmniStar GSD 300 firmy Balzers s elektronovou ionizaci, kvadrupdlovym
analyzatorem a detektorem Channeltron. Vzhledem k uvoliovani vody ze zeoliti bchem
analyzy byl k vyhodnoceni mnozstvi amoniaku vyuzit signél relativni hmotnosti 15. Zeolity
byly pted NH3-TPD iontové vyménény do amonné formy a ve formé zrn (0,25 - 0,5 mm) bylo
ptfevedeno 50 mg zeolitu do reaktoru na loze z kiemenné vaty. TCD (polovodicové TCD
vyrobené firmou Regom) signal nebyl vyhodnocovan vzhledem k malé citlivosti a uvoliiovani
vody ze vzorku bé¢hem experimentu. Ziskané MS zdznamy byly vyhodnocovéany od teploty
150 °C do teploty 750 °C vcetné izotermy pii 750 °C. Zéznamy byly interpolovany po
0,5 spro ziskadni ekvidistantnich intervali tak, aby bylo mozné pfifadit ke hmotnostnim
spektrim teplotu, kterd byla zaznamenavana na jiném pocitaci, ktery méfil teplotu a odezvu
TCD. Po odecteni zakladni linie, zdznam byl zintegrovan a z integralu bylo zjiSténo mnozstvi
uvolnéného amoniaku. K piepocteni na mnozstvi amoniaku slouzila kalibrace, ktera byla

provedena pomoci smy&ky o znamém objemu (5 cm®).
5.2.2 Infracervena spektrometrie

Infracervend spektra byla méfena pomoci pfistroje ThermoScientific Nicolet iS50 FT-IR.
Iontové vyménéné vzorky zeolitl byly rozetfeny v achatové misce, nasledné znich byly
vylisovany samonosné desticky a vlozeny do nosniku vakuové aparatury uzptsobené pro

méfeni v transmisnim modu.

Tyto desti¢ky byly dehydratovany v dynamickém vakuu (<10 mbar) pii ohfevu na teplotu
400 °C rychlosti 2 °C /min. Po 30 minutich pii 400 °C bylo napusténo 80 mbar kysliku,
ktery byl po 15 minutidch od¢erpan. Nasledn¢ bylo dosazeno dynamického vakua. Po 2 h od

dosazeni teploty 400 °C byl vzorek ochlazen na teplotu 150 °C. Nésledn¢ byla zmétena
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infradervend spektra H' zeoliti pfi pokojové teploté. Po této piediipravé byl desorbovan
amoniak za vzniku H" kompenzujiciho kationtu zeolitu. Spektra byla méfena 600 snimky pfi
rozligeni 4 cm™ pomoci kryodetektoru MCT-D. Nasledovala adsorpce pyridinu (bezvody
99,8% Sigma-Aldrich s.r.0.) pfi tlaku 2,66 mbar a 150 °C po dobu 15 minut. Poté byl pyridin
od€erpén a bylo dosazeno dynamického vakua a po 15 minutdch byla zméfena spektra zeoliti
s adsorbovanym pyridinem. Ziskand infracervena spektra byla vyhodnocovédna semi-
kvantitativné v rdmci jednoho zeotypu. Spektra byla normovana pomoci integralni intenzity
skeletalni vibrace overtonti zeolitu (2100-1730 cm™). Nasledn& byl po odeéteni zékladni linie
integrovan pas kolem 1545 cm™ piedstavujici adsorbovany pyridiniovy kation na
Bronstedovych centrech a pas na 1455 cm™, ktery predstavuje pyridin koordinovany na
Lewisovych centrech. Poté byly tyto integrdlni intenzity vzidjemné porovndny, ¢imz byla
ziskana relativni koncentrace Brenstedovych center vztazend na nejméné kysely zeolit. Stejne

tak byla ziskana i relativni koncentrace Lewisovych center.

5.3 Katalytické testy

Katalytické testy byly méteny ve sklenéném U reaktoru, kde jako loze byla pouzita kiemenna
vata. Byly pouzivany tfi navazky 10, 20 a 25 mg. Celkovy pritok reakéni smési byl 6 dm® / h
za standardnich podminek. Navazka 25 mg a koncentrace 5 mol. % ethanolu v heliu (molarni
prutok ethanolu reaktorem byl 13,39 mmol / h) slouzila jako pfedbézny katalyticky test. Tyto
predbézné katalytické testy slouzily k vybéru vhodného nastaveni pro modelovou reakei,
méfilo se pfi teplotdch 125, 150, 175, 200, 225 a 250 °C. Predbézné katalytické testy byly
méfeny pomoci piimo pripojeného plynového chromatografu Chrom G10 s kolonou
Carboxen TM 1010 Plot (30 m x 0,53 mm) piipojenou na detektor TCD a s kolonou
Supelcowax TM 10 (60 m x 0,53 mm x 0,5 um) pfipojenou na detektor FID. Katalyzatory
byly pred katalytickymi testy dehydratovany v €istém He po dobu jedné hodiny pfi teploté
350 °C.

Katalytické testy byly méfeny na aparatuie vlastni konstrukce. Jeji schematicky nékres je
vyobrazen na obrazku €. 17. Aparatura se sklada ze dvou nezévislych plynovych linek, jedna
slouzi pro vlastni katalytickou reakci a druhd k pfedupravé katalyzatoru. Jejich pouziti se
nastavuje kohoutem na temperovaném boxu. Pfi nastaveni kohoutu na ptedipravu je do
reaktoru vedena smés na predipravu a nasledné je tato smés vyvedena z aparatury. Reakéni
smés je vedena do GC, je mozné analyzovat smes vychozich latek a néasledné je vedena
z aparatury. Pfi prepnuti kohoutem na reakci prochédzi reakéni smés reaktorem a druhym
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kohoutem je mozné nastavovat, zda jsou analyzovany vychozi latky, ¢i produkty. V plynovém
chromatografu se nachazi pneumaticky kohout, ktery pfi otoceni ddvkuje smés ze smycky po

dobu 30 s, nasledné se vrati do vychozi pozice.

Byla provedena kalibrace plynii CO a CO; pomoci kalibra¢niho plynu. Déle byly provedeny

kalibrace methanu, ethanolu, diethyletheru, ethylenu, kysliku a dusiku.

Po vysSe zminénych piedbéznych katalytickych testech byly upraveny podminky na dvé
navazky 10 a20 mg (u vysoce aktivnich katalyzatori byla navazka 20 mg nahrazena
navazkou 5 mg - zeotypy *BEA, CHA, MOR) abylo méfeno pii dvou koncentracich
cthanolu pfi - 1 al0 mol. % pro kazdou navazku (molarni pritok ethanolu
2,68 a 26,77 mmol / h). Pfi 1 mol. % ethanolu se métilo pti teplotdch 180, 190 a 200 °C, pii
10 mol. % ethanolu se meétilo pii 140, 160, 180 a200 °C. Katalyzatory byly pred
katalytickym testem kalcinovany v ¢istém O, pii teplot¢ 400 °C po dobu 15h. Tyto
katalytické testy byly méfeny pomoci piimo pfipojeného plynového chromatografu Agilent
Technologies 7890B s kolonou Carboxen TM 10 (60 m x 0,53 mm x 0,5 um) pfipojenou na
detektor TCD a s kolonou Stabilwax 10643 (60 m x 0,53 mm x 0,5 um) pfipojenou na
detektor FID.

Ethanol byl odpatrovan v syti¢i pfi konstantni teploté, jako nosny plyn bylo pouzito helium
o Cistoté 4,6 (99,996%). Inertni povrch sklenéného reaktoru aloze zkiemenné vaty
zajiStovalo dosazeni nulové konverze pii nulové navadzce (potvrzeno nezavislym testem).

Katalyzator byl pouzit v zrnech o velikosti 0,25 - 0,5 mm.
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1 — tlakové lahve s plyny, 2 — regulatory pritoky (C — gas), 3 — syti¢ plnény ethanolem vyhfivany vodou z termostatu, 4 — manometr na méfeni pfetlaku v aparatufe, 5 — temperovany box s kohouty, 6 — sklenény U reaktor,
7 — odporova pec, 8 — plynovy chromatograf (GC), 9 —ez odporovou peci, 10 — termoclanek, 11 — tlakové lahve s plyny pro GC, 12 —potita¢ se softwarem pro sbér a vyhodnoceni dat, 12 — regulatory teploty



Parametry, které byly sledovany pii katalytickych testech byla konverze ethanolu (X), vytézek
(Y) a selektivita na produkty dehydratace (S). Konverze vychozich slozek je definovéna takto

x _ MNypo My Cao— G4
= =
Nao Cao (7)

V rovnici piedstavuje nap (cao) pocatecni latkové mnozstvi (koncentrace) latky A v davkovaci
smycce, na (ca) predstavuje latkové mnozstvi (koncentraci) latky A v davkovaci smycce.
Vzhledem ke ziedéni aktivni komponenty a malym dosahovanym hodnotdm konverze byl
predpokladan izochoricky pribéh reakce a chovani vSech reakénich komponent odpovidajici
idedlnimu plynu. Konverze je pomér poctu molekul vychozi latky, které zreagovaly na

produkt a po¢tu molekul vychozi latky vstupujici do reakce.

Vytézek reakce je definovan jako

np
el N v c v
y, = bel _ 1w [val _ cp vl ®)
—4% nyo |vgl  cao Vsl
[val
Yp = X4 Sp (9)

V rovnici je ng (cp) latkové mnozstvi (koncentrace) produktu B, nao (cao) predstavuje
pocateéni latkové mnozstvi (koncentraci) vychozi latky A. Symbol vg (va) je stechiometricky
koeficient produktu B (vychozi latky A). Vytézek je pomér po¢tu molekul vychozi latky,
které zreagovaly na pozadovany produkt B apoctu molekul vychozi latky a vstupujici

do reakce

Selektivita je definovana jako (za ptedpokladu ngo = 0)

npg
Tval n v c v
40774 nyuo—ny |vgl  cao—ca |Vl
[val
Yp
Sp =—
BT x, (11)

Kde ng (cp) je latkové mnozstvi (koncentrace) produktu B, nao (cao) predstavuje pocatecni
latkové mnozstvi (koncentraci) vychozi latky A, na (ca) predstavuje latkové mnozstvi
(koncentraci) vychozi latky A. Symbol vg (va) je stechiometricky koeficient produktu B
(vychozi latky A). Selektivita na produkt B je pomér poctu molekul vychozi latky,

které zreagovaly na produkt B a celkového poctu zreagovanych molekul vychozi latky.
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Dalsi ze sledovanych parametrii byla zdanlivd aktivacni energie (Ea) a reakéni fad vychozi
komponenty. Zdanlivd aktivani energie byla ziskdvdna z Arrheniova grafu zévislosti
ptirozen¢ho logaritmu vytézku produktu na -1000/RT. Smérnice této zavislosti predstavuje

zdéanlivou aktivaéni energii ptislusné reakce v kJ / mol (viz obrazek 18).

-3
] = Ethylen
-4 A Diethylether
] 101 kJ / mol =
: e
= )
7] & /J//
: 146 kJ/mol
-10 + // R2 = 0’9999
| ///’
-11 _ )//
-
_12_ /
{ =
-13 | | I 1 I I I '
-0,29 -0,28 -0,27 -0,26 -+

-1000/RT [mol / J]

Obrazek 18: Arrheniiiv graf a uréeni zdanlivé aktiva¢ni energie
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Infracervena spektrometrie

Ke zjist€ni mnozstvi kyselych Bronstedovych a Lewisovych center bylo vyuzito infrafervené
spektrometrie v kombinaci s adsorpei pyridinu, ktery vytvaii pasy na vinoétu 1545 cm™ pro
Bronstedova centra ana 1455 cm™ pro Lewisova centra™. Tyto pasy byly vyhodnoceny
semi-kvantitativné, tedy jednotlivé vzorky byly relativné porovnavany s nejméné kyselym
zeolitem. Tento zplsob charakterizace byl zvolen z diivodu obtizného srovnavani kyselosti

stanovenych pyridinem mezi jednotlivymi topologiemi zeolitli. Pyridin je jiz pomérné velka

molekula a ma problémy s difuzi do malych kavit**,

*BEA -

FTIR adsorpce pyridinu

Absorbance

A ~——

—a— *BEA 11,8
[“ --b-- *BEA 12,5
i -—c— *BEA 250

T T
1550 1525

T T T
1500 1475 1450

VInoget [cm™]

Obrazek 19: Infracervené spektrum adsorbovaného pyridinu na topologii *BEA

Na obrazku 19 je patrné, ze pro *BEA zeolity méd nejvétSi koncentraci Brenstedovych

Vzorek *BEA 11,8 je méné kysely, protoze ¢ast hlinikovych atomil je mimomfiizkovych.

Tuto skuteénost je mozné pozorovat na vzniku pasu 3663 cm™ na dehydratovanych spektrech,

A4

59




ktery indikuje mimomiizkové hlinikové atomy”. Tento pas se objevuje iu vzorku
*BEA 12,5, ale v podstatné mens$i mife. Nejmensi koncentraci Brenstedovych center m¢l
vzorek *BEA 250. Pocet Lewisovych center klesd v pofadi *BEA 11,8 > *BEA 12,5 >
*BEA 250.

Jak jiz bylo zminéno pyridin ma problémy s diftzi do mikropéri au zeoliti typu *BEA

difunduje velmi obtizné jednim z kanalt této topologie zeoliti™.

CHA - FTIR adsorpce pyridinu

—a—CHA 15
~-b-- CHA 22
—c— CHA 28

Absorbance

L) T

T J T
1475 1450

T T T T
1575 1550 1525 1500

VIno&et [cm™]

Obrazek 20: Infracervené spektrum adsorbovaného pyridinu na topologii CHA

Na obrazku 20 klesa koncentrace Bronstedovych center v zeolitech typu CHA podle
integralni intenzity v pofadi CHA 15 > CHA 22 > CHA 28, kyselost tedy odpovida Si/ Al
pomeru. Koncentrace Lewisovych center klesd v poradi CHA 22 > CHA 15 > CHA 28.
Vsechny tii zeolity maji pomérné znaény pas indikujici mimomfizkové hlinikové atomy na

dehydratovanych spektrech.

Pyridin nemiize proniknout do malych kavit topologic CHA*.
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FER - FTIR adsorpce pyridinu

—a— FER 8,6
b~ FER 10
-—c-- FER 27,5

Absorbance

I . 1
1525 1500
VInoget [cm™]

Obrizek 21: Infratervené spektrum adsorbovaného pyridinu na topologii FER

Na obrazku 21 klesd mnozstvi Bronstedovych center zeolitii typu FER v poradi FER 8,6 >
FER 10 > FER 27,5, kyselost tedy odpovida Si/ Al poméru. Mnozstvi Lewisovych center
klesa v potadi FER 10 > FER 8,6 > FER 27,5. FER 10 mé vyrazny pas predstavujici
mimomiizkov¢ hlinikové atomy, zpiisobujici zvySenou Lewisovu kyselost ve srovnani
s ostatnimi FER zeolity.

Mikropéry zeoliti FER neumoziiuji snadnou diftizi pyridinu a pfi adsorpci za pokojové
teploty vznikl¢ pasy predstavuji spise kyselost vnéjSiho povrchu nez vnitiniho. Za vyssich

teplot dochazi k snadng&jsi difazi®® .
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MFI - FTIR adsorpce pyridinu

—a—MFI 11,5
--b-- MFI 25
- MFI 30

Absorbance

T T T T T
1550 1525 1500 1475 1450

VIno&et [cm™]

Obriazek 22: Infracervené spektrum adsorbovaného pyridinu na topologii MFI

Na obrazku 22 klesd koncentrace Bronstedovych center u zeoliti typu MFI v poradi
MFI 11,5 > MFI 25 > MFI 30. Bronstedova kyselost tedy odpovidd Si/Al pomgéru.
Mnozstvi Lewisovych kyselych center klesa v potadi MFI 11,5 > MFI 25 > MFI 30.

MFI 11,5 obsahuje pas predstavujici mimomiizkové hlinikové atomy.

Velikost kandli MFI umoziuje diftzi pyridinu touto topologii zeolitl atim je mozna

. o . , . 94
interakce se vSemi kyselymi centry” .
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MOR - FTIR adsorpce pyridinu

—a—MOR 6,5
--b-- MOR 8,5
-—c— MOR 120

Absorbance

T T T T T
1550 1525 1500 1475 1450

VIno&et [cm™]

Obrazek 23: Infraervené spektrum adsorbovaného pyridinu na topoelogii MOR

U topologie MOR zeolitii klesd mnozstvi Bronstedovych kyselych center v pofadi MOR 6,5
> MOR 8,5 > MOR 120. Brenstedova kyselost opét odpovida Si/ Al poméru. Koncentrace
Lewisovych kyselych center klesaji v pofadi MOR 6,5 > MOR 8,5 > MOR 120, tedy stejné

jako Brenstedova kyselost.

Topologie MOR neumoziuje vstup pyridinu do postrannich pori zeolitu, ¢imz jejich kyselost

, , . v , .o we . . g 80.92
nemusi byt zachycena v infraervené spektrometrii pii adsorpci pyridinu™ ™.
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Tabulka 5: Vyhodnoceni relativni kyselosti pomoci adsorbovaného pyridinu v infrafervené spektrometrii

Nazev Bronstedova Lewisova

katalyzatoru  Kkyselost kyselost
*BEA 11,8 4,40 4,44
*BEA 12,5 7,68 4,69
*BEA 250 1,00 1,00
CHA 15 1,27 1,42
CHA 22 1,26 2,05
CHA 28 1,00 1,00
FER 8,6 2,07 1,12
FER 10 2,06 3,25
FER 27,5 1,00 1,00
MFI 11,5 4,04 1,94
MFI 12,5 2,94 2,96
MFI 25 1,03 1,36
MFI 30 1,00 1,00
MOR 6,5 30,92 1,90
MOR 8,5 21,68 1,28
MOR 120 1,00 1,00

V tabulce 5 jsou zobrazeny vysledky semi-kvantitativniho vyhodnoceni kyselosti zeolit

pomoci adsorbovaného pyridinu v infracervené spektrometrii.

6.2 Teplotné programovana desorpce amoniaku

Ke zjiSténi mnozstvi Brenstedovych kyselych center bylo vyuzito teplotné programované
desorpce amoniaku iontové vyménénych zeolitll. U iontové vyménénych vzorkl je amoniak
obsazovan pouze v kationickych pozicich, odpovida tedy Brenstedové kyselosti*>. Amoniak
je mald molekula schopnd interagovat se vSemi kyselymi mustkovymi OH skupinami
piistupnymi péry, kanaly a okny vé&t$imi nez jsou 4 A. Integralni intenzita TPD zidznami
odpovidd mnozstvi uvolnén¢ho amoniaku ze vzorku béhem experimentu a tim i mnozstvi
Bronstedovych kyselych center, tento predpoklad ale plati pro zeolity, které byly iontové
vyménéné. Pozice maxima téchto pikii v TPD zdznamech jsou ovlivnéna silou kyselych
center, mnozstvim téchto kyselych center, strukturou zeolitu, rychlosti ohfevu a pritokem

inertniho plynu®”*>%,
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*BEA NH, - TPD

—a—*BEA 11,8
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Obriazek 24: Teplotné programovana desorpce amoniaku topolgie *“BEA

Na obrazku 24 je patrné, ze podle integralni intenzity piki mda nejvétsi koncentraci
Bronstedovych kyselych center zeolit *BEA 12,5. Mnozstvi kyselych center klesd v poradi
*BEA 12,5 > *BEA 11,8 > *BEA 250. Panuje zde tedy shoda s charakterizaci infracervenou

spektrometrii. Maxima piku se posouvaji do vySsich hodnot s klesajici koncentraci kyselych

center.
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CHA NH, - TPD
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Obrizek 25: Teplotné programovana desorpce amoniaku topologie CHA

Pocet Bronstedovych kyselych center klesd podle integralni intenzity v pofadi CHA 15 >
CHA 22 > CHA 28, koncentrace kyselych center tedy odpovida Si/ Al poméru a odpovida
1 pofadi ziskanému charakterizaci pomoci infracervené spektrometrie. S rostoucim mnozstvim
kyselych center roste i teplota maxima rychlosti desorpce v pofadi CHA 15 > CHA 22 >
CHA 28. Zeolity topologic CHA mély nizkoteplotni desorpéni rameno v oblasti okolo
300 °C.
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FER NH, - TPD
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Obrazek 26: Teplotné programovana desorpce amoniaku topologie FER
Koncentrace Brenstedovych kyselych center stanovena pomoci NH3;-TPD klesd v potadi
FER 8,6 > FER 10 > FER 27,5. Mnozstvi Brenstedovych kyselych center tedy odpovida
Si/ Al poméru a potadi odpovida charakterizaci pomoci infra¢ervené spektrometrie. Zeolity
typu FER m¢ly nizkoteplotni desorpéni pik v oblasti 200 - 300 °C. Teplota maxima rychlosti
desorpce klesa v poradi FER 8,6 > FER 10 > FER 27,5.
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Obrazek 27: Teplotné programovani desorpce amoniaku topologie MFI
Mnozstvi Brenstedovych center klesd v pofadi MFI 11,5 > MFI 25 > MFI 30. Bronstedova
kyselost tedy odpovida Si/ Al poméru a potadi odpovida charakterizaci pomoci infra¢ervené
spektrometrie. Teplota maxima rychlosti desorpce klesd v pofadi MFI 11,5 > MFI 30 >
MFI 25.
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MOR NH, - TPD
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Obrazek 28: Teplotné programovana desorpce amoniaku topologie MOR
U topologie MOR zeolitli klesd koncentrace Brenstedovych center v pofadi MOR 6,5 >
MOR 8,5 > MOR 120. Potadi opét odpovida Si/ Al poméru a odpovida potadi ziskanému
charakterizaci pomoci infraervené spektrometrie. Teplota maxima pikd klesd v potadi

MOR 8,5>MOR 6,5 > MOR 120
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Tabulka 6: Vysledky teplotné programované desorpce amoniaku a srovnani s charakterizaci pomoci infracervené
spektrometrie

FTIR-Py NH;-TPD NH;-TPD

Brenstedova Brenstedova Relativni

Nazev kyselost kyselost kyselost
katalyzatoru [mmol/g]
*BEA 11,8 4,40 0,910 4,95
*BEA 12,5 7,68 1,304 7,10
*BEA 250 1,00 0,184 1,00
CHA 15 1,27 1,390 1,66
CHA 22 1,26 1,273 1,52
CHA 28 1,00 0,837 1,00
FER 8,6 2,07 3,021 5,13
FER 10 2,06 1,076 1,83
FER 27,5 1,00 0,589 1,00
MFI 11,5 4,04 1,321 2,48
MFI 25 1,03 0,594 1,12
MFI 30 1,00 0,532 1,00
MOR 6,5 30,92 3,164 5,11
MOR 8.5 21,68 1,740 2,81
MOR 120 1,00 0,619 1,00

Vysledky charakterizace kyselosti topologie *BEA spolu koreluji bez vzniku useku (tabulka 6
aobrazek 29). Zeolity typu CHA maji linearni zavislost mezi obéma metodami
charakterizace kyselosti, ale vznika sek. FER zeolity neposkytuji obdobou zavislost, u MFI

vznikd usek. MOR zeolity poskytuji linedrni zévislost s vyraznym usekem.

Horsi vztah mezi vysledky obou charakteriza¢nich metod u FER zeolitli mize byt zpisoben
nékolika faktory. Cast Brenstedovych kyselych center se nachazi v postranni kapse FER
zeolitl, kde je stisnény prostor a vstup do této kapsy je ptes deformovany 8 ¢lenny kruh.
Mize tedy byt obtizné pro objemng&js$i molekuly difundovat do této kapsy. U kazd¢ho zeolitu
muize byt rizna distribuce mezi Bronstedovymi kyselymi centry nachdzejicimi se v hlavnim
kanalu a ve vedlejsim, tato distribuce je ovlivnéna zpisobem piipravy zeolitu. Kromé téchto
skuteCnosti jsou pii téchto charakterizacich pouzity jiné testovaci molekuly lisici se
kinetickym primérem a i geometrii molekuly. Pyridin méa kineticky polomér 5,7 A aje
planarni, kdezto amoniak m4 kineticky polomér 3,0 A a ma tvar trigonalni pyramidy. Ethanol
8 Clennych port a kazdy ze zeolitil i v rdmci topologie ma riiznou distribuci kyselych center
uvnitf svych port. Problémy s diftzi pyridinu do nékterych z péri jsou popsany u zeolitli typu
*BEA, CHA, FER a MOR"™”".
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Kazda z téchto molekul miize tedy mit uvniti porti zeolitd odlisné prostorové restrikce a tim

se mohou lisit v charakterizaci téchto port.

> —s—*BEA
o
s | . --e-- CHA
x e - FER
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Obrazek 29: Zavislost mnoZstvi Brenstedovych center stanovené pyridinem na teplotné programované desorpci
amoniaku

Na obréazku 29 je zobrazeno mnozstvi Brenstedovych center stanovenych semi-kvantitativné
pomoci pyridinu v infraervené spektrometrii v zévislosti na mnozstvi kyselych center

stanovenych pomoci teplotné programované desorpce amoniaku.

6.3 Katalytické testy

Za pouzitych experimentdlnich podminek nebyly detekovany jiné produkty reakce nez
diethylether a ethylen. Typické zavislosti konverze ethanolu na teploté pii dehydrataci

cthanolu jsou zobrazeny na obrazku 30.
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Obrazek 30: Zavislost konverze ethanolu na teploté p¥i riiznych vstupnich koncentracich ethanolu zeoliti typu MFI

Obrazek 30 ilustruje typické zédvislosti konverze ethanolu na teploté na zeolitech typu MFI
pii navazce 10 mg. Vrchni ¢ast grafu predstavuje zavislosti pii pouziti 1 mol. % ethanolu pro
reakci a spodni ukazuje zavislost pii 10 mol. % ethanolu. Zavislosti se shoduji v tom, ze pfi
narustajici reakéni teploté roste konverze ethanolu. NejvySsi konverze v této topologii byla
dosazena za katalyzy zeolitem MFI 11,5, ktery m¢l 1 nejvice Bronstedovych kyselych center

podle charakterizaci.

72



Tabulka 7: Konverze ethanolu pfi riznych podminkach (10 mg)

1% EtOH 10% EtOH
Konverze 180°C 190°C  200°C  200°C  180°C 160°C 140 °C
ethanolu  [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
*BEA 11,8 | 5,5 9,3 13,7 3,2 1,0 0,3 0,1
*BEA 12,5 | 12,1 19,4 27,1 6,6 1,9 0,5 0,1
*BEA 250 | 0.7 0,9 13 0,3 0,1 0,0 0,0
CHA15 | 338 444 53,0 22,0 9,0 2,9 1,0
CHA22 | 289 394 50,7 19,1 6,9 2,1 0,6
CHA28 | 13,1 19,7 28.8 7,5 2.7 1,0 0,3
FERS86 | 2.1 3,0 42 0,5 0,2 0,0 0,0
FER 10 3,1 52 8,8 0,7 0,2 0,1 0,0
FER275 | 20 2.7 3,9 0,9 04 0,2 0,1
MFI11,5 | 172 229 30,6 12,9 4.9 14 0,3
MFI 25 8,7 12,3 17,5 5,7 2,0 0,5 0,1
MFI 30 6,1 9.0 12,8 4.8 14 04 0,1
MOR 6,5 | 364 534 65,8 20,4 8,3 2.4 0,7
MORSS5 | 247 343 45,9 13,8 48 1,5 0,4
MOR 120 | 1.2 23 3,7 1,0 0,3 0,1 0,0

V tabulce 7 jsou zobrazeny konverze ethanolu za katalyzy zeolitli riznych zeotypt pii dvou
vstupnich koncentracich ethanolu a pii riiznych reakénich teplotach. Konverze ethanolu
u katalytické dehydratace klesala u topologie *BEA zeolitd v pofadi *BEA 12,5 > *BEA 11,8
> *BEA 250. Konverze ethanolu u zeolitii typu CHA klesala v pofadi CHA 15 > CHA 22 >
CHA 28, poradi odpovida mnozstvi kyselych center vznikajicich podle Si/ Al poméru.
Konverze ecthanolu uvzorkit MFI klesala vpotfadi MFI 11,5 > MFI 25 > MFI 30,
u katalyzatora typu MOR klesala v pofadi MOR 6,5 > MOR 8,5 > MOR 120, potadi u obou
topologii odpovida Si/ Al poméru. U topologii *BEA, CHA, MFI a MOR tato vy$e zmin¢na
pofadi byla konstantni za riiznych podminek (reakénich teplot ikoncentraci ethanolu).
Konverze u FER zeolitli klesala v pofadi FER 10 > FER 8,6 > FER 27,5 pii 1 mol. %
ethanolu a pii 10 mol. % klesala v pofadi FER 27,5 > FER 10 > FER 8,6. Konverze pfi

navazce 5 mg a 20 mg je zobrazena v tabulkach 10 a 11 v piiloze.

Typické zdvislosti selektivity na diethylether na teploté¢ pfi dehydrataci ethanolu jsou

zobrazeny na obrazku 31.
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Obrazek 31: Zavislost selektivity na diethylether na teploté p¥i raznych vstupnich koncentracich ethanolu zeolita typu
MFI

Obrazek 31 ilustruje typické zavislosti selektivity na diethylether na teploté na zeolitech typu
MFI pii navdzce 10 mg. Vrchni ¢ast grafu predstavuje zévislosti pfi pouziti vstupni
koncentrace 1 mol. % ethanolu v reakci a spodni ukazuje zavislost pfi vstupni koncentraci
10 mol. % ethanolu. Pfi nartstajici teploté¢ klesala selektivita na diethylether arostla na
ethylen. U 10 mol. % m¢l vzorek MFI 25 mirn¢ vyssi selektivitu na diethylether pii vyssi
konverzi ve srovnani se zeolitem MFI 30. Obecné ale s nartstajici konverzi a teplotou klesala
selektivita na diethylether. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze ethylen a diethylether jsou s vysokou
pravdépodobnosti produkty bo¢nych reakci, je vliv stupné konverze a selektivity na ob¢ latky

dokladem odlisné¢ho fadu u obou bo¢nych reakeci.
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Tabulka 8: Selektivita na diethylether za riznych podminek (10 mg)

Selektivita 1% EtOH 10% EtOH
na 180°C  190°C  200°C 200 °C 180°C 160°C 140°C
diethylether [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
*BEA 11,8 99,1 98,6 98,0 99,2 99,5 99,7 99,8
*BEA 12,5 99,1 98,3 96,7 99,2 99,5 99,7 99,7
*BEA 250 97,5 96,6 95,2 98,0 98,8 99,5 100,0
CHA 15 83,4 73,1 61,1 86,1 89,1 92,2 97,9
CHA 22 86,3 78,6 63,7 87,4 92,7 96,2 98,5
CHA 28 95,4 92,1 85,5 96,5 98,5 99,4 99,7
FER 8,6 81,8 78,4 75,2 89,9 93,9 96,3 97,5
FER 10 74,0 66,3 57,9 80,4 89,1 95,3 98,3
FER 27,5 90,7 82,2 70,9 91,1 96,7 98,7 99,5
MFI1 11,5 95,2 93,2 89,9 98,2 99,2 99,5 99,6
MFI 25 99,2 97,8 97,6 99,5 99,7 99,9 99,9
MFI1 30 99,4 98,5 97,9 99,3 99,7 99,8 99,8
MOR 6,5 49.8 36,0 25,2 64,7 74,0 81,4 87,8
MOR38,5 61,4 49,7 35,9 72,4 82,0 88,2 93,1
MOR 120 83,9 78,6 73,2 91,1 94,6 97,0 98,2

V tabulce 8 jsou zobrazeny selektivity na diethylether pifi katalytické dehydrataci ethanolu
pomoci zeolitli riznych typii a odliSnych Si/ Al pomérti pii dvou koncentracich ethanolu a pii
riznych reakénich teplotach. Selektivita klesala u katalytické dehydratace ethanolu
u topologie *BEA zeolitli v poradi *BEA 11,8 > *BEA 12,5 > *BEA 250. Selektivita na
diethylether CHA zeolitd klesala v pofadi CHA 28 > CHA 22 > CHA 15. Selektivita
diethyletheru zeolitti typu MFI klesala v potadi MFI 30 > MFI 25 > MFI 11,5 u 1 mol. %
ethanolu, u 10 mol. % ethanolu klesala selektivita v poradi MFI 25 > MFI 30 > MFI 11,5.
U zeolith MOR klesala v pofadi MOR 120 > MOR 8,5 > MOR 6,5. Selektivita na
diethylether u FER zeoliti klesala v poradi FER 27,5 > FER 8,6 > FER 10 vyjma reak¢nich
podminek pii 200 °C a 1 mol. % ethanolu. U zeolitli typtit CHA a MOR m¢ly v rdmci dané
1 pro topologii MFI, ale pouze pro vstupni koncentraci 1 mol. % ethanolu. Pomér selektivit na
oba produkty neni tedy jednoduchou funkci struktury a acidobazickych vlastnosti testovaného
zeolitu, nicméné odliSné kinetika tvorby obou produktii pfedstavuje prostor pro dalsi studium
této reakce s moznosti ziskani novych informaci o acidobazickych vlastnostech studovanych

materiald, pro ktery nebyl v rdmeci této prace z ¢asovych divodii dostateény prostor.
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Obrazek 32: Zdanliva aktivaéni energie zeolitii typu MFI u dvou koncentraci ethanolu

Jednim z dal$ich dulezitych sledovanych parametri kinetiky reakce byla zdanliva aktivacni
energie. Na obrazku 32 je zndzornéna zdanlivd aktivacni energie rychlosti tvorby obou
hlavnich reakénich produkti pifi vstupni koncentraci 1 mol. % a 10 mol. % ethanolu pfi
katalytické dehydrataci ethanolu za katalyzy topologii MFI. Aktiva¢ni energie na diethylether
je u vstupni koncentrace 1 mol. % ethanolu ptiblizné poloviéni nez je tomu u 10 mol. %
ethanolu, coz naznacuje vedeni reakce v oblasti vnitini difuze. Jak jiz bylo zminéno, vedeni
reakce v jiné oblasti nez je kinetickd, nereflektuje samotnou chemickou reakci a ziskané

vysledky jsou pak ovlivnéné transportem hmoty. Zdanlivé aktivacni energie zeolitli ostatnich

topologii jsou uvedeny v pfiloze v tabulce €. 9.
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Obriazek 33: Zavislost konverze ethanolu na relativnim mnoZzstvi Brenstedovych kyselych center jednotlivych
topologii zeolitt stanovenych pomoci adsorpce pyridinu v infrafervené spektrometrii

Na obrdzku 33 je zobrazena zavislost konverze ethanolu (pii 200 °C, 10 mol. % EtOH
a navazce 10 mg zeolitu) na relativnim mnozstvi Bronstedovych kyselych center stanovenych
adsorpci pyridinu v infracervené spektrometrii. U zeotypli *BEA, CHA, MFI, MOR
odpovida konverze ethanolu pii katalytické dehydrataci ethanolu relativnimu mnozstvi
Bronstedovych center v rdmeci jednotlivych topologii zeolitli stanovené adsorpci pyridinu. U
linearni regrese nevznikd Usek u *BEA, MFI a MOR zeolitd, atedy ipfi teoretickém
nulovém mnozstvi téchto center by bylo dosazeno nulové konverze. Linedrni zavislost
u CHA zeolitli poskytuje zaporny usek, coz by znamenalo, Zze nulové konverze by bylo
dosazeno pii koncentraci v&t$i nez je nulova koncentrace Bronstedovych kyselych center.
Tato skute¢nost naznaduje, 7e nejenom pyridin (podle literatury’), ale i ethanol ma problémy

s diftzi do port zeolith typu CHA.

V ramci zeotypu *BEA byl v katalytickych testech nejaktivnéjsi zeolit *BEA 12,5, ktery mél

1 podle charakterizaci pyridinem a amoniakem nejvetsi poc€et kyselych Brenstedovych center.

A4

Si/ Al pomérem, tyto zeolity mély podle charakterizaci nejvétsi pocet Brenstedovych
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kyselych center. Konverze ethanolu klesala pii katalytické dehydrataci s nartistajicim Si/ Al

pomérem.

Zeolity typu FER neposkytuji obdobnou zavislost a s nariistajicim mnozstvim kyselych

Brenstedovych center stanovenych pomoci adsorpce pyridinu dochazi k poklesu konverze.

Kromé téchto zeolitli byly katalytickym testiim a charakterizaci pyridinem v infradervené
spektrometrii podrobeny dalsi dva zeolity. Jednalo se o MFI 12,5 a hierarchicky zeolit MFI
nanosponge. Tyto zeolity byly pfidany do grafu MFI zeoliti zavislosti konverze ethanolu na
mnozstvi Brenstedovych kyselych center stanovenych adsorpci pyridinu v infracervené
spektrometrii. U téchto zeolitd taktéz mnozstvi kyselych center odpovida konverzi ethanolu.
Plivodni proloZeni zéavislosti odpovida i zeolitim MFI 12,5 a MFI nanosponge. Vysledky

jsou zobrazeny na obrazku 34.
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Obrazek 34: Zavislost konverze ethanolu na relativnim mnoZstvi Brenstedovych kyselych center zeolitii typu MFIL
stanovené pomoci adsorpce pyridinu v infrafervené spektrometrii

Obrazek 34 ukazuje moznost vyuziti reakce dehydratace ethanolu jako modelové reakce pro

relativni uréeni mnozstvi kyselych Brenstedovych center. Podle vysledkli na obrazku 34 se
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tato modelovd reakce zdd byt vhodnd i1 pro stanoveni mnozstvi kyselych center u

hierarchickych zeolitu.
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Obrazek 35: Zavislost konverze ethanolu na kyselosti zeolit jednotlivych topologii stanovené pomoci teplotné
programované desorpce amoniaku

Obrazek 35 zobrazuje zévislost konverze ethanolu (pii 200 °C, 10 mol. % EtOH a navéazce
10 mg zeolitu) v katalytické dehydrataci na mnozstvi kyselych center stanovenych pomoci
teplotné programované desorpce amoniaku. Zeolity typu MFI, *BEA a MOR poskytuji
linearni zavislosti bez vzniku velkého useku. MFI zeolity jsou nejlépe prolozeny a nevznika
usek. Zeolity typu CHA poskytuji linearni zavislost, ale jiz se znanym usekem, podobné
jako pfi korelaci konverze ethanolu s mnozstvim Brenstedovych kyselych center stanovenych
pomoci pyridinu. Pro zeolity typu CHA jsou typické a €asto uvadéné problémy s obtiznou
difazi latek s v&t3im pramérem uvnitk jejich port®®. Vznik aseku by mohl zpiisobovat pomaly
transport hmoty, coz by zpiisobilo, Ze na katalytické reakci s ethanolem se podili pouze ¢ast
pfitomnych katalytickych center. Zeolity typu MOR a *BEA se mirn¢ odchyluji od zévislosti,
lepsi prolozeni zavislosti konverze ethanolu poskytuje adsorpce pyridinu v infraervené

spektrometrii.
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Topologie FER neposkytuje obdobnou zéavislost a s nartistajicim mnozstvim kyselych
Bronstedovych center dochéazi k poklesu konverze. Podle vysledkli charakterizace teplotné
programované desorpce amoniaku, kterd detekuje veskerd kyseld centra, mnozstvi kyselych
Bronstedovych center nartsta sklesajicim pomérem Si/Al. Mnozstvi kyselych center
stanovenych pomoci pyridinu v infraéervené spektrometrie také nartsta s klesajicim Si/ Al
pomérem. Skutecnost, ze nedochazi ke korelaci mezi vysledky charakterizaci a konverzi
cthanolu muze byt zplsobena koksovanim uvnitf poért topologie FER a ndslednym
zablokovanim ¢asti kyselych center, které pak nemohou byt k dispozici pro katalytickou
reakci. Pfi pouziti charakterizacnich technik k tomuto blokovani pord nedochézi, presto ale
nemusi byt vzdy vSechna katalytickd centra pfistupnd. Pfi charakterizacich je urcujicim

faktorem velikost kanald a pért a velikost samotné testovaci molekuly.

Obecné lze konstatovat, Ze navrzena reakce do znaéné miry poskytuje vysledky méfeni
koncentrace acidobazickych center obdobné vysledkim ziskanych pomoci spektrometrického

méteni pyridinu adsorbovaného na Brenstedovych centrech v infracervené spektrometrii.

Vzhledem k ,,selhani“ navrzené metody pii popisu acidobazickych vlastnosti FER zeolitt,
byly provedeny dodate¢né experimenty s timto typem zeolitd, které mély pfinést dodate¢né
informace o kinetice dehydratace ethanolu na tomto materialu. Zeolity typu FER se na rozdil
od ostatnich matric (stabilni po dobu 8h) zna¢né¢ deaktivovaly po zahijeni katalytické
dehydratace ethanolu, s nejvétsi pravdépodobnosti dochéazi ke vzniku uhlikovych tsad, které
ireverzibilng blokuji péry a tim 1 znemoziuji ptistup k aktivnim katalytickym centrim. Tento
efekt je zobrazen na obriazku 36, kde jsou zobrazeny vysledky nezavislého testu Casové

zavislosti deaktivace FER katalyzatori.
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Obrazek 36: Deaktivace zeolitd typu FER v ¢ase (10 mg, 200 °C, 10 mol. % EtOH)

Zeolit s nejveétsim mnozstvim kyselych Brenstedovych center FER 8,6 se nejrychleji
deaktivoval (viz obrazek 36), pomaleji se deaktivoval katalyzitor FER 10, nejméné
anejpomaleji se deaktivoval zeolit FER 27,5, ktery mé¢l nejmensi koncentraci kyselych
center. Prvni méfeni reakce bylo po 2 minutich od pocatku reakce a pravdépodobné jiz za
tuto dobu doslo k vyrazné deaktivaci obzvlast¢ u zeolith FER s vysSi koncentraci kyselych
center. Ke konci méfeni uz dochdzelo pouze k mirné deaktivaci katalyzatori a zeolit

FER 27,5 snejmensi koncentraci kyselych center dosahoval nejvy$si konverze ethanolu.

Béhem téchto katalytickych testl se rovnéz ménila i selektivita na oba hlavni produkty (viz

obrazek 37).
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Obrazek 37: Zména selektivity na ethylen pfi deaktivaci zeoliti typu FER v ¢ase (10 mg, 200 °C, 10 mol. % EtOH)

Zeolit FER 8,6 zaznamenal nejvyss$i pokles selektivity na ethylen pii katalytické reakci.
Predpoklddame, Ze podle zminéného mechanismu v teoretické ¢asti kyseld Bronstedova
centra, kterd se nachazeji uvniti 8 €lennych port, uptednostiuji intramolekuldrni dehydrataci
cthanolu na ecthylen. Pory 8 ¢lenného péru jsou piiliS uzké pro vznik diethyletheru
intermolekularni dehydrataci dvou molekul ethanolu. D4 se tedy predpokladat, ze u FER 8,6
dochazi predevsim ke vzniku uhlikovych usad uvnitf téchto 8 Clennych port. Nejvyznamng)si
snizeni konverze nastalo u prvnich dvou bodu, tedy pfiblizn¢ 30 minut od pocatku reakce.
Obdobna situace je i u FER 10, kde dochézi ke snizeni selektivity na ethylen, ale ve srovnani
se zeolitem FER 8,6 je pokles selektivity na ethylen vyrazné¢ pomalejsi. Dochézi k blokovani
kyselych center i v hlavnim 10 ¢lenném kanalu. FER 27,5 vykazuje mirny narust selektivity
na cthylen v C¢ase. Rozdilnd deaktivace je pravdépodobné zplsobena riznou distribuci
kyselych center uvnitf hlavniho kanélu a vedlej$iho 8 ¢lenného péru, déle rozdilna deaktivace
muze byt zplisobena rozdilnou silou kyselych center, kde siln¢jsi kysela centra jsou schopna
snaze katalyzovat vznik uhlovodikii, které jiz nejsou schopny difundovat z téchto péri

a nasledn¢ zkrakuji.
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7 ZAVER
Zkouménim fyzikalné-chemickych vlastnosti zeolitti topologii *BEA, CHA, FER, MFI

a MOR a jejich katalytickych vlastnosti v reakci katalytické dehydratace ethanolu na ethylen

a diethylether se dospélo k témto zadvérim.

Katalytickd aktivita zeolith pfi dehydrataci ethanolu odpovidd mnozstvi kyselych
Brenstedovych center a jejich pfistupnosti spiSe nez sile kyselych center. Nebyl nalezen

vyrazny rozdil v katalytické aktivit¢ u rtizné silnych Brenstedovych center.

Byla nalezena korelace mezi konverzi ethanolu pfi katalytické dehydrataci a mnozstvim
kyselych Bronstedovych center stanovenych adsorpci pyridinu na tato centra v infracervené
spektrometrii. Tato korelace byla nalezena u topologii *BEA, MFI a MOR, kde korelace
byla bez useku. Korelace susekem byla nalezena uzeolith typu CHA, tusek byl
pravdépodobné zpisoben obtiznym transportem hmoty uvnitf péri tohoto zeolitu. Déle byla
nalezena linearni zavislost mezi konverzi ethanolu pfi katalytick¢ dehydrataci a mnozstvim
kyselych Brenstedovych center stanovenych pomoci teplotné programované desorpce
amoniaku z amonnych forem zeoliti typu MFI, kde byla nalezena korelace bez vznikajiciho

useku.

Zvysledkii plyne, Ze katalyticka aktivita pfi dehydrataci ethanolu poskytuje vysledky
konzistentni s vysledky stanoveni kyselosti pomoci adsorbovan¢ho pyridinu v infracervené

spektrometrii.

Korelace katalytickych vlastnosti na mnozstvi Brenstedovych center nebyla ani v jednom
z pfipadii nalezena u topologic FER kviili rychlé deaktivaci katalyzatoru béhem katalytické
reakce, tato skute¢nost byla oveéfena v ramci testu ¢asové zavislosti aktivity na tomto vzorku.

U ostatnich typt zeolitli takto zdsadni zména aktivity v ¢ase nebyla pozorovana.

Jak ilustruji zeolity typu FER, modelové reakce je dlilezité vyuZzivat obezietné, obzvlasté
u ptipadii, kde dochéazi ke zna¢né deaktivaci katalyzatoru. Pfesto se jedna o velmi efektivni
nastroj pro charakterizaci kyselych zeoliti. Vhodnost pouziti této modelové reakce ilustruji
zeolity typu *BEA, CHA, MFI a MOR, které poskytovaly korelace konverze ethanolu
s charakterizacemi ziskanymi pomoci adsorpce pyridinu v infracervené spektrometrii
a pomoci teplotné programované desorpce amoniaku. Vhodnost pouziti této modelové reakce
naznacuje 1 hierarchicky katalyzator MFI nanosponge.
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9 PRILOHY

Tabulka 9: Zdanlivé aktivacni energie zeolit pfi ruznych koncentracich

1 % EtOH 10 % EtOH
Nazev Zdanliva aktivaéni energie [kJ / mol]
katalyzatoru Ethen  EtOEt Ethen  EtOEt

*BEA 11,8 151 81 134 101
*BEA 12,5 185 70 138 108
*BEA 250 120 58 154 90
CHA 15 116 12 136 &1
CHA 22 137 23 150 90
CHA 28 173 60 156 &4
FER 8,6 90 55 138 97
FER 10 135 71 155 82
FER 27,5 164 40 152 69
MFI 11,5 117 46 140 99
MFI 25 175 56 160 109
MFI 30 170 64 151 108
MOR 6,5 88 10 123 86
MOR 8,5 101 8 131 &7
MOR 120 143 86 147 101

Tabulka 10: Konverze ethanolu p¥i riiznych reakénich podminkach (5 mg)

1% EtOH 10% EtOH
Konverze 180°C 190°C  200°C 200°C 180°C 160°C 140 °C
ethanolu  [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

*BEA 11,8] 3.4 6,5 9,5 1.8 0,5 0,1 0,0

*BEA 12,5 7.6 12,4 18,2 41 12 0,3 0,1
*BEA 250 | 0,3 0,4 0,6 0,1 0,0 0,0 0,0
CHA 15 | 223 30,9 39,8 12,6 42 1,4 0,4
CHA22 | 194 26,7 35,0 11,0 3.8 1,2 0,4
CHA 28 8,0 12,3 17,9 4,1 1,5 0,5 0,2
MOR 6,5 | 16,9 29,5 41,7 9,5 3.2 0,9 0,2
MORS,5 | 162 25,5 40,7 9,5 3,1 0,9 0,2
MOR 120 | 0.8 1,3 2,1 0,6 0,2 0,1 0,0

94



Tabulka 11: Konverze ethanolu pFi riznych reakénich podminkach (20 mg)

1% EtOH 10% EtOH
Konverze 180°C 190°C 200°C 200°C 180°C 160°C 140°C
ethanolu [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
FER 8,6 3,2 4,6 7,6 1,0 0,4 0,1 0,0
FER 10 5,0 8,9 16,1 1,4 0,4 0,1 0,0
FER 27,5 3,9 53 7,9 1,6 1,0 0,5 0,1
MFI11,5( 27,1 39,9 45,0 22,9 9,9 2,9 0,6
MF125 14,1 20,6 26,4 11,4 3,7 1,0 0,2
MFI1 30 11,8 16,7 223 9,7 3,2 0,9 0,2
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