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SOUHRN

Tématem této diplomové prace bylo studium amoxidace propanu na zeolitech
modifikovanych Zelezem. Amoxidace propanu byla zkouméana v zavislosti na razné
koncentraci Zeleza a rozdilné strukture matrice zeolitu (Fe-MFI a Fe-MTW). Testovani bylo
provadeno v pratokovém reaktoru s pevnym loZzem, reakéni smés byla analyzovana metodou
on-line plynové chromatografie. Pro charakterizaci testovanych vzorki bylo pouzito metody
EPR a UV-Vis spektroskopie.

Vysledky provedené studie prokazaly, Ze katalyzatory Fe-MFI a Fe-MTW jsou
schopné v amoxidacni reakci produkovat nitrily. V ptipadé amoxidace kyslikem na Fe-MFI
bylo dosazeno vysSich selektivit na akrylonitril nez v ptipadé¢ Fe-MTW. Aktivnimi centry
Fe-zeoliti v amoxidaci propanu jsou mimomiizkové komplexy Zeleza se zatim
nedefinovanou strukturou a ke vzniku mimomiiZzkovych komplext Zeleza dochdzi pfi

podminkéch reakce.
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Fe-MFI
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akrylonitril



ABSTRACT

The aim of this thesis was the study of ammoxidation of propane over Fe modified
zeolites. The study of ammoxidation was investigated on two different zeolite structure (Fe-
MFI and Fe-MTW), which were modified with iron with different concentration of iron.
Ammoxidation of propane was studied in fixed-bed reactor, the mixture was analyzed on-
line gas chromatography. The characterization of the samples was done by EPR and UV-Vis
spectroscopy.

The results showed that Fe-MFI and Fe-MTW were able to produce nitriles in
ammoxidation process. In the case of ammoxidation of propane by oxygen on Fe-MFI high
selectivities to acrylonitrile were obtained then in the case of Fe-MTW. Active centers of
Fe-zeolites in ammoxidation of propane are extraframeworks complexes of iron, but till
today their structure is not known. These extraframeworks complexes of iron are generated

in the reaction conditions.
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Seznam pouZzitych zkratek a symbola

A Angstrém 1A = 10" m

ABS akrylonitril-butadien-styren

AcCN acetonitril

ACN akrylonitril

ai,a stechiometrické koeficienty vychozich latek, resp. produkta
a- site zvlastni druh komplexi zeleza

Bo indukce magnetického pole

B Bohriiv magnetom = 9,42*102* J/T

beta oznaceni zeolitové matrice s IUPAC oznacenim BEA
C koncentrace latky ve vzorku

-C oznaceni kalcinovaného vzorku

CvD chemical vapour deposition

dca diferencialni zména koncentrace klicové slozky A
DCC deep catalytic cracking

dna diferencialni zména latkového mnozstvi klicové slozky A
DMF dimetyl formamid

dt diferencial casu

dv diferencial objemu

€ moarni absorp¢ni koeficient

EPR elektronova paramagneticka rezonance

ESR elektronova spinova rezonance

EXAFS extended X-ray absorption fine structure

F pratok reakeéni smési [objem/¢as]

FCC fluid catalytic cracking

Fe-MFI zeolitova matrice MFI modifikovana Zelezem
Fe-MTW zeolitovd matrice MTW modifikovana Zelezem

FER oznaceni zeolitové matrice

FID flame-ionization detector — plamenoioniza¢ni detektor
h Planckova konstanta = 6,6256.10° [J.5]

Qe elektronovy faktor =2,0023

HCN kyanovodik

hm. % hmotnostni procenta



NU-87

obj. %
ODH
PAN

ppm

TCD
TEMABTr
TIP

TOF
TOS
TPABr
TPAOH
TPR

oznaceni hydrotermalné upraveného vzorku
infracervena ¢ast spektra

intenzita zativého toku dopadajiciho na povrch
International Union of Pure and Applied Chemistry
celkovy zativy tok odrazeny od povrchu

oznaceni zeolitové matrice

oznaceni zeolitové matrice

methanol to gasoline

oznaceni zeolitové matrice

Avogadrova konstanta = 6,022 10% [mol™]

latkové mnozstvi klicové sloZzky vstupujici do reaktoru
oznaceni zeolitove matrice s IUPAC oznacenim NES
pocatecni latkove mnoZstvi vychozi latky

vystupni latkové mnoZzstvi vychozi latky resp. produktu
frekvence elektromagnetického zaieni

objemova procenta

oxidativni dehydrogenace

polyakrylonitril

jednotka pro koncentraci “pars per milion*
univerzalni plynova konstanta = 8,314 [J/(K.mol)]
oznaceni 3 hodiny v reakéni smési upravené¢ho vzorku
spinové kvantové Cislo

bezrozmérny vektor elektronového spinu
styren-akrylonitril

selektivita na j-ty produkt [%]

teplota [K]

thermal conductivity detektor — detektor tepelné vodivostni
triethylmethylammonium bromide

total isomerization process

turn over frequency

time on stream

tetrapropylammonium bromide

tetrapropylammonium hydroxid

CO-H; teplotné programovana redukce



UV-VIS
VAION
XAS

Xi

Ev(rr.)
Yi
ZSM-5
ZSM-12

He

oznaceni viditelné a ultrafialové ¢asti spektra
vanadium-aluminium oxynitride

X-ray absorption spectroscopy

konverze i-té latky [%]

rychlost reakce

vytézek j-té latky [%0]

oznaceni zeolitové matrice s IUPAC oznacenim MFI
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Uvod Miroslav Pipek

I. Uvod

Moderni spolecnost se v soucasnosti neobejde bez syntetickych materiali jakou jsou
ku ptikladu polyakrylatova vlédkna, adiponitril, ktery je zakladem pro syntézu Nylonu,
akrylamid, nitrilové gumy, PAN vlakna slouzici k nahrad¢ baviny ¢i viny, plasty na bazi
styren akrylonitrilu (SAN), ABS (akrylonitril — butadien — styren) a mnoho dalSich, které by
bylo mozno jesté vyjmenovat [1]. Tyto syntetické materidly maji spole¢ny zéklad a to,
derivat kyseliny akrylové, akrylonitril (ACN), jenz patfi mezi majoritni surové produkty

chemického prumyslu [2].

1.1 Vyroba ACN

V roce 1893 byl francouzskym chemikem Ch. Moureau poprvé ptipraven ACN [3].
Piiprava spocivala v dehydrataci akrylamidu nebo etylenu kyanhydrinem s oxidem
fosfore¢nym jako katalyzatorem [4], ale zddna vyznamnéjsi primyslova aplikace pro ACN
nebyla vyuzita az do tficatych let minulého stoleti, kdy se zacaly vyrabét syntetické pryze.
Jeho vyznam postupné stoupal, jelikoz se zacal pouzivat na syntézu akrylatovych vldken
(polymertt). To dokladaji patenty vyuzivajici dimetylformamidu (DMF) jako rozpoustédla
pro polymeraci ACN zapsana v Némecku v roce 1942 od 1.G. Farbena a v USA v roce
1944 od D. Ponta [5]. Tyto vyroby ACN byly velmi drahé a zahrnovali n¢kolik oxida¢nich
kroka a tak se do poptedi dostavala selektivni katalyticka oxidace. V roce 1947 byla poprvé
publikovana piiprava ACN z propenu v patentu od Allied Chemical and Dye Corporation
[6]. O deset let pozdé&ji (1957) Oil of Ohio uvedlo prvni komeréni katalyzator pro tento
proces [7]. Soucasna celosvétova produkce vyuziva SOHIO/BP proces zalozeny na reakci
propenu, amoniaku a kysliku na katalyzatoru U-Sb-O nebo Mo-Bi-O probihajici pti 643 K
s vytézky ACN > 80 % [8,9,10]

2 CH,=CH-CH, + 2 NH, + 30, — 2 CH,=CH-CN + 6 H,0 (1.1)

Mezi vyznamnéjsi vedlejsi produkty, které vznikaji, patfi acetonitril (AcCN) a
kyanovodik (HCN). Reakce probiha v reaktoru s fluidnim lozem se stechiometrickym
sloZzenim reak¢ni smési. Produkty jsou jimany do vodni faze, kterd je chlazend protiproudné
cirkulujici vodou. Nasledné jsou reakéni produkty z vodni faze destilovany, surovy ACN a

HCN v hornich patrech a voda s AcCN jsou odstraiovany ve spodni ¢asti aparatury.
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Uvod Miroslav Pipek

Nasledna destilace oddéli HCN od ACN, ktery je nakonec ociStén od netékavych
neCistot. HCN a AcCN jsou casto spalovany, jelikoz jejich zasoba cCasto prekraCuje
poptavku. Roc¢ni produkce ACN ¢ini kolem 4,5 miliénu tun, ptficemz 90 % se vyrabi
procesem SOHIO [1]. Navic dochazi kazdoro¢né k nartistu objemu produkce o asi 3 % [11].
DalSi vyuZivana vyroba je na zaklad¢ Nitto procesu pracujiciho na Fe-Sb-O [12]. Jiné
mozné cesty, které nenasly uplatnéni v komerénim pramyslu, k ptipravé ACN jsou nitrace

propenu [13], dehydrogenace propionitrilu [14,15] a reakce HCN s acetaldehydem [16].

1.2 PFima amoxidace propanu

Soucasny objem chemické produkce, nedostatecné kapacity a vyssi ceny olefini
podnécuji vzristajici zdjem o inovaci stavajicich primyslové uzivanych procesti vyroby.
Jednim z moznych trendt je nahrazovani olefint levnéj$imi a také hojnéji se vyskytujicimi
alkany, v ptipadé této diplomové prace nahrazeni propenu propanem. Duvody zvySujici

ceny a stavajici vyroby propenu jsou shrnuty nize.

1.2.1 Propen a jeho produkce
Za poslednich 14 let se cena propenu ztrojndsobila zatim co propanu zdvojnasobila

[17]. Zvysujici se ceny obou a i cenovy rozdil mezi nimi je zpisoben ubytkem svétovych
zasob ropy a také soucasnou zvysujici se spotiebou propenu na priimyslové hodnotné reakce,
jakymi jsou hlavé polymerace (polypropylen, polyetylen, oxoalkoholy, propylen oxid,
butanal, kumen, etyleno-propylenové gumy). Zména vychozich reak¢énich latek ma proto
svilj vyznam. Zdroje alkenli v soucasnosti jsou

a) fluidni- katalytické-krakovani (FCC)

b) cCisté tepelné krakovani

c) katalyticka dehydrogenace propanu

15



Uvod Miroslav Pipek

a) FCC je energeticky naro¢ny proces, ktery lze povazovat za ,,autotermni®, jelikoz
potfebnd tepelnd energie je =ziskavana spalovanim koksu usazeného na pouzitém
katalyzatoru. Tvorba koksu na povrchu krakovaciho katalyzatoru snizuje vytézky a je
pri¢inou deaktivace katalyzatoru. Hlavni surovinou pro katalytické krakovani jsou primarni
vakuové destilaty, druhotnou surovinou pak recyklaéni oleje z katalytického a termického
krakovani. Zaklad krakovacich katalyzatori tvoii hlinitokfemi¢itany (aluminosilikaty),
obsahujici kysely proton H*. Z po¢atku pouzivané piirodni hlinitokfemicitany byly pro
nizkou aktivitu a selektivitu nahrazeny syntetickymi hlinitokfemicitany s vylepSenymi
katalytickymi vlastnostmi. Pro orientaci, typické podminky reaktoru a regeneratoru jsou

uvedeny v tabulce I.1. Primérna velikost zrn katalyzatoru je ve vétSinou 40 — 80 pum.

Tabulka 1.1 - Typické pracovni podminky v reaktoru a regeneratoru FCC [18] ( T = teplota)

Reaktor Regenerator
T spodni ¢asti stoupacky [ K] 823 T v regeneratoru a cyklénech [K] 923 - 1033
Doba zdrZeni katalyzovanych ¢astic
T na vystupu ze stoupacky [K] 783 5] 30
s

Tlak [MPa] 0,3 Molarni pomér CO/CO, 0,7-13:1

Doba styku par s katalyzatorem
5] 5-7 Obsah koksu na katal. [hm. %] D801
vstup/vystup T
Pomér katalyzator : nasttik 6

Specialni vyuzivand varianta fluidniho katalytického krakovani (FCC) je proces

Deep Catalytic Cracking (DCC), jehoz vysledkem je zvysena produkce lehkych alkend.

b) Termickym krakovanim ($t€penim) se nazyva termolyza (parni krakovani nebo
pyrolyza) vhodnych ropnych frakci (benzin, petrolej a plynové oleje z atmosférické destilace
ropy, vakuové destilaty z hydrokrakovani vakuovych destilatil) pracujici pfi teplotach do
873 K. Termolyza nad 873 K se oznacuje jako pyrolyza a vyuziva se pii vyrobé
nizkovroucich alkenti (ethylenu, propylenu atd.) v petrochemii. Vétsina reakei probihajicich
pii termickém krakovani je endotermni a s dostate¢nou rychlosti probiha za teplot nad 723
K. Hlavni krakovaci reakce jsou jednosmérné, a proto nejsou omezeny rovnovahou, ale jsou

ovlivnény predev§im slozenim surovin, teplotou, tlakem a reakéni dobou.

16
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c) Dehydrogenacni reakce probiha dle rovnice (pii T =298 K az 1000K)

CoHansz <> CoHan + H; AH = + 120 aZ 125 kJ.mol™ (1.2)

Reakce je endotermni, rovnovazna. Podobné jako pii pyrolyze nebo krakovani se
rovnovazné slozeni posouva ve prospéch produktii zvySovanim teploty, snizovanim tlaku a
fedénim inertem. Ale ani tak nejsou konverze v prumyslovych podminkach velké. Proto je
nutné pro ziskani vysokych vytézkti dehydrogena¢nich reakci recyklovat nezreagovany
uhlovodik. Pii vysokych teplotach je vSak zvyhodnéné stépeni vazeb C-C pied vazbami C-H.
Toto nezadouci S$tépeni potlacuji katalyzatory. Na nekterych katalyzatorech mirné
zkoksovani podporuje dehydrogenaci. Klasickym hydrogenacnim katalyzatorem je Cr,O3 na
aluming. Dal§imi katalyzatory jsou napt. ZnCr,04, MgFe;04 Fe,TiO4 apod.

s nadstechiometrickym zastoupenim nékterych oxida.

Moznéa vyroba ACN piimou amoxidaci propanu ve srovnani s amoxidaci propenu
predstavuje energeticky naro¢ngjSi proces. Pricina je v nesnadné aktivaci C-H vazby
v propanu jelikoZ pro jeho aktivaci k reakci je potieba vysSi teplota a také, Ze produkty této
oxidace (propen a ACN) jsou mnohem reaktivngjsi nez propan, coz mé také za nasledek
snizeni selektivity a vytézku na akrylonitril [19]. To je jeden z diivodl nesnadné aplikace do
prumyslu, pro ktery jsou zkoumany alternativy stavajiciho procesu za podobnych podminek
(teplota, energetické naroky).

1.2.2 Zkoumané katalyzatory

V amoxidaci propanu byla testovana fada katalytickych systémd, pfedevsim na bazi
oxidt kovi. Tyto systémy lze rozdélit do né¢kolika typu [20]:
1) V-Sb-W a Al s rutilovou strukturou [21,22,23,24,25,9]
2) Bi-Mo-V s sheelitovou strukturou [26,27,28,29,9]
3) V- pyrofosfat [30]
4) Ga-Sb bud’ ¢isty nebo modifikovany s W,Ni, P[31]
5)V-Al-oxynitrid = VAION [32]

17



Uvod Miroslav Pipek

Vysledky katalytické aktivity nékolika vybranych systému jsou ukazany pro
orientaci a srovnani v tab. 1.2. Testovani smé&snych oxida bylo vénovano mnoho ¢asu a Gsili,
avSak zatim nebyl nalezen takovy systém, jenZ by mohl byt komeréné vyuZivan pro vyrobu
ACN vV prumyslovém métitku. Pouze V-P-O katalyzatory nasly uplatnéni pii vyrobé malein

anhydridu selektivni oxidaci n-butanu na V-P-O katalyzatorech [33].

Tabulka 1.2 - Prehled vysledkt nékolika z testovanych materiali v amoxidaci propanu

X —konverze; S — selektivita; Y — vytézek

Katalyzator Oxidant | T[K] | X CsHg[%]| S ACN [%] | Y ACN [%] | Ref.
Mo-V-Nb-Te-O O, 713 89,1 60 53,5 [34]
V-Al oxynitride 0, 773 59 50 29,5 [35]

Ca-Bi-Mo-O 0, 783 15 63 9,5 [38]
V-Sb-W-AI-O 0, 773 77 48 37 [36]
Fe-Sb-O O 773 22 23 5 [37]

Bis Ga Mo, O, 0, 783 9,2 60,2 - [38]
Bi, Ti Mo Og 0, 783 18 50 - [38]
Bio,85V0,55M00 4504 O, 773 8,7 56,6 - [38]
V-Sb-O O, 698 30 26,6 8 [39]

SkuteCnost, ze ani po dvou desetiletich vyzkumu oxidovych katalyzatorti nebylo
dosazeno prumyslové aplikace, podnitila Gsili hledat vhodné katalyzatory v jinych systémech
nez smésnych oxidech. Pielom v tomto sméru vyzkumu nastal v roce 1997, kdy Li a Armor
[40] publikovali vysledky testovani katalytického chovani zeolitt, krystalickych hlinito-
kfemicitani s trojrozmérnou strukturou, modifikovanych kationy kovt (Co, Cu, Ni, Fe, Mn,
Pd, Ag, Rh, Pt) v amoxidaci etanu na AcCN. Nejaktivnéj$i iont v zeolitové miizce byl
kobalt a nemalou roly v aktivité hrala i topologie zeolitl (testovany byly ZSM-5, beta, Y,
NU 87, ZSM-11, mordenit, ferrierit, offretit, Linde A, silika-alumina). V tomto ohledu MFI
(ZSM-5), BEA (beta) a NU-87 pattili mezi nejaktivnéjsi katalyzatory (viz. tab. 1.3). Tyto
materialy vykazovaly fadové 50-100 krat vyssi aktivitu nez nejlepsi oxidy kovl studované
v amoxidaci etanu a ukdazaly tak na potencial, ktery mohou mit kationty kovu, jejichz

vlastnosti jsou modifikovany elektrickym polem a strukturou zeolitovych matric.
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Tabulka 1.3 - Piehled vysledki amoxidace’ etanu na Co- Zeolitech

X —konverze; S — selektivita

Katalyzétor sloZeni ? TI[K] X CoHe [%] | S CoH3N [%]
Co- MFI 11,0; 0,49; 3,83% 723 38,2 48,7
Co-BEA 12,9; 0,42; 2,32% 723 35,3 50,8

Co-NU-87 16,9; 0,49; 2,85% 723 26,7 46,3

Co-ZSM-11 30,2; 0,39; 1,79% 723 11,1 39,2

Co-Y 2,5;0,58; 13,2% 723 8,4 60
Co- mordenite 5,2;0,40; 4,89% 723 23,6 27,5

Y Reakcni smés: 5% C3Hs, 10% NH3 a 6,5% O, He (78.5 %); F= 100 ml/min,
m = 200 mg.
2 Slozeni je charakterizovino pomérem Si/Al, pomérem Co/Al a hmotnostnimi

procenty vloZeného Co.

1.3 Zeolity a jejich modifikace kationty kovu jako katalyzatori amoxidace propanu

Li a Armor svou studii ukédzali nové moznosti zeolitovych katalyzator
modifikovanych ionty ptechodnych kovi v amoxida¢nich reakcich. Na zakladé této
prialomové studie studoval Bulanek a kol. [41] na stejném systému materidlti (kobaltem
modifikované vysokosilikdtové zeolity typu BEA, MFI, MOR a FER) oxidativni

dehydrogenaci a amoxidaci propanu (tab. 1.4).

Tabulka 1.4 - Pfehled vysledkt amoxidace propanu na Co-zeolitech
X —konverze; S — selektivita

Katalyzator T [K] X C3Hg [%] | S CoHsN [%] | S CsHe [%]
CoH-BEA 723 7,3 36,6 40,7
CoH-MFI 723 14 27,9 38,6
CoH-MOR 723 2 8,7 65,2
CoH-FER 723 0,8 0 SYA)
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Nejvyssi aktivitu vykazovaly Co-BEA a Co-MFI zeolity. Reakce vedla s relativné
vysokou selektivitou k propenu, dale vznikal acetonitril (az 40 % selektivity), ale ACN mezi
produkty detekovan nebyl. Nésledné samostatné testy s ACN ukazaly, Zze je ACN v
piitomnosti amoniaku na zeolitickych materidlech s Bréenstedovskymi protony rozloZen na
ACCN a COy. Z toho bylo mozno usuzovat, ze kysela centra v zeolitické struktufe jsou

nezadouci pro vznik akrylonitrilu.

Naproti tomu Derouane a kol. [42,43] uvefejnili vysledky Kkatalytickych testd
amoxidace propanu V ptitomnosti Ga-MFI zeoliti s 0,3 az 2 hm.% galia, jenz vedly k
zavéru, ze pritomnost Broenstedovskych kyselych center spole¢né s redox centry mohou byt
v amoxidaci propanu efektivni. Katalyzatory dosahovaly selektivity na ACN az 45 % s 50 %
konverzi propanu (tab. 1.5). Testy v3ak byly provadény s velkymi navazkami katalyzatoru
(1g), velmi koncentrovanou reakéni smési (molarni pomér C3Hg:NH3:0;, v rozmezi 1:2:0,3 -
1:4:2) a nizkym pratokem (F= 0.96 I/h, nebo-li 16 ml/min) a tedy s vysokym prostorovym
casem. Uvadéné vysledky se vSak nepodafilo jinym laboratofim zreprodukovat. Vezme-li se
také v Uvahu zpusob a podminky piipravy katalyzatort (iontova vyména v kyselych
roztocich Ga(NOs)s pii 363 K), lze piedpokladat, ze koncentrace kyselych protonu byla

piipravou vyrazné snizena.

V roce 2005 Ramiréz a kol. [9] publikovali zajimavé vysledky v piimé amoxidaci
propanu na vodni parou aktivovaném Fe-MFI (obsah Fe 0.68 hm.% a Si/Al = ). Pfi
teplot¢ 823 K dosdhli amoxidaci propanu v pfitomnosti kysliku vytézku ACN 4,8 %,
zatimco v pfitomnosti N,O jako oxida¢niho ¢inidla 5.1 %. Kombinace obou oxida¢nich
¢inidel (jak O, tak N2O) vedla k vytézku ACN 10,5% a vytézku AcCN 13,4 % (tab. 1.5).
Katalyticka aktivita tohoto katalyzatoru byla nezvykle stabilni pro tento typ katalyzatoru a
navic produktivita tohoto systému (vyjadiena v molech akrylonitrilu za 1 h ziskanych na 1
kg katalyzatoru) vyrazné pievySovala produktivity nejlepSich oxidovych katalyzatora
zkoumanych v amoxidaci propanu. Tato prace jasné ukazala potencial vodni parou
aktivovanych Fe-vysokosilikatovych zeoliti a dala podnét k dalsimu detailngjsimu

prozkoumani.
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Tabulka 1.5 - Pfehled vysledkd nékolika zeolitii v amoxidaci propanu pro srovnani;
X —konverze; S — selektivita; Y — vytézek, C- kalcinovany vzorek,

HT- hydrotermalné upraveny vzorek

, . (Y ACN)/
0 0, 0,
Katalyzator Oxidant |T [K]|X CsHg [%]|S ACN [%] | Y ACN [%] (Y AcCN) Ref.
Ga-MFI 0, |773| 48 40 19,5 i [43]
0, |83]| 16 30 48 3 [9]
Fe-silikalit

06t aereg N0 |83 19 27 5,1 131 | [9]
0, +N,0 | 823 | 42 25 10,5 078 | [9]
Fe-Sil-C o, |83 78 0,4 0,03 0,38 [1]
(1000ppmFe) | o 4 N,0 | 813 | 237 4,6 11 069 | [1]
(1000 ppmFe) | o 4 N,0 | 813 | 32 10,8 34 115 | [1]
co.SilC o, |813| 93 26 0,2 055 | [1]
(2500ppmFe) | o 4 n,o | 813 | 246 5.7 14 056 | [1]
(2500 ppmFe) | o L N,o | 813 | 474 16,4 78 107 | [1]

Detailnéj$i popis Zzelezem modifikovanych zeolitd publikovali v roce 2007 Bulanek
a Castek [1], ktefi studovali amoxidaci propanu v piitomnosti kysliku, oxidu dusného nebo
jejich smési pii 813 K. Vysledky testil Fe-zeolitd pfipravenych pifimou syntézou, iontovou
vyménou a impregnaci jednozna¢né prokazaly, Ze jakakoliv post-syntetickd metoda vneseni
Zeleza do zeolitové matrice nevede K pfipravé u¢inného katalyzatoru. Neju¢innéjsi metodou
se ukazalo zavedeni Zeleza do zeolitovée miizky ptimo p#i syntéze, kdy pti nasledné
krystalizaci zeolitu se Zelezo postupné zabudovavalo do miizky jako heteroatom, coZ vedlo k

jeho atomarni dispergaci a také k velkému zredéni.

Dale se jasné prokazalo, ze piitomnost Broenstedovskych protonti vede k vysoké
produkci acetonitrilu, nikoliv vSak akrylonitrilu. Z toho je zfejmé, ze aktivni materialy
zaloZené na bazi Fe-zeolitth musi byt hledany mezi zeolitovymi matricemi s velmi vysokym

Si/Al pomérem nebo ve zcela silikdtové forme. Materidly pfipravené piimou syntézou
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vykazovaly jen nizkou aktivitu i selektivitu k ACN. Pro vytvofeni aktivni formy bylo nutné
Zelezo vytdhnout z miizky a umistit jej do mimomiizkové polohy (tab. 1.5). Toho bylo
dosazeno piedapravou zeolitu ve vodni pare (proud O, + 30 0bj.% H,0O pii 873 K). Zatimco
u kalcinovanych vzorka byl pomér vytézki ACN/AcCN v rozmezi cca 0,4-0,7 a jejich
vytézky ACN dosahovaly hodnot kolem 1 %, upravou ve vodni paie jak pomér ACN/AcCN
tak samotné vytézky nitrild vyrazné vzrostly (ACN/AcCN pomér dosahoval hodnot 2,24
s vytézky ACN az 7.8 %). Autofi shrnuji, ze amoxidace propanu probihd na specidlnich
mimomiizkovych ¢asticich zeleza, jejichz struktura neni zatim znama. Tyto centra se
vytvaieji vyhradné hydrolyzou vazeb Fe-O-Si v miizce ferosilikat s naslednym vytazenim

iontt zeleza do mimomtizkovych pozic.

Z literarnich dat je ziejmé, ze preduprava katalyzatoru klicovym zptisobem ovliviiuje
jak aktivitu tak predevsim selektivitu katalyzatort v amoxidaci propanu. Z tohoto dtivodu se
Vv minulém roce problematikou piedupravy katalyzatori podrobnéji zabyvala K. Raabova ve
své diplomové préaci [19]. Pro pochopeni rozdili zvoleného zpusobu aktivace katalyzatoru,

budou piedstaveny vysledky amoxidace propanu na Fe-MFI s 2500 ppm Zeleza upraveného
1) kalcinaci (C; pfi 723 K v kysliku)

2) hydrotermaln¢ [HT; v proudu kysliku syceného vodni parou (30 % vodni
pary) pii nasledném teplotnim programu: 293 K (2 min) — 723 K (45 min)
- 873 K (165 min) ]

3) Vv reakéni smési po 3 hodiny (R3)

Pro piehlednost jsou vysledky uvedeny v tabulce 1.6. Zvysledki méfeni
konverze propanu 6,6 % a reakce vedla prevazné ke vzniku propenu (selektivita 57 %) a
naproti tomu nitrili vznikalo relativné méalo a navic pfevazné AcCN, ktery neni tolik
zadanym produktem. Navic pro praktické aplikace v amoxidaci propanu je kladen duraz na
potlaceni jeho vzniku, proto je v tabulce 1.6 uveden i pomér vytéZku ACN ku vytéZku
AcCN, ktery dosahoval hodnoty 0,4. ZvySeni selektivit na nitrily (ACN-6,8 %, AcCN-12,2
%) ptisoucasném poklesu selektivity na propen (36,6 %) bylo dosazeno kombinaci kysliku

s oxidem dusnym.
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Hydrotemalni Gpravou Fe-MFI bylo v amoxidaci propanu v pfitomnosti kysliku
dosazeno vyrazné vyssi selektivity na ACN (18,4 %) neZ v kalcinované tipravé. Pozitivem
byla i skutecnost, ze selektivita na AcCN byla pouze 8,1 %, coz vedlo k vysoké hodnoté
pomeru vytézka ACN ku AcCN (2,3). Lze tici, Ze hydrotermalni Gprava katalyzatoru vedla
ke zvySeni schopnosti produkovat nitrily, piedevsim v piitomnosti kysliku, kde navic
vyrazné pievladal ACN nad AcCN. Z tohoto pohledu se jevilo pouZiti kysliku v amoxidacni
reakci jako nejlepsi reseni.

Tabulka 1.6 - Prehled vysledk v amoxidaci propanu na Fe-MFI s 2500 ppm zeleza pti
raznych tpravach; m =200 mg; T =813 K; F = 100 ml/min

Fe-MFI-C Fe-MFI-HT | Fe-MFI-R3
0, | 0,+N,O0 | O, | 0.+ N0 0,
X CsHg 6,6 21,5 8 48,1 17,2
S C3Hs 57 36,6 491 | 191 13,3
S AcCN 7.3 12,2 8,1 17,1 5,8
S ACN 3,1 6,8 184 | 146 41,1
Y ACN 0,2 1,5 1,5 7 7.1
Y AcCN 0,5 2,6 0,7 8,2 1
(Y ACN)/(Y AcCN) | 0,4 0,6 2.3 0,9 7.1

Po tpravé Fe-MFI v reakéni smési doslo ke vysokému zvy3eni aktivity katalyzatoru.
Konverze propanu vzrostla vice nez 2x, ale byla limitovana dosazenim 100 % konverze jak
kysliku tak amoniaku. Nejzajimavéjsi efekt byl vyrazny pokles selektivity na propen z
pavodnich 57 % (u kalcinace) na 13,3 %, doprovazeny narastem selektivity na ACN z
ptvodnich 3,1 % (u kalcinace) na 41,1 %, coz u vytézku cinilo témetr 25-ti ndsobny narast
(viz tabulka 1.6). Vzhledem k tomu, ze selektivita na AcCN zistala na skoro stejné hodnoté,
doSlo zaroven k vyraznému narustu pomeéru vytézku ACN ku AcCN z puavodnich 0,7 na 7,1.
Z piedloZenych dat je patrné, Ze pusobenim reakéni smési Ize pavodni malo aktivni
katalyzator s nezajimavymi selektivitami velmi efektivné upravit tak, Ze se stane podstatné
aktivngjSim i selektivngjSim katalyzatorem. Tyto zmeny jsou odrazem zmén v charakteru a
vyskytu Fe castic, které zAvisi na predupravé vzorku. Charakter aktivnich castic lze

charakterizovat nékolika technikami.
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1.4 Fe - zeolity

V predchozim textu byla zminéna zajimava katalytickd aktivita Fe-zeolitl
v amoxidaci propanu a moznosti aktivace katalyzatoru. Pro detailnéj$i pochopeni bude na
dalsich strankach ukéazano jejich pouziti v praxi, popis aktivnich center spolecné se zpisoby

jejich charakterizace.

1.4.1 Uziti

Vlozenim atomu kovu do struktury zeolitu ziskdva materidl nové vlastnosti a nékteré
z nich se dokonce jiZz pouzivaji. Fe-MFI s Si/Al v Sirokém intervalu hodnot zaujaly svoji
aktivitou v riznych redox reakcich [44] jako je rozklad oxidu dusného, tvorba fenolu
oxidaci benzenu oxidem dusnym, oxidaci metanu a vys$Sich uhlovodikt s oxidem dusnym a
dokonce pro reakci CO a H,O s olefiny (Kochova reakce) vyuZivajici kyselé zeolity. Za
vysokou aktivitu a selektivitu v téchto reakcich je zodpovédny zvlastni druh komplexa

Zeleza, ktery prof. Panov oznacil jako a-site (a-centra) [45].

1.4.2 Vlastnosti, charakter a metody charakterizace aktivnich komplexu

V zacatcich vyzkumu H-MFI byla jejich aktivita pfi rozkladu oxidd dusiku
ptipisovana jednak Bronstedovskym a Al-Lewisovskym kyselym centriim, ale také i stopam
Zeleza ve zkoumanych vzorcich. V soucasné dobé je jiz prokazano, Ze vysokou aktivitu
zpusobovaly necistoty Fe pfitomné ve zkoumanych vzorcich, ve kterych byl obsah zeleza
fadové ve stovkach ppm. Piedpoklada se, ze kontaktem s vodni parou za vysokych teplot
dochézelo k pohybu Fe ionti z miizky do mimomiizkovych poloh, kde zaroven diky
malému obsahu Zeleza vznikaly v omezené mife oxidové klastry. Pravé mimomiizkové
umisténi Zeleza zpiisobovalo vysokou aktivitu katalyzator [46]. O zplisobu vytazeni zeleza
z miizky bylo poreferovano v ptedchozi kapitole (1.3). Vznikajici aktivni a-centra lze popsat
nasledujicimi vlastnostmi:

- afinita k atomarnimu kysliku z monooxygen donort (pt. N20) je vysoka
- nesnadno aktivuje molekularni kyslik

- vznikd tadove ve stovkach az tisicti ppm
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Pro popis a charakterizaci a- center Ize pouZit EPR spektroskopii Fe** ionti [47,48],
IC spektroskopii adsorpénich komplexit NO a Fe center [49] ¢ UV-VIS spektroskopii [50].
Madssbauerova  spektroskopie prokézala [51], Ze aktivace maji za nésledek redukci
trojmocného iontu Zeleza a vznik aktivniho centra Fe**— Fe?" o. Byla navrzena cel4
fada moZnych struktur a komplexi, avsak i pfes dostupné charakteriza¢ni techniky zatim
neni zcela jasné, jak aktivni centra s Zelezem vypadaji a o skute¢né podobé a-center se zatim
spekuluje. Jednim z rozsifenych modeld, navrzenych na zakladé EPR, FTIR, XAS a CO-H;
teplotné-programované redukce (TPR), je aktivni centrum sloZené z dvojjadrovych
komplexi Zeleza, s moznou strukturou [HO-Fe-O-Fe-OH]?* [47]. Marturano a kol. navrhli
alternativni strukturu na zakladé extended X-ray absorption fine structure (EXAFS), kde se
model aktivnich center skladal z Zelezitych iontti piemosténych bud’ dvéma hydroxo
skupinami [HO-Fe(pu-OH), Fe-OH]** a nebo jednou hydroxo a jednou oxo skupinou
[HO-Fe(u-OH)(u-O)Fe-OH]". Tato navrzend struktura byla podobna aktivnimu jadru

enzymu metan-monooxygenasa [52].

Z dalSich studii vyplynulo, Ze bimolekularni druhy nejsou jedinym typem Zeleza
ptitomnym v Fe-ZSM-5. Pii nizkém obsahu zeleza (fadové az tisice ppm) byl po uprave
katalyzatoru pozorovan vyskyt &astic [Fe(OH)2]" nebo [FeO]" a naopak pifi vyssich
koncentracich Zeleza se vyskytly druhy jako Fe,O3; a Fe;O4 vedle aktivnich center. Lze Fici,
ze stav zeleza zna¢né zavisi na jeho koncentraci a na preduprave katalyzatoru. Kazdopadné
Ize tici, ze katalytické systémy Fe-zeolitd jsou charakteristické Sirokou Skalou komplexti
pritomnych v kazdém materidlu, coz do zna¢né miry ztézuje detailni analyzu aktivnich
center, a vyvoj novych katalyzatorti se tak zatim musi spokojit s ¢aste¢né¢ empirickym

studiem.

Z predeslého popisu, vyvoje a vysledki amoxidace propanu je patrna
komplikovanost a komplexnost této katalyzy. Patrn¢ jesté néjaky Cas potrva nez bude
nalezen optimalni katalyticky systém pro prumyslovou aplikaci zalozeny mozna na Zelezem
modifikovanych zeolitech. Na nésledujicich strankach bude popséana teoretickd a

experimentalni ¢ast vyzkumu pro testovani katalytické aktivity Fe zeolita.
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II. Teoreticka ¢ast

V této kapitole budou blize specifikovany teoretické zaklady popisu struktur
pouzivanych matric pro katalyzatory (zeolity), kinetického popisu heterogenni katalyzovane
reakce (stabilita, aktivita, selektivita) a pouzitych charakterizacnich metod (EPR, UV-Vis)

pro studium Fe iontt a jejich stavu.

11.1 Zeolity [19]

Zeolity jsou prirodni ¢i syntetické vysoce uspoiadané krystalické hlinitokiemicitany s
piesné definovanou kanalovou strukturou. Stavebnimi kameny jsou siloxanové tetraedry
[SiO4], jenZ jsou spojeny kyslikovym iontem O (obr. 11.1). N&které ze skupin [SiO4] mohou
byt nahrazeny alumoxanovymi skupinami [AlO,]. Vlivem této nahrady dochézi k porudeni
elektroneutrality a krystalovd mtizka ziska zaporny néboj, ktery musi byt kompenzovén
piitomnosti kationta alkalickych kova (Na, Li, K, Cs), kova alkalickych zemin (Ca, Mg, Ba,
Sr) a v piipadé kyselych forem zeolitti protony H*. Tyto kationty lze vyméiovat i za jiné
kationty vlivem slabé vazby s zeolitovou strukturou. Prostorové uspotéadani tetraedri [SiOg4]
vytvaii slozitou trojrozmérnou sit’ kanala s presné definovanymi rozméry a tvary. Velikosti
vstupnich oken do kanala se pohybuji v rozmezi od 3 do 10 A v zavislosti na typu struktury
a na typu kationtu kompenzujiciho naboj. Prave tato velikost vymezuje molekuly, jenz
mohou difundovat do struktury zeolitu. Z tohoto davodu se zeolity fadi mezi molekulova
sita.

O@.Si §0

O O

Jz
bd -

Obréazek 11.1 - Ctyihran zeolitu — atom kiemiku na némz jsou navéizany kysliky.
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Prvni zeolit byl popsan v roce 1756, Svédskym mineralogem Alexem Frederikem
Cronstedtem. Ptirodni zeolity je moZno nalézt v sope¢nych horninach, ale pro komeréni
vyuziti nemaji dostateénou Cistotu, protoze vétSinou obsahuji dalSi mineraly, kovy, ¢i jiné
zeolity. Diky omezené vyuzitelnosti ptirodnich zeoliti se v poloving 20. stoleti pozornost
piesunula na vyzkum syntézy zeolita. V 50. let minulého stoleti se R.M. Miltonovi podatilo
syntetizovat zeolity typu X a A, ktefi maji vysoky obsah hliniku. Pozd¢ji prof. Brecke
ptipravil pramyslové vyznamny zeolit, typu Y (pomér Si/Al od 1,5 do 3), ktery je hojné
vyuzivan pro katalyticke Gcely, jako je krakovani uhlovodikt a izomerace. Ke konci 60. let a
na zacatku let 70. byla pozornost v pripravé sméfovana k zeolitd s vysokym obsahem
kiemiku. Argauer a Landolt v roce 1972 GspéSné syntetizovali zeolit ZSM-5 (obr. 11.2 a) a
nasledné byly popsany zeolity ZSM-11, ZSM-12 (obr. 11.2 b), ZSM-21, a ZSM-34. Jde o
molekulova sita s pomérem Si/Al v rozmezi od 10 do 100 ¢i dokonce vy$§im. Tyto materialy
(ZSM-5,11,12,21,34) se vyznacovaly homogennim charakterem povrchu, silné&jSi adsorpci

malo polarnich organickych latek a nizkou interakci s vodou a jinymi polarnimi latkami.

(b)

Obrézek 11.2- Stavebni jednotky ZSM-5 (MFI) (a) a ZSM-12 (MTW) (b) [53]

Jak postupoval vyvoj, syntetizovanych zeolitd pfibyvalo a bylo nutné zavést
jednotnou nomenklaturu. V roce 1978 komise pro nazvoslovi zeolita (IUPAC Commission
on Zeolite Nomenclature) urcila pravidla pojmenovavani zeoliti. Podle tohoto pravidla se
zeolity oznacuji tremi velkymi fimskymi pismeny, Zadné jiné znaky ¢i ¢islice se nepouZivaji.
Tim zeolit ZSM-12 ziskal nové oznaceni MTW a zeolit ZSM-5 oznaceni MFI. Struktura
s oznadenim a propozicemi zeolitd je znazornéna v tab. I1.1. V této diplomove préci byly
vyuzity struktury MFl a MTW (obr. 11.3, 11.4) [53].
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Tabulka 11.1 — Piehled n€kolika zeolitt a jejich propozic

Velikost port [A]

76x6,4
3,8x3,8

7,4
2Xx5

4

4

12
4,1

7,1
53x54
5,3x5,6
45x5,2
55x5,9
55x4,0

Typ kanala

12

12
0
12

1

12
10
10
10

12
10

Strukturni kéd

BEA

CHA
FAU
F

ER

GME
LTA

LTL

MEL
MFI

MTT
MTW

MWW

Zeolit

Beta
Chabasit
Zeolit Y

Ferrierit

Gmelinit

Zeolit A
Zeolit L

ZSM-11

ZSM-5
ZSM

23

ZSM-12

ZSM-22

Obréazek 11.3- Prostorova struktura MTW zeolitu
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Obréazek 11.4- Prostorova struktura MFI zeolitu

Diky svym vlastnostem naSly zeolity Siroké komer¢ni uplatnéni. V pracich prascich
nahradily ekologicky Skodlivé polyfosfaty. Diky své schopnosti zadrZovat draselné ionty se
pridavaji do hnojiv, aby se slozky hnojiv uvoliovaly postupné. V potravinaistvi se zeolit
vyuziva k cisténi tekutin (oleje, pivo, vino). V oblasti Zivotniho prostiedi se adsorpénich
vlastnosti vyuziva ke sniZzovani obsahu par rtuti, oxidu dusiku a siry. Prirodni zeolity,
kuptikladu zeolit chabazit a mordenit, se uplatiuji v jaderné chemii (slouzi k odstranéni
radioizotopu stroncia a cesia z odpadnich vod). Jako katalyzatory se vyuZivaji zeolity pfi
zpracovani ropy, pti separaci xylenu, olefina atd. Zeolity Y modifikované ceriem ¢i
lanthanem se pouZzivaji pti krakovani ropy (FCC process — fluid catalytic cracking). Zeolit
H-ZSM-5 se pouZiva v procesu MTG (methanol to gasoline), kdy methanol ziskany ze
zemniho plynu ¢i uhli je pieveden na vysoce kvalitni benzin. Jiny zpasob piipravy p-xylenu
vyuzivd ZSM5 zeolitu a jeho tvarové selektivity na produkty. Jak adsorpénich tak i
katalytickych vlastnosti zeoliti je vyuZito v procesu zvySovani oktanového ¢isla benzinu

nazvaném TIP (total isomerization process).
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11.2 Metody charakterizace

V souvislosti se studovanymi materidly v této diplomové praci byly pouzity
dostupné charakteriza¢ni metody. Byla vyuzita kombinace spekter EPR (ESR) a UV-Vis.
Pro pochopeni metod budou obé metody blize ptiblizeny a budou popsany i charakteristické

projevy ruznych druhti zeleza v zeolitech.

11.2.1 Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

Jednou z metod pro charakterizaci zeolitii je elektronova paramagneticka (spinova)
rezonance — EPR. Zakladem EPR je interakce spinii neparovych elektrond s vnéj$im
magnetickym polem, c¢ili latky vykazujici nenulovy vysledny spin. Takovyto neparovy
elektron je charakterizovan spinovym kvantovym ¢islem s =1 a tedy Ize u n ¢} definovat

magneticky moment

Me = - Ge.e.S (11.2)

kde ge= 2,0023, elektronovy g- faktor, p = 9,42. 10 J. T je Bohriiv magneton elektronu a
S je bezrozmérny vektor elektronového spinu. Pti plisobeni vnéjsSiho magnetického pole
dochazi k Zemanovu jevu. Poprvé byl tento jev pozorovan Zeemanem (1897). V slabém
magnetickém poli pozoroval Zeeman $tépeni singletu na triplet, z historickych duvodu se
tedy tento piipad oznacuje jako normalni Zeemanuv jev, Castéji ale dochazi ke S$tépeni na
obecny multiplet, tzv. anomalni Zeemanuv jev. Rozdil energii takto vzniklych hladin neboli

velikost rozstépeni lze popsat vztahem
E=hv= ge-UB-BO (“2)

kde g. je faktor spin-orbitalni interakce elektronu, pg jednotka magnetického
momentu elektronu - Bohriv magneton, By je indukce magnetického pole, h je Planckova
konstanta a v je frekvence elektromagnetického zéfeni. Ze vztahu I1.2 vyplyva, ze silngjsi
pole zpusobi vétsi rozstépeni Car. Z uvedeného také vyplyva, Ze kazda energeticka hladina se
rozpada na celkem 2J +1 ekvidistantnich hladin, které jsou symetricky rozloZeny okolo
puvodni hladiny. Pro popis moznych energetickych stavii je nutné zohlednit a zapocitat vliv
spin-orbitalového parovani a interakce orbitalii s magnetickym polem (Landého faktor). Cili

misto ge = 2,00000 se pouZiva korigovana hodnota g = 2,00232.
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Vysledny signdl mize byt ovlivnén nekolika dal$imi interakcemi. Napiiklad s
lokalnimi magnetickymi poli vlivem nenulovych jadernych spint, s kvadrupdlovymi
momenty jader zpiisobenymi nesférickym rozloZenim naboje a nebo interakci s neparovymi

elektrony okolnich atomti zptisobujici Stépeni 1 bez ti¢asti vnéjsiho magnetického pole.

Pouziti EPR pro popis Fe-zeolitt vedlo v literatufe k popisu nékolika
charakteristickych signali (past) [54,55,56]. Signal o hodnoté¢ g = 4,3 byl pfifazen
izolovanému iontu Fe** v silné rhombické deformaci tetraedralni koordinace. Signéal okolo
g = 5 byl pripsany také iontu Fe®*, ale v oktaedralnich mistech se silnou axialni deformaci.
Navic byl rozeznatelny Gzky a Siroky signal v g = 2. Tyto dva ptispévky k signalu vg = 2
vzesly z oxidovych shluki o riuzné velikosti (Siroky a intenzivni signal) a z dobte
izolovanych Fe** mist o vysoké symetrii, pro ktera rozli$eni mezi tetraedralni a oktaedralni
symetrii nebylo mozna (méné intenzivni a uzky signalu) [57]. V EPR spektrech
kalcinovanych Fe-silikalitti byl signal g = 4,3 dominantni a navic signaly okolo g = 8,76 s
malou amplitudou byly pozorovany u vzorkl s obsahem zeleza vyssim nez 1000 ppm. Toto
je ve shodé s vysledky UV-vis spektroskopie, kde jen signaly 215 a 249 nm byly
detekovany u kalcinovanych vzorkli s malym ramenem v 275 nm u Fe-silikalitd s vyS$im
obsahem Zeleza ukazujici pfitomnost téméf vyluéné izolovanych Fe ¢astic. Pied-Uprava
vzorkli vodni parou pii 823 K vedla k vymizeni puvodnich signald g = 4,3 a 8,76 , ale
zaroven byly detekovany nové signaly s g = 7,6; 5,2 a 2,06, kde intenzita Sirokého signalu g
= 2,06 se zvySovala s obsahem Fe, ale u 1000 ppm nebyl tento signal pozorovéan. Pro lepsi
charakterizaci je EPR spektroskopie kombinovana s vysledky UV-Vis spektroskopie.

11.2.2 UV-Vis

DR UV-VIS (difiizni reflektance) je vyuzivdna hlavné k urfeni symetric a
koordina¢nich uspotadani castic nebo k urceni oxidacniho ¢isla pfechodovych kovi. Tato
metoda, uréena predevsim pro méteni pevnych praskovych vzorkid a je zaloZzena na méfeni
zateni odrazeného od povrchu vzorku. Odrazené zafeni je slozeno z beze zmény od povrchu
odrazeného zafeni a z rozptyleného zateni. Druhy typ zafeni (rozptylené) vznikd vlivem
nékolikanasobného lomu, odrazu a adsorpce zafeni uvniti vzorku. Moderni spektroskopy
minimalizuji odraZzené zateni a zavadi se termin ,reflektance“, jez vyjadfuje intenzitu

absorbovaného zafeni.
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Vyhodnoceni hustot difuzniho odrazu je zaloZeno na teorii Kubelky a Munka a

intenzita absorbovaného zafeni se vyjadiuje v tzv. Kubelkovych-Munkovych jednotkach R

1-R,f 2303s-c
2.R, s

R= (11.3)

kde R. je absolutni odraz definovany jako R, = J/ly (J — celkovy zafivy tok odrazeny od
povrchu, na n&jz dopadl zafivy tok intenzity Ip), ¢ je molarni absorp¢ni koeficient, C je

koncentrace absorbujici latky ve vzorku a s je koeficient rozptylu. Jestlize nelze zméfit u

vzorku absolutni odraz pouZiva se relativni odraz R, vztaZeny Kk referenénimu standardu

oo !

(pt. BaSOu): R, =R, (vzorek)/R_ (standard). Negativem této techniky je velka §itka a
prekryv jednotlivych signali (UV-Vis absorp¢nich pésit), coz mize vést ke zkresleni ve
spektrech. Navic pfi zkoumani vlhkych vzorkd mtze dojit k vyraznym zménam koordinace
diky adsorpci vody na zkoumané kationty, coz také zmeéni vysledné spektrum a proto se
kuptikladu méti vzorky po piedeslé evakuaci za vyssich teplot vedouci k dehydrataci
materiald.

U Fe-zeolitd jsou dulezité vinové délky jenz charakterizuji vyskyt oxidaénich stavii
Zeleza [58]. Dle literatury lze pozorovat u iontii Fe** d-d prechody spadaji do oblasti 350-
550 nm. Nicméné tyto prechody jsou extrémné slabé, proto se ve spektrech soustiedilo na
charge prechody, kde izolované ionty Fe® spadaji do oblasti 200 - 300 nm. Pfi¢emz 215 a
249 nm odpovida tetraedralni koordinaci Zeleza a 275 nm je pfipsdno oktaedralni
koordinaci. Dale je obecné dano, Ze rostouci pocet vazeb Fe-O-Fe vede k posunu k vy3§im
vinovym délkdm a tudiz oblast 300 - 450 nm je piifazena oligomernim shlukiim uvnitf
zeolitovych pord a nad 450 nm je oblast Fe,Os. Na zdkladé tohoto piifazeni byly u
kalcinovanych Fe- katalyzatorti pozorované pouze izolované ionty Fe®* hlavné v
tetraedralni koordinaci a intenzita spektra na vinové délce 275 nm byla velmi nizka.
Aktivace Fe - katalyzatoru v proudu vodni pary v 873 K vedla k vyjmuti Fe iontt do
mimomiizkovych poloh hydrolyzou Si-O-Fe vazeb, coz se odrazilo ve zvySené intenzité
spektra ve vysSich vinovych delkéach a klesajici intenzitou v 215 a 249 nm. Tento proces ved|
k tvofeni riiznych druhti Zeleza, vcetn¢ izolovanych iontd a oligomernich castic. Se

stoupajicim obsahem Zeleza se populace oligomernich shlukt zvySovala [57].
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11.3 Heterogenni katalyza

Obecné je heterogenné katalyzovanou reakci nazyvana reakce plynnych nebo
kapalnych sloZek ovlivnénych katalyzatorem v jiné fazi. Nejcastéji uzivanou kombinaci je
reakce plynnych latek na tuhém katalyzatoru. K popisu daného katalytického systému je
potieba charakterizovat nékolik dulezitych parametri jako je aktivita, selektivita a Zivotnost
katalyzatort. U katalyzatora s velkym vnitinim povrchem (zeolity) probiha reakce jak na
vnéj$im fazovém rozhrani, tak na vnitinich sténach poért katalyzatoru. Celkova reakce je
potom souhrnem dil¢ich reakci na povrchu, pifenosu hmoty vychozich latek do vnittnich
prostor katalyzétoru a pienosu hmoty produkta do okolniho prostiedi [59].

Reakce v plynné fazi na tuhém katalyzatoru v pevném loZi je rozdélena na vngjsi
difuzi latek k povrchu katalyzatoru, vnitini difdzi vychozich latek z povrchu katalyzatoru k
aktivnim centram uvniti pora katalyzatoru, adsorpci vychozich latek na aktivnich centrech
katalyzatoru, reakci naadsorbovanych molekul na aktivnich centrech katalyzétoru, desorpci
produkta z aktivnich center katalyzatoru, vnittni difGzi produkta z péra katalyzétoru

Vv s

k povrchu a nakonec vnéjsi diflizi produkta z povrchu katalyzatoru do objemu systému.

Celkova rychlost katalyzované reakce pifitom zévisi na rychlostech jednotlivych
krokd, ale byva limitovana nejpomalejSim z nich. Pro jednoduchost bylo do kinetiky
heterogennich reakci zavedeno nékolik zjednodusujicich piedpokladt. Jednim z nich je
aproximace ustaleného stavu, nebo-1i Bodensteiniv princip, ktery fika, Ze v ustaleném stavu
se rychlosti dil¢ich reakci v nasledné reakci rovnaji a jsou shodné s celkovou reakéni
rychlosti. DalSim zjednoduSenim je konstantni koncentrace energeticky rovnocennych
aktivnich center v hmotnostni jednotce katalyzatoru. Velkym zjednoduSenim je piedpoklad,
Ze jeden z dil¢ich kroka uréuje celkovou rychlost reakce, zatimco ostatni jsou v obou

smérech rychlé a tudiz se u nich predpoklada rovnovéha a vysledné rychlosti jsou konstantni.

Podle mechanizmu celkového procesu, do néhoz je zahrnuta vlastni katalyticka
reakce i difuzni stadia transportu latek, se rozliSuji procesy probihajici v kinetické oblasti a
procesy probihajici v oblasti vn&jsi nebo vnitini difuze. Pro studium kinetiky heterogenné
katalytickych reakci je nutno vyloucit vliv transportu hmoty, aby se studované procesy
probihali v kinetické oblasti. V1iv vné&jsi difuze lze potlacit dostate¢né vysokym pritokem
plynné reakéni smési a vliv vnitini difize je zanedbatelny, jestlize jsou ¢astice katalyzatoru

dostateé¢né malé.
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Pro posuzovani vlastnosti katalyzatort byly stanoveny klicové ukazatele - Aktivita a
Stabilita. Pro charakterizaci aktivity slouzi konverze, selektivita a vytézek. Pro popis
chovani katalyzatori v zavislosti na case a reakcnich podminkach slouzi stabilita. V

nasledujicich kapitolkach nadefinujeme a piedstavime trochu blize tyto ukazatele.

11.3.1 Katalyticka aktivita
Jeden z pouzivanych faktori pro popsani aktivity katalyzatoru a i pro
nasledné srovnani s jinymi slouzi konverze. Jde o bezrozmérnou veli¢inu vyjadiujici kolik

dané reak¢ni komponenty (i) zreagovalo a je definovana vztahem

100 =2 Mo =M) 150 (] (11.4)

X :(1_(2% i;;;ai.ni] a; N,y

kde njp je pocatecni latkové mnozstvi vychozi latky v daném objemu reakéni smési, n; je
latkové mnozstvi vychozi latky v daném objemu reakéni smési na vystupu z reaktoru, n; je
latkové mnoZstvi produktu, a; je stechiometricky koeficient daného prvku ve vychozi latce,
aj je stechiometricky koeficient v produktu. Na obr. I1.5 je ukazano mozné srovnani

katalyzatora dle konverzi pti zvolenych podminkéch.

X
A
Xp, | B
Xg [«
Wi/F W/F

Obrézek 11.5 - Hodnoceni katalyzatoru na zéklade dosazenych
konverzi pri zvolenych podminkéch [19]
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DalSim ukazatelem slouZicim k charakterizaci aktivity je velicina zvana selektivita.
Vlivem komplexnich chemickych heterogenné katalyzovanych reakci probiha v reaktoru
celé fada simultalnich naslednych i bo¢nych reakci vedoucich k celé fad¢ produkti. Viivem
vzniku vétSiho poctu produkta se komplikuje separace a navic v ptipadé vzniku nezédoucich
produkta vyvstava problém s likvidaci a nebo vyuZitim téchto odpadt. BohuZel vlivem
vzniku nezadoucich produktl se ztraci ¢ast vychozich latek a tim padem rostou i ndklady na
vyrobu. Vzhledem k tomu, Ze je v soucasné dobé kladen vysoky diraz na ekonomické a
ekologické aspekty chemickych vyrob, stava se selektivita (Sj) dilezitym parametrem.
Selektivita udava pomér mnozstvi vzniklého zadaného produktu k mnoZstvi spotiebované

vychozi latky vzhledem ke stechiometrii

a. -n. N
=1 900=— 1100 [%] (11.5)
- .(n. N

kde njp je pocatecni latkové mnozstvi vychozi latky v daném objemu reakéni smési, n; je
latkové mnozstvi vychozi latky v daném objemu reakéni smési na vystupu z reaktoru, n; je
latkové mnoZzstvi produktu, a; je stechiometricky koeficient daného prvku ve vychozi latce,
a; je stechiometricky koeficient v produktu

Se selektivitou a konverzi velmi Uzce souvisi vytézek (Y;) produktu, ktery je
definovan nasledujicim vztahem a vyjadiuje procentické mnoZzstvi vychozi latky prevedené
na Zadany produkt

a;-n

Y= 1.100=5;-X;-100  [%] (11.6)
a; - n;

kde aj, a; jsou stechiometrické koeficienty vychozich latek, resp. produkti a njo,n; jsou
latkova mnozZstvi vychozich latek, resp. produkta [19].

11.3.2. Stabilita

Chemicka stabilita vyjadiuje, jak se s ¢asem meéni sloZeni ¢i chemické vlastnosti
katalyzatoru. Heterogenni katalyzator se v prubéhu pouzZivani maze ¢asto ménit. Projevem
téchto zmén jsou obvykle zmény selektivity a hlavn¢ aktivity katalyzatoru. Stabilita urcuje
samoziejmé také zivotnost katalyzatoru pii pouziti v primyslovém méfitku. MtZze dochézet

jak ke snizovani, tak i ke zvySovani aktivity. ZvySovani aktivity katalyzatoru muze byt
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zpasobeno napi. tim, Ze pfi reakci stale dochazi k upravé katalyzatoru a tak se mohou
naptiklad vytvaret nova aktivni centra. Na druhou stranu sniZovani aktivity s ¢asem je
Castéji se vyskytujici déj. Pri¢inou snizeni muize byt koksovani povrchu katalyzatoru,
pritomnost katalytickych jedt blokujici aktivni centra a nebo i spékani katalyzatoru a tim
snizovani specifického povrchu. Samoziejmé vlivem snizeni aktivity dochazi i k poklesu
produktivity, Casto také ke snizeni selektivity a tudiz je velmi Casto nutna regenerace
katalyzatoru. VV pramyslu je problém deaktivace ¢asto feSen vystavbou dvou shodnych
reaktoru, pricemz v jednom se provadi dané vyroba a v druhém se regeneruje katalyzator. Pfi
regeneracich katalyzatoru se uz nedosahuje takovych aktivit, jaké byly pii pouZiti ¢erstvého
katalyzatoru a tedy kdyZ jiz regenerace neni ekonomicky vyhodng, je tieba katalyzator

vymeénit za novy. Pokud je deaktivace dé&j ireversibilni, je také nutné katalyzator vymenit.

Pro charakterizaci aktivity katalyzatoru na case se uvaZuje ¢as, po kterou je
vyuZivany katalyzator v reakci. Jinak feceno to znamena doba po kterou byl katalyzator v
kontaktu s reakéni smési, nebo-li TOS (time on stream). Je ovSem potieba rozlisit TOS a
tzv. kontaktni ¢as (contact time = prostorovy ¢as) ktery urcuje po jakou dobu je dany
element reakéni smési v kontaktu s katalyzatorem. V této diplomové praci bylo pracovano v
reaktoru s pistovym tokem, kde je za dané navazky katalyzatoru a pratoku reakcéni smési
prostorovy cas stale stejny (obvykle zlomky aZ jednotky sekund), zatimco TOS neustale

narusta.

1.4 Reaktor s pistovym tokem

Pro zkoumani katalytické aktivity vzorkt byl vyuzivan kfemenny reaktor s pistovym
tokem. Jde 0 jeden z idealizovanych modelti pouzivanych pro popis reaktort (Obr. II.6).
Predpoklada se stejnd rychlost Castic pohybujicich se v rovnobéznych proudnicich skrz
reaktor a zaroven slozeni reakéni smési se podél reaktoru s casem neméni, nebo-li v pticnych
fezech kolmych na smér toku je sloZeni v daném case konstantni a transport latky v reakéni
smési probiha jen konvekci. Pfi probihajici chemické reakci nedochazi k akumulaci
nezreagované vychozi latky diky vysoké prutokové rychlosti a tudiz lze piedpokladat
ustéleny stav v reaktoru. Pro Gplnou idealni pfedstavu reaktoru s pistovym tokem by mél byt
pomer délky reaktoru a jeho prameru velky. A také reakéni smés by neméla byt prilis
viskdzni a v reaktoru by nemeélo dochézet k velkym teplotnim gradientam [60].
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Latkové bilance se provadi s ohledem na klicovou sloZku, to znamena na latku. které
je v reakci vzhledem ke stechiometrii nejméné. Latkova bilance se provadi na zékladé
nasledujiciho schématu

vstup + vznik = vystup + akumulace (1.7)

V disledku spojité zmény sloZeni smési a reakéni teploty ve smési, lze za bilan¢ni systém
zvolit diferencialni objemovy element dV a diferencidlni ¢asovy interval dt. Latkovou

bilanci pro reaktor s pistovym tokem lze vyjadtit nasledujici rovnici
np dt - Valy dvdt = (nA + dnA) dt + dcadV (||.8)

kde na je latkové mnoZzstvi klicove slozky A, dna je jeho diferencialni zména ve zvoleném
objemovém elementu dV za diferencialni ¢asovy interval dt, dca je diferencialni zména

koncentrace klicové slozky A ve zvoleném elementu dV za diferencialni ¢asovy interval dt a

&v (r.r.) je rychlost reakce. Bylo fedeno, Ze reaktor je v ustaleném stavu, kdyz akumulaéni
Clen (dcadV ) je roven nule. Jestlize u klicové slozky A zavedeme konverzi (Xa[%])

definovanou

X, =r A7 (1.9)

kde nap [mol/s] je rychlost nastiiku sledované latky A , na [mol/s] aktualni rychlost latky A

v daném misté v reaktoru a upravime rovnici 11.8 dostaneme vztah pro rychlost reakce

— 1 dX,

r.r.——zd(vj
Nao

V soucasnosti se pouziva rychlost reakce vztazena na hmotnost katalyzatoru [kg]. Nasledné

(11.10)

rozmér rychlosti reakce ma tvar [mol/kg.s]. V reakcich v plynné fazi je mozné nahradit nao
objemovou rychlosti klicové slozky Fag[m®s]. Rychlostni konstanta reakce je dle
Arrheniova vztahu, jeZz vyjadiuje teplotni zavislost rychlostni konstanty, definovana

nasledovné

Ea

k=AeRm (11.11)
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kde A je frekvenéni faktor a je normalné rozkladan na soucin P.Z, kde Z je srazkovy faktor a
P znac¢i stéricky faktor, T je teplota reakce [K] a R je univerzalni plynova konstanta
[J/mol.K]. Symbol Ea [J/mol] oznacuje aktivacni energii. N&zev srazkoveho faktoru je
odvozen od predstavy, Ze k reakci maZe dojit pouze dojde-li k tzv. U¢inné srézce, takZe pocet
srazek molekul za jednotku c¢asu je umérny reakeni rychlosti a rychlostni konstanté. K
ucinné srézce a tim i k reakci miZe dojit pouze tehdy, pokud molekuly disponuji dostate¢nou
energii.Tato energie musi presahovat hodnotu aktivacni energie reakce. K G¢inné sraZzce vsak
musi byt splnéna také daldi podminka. Molekuly musi byt vhodn¢ orientovany, odtud nazev
pro velicinu P - stéricky faktor. Pro vypocteni aktivacni energie lze pouzit zlogaritmovany

tvar rovnice (11.11), kterému odpovida linearni priibéh a smérnice predstavuje ¢len (-Ea/R).

dXp

Y

Obrézek 11.6 - Reaktor s pistovym tokem [19]
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w r

II1. Experimentalni ¢ast

I11.1 Zkoumané materialy

V kapitole 11.1 byly popsany zeolitové matrice a pro testovani katalytické aktivity
v této diplomové préci byly vyuZity struktury MFI a MTW. Vzorky Fe-MTW-(1 aZz 3) a
Fe-MFI-(3 a 5) byly syntetizovany Dr. KoSovou-Kucerovou z Univerzity v Mnichové a
zbytek studovanych MFI zeolitti (Fe-MFI-0,1,2,4) bylo pfipraveno Ing. F. Castkem.

Zeolity typu MTW soznaéenim Fe-MTW-(1 az 3) byly ptipraveny shodnym
postupem, jediny rozdil mezi jednotlivymi vzorky spocival v razné navazce Fe(NOs)3.9H,0.
Vzorky byly syntetizovany (konkrétn¢ v ptipadé Fe-MTW-2) podle nasledujiciho postupu:
0,98 g Fe(NOs)s 9H,0 bylo rozpusténo v 37,6 g destilované vody. Takto ziskany roztok byl
okyselen 2,8 g 96% kyseliny sirové. K roztoku bylo pozd¢ji za neustalého michani pridano
32,4 g kiemicitanu sodného rozpusténého v 37,6 g destilované vodé. Po piidavku
kiemig¢itanu okamzité¢ doSlo k vytvoreni silného gelu. Po 60 minutach bylo k gelu pfidano
11,52 g TEMABr obsazeném v 37,6 g destilované vody. Nasledujicich 60 min probihala
homogenizace syntézniho gelu. Krystalizace probihala v 90 ml autoklavu bez michani pti
teploté 413 K po dobu 196 hod. Po syntéze se nechal autoklav zchladit na pokojovou teplotu.
Poté byl vzorek zfiltrovan, promyt destilovanou vodou a suSen pti 373 K po dobu 5 hod.
Takto ziskany vzorek byl pieveden do kyselé formy iontovou vyménou pomoci 1M roztoku
NH4NO3. Poté byl vzorek zfiltrovan, promyt 2 | redestilované vody a su3en pii 373 K [61].

Vzorky s oznacenim Fe-MFI-(0,1,2,4) byly (konkrétné pro Fe-MFI-2 s obsahem
Zeleza okolo 2500 ppm) pripraveni hydrotermalni syntézou z gelu jehoZ molarni sloZeni bylo
1 SiO; — 40 H,O - 0,084 Na,O - 0,08 TPABr — 0,001 Fe(NO3)3.9H,0 — 0,006 H3POs,.
Primarni zréani gel probihalo bez michani, po dobu 24 hod pti 353 K. Syntéza déle probihala
v autokldvu po dobu 24 hod, bez michani, pii teplot¢ 443 K. Vznikla tuha faze byla
filtrovana, promyta 2 | destilované vody a nasledné susena pii teploté 393 K po dobu 2h. Pro
odstranéni templatu byl katalyzator kalcinovan v proudu vzduchu 6 hod pii 798
K.Nésledovala iontovd vyména do amonné formy pomoci 1 M vodniho roztoku NH,CI.
Vzorek byl michan 2 hod pti 353 K a poté zfiltrovan, promyt a cca 2 hod suSen pfi teploté
393 K.
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Zbyly Fe-MFI-(3 a 5) byly syntetizovany nasledovné (konkrétné¢ pro Fe-MTW-5):
Moléarni sloZeni syntetizovaného gelu bylo 1 SiO,—x Fe(NO3)s—0,4 TPAOH -2,6 EtOH-10
H,O. Syntéza probihala za neustalého michani v autoklavu pti teploté 443 K. Vznikla tuhd
faze byla filtrovana, promyta destilovanou vodou a nésledné usuSena. Pro odstranéni
templatu byl katalyzator kalcinovan v proudu vzduchu 8 hodin pii 823 K. Piehled
zkoumanych katalyzatorti byl pro ptehlednost upraven do tabulky III.1.

Vzorky byly aktivovany reak¢ni smési a to nasledovné: 1 hodina v proudu kysliku
pii 813 K s pritokem 10 ml/min a pak 3 hodiny v reakéni smési o slozeni 5 0bj.% propanu, 5
0bj.% oxidu dusného, 5 0bj.% kysliku, 5 obj.% amoniaku a zbytek (80 obj.%) tvoftilo
helium pti 813 K. Tento zplsob Upravy vzorku byl ptijat na zéklad¢ vysledkti diplomové
prace Ing. K. Raabové [19]. Pro Katalytické méfeni i spektroskopické charakterizace byly
vzorky granulovany na velikost zrn 0,25 - 0,5 mm.

Tabulka 111.1- Pfehled zkoumanych vzorkti v amoxidaci propanu

Vzorek - Oznaceni | navazka [mg] Pfedpomﬁg% obsah Fe
UFe-MFI-0 199,4 -
UFe-MFI-1 325 1539
UFe-MFI-2 200,1 2 500
2Fe-MFI-3 176 2 842
UFe-MFI-4 120,4 4155
2Fe-MFI-5 39 12 827

2Fe-MTW-1 42,2 11 854
2Fe-MTW-2 35,4 14131
2Fe-MTW-3 26,2 17 866

1) pripravil Ing. F. Cdstek

2) pripravené Dr. G. KoSovou-Kucerovou z Univerzity v Mnichove




Experimentalni ¢ast Miroslav Pipek

111.2 DR UV-Vis

UV-VIS diftzn¢ reflekéni spektra hydratovanych granulovanych (0,25-0,50 mm)
vzorkl katalyzatort byla zméfena na GBS CINTRA 303 spektrometru opatienym piipojenou
integracni kouli pokrytou vrstvickou BaSO4 jako referencnim materidlem. Spektra byla
snimana Vv rozsahu vinovych délek 190-900 nm rychlosti skenovani 100 nm.min,
skenovacim krokem 1 nm a S$itkou Stérbiny 2 nm. Absorpéni intenzita byla vyjadiena
pomoci Kubelka-Munkovi rovnice (viz rovnice 11.3). Ziskana data byla zpracovana pomoci

programu Origin.

111.3 Elektronové paramagneticka rezonance (EPR)

EPR spektra byla mérena na EPR spektrometru (ERS-220, Némecko) v oblasti X-
pasa (A = 3,2 cm) a byla zaznamenavana pti laboratorni teploté v oblasti magnetické indukce
23-523 mT. Frekvence pole byla 100 kHz, méteni trvalo 30 min. Méfeni bylo provedeno
Prof. Ing. Cernoskem, CSc na katedie Obecné a Anorganické chemie, Fakulta Chemicko-

technologickd, Univerzita Pardubice. Pro EPR byly vzorky takeé dehydratovany.

Pro dehydrataci byla vyuzivana evakua¢ni linka (obr. III.1). Granulované vzorky
katalyzatort byly za vakua cca 0,7 mbar (70 Pa) dehydratovany v kiemenném reaktoru ve dvou
krocich: pfi 393 K po dobu 30 min (teplotni nariist 278 K.min™ z laboratornf teploty 295 K) a
poté pii 723 K po dobu 4 hodin (nérist teploty rychlosti 278 K.min™ ze 393 K). P¥i 393 K byl
napustén kyslik, ktery byl nésledné odsan a hned znovu napustén pfi 723 K a nésledné pied
snizovanim teploty na pokojovou teplotu byl znovu odsan pomoci rota¢ni pumpy. Nasledné
bylo pomoci prudce zchlazeného uhli tekutym dusikem dosaZeno vakua (cca 70 Pa). Po této
proceduie byla zarucena kompletni dehydratace i oxidace vzorkl.. Nasledovné se reaktor se
vzorky nechal zchladit na laboratorni teplotu a vzorky byly za vakua ptesypany do optické

kyvety spojené s reaktorem a nasledné byly kyvety odtaveny.
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Obrézek 111.1- Schéma aparatury pro evakuaci a dehydrataci vzorkii pro EPR, 1-pec,
2- Skleneéné trojce se vzorky a kyvetami ,3- kyvety pro UV-Vis ¢i EPR, 4- Regulator pece,
5-,,my5“ pro kyslik( na oxidaci), 6- termoska s tekutym dusikem, 7- tlakova mérka,

8- ukazatel tlaku, 9- aktivni uhli

I11.4 Postup p¥i studovani katalytické aktivity

Pro zjisténi katalytické aktivity katalyzatori byla pouzita pritokova aparatura
s trubkovym reaktorem s pistovym tokem a s chromatografickou analyzou plynné reakéni
smési. Prvni ¢&st aparatury byla tvotrena tlakovymi nadoby s reakénimi plyny a regulatory
pratoku, druhd cast temperovanym boxem a peci s reaktorem a treti, analyticka ¢ast, se

skladala z dvou plynovych chromatografi (viz obr. 111.2.)

Reakenimi plyny byly propan, kyslik, oxid dusny, amoniak a jako inertni plyn
slouzilo helium. Celkovy pratok ¢inil 100 ml/min. Pro oxidaci se pouzival kyslik a/nebo
oxid dusny na zaklad¢ piedchozich studii s amoxidaci propanu [1,19]. Studium vlivu
zmény koncentrace pouzitého reakéniho plynu (kyslik, oxid dusny, propan, amoniak) na
katalytické vlastnosti (selektivita na produkty, vytézky produkti) bylo provadéno pii 540 °C.
Prutok reakéni smési byl 100 ml/min. Navazky pro standardni testovani byly pfizptisobeny
obsahu Zeleza v jednotlivych vzorcich. Standardni reakéni smés byla slozena z 2,5 obj. %

propanu, 5 obj. % amoniaku, 5 obj. % kysliku a helium tvotilo 87,5 % a celkovy prutok byl
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100 ml/min. Pratoky jednotlivych plyna byly nastavovany a regulovany pomoci
elektronickych reguldtord pratoku znacky Elmet. Odtud byly reakéni plyny vedeny
systémem kapilar tak, aby do temperovaného boxu jiz vstupovaly jako smés.

Temperovany box obsahoval 3 Sesticestné kohouty (obr. 111.3), davkovaci smyc¢ku o
objemu 5 ml a navic aby nedochazelo ke kondenzaci plynnych slozek byl box vyhtivan na
393 K. Prvnim kohoutem bylo voleno, zda bude analyzovéna reakeni smés vstupujici (IN)
do reaktoru ¢i z reaktoru vystupujici (OUT), druhy kohout slouZil k davkovani dané smési
do chromatografu (BY, INS) a tfeti kohout ur¢oval chromatograf, na kterém bude analyza
probihat (jeden plynovy chromatograf obsahoval kolonu pInénou molekulovym sitem
(TCD2) optimalizovanou pro déleni permanentnich plyni (O,, N2, CO, CH,) za laboratorni
teploty a druhy plynovy chromatograf obsahoval kolonu na déleni uhlovodiki (Chrom 5)).
Aby nekondenzovaly analyzované plyny pted vstupem do chromatografu (Chrom 5), byla

kapilara vedouci z temperovaného boxu do chromatografu vyhtivana (393 K).

Pod temperovanym boxem byla umisténa odporova pec, kterd obsahovala sklenény
¢i kiemenny reaktor s pevnym loZzem a pistovym tokem (viz kapitola I1.4). Pro standardni
testy byla pec vyhidtd na 813 K. Navazka katalyzatoru byla volena dle obsahu Zeleza
v matrici. Velikost zrn katalyzatoru se pohybovala po granulaci v rozmezi 0,25 az 0,50 mm,
coz mélo divod ve dosazeni sniZeni tlakového spadu na katalytickém loZi, snadngjSiho
pienosu hmoty diky sniZeni vnéjsi diflze a kone¢né granulace vzorku umozZnila prevést
katalyzator do standardni formy bez ohledu na skute¢nou velikost krystali. Do loZe
katalyzatoru bylo jesté pridano pii testovani aktivity nékterych vzorkd cca 1 ml karbidu
kiemiku se stejnou velikosti zrn jako méli katalyzatory, aby byla zachovana vyska

katalytického loZe.

Treti, analytickou ¢ast, tvorily dva plynové chromatografy. PouZziti vice neZ jedné
kolony bylo dasledkem Siroké Skaly produkti reakce (permanentni plyny, polarni, nepolarni
latky). Déleni permanentnich plyna (O, N,) bylo provadéno pti pokojové teploté na koloné
obsahujici molekulové sito 5A. Délka kolony byla 2500 mm a vniténi pramér ¢inil 3 mm.
Detekce probihala pouze pomoci TCD detektoru. Analyza byla zaznamenavéna na
samostatném pocita¢i a nasledné vyhodnocena v programu Origin. Druhy plynovy
chromatograf, CHROM 5, obsahoval kolonu “CARPOK N 11“ o délce 1200 mm, vnitinim
praméru 3 mm a napla tvorenou Porapakem N a Carboxenem 1000 (v poméru 1:1).
Analyza na Chrom 5 byla vedena pfi teplotnim programu s nasledujicim nastavenim: 293 K
(0 min) — 283 K/min — 463 K (32 min) — 283 K/min — 465 K (10 min).
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K detekci na plynovém chromatografu CHROM 5 se vyuZival detektor tepelné
vodivosti (TCD) a detektor plamenoioniza¢ni (FID). TCD detektor byl vyhtivan na teplotu
473 K a vlékna byla Zhavena proudem 100 mA. Plamen ve FID detektoru byl udrZzovén
proudem vzduchu o prutoku 500 ml/min a vodiku o pratoku 30 ml/min. Pfi praci byl prutok
helia proudiciho chromatografem nastaven na hodnotu 48 ml/min. Chromatogram byl

zaznamenavan a vyhodnocovan pomoci softwaru Clarity.

Testovani vlivu reakeni teploty bylo provadéno na vzorku Fe-MTW-3 pti reakéni
teploté ménici se v intervalu od 723 do 873 K. NavaZzka katalyzatoru byla 26,2 mg. Smés
reak¢nich plyna se skladala z 2,5 obj. % propanu, 5 obj. % kysliku, 5 obj. % amoniaku a
87,500j.% helia. Prutok reakéni smési byl 100 ml/min. Obdobné se postupovalo pii
promé&fovani koncentra¢nich zavislosti (T= 813 K, m = 26,2 mg, 1,5-7,0 obj. % propan, 2,0-
15,0 obj.% amoniak a 1,0-8,0 obj.% kyslik). M¢rila-li se katalyticka aktivita katalyzatoru Fe-
MTW-3 v zavislosti na ¢ase, tedy na TOS, nechala se reakéni smés reaktorem proudit po

celou dobu méteni.

Standardni test katalytické aktivity byl provadén pii konstantnim obsahu Zeleza u
vSech katalyzatoru (viz. navazky v tab. II1.1) nasledovné: Odporova pec byla vyhidta na
teplotu 813 K pti rychlosti narustu teploty 283 K/min. Soucasné reaktorem proudil kyslik o
pratoku kolem 10 ml/min. Po dosaZzeni 813 K se katalyzator nechal cca 0,5 hod kalcinovat v
proudu kysliku. Nésledovalo pusténi reakénich plynti do reaktoru v potadi helium, kyslik
a/nebo oxid dusny, amoniak a propan, pfiCemz po pusténi propanu se zacal pocitat ¢as
reakce (TOS). Pretlak namereny v reaktoru se pfi testovani katalytické aktivity pohyboval
okolo 0,1-0,14 atm. (na tento pretlak bylo korigovano analyzované sloZeni vstupni reakeni
smési). Reakéni smés se po dobu 10 min nechala proudit reaktorem, a poté se provedl| nastiik
do kolony obsahujici molekulové sito. Po vyplachnuti smycek (2-3 minuty) byl proveden
nastiik do chromatografu CHROM 5. Analyza vystupni reakéni smési se standardné

provéadéla v TOS = 50 min.
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IN BY INJ TCD?2
N\
ouT Chrom 5

Obrézek 111.3- Detail temperovaného boxu s temi Sesticestnymi ventily

Typickd vystupni reakéni smés (viz obr. I11.4 a 111.5) obsahovala nasledujici
produkty: oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, methan, ethen, ethan, propen, propan, acetonitril a
akrylonitril. Pomoci TCD detektoru umisténym v plynovém chromatografu CHROM 5 byly
detekovany oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity a nezreagovany oxid dusny a amoniak. Pomoci FID
detektoru byly odecitany methan, ethen, ethan, propen, propan, acetonitril a akrylonitril. Ve
vystupni reakéni smési bylo zaznamenavano stopové mnoZstvi tti nezndmych produkta
amoxidace propanu, jejich retenéni ¢asy se pohybovaly kolem 8., 14. a 18. minuty. Zadny z
téchto tii produkta se ¢asové neshodoval s nakalibrovanymi latkami, proto byly tyto
produkty oznaceny jako neznamé latky. Latka s retencnim ¢asem 14 min byla s nejvétsi

pravdépodobnosti HCN, jenZ nebyl vzhledem k bezpecnosti prace kalibrovan.
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Obrézek 111.4- Typicky chromatogram vystupu reaké

ni smési amoxidace propanu kyslikem.

Kolona ,,CARPOK N 11* : 293K (0 min) — 283 K/min — 463 K (32 min) - 283 K/min — 465 K

(10 min), plameno ionizaé¢ni detektor
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Obrézek 111.5- Typicky chromatogram vystupu reakéni smési amoxidace propanu kyslikem.
Kolona ,,CARPOK N 11* : 293K (0 min) — 283 K/min — 463 K (32 min) - 283 K/min — 465 K

(10 min), tepelné-vodivostni detektor
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I11.5 Pouzité chemikalie
Chemikalie:
dusi¢nan amonny
karbid kiemiku
kyselina mravenci
kyselina sirova

methanol

Plyny v tlakovych lahvich:

amoniak
helium
kyslik

oxid dusny
oxid uhligity
propan
vodik

vzduch

Lachema

Carborundum Electrite a.s. Benatky n.J.

Lach-Ner
Lach-Ner
Acros Organics

Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha
Technoplyn Linde Praha

48



Vysledky a Diskuze Miroslav Pipek

IV. Vysledky a Diskuse

V tivodni casti této diplomové prace byl popsan vyvoj a shrnuty vysledky studia
amoxidace propanu na ACN na riznych typech katalyzatord. Nejnovéjsim studovanym
systémem jsou zeolity s nizkymi koncentracemi Zeleza. Prvotni prizkumy zjistily, Ze zeolity
modifikované Zelezem jsou aktivni v amoxidaci propanu (s vysokou produktivitou ACN) a Ze
aktiva katalyzatoru zavisi na struktufe matrice, na mnozstvi Zeleza v zeolitu (fadové v tisicich
ppm), na ptitomnosti a koncentraci kyselych center (Al ve struktuie generuje kysela centra
katalyzujici rozklad ACN) a na zpusobu ptipravy materidlu (pouze vlozeni Fe iontd do
matrice béhem syntézy vedla Uspésné k pripravé aktivniho materialu) a zptisobu predupravy
katalyzatoru (kalcinace v suchém O,, hydrotermalni kalcinace ve vodni pafe nebo piimo
v reak¢ni smési). Nejucinnéj$i metodou aktivace se ukazala byt uprava ptimo v reakéni smési

jak publikovala Ing. K. Raabové ve své diplomové préci [19]

Tato diplomova préce navazuje na vySe citovanou diplomovou préaci K. Raabové. Jsou zde
srovnavany katalytické aktivity MFI a MTW zeoliti predupravenych dle postupu Ing.
Raabové. Takto upravené vybrané materialy byly charakterizovany pomoci metod EPR a UV-
Vis. Pro nejaktivnéjsi MTW materidl byla testovana zavislost na reakénich podminkach
(koncentrace vychozich latek, teplota, prostorovy cas atd.). Vysledky byly rozdéleny do dvou
Casti. V prvni ¢asti jsou srovnany vysledky amoxidace propanu pii 813 K provadéné na Fe-

MFI a Fe-MTW zeolitech, s riznym obsahem Zeleza, upravenych v reakéni smési pii 813 K.

Aby bylo mozné srovnat katalytickou aktivitu jednotlivych vzorkt liSici se fadovée
obsahem Zeleza, byl v reaktoru udrZovan konstantni obsah Zeleza (9 pmol Fe iontt) pouzitim
rozdilnych navazek katalyzatord (viz. tab. IV.1). V prvni ¢asti jsou také shrnuty vysledky
charakterizace vybranych katalyzator pomoci EPR a UV-Vis spektroskopie, jenz jsou
prostiedkem k ndhledu na povahu ¢astic Zeleza v zeolitech. V druhé ¢asti této kapitoly jsou
pak shrnuty vysledky amoxidace propanu na Fe-MTW-3 zeolitu (17 866 ppm Fe) v zavislosti
na Case, zménach koncentraci reakénich plynti a na teploté, proto aby byly zjistény optimalni

podminky pro reakci.
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IV.1 Srovnani katalytickych vlastnosti Fe-MFI a Fe-MTW materiala v amoxidaci

propanu pii 813 K v pritomnosti kysliku

Podminky méteni standardniho testu byly popsany v kapitole II1.3. Reak¢ni smés
byla sloZena z 2,5 obj. % propanu, 5 obj. % amoniaku, 5 obj. % kysliku a 87,5 obj. % helia,
prutok byl 100 ml/min a reak¢ni teplota 813 K. Navazka katalyzatoru byla stanovena
v zavislosti na koncentraci Zeleza tak, aby obsah Zeleza v reaktoru byl u vSech testi stejny a
roven hodnoté 9 pmol Fe ionti vreaktoru. | kdyZ studované typy Fe-zeolitt vykazuji
v amoxidaci propanu stabilni katalyticke aktivity, jak bylo dokumentovano v literatute [1,19],
byly v této diplomové praci testy provadény tak, aby byly katalytické aktivity vSech
katalyzatort srovnavany ve stejném case zatizeni (TOS = 50 min). Vysledky katalytickych
testti vSech studovanych katalyzatort jak typu MFI tak MTW jsou shrnuty v Tabulce 1V.1

Hlavnimi produkty studované reakce na obou typech Katalyzatori byl propen,
acetonitril (AcCN), akrylonitril (ACN) a oxidy uhliku (COy). Mimo to byly také detekovany
stopy metanu, etanu, ethenu a HCN, ale jejich celkova selektivita byla nizsi nez 3 %. Tabulka
IV.1 shrnuje konverze vychozich latek, selektivity na hlavni produkty a vytéZky acetonitrilu
(AcCN) a akrylonitrilu (ACN) v ¢ase reakce TOS = 50 min. Poslednim udajem v tabulce IV.1
je pomér vytézktt ACN ku AcCN. Tento udaj je dulezity z hlediska primyslové aplikace, kde
je kladen diiraz na potlaceni vzniku AcCN, jelikoZz neni ptili§ zddanym produktem amoxidace

propanu.

Jak je z tab. IV.1 patrno, zavisi katalytické ucinky jak na koncentraci zeleza tak i na
typu zeolitové matrice. Nejprve se budeme zabyvat vysledky ziskanymi na MFI
katalyzatorech. Zeleza prosty silikalit (koncentrace Zeleza byla pod hodnotou 50 ppm, co? je
detek¢ni limit pro stanoveni obsahu Zeleza pomoci XRF) vykazoval minimalni katalytické
aktivity (konverze propanu 2,3 %). Analyzovanymi produkty reakce byly pouze propen a
oxidy uhliku, Zadny ACN ani AcCN nebyly detekovany. Lze tedy fici, Ze vznik nitrild je
spojen s ptitomnosti jistych typid Fe iontt. Malé mnozstvi propanu, které na silikalitu bez
zeleza zreagovalo, lze pfipsat kysele katalyzovanym reakcim silanolovych OH skupin
s uhlovodikem. Tomu odpovida i skladba produktd, které dominuje propen a jen malé
mnoZzstvi CO a CO,. Suma selektivit analyzovanych produkti (75,4 %) se celkem vyrazné 1isi
od 100 %. Chybéjici produkty jsou dle mého nazoru povahy koksu a jinych uhlikovych
usazenin vznikajicich krakovanim propanu za takto vysokych teplot v ptitomnosti kyselych

center.
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Tabulka IV. 1 — Vysledky MFI a MTW s riznym obsahem Zeleza po aktivaci v reakéni smési, TOS = 50 min, T= 813 K,
F =100 ml/min , reakéni smés C3Hg/O2/NHj3 - 2,5/5/5 obj. % zbytek helium (87,5 obj. %)

Typ struktury MFI MTW
Katalyzator Fe-MFI-0 | Fe-MFI-1 | Fe-MFI-2 | Fe-MFI-4 | Fe-MFI-5 | Fe-MTW-1 | Fe-MTW-2 | Fe-MTW-3

navéazka [mg] 199,4 325 200,1 120,4 39 42,2 35,4 26,2
obsah Fe [ppm] - 1539 2500 4155 12 827 11 854 14 131 17 866

Propan 4,2 9,0 15,2 15,5 15,0 6,0 17,6 21,6

Ko%rze 0 16,2 35,8 59,4 61,3 68,6 22,3 67,5 84,8
NH; 22,3 33,3 55,9 70,2 59,0 26,6 100,0 100,0

Propen | 57,9 38,5 17,3 16,5 17,1 80,0 43,1 29,6

Selektivita| COX 17,6 18,4 33,1 39,7 43,2 6,0 32,2 45,2

[ | Accn i 9,3 8,6 5,8 5,1 11 2,9 1,9
ACN i 25,9 35,9 34,9 30,4 6,3 17,6 155

Vitezek | ACCN : 0,83 1,31 0,87 0,76 0,07 0,5 0,4
[%] ACN i 2,33 5,45 5,22 4,54 0,37 3,08 3,33
(Y ACN)/(Y AcCN) : 2,80 4,16 6,00 5,94 5,63 6,16 6,16
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Z porovnani ostatnich vysledkt ziskanych na materidlech MFI s koncentraci Zeleza
od 1539 do 12 827 ppm Fe (tab.IV.1) je ziejmé, Ze s vyjimkou Fe-MFI s 1539 ppm vykazuji
katalyzatory velmi obdobné chovani. Konverze propanu se pohybovala v Gzkém rozmezi
15,0 -15,5 %. Selektivita na ACN dosahovala 30,4 — 36,0 %, selektivita na AcCCN byla
v rozmezi 5,1 — 8,6 %, a selektivita na propen 16,5 — 17,3 % (obr. IV.1). Pomér vytézku
ACN ku AcCN dosahoval hodnot 4,16 az 6. Z prezentovanych dat lze dedukovat, Ze
upravou téchto materidli v reakéni smeési doslo k vytvoreni materialii s podobnou distribuci
aktivnich center, coZ se projevilo nejenom stejnou aktivitou (konverze cca 15 % u vsech
vzorkd) ale i velmi podobnymi selektivitami k jednotlivym produktiim, jak bylo uvedeno

vyse v tomto odstavci.

40 | | EFe-MFI-1
35 | | EFe-MFI-2
30 | | OFe-MFI-4
o5 | | EFe-MFI-5

[%]

3x

X Propan S Propen (Y ACN)/(Y AcCN)

Obrézek 1V.1- Porovnani vysledkii (konverze, selektivity a poméru vytezkic ACN/AcCN)
amoxidace propanu na Fe-MFI- (1 az 4); TOS =50 min, T= 813 K, F =100 ml/min,
reakcni smés C3Hg/O2/NH3 - 2,5/5/5 obj. % zbytek helium (87,5 obj. %)

Vyjimeéné chovani vykazoval v tomto sméru katalyzator Fe-MFI-1 s 1539 ppm Fe,
jehoz aktivita i selektivita byla vyrazné odlisna. Konverze propanu dosahovala zhruba
polovi¢ni hodnoty (8,97 % vs. 15 %, porovnani také v obr.IV.1). Vyrazné odlisné byly i
selektivity jednotlivych produkta (viz tab. 1V.1 a obr. 1V.1) a to piedevsim vyssi selektivita
na propen (38,52 %) a soucasné nizsi selektivita na ACN (25,94 %) ina COy (18,43 %). Je
tieba zminit, Ze i selektivita na acetonitril mirn¢ stoupala na 9,26 %, coz se projevilo na

poméru mezi akrylonitrilem a acetonitrilem, jenz klesl z 6 na 2,8.
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Zmeén v koordinaci Fe iontd a v populaci jednotlivych typt komplexi maZe byt
dosazeno zménou sloZeni skeletu, zménou koncentrace Zeleza ¢i zménou struktury silikatové
matrice, ve které jsou komplexy Zeleza dispergovany. Proto dalSi ¢ast této diplomové prace
byla zamétena na studium Kkatalytické aktivity Fe-MTW katalyzatorti ve studované reakci.
V této préci jsou ukdzany vysledky ziskané na trech Fe-MTW-(1,2,3) zeolitech s 11 854, 14
131a 17 866 ppm Fe (tab. IV1. aobr. 1V.2).

90

80 EFe-MTW-3
70 - O Fe-MTW-2

60 - HFe-MTW-1

50 -

X, S [%]

40 -

30 -

20 -

10 +

Propan Propen COx AcCN ACN

Obrézek 1V.2- Zavislost konverze propanu a selektivit produktit na obsahu Zeleza u Fe-
MTW-(1-3) zeolitii; TOS = 50 min, T= 813 K, F =100 ml/min ,
reakcni smés C3Hg /O2 /NH3 - 2,5/5/5 obj. % a zbytek helium (87,5 obj. %)

Stejné tak jako v ptipadé MFI zeolitl i v pfipadé MTW materiali aktivita i selektivita
zavisela na koncentraci Zeleza v katalyzatoru. Cisté silikitova forma MTW zeolitu nebyla
pro diplomovou préci k dispozici, proto v tabulce jeji katalyticka aktivita neni uvedena. Lze
vsak ptedpokladat, Ze se jeji aktivita od aktivity silikalitu ptili§ neli§i. V obou ptipadech se
chemicky jedna o strukturované SiO,, jednotlivé struktury se 1isi pouze velikosti kanald, ale
sila a pocet silanolovych skupin se pfili§ liSit nebude, tudiz ani schopnost krakovat propen
nebude piili$ rozdilna. Jak je patrné z tabulky 1V.1 a obr. 1V.2, se zvySujici koncentraci
Zeleza stoupala konverze propanu z 6 % aZ na 21,6 %, stejné tak dochézelo k rastu selektivit

v v
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selektivitu na propen (83,47 %), zatimco vzorky s Fe-MTW-(2 a 3) vykazovaly pouze 43,1 a
29,6 % selektivity. Naopak s koncentraci Zeleza rostla selektivita na akrylonitril a to
z hodnoty 6,5 % aZ na 17,6 % zatimco selektivita na acetonitril byla maximalné 2,8 %, coZ
vedlo ke zmén¢ vytézki ACN (z 0,37 na 3,33 %) a AcCN (z 0,07 na 0,5 %) i ke zméné
poméru vytézka akrylonitrilu a acetonitrilu z 5,63 az na 8,31. Stejné tak jako v pripadé MFI

v v

odli§né chovani od ostatnich dvou. To velmi dobie patrné jak z tabelarnich dat (tab. 1V.1).

Za povsimnuti stoji, Ze niz8i aktivity dosahoval Fe-MTW vzorek s témét desetkrat
vy8Si koncentraci Zeleza nez vzorek Fe-MFI. Obecné se Fe-MTW zeolity pohybuji
V podstatné vysSich koncentracich nez MFI katalyzatory. Ob¢ skupiny katalyzatorii se 1iSi
nejenom Vv koncentracich zeleza potiebnych k jisté aktivité, ale dale se vyrazné lisi
v selektivitach. Obecnym znakem MTW zeolitu je poloviéni selektivita na ACN (maximalné
17,5 %, zatimco MFI zeolity dosahovaly selektivit az 36 %) a tietinova selektivita na AcCN
(MFI zeolity vykazovaly selektivitu na AcCN 5,1 — 9,3 %, zatimco MTW dosahovaly
selektivit na AcCCN maximalné pouze 2,8 %), coz vedlo k mirné¢ vy$§im ACN/AcCN
pomérim (az 8,3 pro MTW, zatimco MFI doséhly pouze 6 maximalng). Také selektivita na
propen je vyrazné vys$i v pripadé MTW zeolitt. Rozdily v chovani obou struktur lze
porovnat v obr. 1V.3. Ztoho lze usuzovat na nasledny charakter reakce, kdy propen je

vlastné prvnim stabilnim meziproduktem pti konverzi propanu na akrylonitril.

Zajimavou skutecnosti je, ze jak v ptipadé MFI zeoliti tak v ptipadé MTW zeoliti
jeden ze vzorkt vykazoval vyrazné mensi aktivitu a odliSné selektivity na hlavni produkty.
Otéazkou je, ¢im je zplisobena mensi aktivita (vzhledem k tomu, Ze mnozstvi Fe iontl bylo
v reaktoru konstantni, vypovida konverze pitimo o aktivité katalyzatoru) a zda jsou rozdilné
selektivity zpusobeny rozdily v konverzich (u komplexnich boéné-néslednych reakci je
selektivita funkci konverze) nebo rozdilné distribuci aktivnich center. Abychom mohli na
tyto otazky odpovédét, je tieba mit k dispozici Udaje o selektivitich za srovnatelnych

konverzi, pfipadné informace o Fe ¢asticich vyskytujicich se v jednotlivych materidlech.
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Obréazek 1V.3- Srovnani struktur MFI a MTW v zavislosti na

(Y ACN)/
(Y AcCN)

konverzi propanu a

selektivit na vyznamné produkty; TOS =50 min, T= 813 K, F' = 100 ml/min , reakcni smés
C3Hs/O2/NH; - 2,5/5/5 obj. % zbytek helium (87,5 obj. %)

V prvni fad¢ bylo tieba zmétit katalytickou aktivitu vzorku Fe-MTW-1 pfi vyssich

navazkach tak, abychom ziskali udaje o selektivitdich pfi konverzich srovnatelnych

s aktivnimi katalyzatory (tedy pii 17-21 % konverze). Konverzi Ize za dané teploty reakce

zvysit bud’ zvySenim mnozstvi katalyzatoru, nebo snizenim pratoku reakéni smési. Tim

dojde k zvySeni ¢asu, po ktery je plynna smés v kontaktu s katalyzatorem (tzv. prostorovy

Cas) a tim ke zméné Casu po ktery reakce probihd (predpokladame,

7ze mimo katalyzator

reakce neprobihd, coz je potvrzeno zanedbatelnou konverzi propanu v prazdném reaktoru ¢i

Vv reaktoru vyplnéném jen inertnim materidlem (v naSem piipad¢ Cisty silikalit)). Vysledky

katalytickych testt provadénych na vzorku Fe-MTW-1, za ruznych navazek, jsou shrnuty

v tabulce IV. 2.

55



Vysledky a Diskuze Miroslav Pipek

Tabulka V.2 — Vliv navazky katalyzatoru Fe-MTW -1 na aktivitu; TOS =50 min, T= 813
K, F =100 ml/min , reak¢éni smés C3Hg/O2/NHj3 - 2,5/5/5 obj. % zbytek helium (87,5 obj. %)

Fe-MTW-1

navazka [mg] 42,2 84,8
Propan 8,8 19,2

Konverze [%] 0, 34,5 75,6
NH; 26,7 100,0

Propen 68,9 37,8

. COx 18,4 39,2

Selektivita [%]

AcCN 2,1 4,0

ACN 1,7 16,6

AcCN 0,19 0,81

Vytézek [%]

ACN 0,68 3,34

(Y ACN)/(Y AcCN) 3,63 3,63

Z tabulky IV.2 je zfejmé, Ze zvySenim navazky na 84,8 mg doslo ke zvySeni
konverze na 19,2 %. To znamen4, ze za téchto podminek jsou konverze vzorku Fe-MTW-1
srovnatelné s obéma ostatnimi vzorky typu MTW, a tudiz mizeme porovnat jejich
selektivity (viz tab. IV.1 a IV.2). Je zcela ziejmé, Ze selektivity ziskané na katalyzatoru Fe-
MTW-1 jsou pii této konverzi srovnatelné s ostatnimi. Propen dosahoval selektivit kolem
35 %, oxidy uhliku kolem 40 % a ACN kolem 16 %. Lze tedy fici, ze rozdily v selektivitach
pii standardnim testu (9 pumol Fe iontt v reaktoru) jsou zpusobeny rozdilnym rozsahem
reakce. Za iso-konverznich podminek vykazuji vSechny tfi MTW Kkatalyzatory stejnou
distribuci produkti. Z toho plyne, Ze vSechny vzorky obsahuji stejna aktivni Fe centra a
zfejme 1 ve stejném poméru, jen jejich relativni koncentrace se méni (jenom cast Fe iontl je
aktivni a vzorek s nizsi aktivitou ve standardnim textu obsahuje ziejmé mensi podil Fe ionth

ve formé aktivnich center nez ostatni dva katalyzatory).

Pro dvojici aktivniho a méné aktivniho vzorku typu MFI a MTW (vzorky Fe-MFI-2
a Fe-MFI-3, Fe-MTW-1 a Fe-MTW-3; viz tab. III.1) byly naméfeny UV-vis a EPR spekira

za ucelem zjisténi podrobngjsich informaci o povaze Fe iontli ve studovanych vzorcich.
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IV.2 EPR a DR UV-Vis spektra

1VV.2.1 Spektra EPR

Spektra Fe-silikalitd (Fe-MFI) v pivodnim stavu a po Gpravach v reak¢éni smési jsou
uvedena na obrdzku IV.4. Ve spektrech jsou patrné zejména vyrazné signaly pro g = 2,0,
g = 4,22 a série signalu s vyssi hodnotou g ( g = 5,15, g = 7,6 a g = 8,76). Materialy ziskané
ze syntézy vykazuji predevsim signal na g = 4,22 a sérii slabych signala v intervalu g od 5
do 8,8 (obr. 1V.4-A). Plsobenim reakéni smési za reakénich podminek na Cerstvy
syntetizovany material dochdzi k vyraznému poklesu intenzity signdlu na g = 4,22 za
soucasného vzniku ostrého a intenzivniho signalu na g = 2,0. Zaroven se také méni pozice a
intenzita signélu s vyssi hodnotou g - signal na g = 8,76 mizi a objevuje se signal nag = 7,6
a vyraznéji se také prokresluje signal na g = 5,15 (obr. 1V.4-B). Zmény v intenzité a poloze
signald ve vSech EPR spektrech jednozna¢né dokumentuji zmény v pozici a koordinaci iontt

zeleza v katalyzatorech. Interpretace nejcastéji se vyskytujicich signalti v EPR spektrech Fe

iontd v tuhych anorganickych matricich je shrnuta v kapitole 11.2.1.

Ostry signal s g = 2,0 je v literatuie pfipisovan pritomnosti mimomiizkového Zeleza
oktaedraln¢ koordinovaného hydroxylovymi skupinami. Tyto Castice se generuji v Fe-
silikalitu (Fe-MFI) pasobenim reakéni smési, tedy v mirn€jSich podminkach hydrotermalni
upravy. V cCerstvém syntetizovaném materidlu je vyrazny signal na g = 4,3, jenz nalezi
zelezu v tetraedralni koordinaci v mfizkové pozici. Je ziejmé, ze plisobenim jak reak¢ni
smési tak vodni pary pti vyssi teploté dochazi k vytahovani zeleza z miizky a tim k vymizeni
tohoto signalu. Hydrotermalni ipravou je tetraedralni zelezo transformovano do cCastic s
charakteristickym Sirokym EPR signalem na g = 2,3, ktery byva piifazovan nedefinovanym
dispergovanym shlukim oxidickych ¢astic. Z EPR spekter je ziejmé, Ze jiz pivodni Fe-
silikality maji jistou cast Fe iontl v mimomfizkovych pozicich charakterizovanych
hodnotami g faktoru nad 5 (hlavni signal mé g = 8,76). Takovéto signaly poskytuji Fe ionty s
deformovanou tetraedralni a nebo oktaedralni koordinaci. Pisobenim reakénich podminek
tak dochazi k redistribuci a zméné charakteru i téchto mimomftizkovych Castic Zeleza, jak je

patrné ze zmény intenzity i pozice signalti v EPR spektrech.
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A B 2.0

4.22

i WS :

Obrézek 1V.4 —EPR spektra Fe-Silikalitii (Fe-MFI)
A —po kalcinaci, B — po upravé v reakci; a—Fe-MFI-3, b — Fe-MFI-2

V obrazku 1V.5 jsou uvedeny EPR spektra Fe-MTW cerstvych katalyzator (obr.
IV.5-A) a katalyzatori, jenz byly min. 3 hodiny v reakéni smési (obr. 1V.5-B). Z obr. IV.5-A
je jasn€ patrné, ze vSechny materialy ziskané ze syntézy obsahuji jak Fe ionty zabudované v
miizce (signal s g = 4,26) tak mimomiizkové Castice Zeleza s charakteristickymi signaly na
g = 2,04 a 7,01. V prabéhu reakce dochazi k vyextrahovani miizkovych Fe iontt do

mimomiizkovych pozic za vzniku oktaedralné koordinovanych Fe komplexti s g = 1,99.

Na zvétSené Casti spektra vzorku Fe-MTW-3 (viz obr. 1V.5-B spektrum b) je patrny
velmi slaby signdl na g = 3,97, jenz miZe patfit malému mnozstvi zbyvajicich mfizkovych
Castic zeleza vyrazné prekrytych silnym signdlem na g = 1,99. Pasobeni reakéni smési vede
také k vymizeni signdlu na g = 7,01, coz naznacuje vyraznou zménu v koordinaci ptivodnich

mimomiizkovych Fe iontd.
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A 4.26 2.04 B

7.0]1 ' l y T 1.99

3.97

Obrézek 1V.5 — EPR spektra Fe-MTW zeolitii
A — po kalcinaci, B — po uprave v reakci, a — Fe-MTW-1, b — Fe-MTW-3

IV.2.2 DR UV-Vis spektra

UV-Vis spektra hydratovanych Fe-zeolitt po kalcinaci a Gpravé v reakéni smési jsou
uvedeny v obrazku IV.6. V oblasti 18 200 — 28 500 cm™ se vyskytuji d-d piechody Fe*
iontll. Nicméné tyto prechody jsou spinové a symetricky zakazané a tudiz extrémné slabé,
navic mohou byt prekryty nizkoenergetickymi CT pasy oligomernich komplexd. Tudiz pasy
d-d piechodii mohou byt vidét pouze v piipads, ze Fe** ionty jsou izolované a v perfektni
tetraedralni pozici. Vskutku, tyto velice slabé pasy jsou u kalcinovanych vzorkd ve
zminované oblasti viditelné (viz obr. IV.6). Z tohoto diivodu byla interpretace spekter
zaméfena na diskusi intenzivnich pasu pfinaleZejicich Fe«O pieskokiim s pfenosem naboje

(CT).

59



Vysledky a Diskuze Miroslav Pipek

Je zndmo, Ze u Fe** jontd mohou byt detekovany dva CT pasy, t1—t2 a tl—e.
Izolované Fe** jonty spadaji témito pasy do oblasti 50 000 -33 000 cm™. Na zaklad&
literatury [1,57], Ize CT pasy okolo 46 500 a 41 000 cm™ pripsat tetraedralni koordinaci Fe
jontd ve struktufe silikalitu a CT pas na 36 360 cm™ pochézi z izolovanych Fe®* ionti
Vv oktaedralni koordinaci. VSeobecné je akceptovano, Ze zvySujici se pocet Fe-O-Fe vazeb
(zvysujici se velikost FexOy klastri) vede k posunu CT past k niz§im vlno¢tim. Tudiz pasy
viditelné v oblasti 33 000 — 22 200 cm™ jsou piifazené malym oligomernim klastrim uvnitf
portl zeolitu a pasy nad 22 200 cm™ jsou charakteristické pro Fe,Os krystality riznych
velikosti. Na zaklad¢ téchto piifazeni mizeme diskutovat spektra zkoumanych vzorki

uvedené v obrazku 1V.6.

Z uvedenych spekter je ziejmé, Ze kalcinované Fe-katalyzatory obsahovaly pouze
izolovana Fe centra a to hlavn& v tetraedralni koordinaci. Intenzita spektra na 36 360 cm™
byla velice slaba u v§ech kalcinovanych vzorkd. To znamena, Ze kalcinaci vzorku v suchém
kysliku pti 813 K nedochazi k vytahovani Fe iontti ze skeletu zeolitu. Aktivace Fe-
katalyzatorti v reak¢nich podminkach vedla k extrakci Fe iontd z pozic ve struktufe do
mimostrukturnich mist a to hlavné hydrolyzou vazeb Si-O-Fe, coZ se odrazilo zvySenim
intenzity u niz§ich vino¢td a sniZenim intenzity pasti na 46 500 a 41 000 cm™. Tento proces
vedl k vytvoreni riznych druhti Fe oxokomplext (izolované ionty Zeleza a oligonuklearni
komplexy obsahujici rizny pocet iontl Fe). Se zvySujicim se obsahem Fe se zvySovala
populace oligomernich shlukt a v ptipadé Fe-MTW katalyzatoru s vy3§im obsahem Fe bylo
ve vzorku po Upravé v reak¢éni smési piitomno podstatné mnozstvi Fe,Os, jak je patrné ve

spektru s vysokou absorbanci v oblasti pod 30 000 cm™ (viz obr.1V.6-A).

Z porovnani UV-vis spekter zkoumanych vzorkti je patrné, Ze uprava vzorki
v reakéni smési vede k vytaZeni Fe iontl z pozic ve skeletu zeolitu a vytvoteni Siroké skaly
mimomiiZkovych Fe komplexii od izolovanych Fe** iontt aZ po Fe,Os krystality. Populace
téchto Castic zavisi na celkové koncentraci Fe ve vzorku i na struktufe zeolitového skeletu.
Nicméné porovnanim spekter ,aktivniho* a ,,neaktivniho®“ MFI i MTW nelze zjistit Zadné
vyrazné rozdily v distribuci jednotlivych Fe komplexd, které by wvysvétlily rozdily
v katalytickém chovani jednotlivych vzorkii. Z toho tedy mizeme usoudit, ze stejné tak jako
v jinych oxidaénich reakcich (jako je hydroxylace benzenu nebo oxidativni dehydrogenace
propanu) jsou aktivnimi centry amoxidace propanu specialni typy komplexi generujici se
v katalyzatorech pouze v omezeném mnozstvi, nepiesahujicim fadové procenta z celkoveho

mnoZzstvi Fe pfitomného ve vzorku, coz ¢ini jejich charakterizaci pomoci EPR nebo DR
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UV-Vis velmi komplikovanou, protoze charakteristické¢ spektralni signdly pftinalezejici
témto komplexiim jsou piekryty intenzivnimi signaly ostatnich ¢astic s nulovou nebo jen

velmi nizkou aktivitou ve zkoumanych materiélech.
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Obrézek 1V.6 — Hydratovana spektra aktivniho a méné aktivniho Fe-MFI a Fe-MTW zeolitii,
A-Fe MTW - 3, B-Fe-MTW - 1, C — Fe-MFI-2, D Fe-MFI- 3
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IV.3 Amoxidace propanu na Fe-MTW-3 katalyzatoru

V piedchozi kapitole byla prostudovana a porovnéana katalyticka aktivita Fe-MFI a
Fe-MTW katalyzatord. Srovnavaci studie vedla k zavéru, ze materidly typu MTW vykazuji
sice niz§i selektivity na ACN a AcCN, ale naopak vykazuji ptiznivéjsi pomér ACN/AcCN.
V reak¢éni smési také zlstava ve veétsi mife propen, jenz by se dal bud’ separovat a pouzit
v dal$ich reakcich, nebo upravit reakéni podminky amoxidace propanu tak, aby byl propen
ucinngji preveden na akrylonitril. Jaké moznosti v tomto sméru katalyzatory typu MTW
nabizi bylo zkouméno v druhé c¢asti diplomové prace. Na vybraném aktivnim Fe-MTW

vzorku byl systematicky prostudovan vliv reakénich podminek (TOS, koncentrace vychozich

latek, teplota atd.) na priitbéh amoxidace propanu.

1VV.3.1 Aktivita v zavislosti na ¢ase

Jednim z velkych problému Fe-zeolitt studovanych jak v oxidativni dehydrogenaci
propanu ¢i hydroxylaci benzenu ¢asto zminovany v literature je postupny pokles aktivity
katalyzatora v dusledku postupného zakoksovani povrchu katalyzatoru uhlikovymi Usadami.
Proto byla v této praci také studovana zavislost aktivity katalyzatoru na dobé jeho zatizeni
reakeéni smesi. Studium amoxidace propanu bylo provedeno za stejnych podminek jako v
piedchozich kapitolach, tedy pii 813 K, celkovém pratoku reakeéni smési 100 mi/min o
sloZeni 2,5 obj. % propanu, 5 obj. % amoniaku, 5 obj. % kysliku v heliu (87,5 obj. %).
Navazka Cinila 47,1 mg. Pro studium zévislosti aktivity katalyzatoru na TOS byl vzorek
ponechan nékolik hodin v reakéni smési a v urcitych ¢asovych intervalech bylo méieno

sloZeni vystupni reakéni smesi. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 1V.3.

Konverze propanu se v prabéhu 6 hodin reakce pohybovala v intervalu 29 £ 0,5 % a
Ize ji tedy povaZzovat za konstantni (viz. tab. 1.3 a obr. 1V.7). Zaroven s konverzi propanu
se vyrazné nemenily ani selektivity na akrylonitril (9 £ 0,5 %). Naopak byl pozorovan maly
klesajici trend v hodnotach selektivit propenu a acetonitrilu (selektivita na propen klesala ze
17,2 % na 15,8 % a selektivita na AcCN klesala od 3,6 % na 1,8 %) a naopak mirny
vzrustajici trend byl zaznamenén u selektivit na oxidy uhliku. Lze shrnout, Ze aktivita Fe-

MTW-3 katalyzatoru v amoxidaci propanu byla béhem 6 hodin v reakéni smési stabilni.
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Tabulka V. 3 — Zavislost aktivity Fe-MTW-3 na ¢ase; T = 813 K; F=100ml/min.;
C3Hg/O2/NH3 — 2,5/5/5, m= 47,1 mg, X- konverze, S- selektivita, Y- vytézek

TOS [min] 50 110 170 230 280 340
Propan | 28,6 29,6 29,0 28,5 29,7 28,7
Konverze [%] o) 96,8 97,6 97,7 97,7 97,5 98,3
NH; 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Propen | 17,2 16,5 16,9 17,0 14,6 15,8
. AcCN 3,6 5,8 2,8 2,5 1,8 1,8
Selektivita [%]
ACN 8,5 9,0 9,5 9,6 8,3 8,6
COx 67,1 65,3 67,4 67,7 66,1 68,1
AcCN | 1,02 1,72 0,81 0,72 0,54 0,51
Vytézek [%]
ACN 2,41 2,66 2,76 2,73 2,46 2,46
(Y ACN)/(Y AcCN) 2,36 1,54 3,36 3,82 4,55 4,84
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Obrézek IV.7 — Fe-MTW-3 —Zavislost konverze propanu a selektivit produktii amoxidace
propanu na case; F= 100 ml/min.; T=813 K; C3Hg/O,/NH3 — 2,5/5/5; m=47,1 mg + SiC
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1V.3.2 Zavislost pribéhu amoxidace propanu na Fe-MTW- 3 na koncentraci vychozich
latek

Pro optimalizaci podminek amoxidace propanu byly naméfeny zavislosti aktivity a
selektivity Fe-MTW-3 na koncentraci propanu, amoniaku a kysliku. Konverze a selektivity
na hlavni produkty byly méfeny v case TOS = 50 min (po kazdém méfeni pfed zménou
sloZeni reakéni smési byl katalyzator jednu hodinu kalcinovan v pritoku kysliku) a jsou
shrnuty v tab. 1V.4 aZ IV.6 a popsany nize.

Studiem vlivu koncentrace propanu na katalytickou aktivitu Fe-MTW-3 katalyzatoru
se ukazalo (viz. tab.IV.4), Ze konverze propanu a stejné tak selektivita na oxidy uhliku
linearn¢ klesaly se vzrlstajici koncentraci propanu (konverze klesala z 11 % na 6,6 % a
selektivita na COx z 35,14 % na 27,14 %). Selektivity na ACN a AcCN mirné vzrastaly
v oblasti nizkych koncentraci propanu (do hodnoty 3,5 %) aZ na hodnotu 12,47 % a déle se
s koncentraci jiz neménily. Selektivita na propen zistavala v celém rozsahu koncentraci

témét konstantni (obr. IV.8).

Tabulka IV. 4 — Zavislost aktivity Fe-MTW-3 na koncentraci propanu; T = 813 K;
F=100 mI/min.; C3H8/02/NH3 - 2,5/5/5, m= 26,2 mg

Zména propanu [0bj. %] 1,5 2,5 3,5 5,0 6,0 7,0
Propan| 11,0 13,1 10,5 8,6 7,7 6,6
Konverze [%] 0O, 51,6 68,7 63,6 62,9 61,2 58,7
NH3 59,7 100,0 71,7 68,1 66,0 61,8
Propen | 54,2 46,2 51,9 55,1 56,2 57,2
AcCN 0,3 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5
Selektivita [%]
ACN 8,9 12,0 12,5 12,5 12,4 12,5
COx 35,1 39,2 33,0 29,7 28,6 27,1
AcCN | 0,03 0,08 0,06 0,05 0,04 0,03
Vytézek [%]
ACN 0,98 1,58 1,3 1,08 0,95 0,83
(Y ACN)/(Y AcCN) 36 19,2 21,9 22,5 24,25 | 25,25
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Obrézek 1V.8 —-Fe-MTW-3- Zavislost konverze propanu a selektivit produktit amoxidace
propanu na koncentraci propanu; F= 100 ml/min.; T=813 K; C3Hg/O,/NH3 — 2,5/5/5;
m=26,2 mg + SiC

Studiem vlivu koncentrace amoniaku na Kkatalytickou aktivitu Fe-MTW-3
katalyzatoru se ukazalo (tab.IV.5), Ze konverze propanu klesala spolu se vzrastajicim
obsahem amoniaku z hodnoty 11 % na hodnotu 6,6 %. ZvySujici se koncentrace amoniaku
vedla ke zvySovani selektivity na oba nitrily i na propen (selektivita na propen rostla z 27,1
% pti 2 % amoniaku ve smési na 54,5 % pti 15 % amoniaku ve smési). Naopak selektivita na
COy s rostoucim obsahem amoniaku v reakéni smési vyrazné klesala z 63,8 % na 31,0 %
(viz obr. 1V.9).
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Tabulka V. 5 — Zavislost aktivity Fe-MTW-3 na koncentraci amoniaku; T = 813 K;
F=100 mI/min.; C3H8/02/NH3 - 2,5/5/5, m= 26,2 mg

Zména NH; [obj. %] | 2,0 3,0 6,0 75 | 100 | 125 | 150
Propan| 152 | 14,0 | 123 | 134 | 131 | 128 | 12,4
Konverze [%] | O, | 522 | 59,2 | 725 | 757 | 837 | 888 | 904
NHs | 100,0 | 100,0 | 620 | 487 | 425 | 391 | 327
Propen| 27,1 | 358 | 40,9 | 454 | 514 | 534 | 545
Selektivita | ACCN| 0,2 0,5 0,6 0,6 05 0,8 0,8
[%] ACN | 66 9,5 98 | 106 | 101 | 108 | 10,7
CO, | 638 | 51,8 | 462 | 409 | 356 | 322 | 310
AcCN| 007 | 003 | 007 | 008 | 007 | 01 0,1
ACN | 1,84 | 101 | 1,33 | 1,43 | 1,32 | 1,39 | 1,33
(Y ACN)/(Y AcCN) | 28,13 | 30,75 | 2025 | 17,4 | 19,88 | 14 | 1325

Vitezek [%]
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Obrézek 1V.9 —-Fe-MTW-3- Zavislost konverze propanu a selektivit produktit amoxidace
propanu na koncentraci amoniaku; F= 100 ml/min.; T=813 K; C3Hg/O,/NH3; — 2,5/5/5;

m=26,2 mg + SiC
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Studiem vlivu koncentrace kysliku na katalytickou aktivitu Fe-MTW-3 katalyzatoru
se ukazalo (tab.IV.6), ze konverze propanu rostla linearné spolu se vzrustajicim obsahem
kysliku az na maximalni hodnotu 28,94 %. Zavislost selektivity ACN na koncentraci kysliku
prochazela maximem (15,3 %) pii koncentraci kysliku 5 obj.%. Podobny charakter zavislosti
vykazovala i selektivita na AcCN. Soucasné¢ se vzristajici konverzi propanu klesala
selektivita na propen z 69,0 % az na 24,0 % za soucasného nardstu selektivity na COxz 22,8
% na 63,6 % (viz obr. 1V.10).

Tabulka V. 6 — Zavislost aktivity Fe-MTW-3 na koncentraci kysliku; T = 813 K;

F=100 mI/min.; C3H8/02/NH3 - 2,5/5/5, m= 26,2 mg

Zména O; [obj. %] 1,0 2,0 3,5 5,0 6,5 8,0
Propan| 4,3 9,5 15,3 20,2 20,7 28,9
Konverze [%] o 100,0 | 100,0 | 95,6 84,1 73,0 67,7
NH3 31,3 54,2 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Propen| 69,0 50,0 36,2 27,8 25,6 24,0
o AcCN 1,5 2,5 1,6 1,8 0,6 0,5
Selektivita [%]
ACN 5,1 12,3 15,0 15,3 12,3 9,7
COx | 228 33,8 45,5 53,2 59,7 63,6
AcCN | 0,07 0,23 0,25 0,35 0,13 0,15
Vytézek [%]
ACN | 0,22 1,17 2,29 3,09 2,55 2,82
(Y ACN)/(Y AcCN) 3,38 5,04 9,3 8,71 19,31 | 18,86
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Obrézek 1V.10 -Fe-MTW-3 - Zavislost konverze propanu a selektivit produktii amoxidace
propanu na koncentraci kysliku; F= 100 ml/min.; T=813 K; C3Hg/O,/NH3 — 2,5/5/5;
m=26,2 mg + SiC

1VV.3.3 Teplotni zavislost amoxidace propanu na Fe-MTW-3

Vliv reakeni teploty na amoxidaci propanu byl zkouman na vzorku Fe-MTW-3.
Navazka katalyzatoru byla 42,2 mg, oxida¢ni smés byla tvoiena z 2,5 obj. % propanu, 5 obj.
% kysliku, 5 obj. % amoniaku a 87,5 obj. % helia. Mé&teni bylo provadéno v teplotnim
intervalu od 713 do 873 K. V tabulce IV.7 je uveden piehled konverzi, selektivit a vytéZka
na jednotlivé produkty.

Na prvni pohled je ziejmé, Ze se zvySujici se reakeni teplotou rostla aktivita
katalyzatoru. Konverze propanu z ptivodnich 3,48 % s teplotou rostla az na limitnich 22,0 %,
kdy doSlo k vycerpani reakeni smési (konverze NHz a O, byla na 100 %). Selektivita na
propen s rostouci teplotou vyrazné klesala z ptivodnich 78,8 % na 16,4 % za souc¢asného
prudkého narustu selektivit na CO a CO, ( COyx az na 72,2 %). Selektivita na akrylonitril s
rostouci teplotou prudce rostla z 0 aZ na 15,4 % pti 833 K a od této teploty zacala klesat.
Obdobné tomu bylo u selektivity acetonitrilu, kde s rostouci teplotou rostla z 2,3 % aZ na
4,35 % pti 773 K a od této teploty zacala klesat. Pokles selektivit na nitrily za nejvyssich
teplot 1ze vysvétlit vyCerpani reakéni smési (100 % jak kysliku tak amoniaku). To se také
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odrazilo v prudkém naristu poméru vytézki ACN/AcCN s rostouci teplotou. Zatimco pfi
teploté 713 K byl tento pomér nulovy, vlivem nepiitomnosti ACN, pfi teploté 873 K to jiz
bylo 26,63. Graficky je teplotni zavislost konverze a selektivit zpracovana na obr. IV.11 ,
resp. 1V.12. Veliky rozdil vytéZzkta na AcCN a ACN je vidét z podilu jejich vytézka (tab.
1V.8).

Ze ziskanych tdaju z teplotni zavislosti v tab. IV.7 byla vypocitana aktivaéni energie
Ea (viz. kapitola I1.4) propanu a akrylonitrilu ze smérnice grafické zavislosti ptirozené¢ho
logaritmu konverze propanu a soucinu selektivity s vytézkem akrylonitrilu na pievracené
hodnoté teploty (obr. IV.12). Hodnota smérnici ziskanych linearizaci odpovidala vyrazu
(-EA/R). Po dosazeni a vypoctu byla hodnota aktiva¢ni energie propanu cca 85 kJ/mol a pro
akylonitril cca 360 kJ/mol. Pti akceptovani reakéniho mechanizmu amoxidace propanu, kde
prvnim krokem je vznik propenu oxidativni dehydrogenaci propanu, ktery dale reaguje
s amoniakem za vzniku akrylonitrilu, 1ze na zakladé aktiva¢nich energii tici, ze druhy
reakéni krok je charakterizovany vyrazné vyssi aktivaéni bariérou (cca 360 klJ/mol)
v porovnani s oxidativni dehydrogenaci propanu probihajici v prvnim kroku (cca 85 kJ/mol).
Na zaklad¢ tohoto diivodu vyssi reakéni teplota podporuje amoxidacni krok této reakce, coz

je patrné 1 ze zvysujici se selektivity na akrylonitril s rostouci reakéni teplotou (obr. IV.12).
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Obrézek 1V.11 — Fe-MTW-3 - Zavislost konverzi reaktantii amoxidace propanu na teploté;
F= 100 ml/min; C3Hg/O2/NH3; — 2,5/5/5; m=26,2 mg + SiC
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Tabulka IV.7 — Fe-MTW-3; Vysledky amoxidace propanu v zavislosti na teploté; F=100 ml/min.; CsHg/O,/NH3; — 2,5/5/5, m= 26,2 mg

T [K] 713 733 753 773 793 813 833 853 873

Propan 3,5 53 7,3 10,6 14,6 20,6 25,9 22,6 22,0
Konverze [%] 02 16,4 21,6 29,4 42,9 62,3 81,1 97,4 100,0 100,0
NH3 24,6 34,7 43,1 55,2 68,3 100,0 100,0 100,0 100,0

Propen 78,8 72,2 69,0 57,1 42,2 29,5 20,4 17,2 16,4

AcCN 2,3 2,8 3,8 4.4 4,2 33 2,4 0,7 0,3

Selektivita [%]

ACN - 1,4 2,0 51 10,5 13,9 15,4 9,5 8,0

CO x 17,5 22,7 23,8 31,6 41,1 51,0 59,4 70,0 72,2

AcCN 0,08 0,15 0,28 0,46 0,61 0,67 0,62 0,15 0,07

Vytézek [%]

ACN - 0,07 0,15 0,54 1,53 2,85 3,99 2,15 1,75
(Y ACN)/(Y AcCN) - 0,5 0,53 1,18 2,51 4,24 6,39 14,5 26,63
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Obrézek 1V.12 Fe-MTW-3 - Zavislost selektivit produktit amoxidace propanu na teploté;

F= 100 ml/min; C3Hg /O, /NH3 — 2,5/5/5; m=26,2 mg + SiC
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Obrézek 1V.13 Fe-MTW-3 — Zavislost prirozeného logaritmu konverze propanu a

(S*Y) akrylonitrilu na prevrdacené hodnote teploty, Y-vytezek, S-selektivita
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V. Zavér

Tato diplomova prace se vénovala studiu zeoliti modifikovanych Zelezem v ptimé
amoxidaci propanu na akrylonitril. Pfedmétem studia byly dvé struktury, MFI a MTW, které
se odlisuji velikosti a tvarem strukturnich kanalti. Amoxidace propanu byla testovana pii 813
K na katalyzatorech aktivovanych piimo v reakéni smési (viz kapitola III.). Charakterizace
zkoumanych materialti byla provadéna pomoci EPR a UV-Vis spektroskopie. Na vybraném
MTW zeolitu byla dale zkoumana ¢asova zavislost, vliv koncentraci vychozich latek a vliv
teploty na aktivitu katalyzatoru a selektivitu reakce. Vysledky katalytickych testi a

charakterizace 1ze shrnout do nékolika bodu

1) Fe-MTW zeolity jsou schopny katalyzovat pfimou amoxidaci propanu stejné tak jako
Fe-MFI zeolity. Aktivita obou typti materialu je srovnatelna (viz testy s konstantni
navazkou Fe iontl v reaktoru), nicméné selektivita MTW zeolitti k akrylonitrilu byla
vyrazné niz§i. Na druhou stranu vykazovaly Fe-MTW zeolity vyrazn¢ vyss$i pomér
selektivit akrylonitrilu k acetonitrilu. Znamena to tedy, Ze MTW zeolity produkuji
mén¢ nezddouciho vedlejsiho produktu, pro ktery neni v primyslu vyuziti.

2) Ze srovnani EPR a UV-vis spekter kalcinovanych a aktivovanych katalyzatora je
ziejmé, ze aktivace vede ke vzniku riznych typi mimomiizkovych Fe ionta v Siroke
distribuci od izolovanych Fe** jonti az po oxidické shluky. Aktivnimi centry ve
zkoumanych materialech jsou zcela jasné komplexy Zeleza umisténé v
mimomiizkové poloze, ale jejich struktura je zatim nejasna, protoZe jsou
distribuovany jen v malém mnozZstvi a jsou ziejmé velmi intenzivné prekryty signaly
dalsich Fe castic, jenz do reakce nezasahuji.

3) Z katalytickych testli provadénych na katalyzatoru Fe-MTW-3 je ziejmé, ze tyto
materialy vykazuji stabilni katalytickou aktivitu minimaln¢ po dobu 6 h. Ze studia
zavislosti prubéhu amoxidace propanu na reakcni teploté, prostorovém case a
koncentracich vychozich latek je ziejmé, ze prvnim krokem v reakénim mechanismu
amoxidace propanu je vznik propenu oxidativni dehydrogenaci propanu, ktery dale
reaguje s amoniakem za vzniku akrylonitrilu. Druhy reakéni krok je charakterizovany
vyrazné vyS$i aktivaéni bariérou (cca 360 kJ/mol) v porovnani s oxidativni
dehydrogenaci propanu probihajici v prvnim kroku (cca 85 kJ/mol). Z tohoto dtivodu
vySSi reak¢ni teplota podporuje amoxidaéni krok této reakce, coz je patrné i ze

zvysujici se selektivity na akrylonitril s rostouci reakéni teplotou.
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I 7]

Zavéry této prace jsou vysledkem nékolikamési¢niho studia piimé amoxidace
propanu. Pfim& amoxidace propanu na zeolitech modifikovanych Zelezem je komplexni
problém a vyZzaduje dlouhodobé podrobné studium. Pozornost by si zaslouZilo piedevsim
studium modifikace katalyzatoru piidanim dalsi slozky, ktera by snizovala aktiva¢ni bariéru
pro vznik akrylonitrilu a tim bylo dosazeno sniZeni reakéni teploty. potencialnim aditivem

by mohl byt antimon, ktery je znam svou schopnosti vkladat funkéni skupiny s dusikem do
uhlovodikovych molekul.
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