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ANOTACE

Cilem této disertacni prace bylo zjistit, zda dehydratace ethanolu mtize byt spolehlivou metodou
k ohodnocovani kyselosti zeoliti. V neddvné dob¢ byl také zjistén rozpor mezi frekvenénim
posunem OH vibrace pii interakci se slabou bazi (CO, N,) a adsorp¢ni entalpii téchto molekul na
MWW zeolitu. To nastolilo otdzku, zda je sila Brenstedovych kyselych center MWW zeolitu
niz8§i nez MFI zeolitu, jak naznacuje adsorpéni enthalpie CO, nebo vyssi, jak by odpovidalo
hodnoté frekvenéniho posunu. Rovnéz je v této praci zjistovano, jak je kyselost Brenstedovych
kyselych center ovlivnéna transformaci 3D materialu na 2D/hierarchicky materidl a také, zda je
rozdilna sila Brenstedovych kyselych center uvnitf mikropor zeolitové struktury a na jejim
povrchu ¢i povrhu mesopdri hierarchické formy zeolitu. Ke studiu této problematiky byla
nejvice vyuzivana infracervend spektroskopie, teplotné programovana desorpce a modelova

reakce dehydratace ethanolu.

Kli¢ova slova: Zeolit, Hlinitokfemicitan, Kyselost zeolitli, Infracervend spektroskopie, Teplotne
programovana desorpce, Isotopickd vymeéna, Adsorpce, Heterogenni katalyza, Dehydratace

ethanolu



ANNOTATION

The aim of this dissertation was to determine whether ethanol dehydration can be a reliable
method for evaluating the acidity of zeolites. Recently, a discrepancy has also been found
between the frequency shift of the OH vibration when interacting with a weak base (CO, N,) and
the adsorption enthalpy of these molecules on the MWW of the zeolite. This raised the question,
if the strength of the Brensted acid centers of MWW zeolite is lower than the MFI zeolite, as the
CO adsorption enthalpy showss, or higher, as would correspond to the frequency shift value.
This work also examines how the acidity of Brensted acid centers is affected by the
transformation of 3D material into 2D/hierarchical material and also whether the different
strength of Brensted acid centers is inside the micropores of the zeolite structure and on its
surface or mesopores of the hierarchical zeolite form. Infrared spectroscopy, temperature-
programmed desorption and a model ethanol dehydration reaction were most often used to study

this issue.

Keywords: Zeolite, Aluminosilicate, Acidity of Zeolite, Infrared spectroscopy, Temperatude
programmed desorption, Isotopic exchange, Adsorption, Heterogeneous Catalysis, Ethanol

Dehydratation
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1. Uvod

Primyslovéa vyroba v dnesni dobé k ziskani kyzenych produkti znaéné vyuziva heterogennich
katalyzatord.  Nejcastéji  vyuzivanymi  kyselymi  heterogennimi  katalyzatory jsou
hlinitokfemicitany — zeolity. Aby bylo mozné odhadnout, jak bude ktery zeolit v daném procesu
aktivni, je tfeba znat jeho kyselé vlastnosti, tj. silu, typ a koncentraci jeho kyselych center.
K uréeni koncentrace a typu kyselych center lze s vyhodou pouzit naptiklad IC pii adsorpci
vhodné molekuly. Oproti tomu kvantifikovat silu kyselych center je mnohem slozitéj$i a
komplexnéjsi problém vyzadujici daleko jiny ptistup nez méteni kyselosti vodnych roztokl. Za
dobu vyuzivani zeolitl jako heterogennich katalyzatorG byla vyvinuta celd fada
experimentalnich technik vyuzivanych k ohodnocovani kyselosti zeolitl, ale zddna z nich zatim
nebyla pfijata jako univerzalné pouzitelnd a spolehlivda metoda. Tato disertacni prace tedy
zkoumé rizné metody k ohodnocovani kyselosti zeolitd, porovnadvd mezi sebou ziskané
vysledky, a snazi se najit, ktera experimentalni metoda k ohodnocovani kyselosti zeolitli by byla

v

nejvhodnéjsi a nejspolehlivesi.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Zeolity a jejich vlastnosti

Zeolity jsou anorganické krystalické materidly s presné definovanou mikroporézni strukturou
tvofenou zékladnimi primédrnimi stavebnimi jednotkami, tetraedry SiO4 a AlQy, které jsou mezi
sebou propojeny spoleénymi mustkovymi kyslikovymi atomy za tvorby sekundarnich a

komplexnéjsich struktur [1]. Jejich ptiklady jsou zndzornény na Obr. 1.

o <& o O
5B @ 9
7 & Q C

3 & O X

4=1 4-4=1 5-3 Spiro-5

Obr. 1: Moznosti strukturnich jednotek zeolitit [2]

Dle Loewensteinova pravidla spolu nemohou sousedit dva hlinikové tetraedry [3], ¢imZ je
omezen pocet hlinikovych tetraedri ve struktufe — nemiize byt vyssi nez pocet kiemikovych
tetraedri. Pomér mezi poctem Si a Al tetraedrii vyjadiuje tzv. Si/Al pomér, ktery se tedy muze
pohybovat od 1, pro ptipad, Ze s kazdym kiemikovym tetraedrem sousedi hlinikovy tetraedr, do
nekonecna pro Cisté silikatovy material. Kazdy hlinikovy tetraedr nese jeden zaporny néboj,
Si/Al pomér tedy rovnéZz vyjadfuje negativni naboj miizky, ktery musi byt kompenzovéan
mimomiizkovymi kationty (organickymi nebo anorganickymi kationty nebo protony). V ptipade¢,
ze kationtem kompenzujicim negativni naboj miizky je proton, ktery je lokalizovan na
kyslikovém mustku mezi atomy kiemiku a kysliku (Si — O — Al), vznika kyselé Bronstedovské
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centrum (donor protonu, dale oznacované jako BAS). To je tedy pficina, pro¢ jsou zeolity kyselé
(Obr. 2). Pokud je zaporny naboj kompenzovan jinym anorganickym kationtem, nebo doslo ke
vzniku strukturniho defektu (odstranéni atomu kysliku a vzniku elektron akceptoru Si*), vznika
Lewisovské kyselé centrum (dale oznaované jako LAS) (Obr. 3).

H* H*

o0 i/o\m_/o\ 9 9 9 °

S Si Si Al Si
VRN VRN AN VAN

/N /N /
O O OO OO O o OO OO

Obr. 2: Typické BAS

o) o) o) o o) P o)
AN ~ ~. 7 @ S
si” Al si” i Al Si

/N /N /N 7\ / N\ /N
OO OO O 0O OO OO O O

Obr. 3: Typické LAS

Ptirodni zeolity byly zndmé jiz na pfelomu 18. a 19. stoleti, nicméné& v laboratofi byly syntetické
zeolity ptripraveny teprve ve 40. letech 20. stoleti a teprve o 20 let pozdé&ji se zacaly komercné
vyuzivat. Jednotlivé struktury jsou oznaCovany tfipismennym kdédem uréenym strukturni komisi
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Pocet nové syntetizovanych
zeolitl stale strmé roste, k bfeznu 2022 je dle oficidlni databaze zeolitovych struktur IZA
(International Zeolite Association) [4] zndmo 255 unikétnich zeolitickych struktur, a toto ¢islo 1

nadale poroste, viz Obr. 4.
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Fully ordered
Type Matenals *

aBW | Aco | AEl | AEL | AEN | AET | AFG | Arl | AFn | AFo | AFR | AFs | AFT | AFv | AFx |

AFY | AHT | ANA | aNO | APC | APD | AsT | Asv | ATN | aTo | ATs | aTT | Atv | avE | av |

awo | aww | BT | BEC | BIK | BOF | BOG | BOZ | BPH | BRE | BSV | can | cas | coo| cr |

cGF | cGs | cHa | i | o) con| csv | czp | pac | por | oFo | DFT | pou | pon | EaB |

et | Eer | emT) EON | EPi | ERi ] Esv ) ETL | ETR | EV | Evo | Ewo | Ews | Ewr] EzT |

FAR | FAU | FER | FRA | GIS | GlU | GME | GoN | oo | HEU | IFo | 1FR | aFT | JFu | IFw |

FY | mw | mF ) RN | IRR | 4Ry | isv | mE | w6 | mH | mR | a1 | av ) mw | wR |

ws | wv | ww ) sBw | UNT | Joz | JRY | JsN | usR | JusT | usw | kr | Lau ) LEv | wo |

ur Jos | ov) A ) uF | g | L) N | MAR | mAz | mEl | MEL | MEP | MER | wmAI |

MFS | MON | MOR | Moz | MRT | MsE | mso | mTF | mTN | mTT | MTw | mvy | mwr | mww | NaB |

NAT | NES | NON | NPO | NPT | Nsi | 0BW | OFF | oko | osi | 0so | owe| PAR| Pau | PCR |

pHi | PON | POR | Pos | psi | PO | PrT | PTY | PUN | PWN | PwWO | Pww | RHO | RON| RRO |

RSN | RTE | RTH | RUT | RWR | RwY | saF | sao | sas | sat | sav | sBe | san | sBs | sBT |

Sew | sFE | sFF | sFG | sFH | sFN | sFo | sFs | sfw | seT | sv | sop | soF | sor | sos |

sov | ssF | sso) ssy | stF| st | stT ) stw | svR) swv | swy | sy | szr | TER | THO |

ToL | Ton | Tsc | Tun | uel | um | vos | vov | voz | usi | utL | uwy | veT | vea | wni |

vsv | wel | wen| v | vu | zow |

Obr. 4: Seznam vsech zeolitii k breznu 2022 dle jejich IUPAC kodii [4]

Partially disordered

Type Matenals
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» " * * k3 * * » *
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=
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m

Mimo IUPAC kédu je Casto v literatufe uzivano trividlnich ndzvii a obchodnich oznaceni. Se

strukturou MFT se tak setkdvame s komerénim oznacenim ZSM-5, struktura FAU je zndma4 jako

zeolity X a Y materidl se strukturou FAU, atd. Podle hodnoty Si/Al poméru lze zeolity

klasifikovat na nizkosilikatové (Si/Al pod 10) a vysokosilikdtové (Si/Al nad 10). Vyznamni

zastupci nizkosilikatovych zeolitd jsou zeolity X a Y (FAU s Si/Al 1-1,5, respektive 1,5 — 3),

LTA, LTL, HEU, CHA, NAT, CAN, ANA. Primyslové vyznamné vysokosilikatové zeolity

jsou FER, MOR, BEA a MFI [5]. Piiklady struktur, které jsou v této praci primarné zkoumany,

jsou uvedeny na Obr. 5 — 7.
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Obr. 5: Struktura MFI [6]

Obr. 6: Struktura CHA [6]
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Obr.7: Topologie MWW [6]

Zeolity jsou vysoce specifické materidly s iZasnymi a originalnimi vlastnostmi, pro které jsou
v prumyslovém vyuziti v podstaté nenahraditelné. Jejich ndzev, skladajici se z feckého zein —
viit a lithos — kémen, byl poprvé pouzit Svédskym mineralogem Axelem Frederickem
Cronstedtem v roce 1756 [7]. Nazev odvodil na zdklad¢ pozorovani materialu stilbitu, ktery se
pfi Zihani v plamenu choval, jako by viel — pfi¢inou bylo uvoliiovani velkého mnozstvi vody
vazané uvnitf porézni struktury. Zeolity jsou obvykle ¢iré krystaly, nékdy s lehkou pifimési svétle
zelené barvy. Maji velice nizky index lomu svétla, okolo 1,47 — 1,54. Jejich tvrdost je nizka az
stiedni, coz na Moshové stupnici odpovida hodnoté okolo 3 — 5. Lze je relativné snadno rozpustit
v kyseliné za tvorby kyseliny kfemicité rosolovitého charakteru — rozpoust&ji se snadnéji nez
ostatni kemicitany [8]. Jedinecnou vlastnosti zeolitl je kyselost, ktera je dana typem a distribuci
kyselych center (Breonstedovskéd a Lewisovskd), silou téchto center a také Si/Al pomérem, ktery

urcuje hustotu kyselych center ve struktufe.

Zeolity jsou také vyznamné anorganické adsorbenty a iontoméniCe s vysokou selektivitou vici
kationtim. Jsou vyuzivany jako molekulova sita a suSidla, maji vysokou afinitu k radioaktivnim
kationtim (napt. *°Sr, '*'Cs) a vyuZivaji se pii zpracovani/&isténi odpadnich vod z jadernych

elektraren [9]. Uplatnéni nachézeji také v ¢isténi odpadnich vod z rafinérii [10], ¢i kyselych dola
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[11, 12], apod. Zeolity, které maji nizky Si/Al pomér, a tim vysoky obsah hliniku a
kompenzacnich kationtli ve struktufe, jsou Casto vyuzivany jako iontoménice diky své vysoké
vyménné kapacit¢ [13, 14], naptiklad v pracich prascich pro zmékcovani vody (vymeéna
vapenatych a hote¢natych kationtli za sodné a draselné: zeolit A (LTA) — Ariel, zeolit P (GIS) —
Persil) [15]. Jedine¢nost zeolitli je ddle umocnéna i tzv. molekulové sitovym efektem, ktery je
dasledkem specifického charakteru strukturnich pért v krystalu zeolitu. Kazdy typ zeolitu
vykazuje jinou, ale piesn¢ definovanou a unikatni mikroporézni strukturu s pfesn¢ danymi
rozméry port/kanalti, obvykle vrozmezi 0,3 — 1,2 nm. Velikost a tvar téchto kanall jsou
srovnatelné s velikosti béznych molekul. Toho je s vyhodou vyuZzivano pfi separacich latek na
zeolitech a v katalyze. Asi nejveétsi vyuziti maji zeolity v kysele katalyzovanych vyrobach, kde
vystupuji jako kyselé heterogenni katalyzatory s kyselosti, ktera je srovnatelnd s kyselosti
minerdlnich kyselin — na rozdil od nich vSak nejsou korozivni a vykazuji vysokou tepelnou
stabilitu. Tim, Ze se jednad o heterogenni katalyzatory, Ize je na rozdil od mineralnich kyselin
snadno separovat od reaktantl a produktii, a po regeneraci op¢ét pouzit. Jako ptiklad procest, ve
kterych se kysel¢ zeolity jako katalyzatory pouzivaji, 1ze jmenovat fluidni krakovani [16],
vyrobu fenolu kumenovou cestou [17], zpracovani aromatickych uhlovodiki [18], ¢i izomerizaci
alkant a alkenti [19]. Jednou z nejcastéjSich katalytickych aplikaci je Friedel-Craftsova alkylace
[20] v kapalné fazi naptiklad u substituovanych benzenti (alkylovat lze toluen, anisol, p-xylen,
mesitylen s benzoylchloridem) [21]. Katalytické aplikace zeolit jsou velice vyhodné z hlediska
technologického uspotfadani i ekonomie a ekologie, avSak maji sva uskali. Jednim z nich je
naptiklad nutnost sladit silu kyselych center pouzitého zeolitu s kyzenym vysledkem dané reakce
— kdyz je kyselost pfili§ nizkd, proces mize bézet pomaleji, kdyz je kyselost piili§ vysoka,
pozadovany produkt se mliZze preménit dale, obvykle na vyssi polyolefiny, a mize tedy dojit az k
blokovani porti uhlikovymi usazeninami a k deaktivaci katalyzatoru [22]. Cist& mikroporézni
struktura zpusobuje pomalejSi transport reaktantl k aktivnim centriim kvili vy$Sim difiznim
vlivim. Jako optimalni feSeni se nabizi vytvofit zeolit se Sir§imi kanaly — mesopory (velikost 2 —
50 nm), které nejsou vzhledem ke své velikosti hned zablokovany a difuze bude mit daleko nizsi
vliv (rychlost urcujicim krokem pak nebude transport hmoty k nebo od aktivnich center, ale
rychlost vlastni chemické reakce) [22]. Takovéto materidly, které obsahuji kombinaci mikroport
a mesopoOri maji tzv. hierarchickou porozitu [23]. Dal§i moznosti je zkratit difizni cesty
zmenSenim velikosti krystali (nanokrystalické zeolity) nebo potlaCenim jednoho z rozméra
krystalu (vytvofit tzv. 2D krystal, tedy napt. extrémné tenkou desticku). Zakladni rozdil mezi 2D
a 3D zeolitickou strukturou je tedy zejména v transportu hmoty (reaktantil) kanadlovym systémem

k aktivnim centrim. Takovymi 2D materidly mohou byt naptiklad nanocastice zeolitl nebo
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v poslednich letech znacné pokrocily vyvoj hierarchickych struktur. MozZnostem pfipravy

takovych typl materiald je vénovana nasledujici kapitola.

2.2. Hierarchické struktury
Pfi navrhu primyslového procesu je pro chemického inzenyra dilezité mit na paméti nékolik
zakladnich véci — do jaké miry je dané reakce ovlivnéna difizi reaktantii a produkti v porech
katalyzatoru (délka difuzni cesty), jaké jsou oCekavané vytézky katalytické reakce a probiha-li
dand reakce vyhradné v mikroporech nebo jen na vnéjSim povrchu? Vzhledem k témto
pozadavkim je dalezité uvédomit si vyhody hierarchické struktury, jez byly nastinény na konci
minulé kapitoly. Schéma znazorfiujici rizné zplsoby strukturniho uspotfaddani porozity

v zeolitech je na Obr. 8
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Obr. 8: Zpiisoby zlepSeni transportnich viastnosti pomoci textury materidalu [24]

Vzhledem k ptitomnosti mesop6rti v hierarchické struktute jsou transportni cesty daleko Sirsi a
objemné;jsi, a tudiz jejich pfipadné zaplnéni uhlikatymi depozity a tim deaktivace trva podstatné
delsi dobu. V pifipad¢ hierarchického materidlu obecné dojde v porovnéni s klasickym
mikroporéznim materidlem ke znacnému zvySeni poc¢tu aktivnich center zapojenych do reakce
(diky rychlejsi difuzi reaktantd do cEastice) [24-26]. Je rovnéz dileZité mit na paméti, Ze

koksovéani (usazovani uhlikatych produktll) je ovliviiovano hustotou i silou kyselych center.

17



Dalsi vyhodou hierarchickych materidli je vyrazné vétsi podil aktivnich center zapojenych do
reakce (vyskytujicich se v reakéni zon€) v porovnani s konvencnimi 3D zeolity (viz. Obr. 9).

Vyhody a divody k zavedeni hierarchickych materialii do primyslu jsou tedy ziejmé.

(A) conventional Mesoporous (8) ) )
za0lite zaolite Reaction zone Reaction zone
Unutilized part

of zeolite crystal

Obr. 9: Koncentracni profil reaktantu: A) rozdil mezi konvencnim a mesoporéznim materialem, B) reakcni zony u
Jednotlivych materialii [27].

Bottom-Up Top-Down

Desilication
Desilication +
recrystalization
Surfactant-templated
crystalrearrangement

Obr. 10: Techniky top-down a bottom-up pouzivané k priprave hierarchického materialu [28]

Prvni hierarchické struktury zeoliti byly pfipravené jako kompozity na piedem piipravené
matrici, naptiklad poréznich skel nebo oxidu kiemiku na konci 90. let 20. stoleti [29, 30]. Dnes
v praxi existuje celd fada postupi, jak lze pfipravit hierarchickou zeolitickou strukturu [25, 31-
33]. Obecné se da syntéza mesoporéznich materiali rozdélit do dvou hlavnich skupin — technika
Lbottom-up* a ,top-down* (Obr. 10). Technika ,,bottom-up* je postup, pii kterém miize byt

hierarchicky materidl sestaven kondenzaci prekurzoru okolo templatu (latky urcujici strukturu)
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[34]. Templat je poté odstranén, nejCastéji kalcinaci v kysliku a na misté, kde byly Céstice
templatu, vznikaji dutiny — mesopory. Typy templatt 1ze rozd€lit na hard, pti které se pouzivaji
pevné nanocastice (kulovité ¢astice, trubice, vlakna ...) a na soft, pti které se pouzivaji roztoky
micel [34]. Technika ,,fop-down* funguje v podstaté opacné — vytvoienim mesopdrl v zeolitu
odstranénim ¢asti materidlu, aniz by doslo k celkovému zniceni jeho mikroporézni struktury
[35]. Prikladem muze byt selektivni odstraniovani kiemiku — desilikace [19, 25], kdy roztok
hydroxidu rozpousti ze zeolitové struktury tetraedry kiemiku, na jejichZ mistech zlstavaji dutiny
(Obr. 11), nebo dealuminace [36], tedy odstratiovani hliniku leptanim kyselinami nebo fluoridy
(naptiklad NH4F), jenz odstranuji neselektivné jak kiemik, tak i hlinik, coz vede k zachovani

puvodniho Si/Al ve vysledném materialu [19, 37, 38].

Microporous zeolite

Si/Al = 42

TPAOH, TBAOH j/ Alkaline treatment \’ NaOH

O W —— >

Si4¢ Sl4+ =-—. 1y Ay . Si‘* Sl“

APt 1% ST O AP® St
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e

OH OH
Obr.11: Desilikace zeolitu: zelena cast — v pritomnosti struktury urcujiciho cinidla, zluta cast — prosta desilikace

NaOH [39].

Dulezité je vymezit rovnéz katalytickou aktivitu klasickych 3D materialt, které byly zminény
diive, oproti jejich hierarchickym analogiim. V klasickém 3D zeolitu jsou katalyticky aktivni
kysela centra pfevazné v mikropérech (centra na vnéjSim povrchu krystali tvofi obvykle jen
1-3 %) [40]. V ptipad¢ hierarchickych materialii je situace komplikovanéj$i — zde existuje jisté
rozhrani volného prostoru a mikroporézni vrstvy dosahujici tloustky obvykle jednotek nm [41].
Na tomto rozhrani se mize nachézet i vice jak 50 % vSech aktivnich center. V literatufe existuje
fada studii popisujicich mnozstvi a distribuci aktivnich mist ve 2D ¢i hierarchickych zeolitech
[42-45], ale studie sily kyselych center na vn&j$im povrchu ¢i na rozhrani mikro- a mesoporozity

jsou nepocetné a zavery jsou mnohdy kontroverzni.
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3. Cile této prace

I ptes velkou pozornost vénovanou Brenstedovym kyselym centriim v zeolitech (a jejich
prumyslovy vyznam) zlstava stale otazka jejich sily a porovnani mezi riznymi zeolity stale
oteviena. JeSté vyraznéjSi je propast mezi pozorovanymi katalytickymi aktivitami
hierarchickych a 2D zeoliti v riznych reakcich a nasimi znalostmi o vlivu lokalizace
kyselého centra (na vnéjSim povrchu ¢i povrchu mesoporu a uvniti strukturniho mikropéru)
na jeho silu. Na zékladé téchto skute¢nosti byly definovany nésledujici otazky, na které byly

hledany odpovédi v ramci této disertacni prace.

1. Je dehydratace etanolu vhodnou modelovou reakei pro studium kyselosti Brenstedovych

kyselych center?

2. V nedavné dobé¢ zjistény rozpor mezi frekvencnim posunem OH vibrace pii interakci se
slabou bazi (CO, N,) a adsorpcni entalpii téchto molekul na MWW zeolitu [46, 47]
nastolil otazku, zda je sila Brenstedovych kyselych center MWW zeolitu nizsi nez MFI
zeolitu, jak naznacuje adsorp¢ni enthalpie CO, nebo vyssi, jak by odpovidalo hodnoté

frekven¢niho posunu?

3. Je sila Brenstedovych kyselych center ovlivnéna transformaci 3D materidlu na

2D/hierarchicky material?

4. Je rozdilna sila Brenstedovych kyselych center uvnitt mikroport zeolitové struktury a na

jejim povrchu ¢i povrhu mesopo6rt hierarchické formy zeolitu?
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4. Charakteriza¢ni metody kyselosti zeolitl

Me¢éieni, Skalovani a charakterizace kyselosti pevnych latek je problematika, které je vénovana
velka pozornost jiz celd desetileti. Ukazuje se, ze jde o velice komplexni problém, ktery ziejmé
nebude v brzké dobé definitivné vyfeSen [48-51]. Pro pochopeni katalytické aktivity zeolitil je
nezbytné nutné umét charakterizovat silu, koncentraci a typ jejich kyselych center a dale je
v tomto sméru nutné mezi sebou porovnat jednotlivé typy zeolitickych materidlti. Vyznam
spo¢iva nejen v pochopeni role jednotlivych kyselych center v danych reakcich, ale také
v pochopeni vlivu struktury a sloZeni zeolitové miizky na charakter a vlastnosti kyselych center.
To by nasledn€ umoznovalo odhadnout kyselost noveé pfipravovanych struktur nebo naopak, pro

dany prumyslovy proces navrhnout vhodny zeolit, ktery ma pozadované vlastnosti.

Zatimco koncentrace a typ (Lewistv/Brenstediiv) center jsou experimentalné pomérné snadno
meéfitelné, vyjadieni sily kyselych center v zeolitu je experimentalné i teoreticky naro¢né. Typy
jednotlivych center a jejich koncentrace se nejsnadnéji uréi pomoci FTIR, za pomoci adsorpce
testovacich molekul a znalosti jejich molarniho extinkéniho (absopréniho) koeficientu. DalSimi
moznostmi stanoveni je uziti napt. teplotné¢ programované desorpce (TPD), jaderné magnetické

rezonance (MAS NMR), atd.

4.1. Teorie kyselosti zeolita

Plvodni, origindlni mySlenku sily kyselosti pevnych latek formuloval Walling na pocéatku 50. let
minulého stoleti. Formuloval ji jako ,,schopnost povrchu konvertovat adsorbovanou bazi na jeji
konjugovanou kyselinu‘ [52]. Walling uvadi, Ze kyselost povrchu pevné latky by mohla byt
kvantifikovana pouzitim Hammettovy funkce, Hy [53]. Je to funkce, na jejimz zakladé se méfi
kyselost koncentrovanych roztoki velmi silnych kyselin a super kyselin, coZ jsou kyseliny
vykazujici vySsi kyselost nez 100% H,SO4. Pro tyto kyseliny uz zjevné neplati standardni pH
stupnice. Pokud by byla kyselina povaZzovéna za donor protonu, pak zasada bude akceptorem
tohoto protonu, zdsada tedy musi mit volny elektronovy par, jenZ bude schopna sdilet
s pfijimanym protonem. Timto procesem pak vznikad par konjugované kyseliny a konjugované
baze, coz je zdkladni mySlenka Bronstedovy teorie. Vztah mezi kyselosti a rychlosti reakce je

dan dle Brensteda nésledujici rovnici (1) [48]:

logk = alogK, + C (1D
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kde kznadi rychlostni konstantu dané kysele katalyzované reakce (s'), K, vyjadiuje tzv.
disocia¢ni konstantu, o je konstanta vyjadiujici smérnici této piimkové zavislosti a C je
konstanta urcujici usek a lze ji chadpat jako logaritmus rychlostni konstanty pii jednotkové
ionizacni energii. Koncem 40. let minulého stoleti byla popsana tzv. specificka kyseld katalyza,
ve které byla univerzalnim nosi¢em protonu ¢&astice H3O" [54]. Nicméné z experimentli
vyplynulo, ze povaha kyselych center pevnych latek bude mit daleko od vlastnosti, které jsou
typické pro vodné roztoky. Deeba a Hall [55, 56] se pokusili rozsitit Wallingtiv model kyselosti
zavedenim heterogenity pouzitim titra¢ni techniky amini jako indikatori podle Benesiho. Nebyli
vSak uspésni, protoze pro indikdtor neni obecné mozné rozliSit kyselost riznych typti BAS
nachdzejicich se na povrchu zeolitu [48]. Bylo tedy nutné vymyslet a uvést do praxe nové
pristupy pro $kalovéani kyselosti kyselych center pevnych latek. Rada pfistupti byla zaloZena na
novych fyzikalnich technikach a od 80. let minulého stoleti na kvantové-chemickych vypoctech,
které mély byt schopné kyselost a aktivitu latek ohodnotit i pfedpovédét [47, 48, 57, 58].
Nicmén¢ se stale nepodafilo nalézt univerzalni, obecné platny a piijimany deskriptor

Bronstedovské kyselosti pevnych latek.

4.2. Charakteriza¢ni techniky

Obecné je experimentalné velice naro¢né studovat oddélené chemicky a termodynamicky vliv
samotnych BAS a LAS na kyselost zeolitu. Prozatim zddna experimentalni technika neni
schopna ucelené¢ sdélit vSechny informace o kyselosti a povaze jednotlivych center. Piimé
experimentélni pozorovani BAS je mozné pomoci FTIR. Obecné lze v IC zeolitu nalézt vibrace
zeolitové mfizky v rozmezi cca 200 — 1500 cm™ [59]. Vibrace miizky mize poskytnout fadu
prvotnich uZite¢nych informaci, napiiklad o tom, jaky anorganicky kationt je pfitomen ve
struktute. Z hlediska Brenstedovské kyselosti je vSak nejdulezitéjsi oblast tykajici se OH vibraci

[60, 61]. Jednotlivé regiony OH vibraci zeolitové struktury jsou zndzornény na Obr. 12.

OH bond strength
Isolated silanols
H-bonded silanols
Isolated BAS
H-bonded BAS
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Obr. 12: Regiony charakteristickych frekvenci OH vibraci v zeolitech [59]
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Obecné plati, ze ¢im je vyssi kyselost OH skupiny, tim slab$i je vazba mezi mustkovym
kyslikem a protonem (analogie k roztokiim kyselin), a tim je pak i nizsi frekvence vibrace této
skupiny. VInocet vibrace BAS OH skupiny vSak nelze brat jako hlavni ukazatel sily kyselosti
daného materialu vzhledem k dal§im vliviim, jenz vinocet ovliviiuji. Musime brat v potaz také
silné¢ ovlivnéni vibraci Brenstedovskych OH skupin nachdzejicich se ve stisnéném prostoru
mikroporézni struktury, stejné jako ovlivnéni laterdlnimi interakcemi, jako jsou intrazeolitické

vodikové mustky nebo spfazeni vibrace OH s vibraci skeletu zeolitu [62, 63].

Obdobn¢ lze sledovat OH skupiny pevnych latek pomoci 1H MAS NMR spektroskopie.
Hydroxylové protony jsou s pravdépodobnosti 99.85 % ve formé 'H isotopu s nuklearnim
spinem [ = %5, ktery umoznuje jejich piimé sledovani pomoci NMR. Pouziti metody MAS
(Magic Angle Spinning) je podminka pro ziskani vysoce rozliSenych NMR spekter v pevné fazi
— umoznuje separaci signali riznych typi OH skupin v zeolitovych materidlech [64, 65].
Charakteristické hodnoty chemickych posunt pro jednotlivé typy OH skupin pro rtizné zeolitové

struktury jsou dostupné v literatute [66, 67].

Ptimé Skalovani sily kyselych center mezi riznymi materialy je velmi obtizné, ale vySe zminéné
techniky nam pfindSeji velmi cenné informace. K detailnimu studiu chemického posunu ¢i
vino¢tu OH vibraci pfitomnych na povrchu pevnych latek se proto nejéastéji vyuziva interakce
OH skupin s vhodnymi bazickymi molekulami, tzv. probe molekulami. Obecné milZeme tyto
molekuly rozdélit na a) siln¢ bazické, naptiklad amoniak nebo pyridin, jenz vedou k pfenosu
protonu a vzniku iontového paru, a b) slabé bazicke, ptikladné oxid uhelnaty, dusik, vodik nebo

metan, jenz vedou k vytvofeni vodikové vazby.

V NMR spektrech adsorpce probe molekuly na siln€ kyselé centrum indikuje zménu chemického
posunu kyselych center, ze kterého je mozné vypocitat hodnotu deprotonacni energie Si(OH)Al
skupiny [68]. V FTIR duasledkem interakce mezi volnou OH skupinou a molekulou slabé baze
z plynné faze dochdzi k vymizeni vibrace volnych OH skupin a vznikd tzv. ruSena vibrace
komplexu baze...H-O-Z, kde Z ptedstavuje vazanou slab¢ bazickou molekulu, jak je zndzornéno

na Obr. 13A a 13B.
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Obr. 13: Interakce molekuly oxidu uhelnatého a dusiku s (A) terminalnim silanolem a (B) s BAS [69].

Ruseni vibraci adsorpci je pozorovano pii vSech teplotach, avSak pro studium BAS je vhodné,
vzhledem k nizké adsorp¢ni energii slabych bazi (obvykle pod 50 kJ/mol), provadét tato mefeni
pti velmi nizkych teplotach, obvykle za teploty kapalného dusiku [46, 48]. Pfi vzniku ruSenych
OH vibracich zplsobenych interakci s bazickou molekulou dochézi k bathochromnimu posunu
OH vibrace [46, 47]. Paukshtis a Yurchenko [70, 71] popsali metodu k ur€ovani rozdilu
deprotonacéni energie povrchovych hydroxylovych skupin na zakladé méteni posunu OH vibraci.
Ve své praci adsorbovali na zeolit HNa — FAU celou fadu slabé az silné bazickych molekul
(napf. oxid uhelnaty, dusik, nitrometan, acetaldehyd, acetonitril, anilin, pyridin atd.). Zavislost
vibra¢niho posunu OH skupiny v zavislosti na protonové afinité bazickych molekul vyjadiili

rovnici (2).

SiOH

AP, = (0.00226) " og = A”"” )

Kde PA je protonova afinita (J/mol) a Av je posun frekvence vibrace dané skupiny pfi interakci
se slabé bazickou molekulou (s). V nedavné dobé& byl viak nalezen rozpor mezi hodnotou
posunu vibrace OH pasu a hodnotou adsorpéni entalpie dusiku a oxidu uhelnatého
adsorbovanych na kyselych centrech MWW materialti v porovnani se zeolity MFI, FAU ¢i
FER [47] a je tedy ziejmé, ze tyto pfistupy maji jen omezenou platnost. V této disertacni praci
jsem pouzil interakci oxidu uhelnatého s BAS centry zeoliti MFI, MWW a PCR ke studiu
zmén vlastnosti BAS center pii pfeméné jejich 3D forem na 2D formy. V této studii byly
podrobné¢ porovnavany spektroskopické charakteristiky vibraci OH skupin, CO molekuly a jejich

24



adsorp¢niho komplexu (CO...H-O) pomoci FTIR a srovnavany s teoretickymi pfedpovéd’mi, jenz

byly vysledkem teoretickych vypocti (pfedevsim DFT modelovani).

Dalsi moznou a diskutovanou charakteristikou je adsorp¢ni entalpie, kterou je vyjadiena sila
interakce bazické probe molekuly s kyselym centrem. Je moZzné ji urcit pomoci adsorpéni
mikrokalorimetrie, kdy je sledovéano teplo uvoliiované pii vzniku vazby mezi kyselym centrem a
bazickou molekulou. Pfi rostoucim pokryti materialu testovaci molekulou dochézi k obsazovani i
méné energetickych center. Interpretace téchto zavislosti tepel na pokryti je bez dalSich
informaci o charakteru vznikajicich komplexti nesnadna [49, 72, 73]. Simultanni ziskani
experimentalnich informaci o adsorpcnich teplech a charakteru vznikajicich adsorpcnich
komplexil je mozné ziskat pomoci VTIR (variable temperature infrared) spektroskopie zavedené
Garronem a Areanem [74, 75]. V této metod¢€ se na popis rovnovaznych procesii na rozhrani
pevna latka-plyn pouziva zakladni termodynamickd van’t Hoffova rovnice a Langmuirova
adsorpéni izoterma. VTIR spektroskopie miize byt vyuzita v Sirokém roztahu méteni absorbanci,
teploty i tlaku [47, 75]. AvSak intepretace zjiSténych adsopcnich entalpii v kontextu sily kyselych
center také neni piimocara, jelikoz se na hodnoté entalpie podili vyznamnou mérou
elektrostatické interakce a také lateralni disperzni interakce, kterd je fizena hlavné strukturou
zeolitu, tedy velikosti a tvarem stisnéného prostoru port, ve kterych se adsorbujici se molekula

nachazi.

Jak jiz bylo zminéno dfive, sila kyselého centra pevné latky je definovdna energii nutnou
k odStépeni protonu z dan¢ho kyselého centra kyselého materidlu a jeho prevedeni do plynné
faze — deprotonacni energii (DPE), nebo také zapornou protonovou afinitou [76]. Deprotonace
kyselého centra probihd i pfi adsorpci silnych bazi, které s kyselym centrem tvoii konjugovany
iontovy par. Dal§i moZné interakce bazické probe molekuly s kyselym centrem zeolitu jsou Casto

znazoriiovana Born — Haberovym schématem [76-78] (Schéma ).

AHgds
Byas + ZOH ~———> BH*--Z0"~
\ _PAZO_ T AHinteraction
PAg

Byas + Hygs + Z0~ ————— BHj,s + Z0~

Schéma 1: Born — Haberovo schéma elementarnich krokii pri interakci BAS s bazickou molekulou

25



Z tohoto schématu je patrno, Ze adsorpni entalpie AH,4 bazické molekuly B,,s na kyselém BAS
ZOH je souctem né¢kolika prispévki — protonové afinity dané bazické molekuly PAg,
stabiliza¢ni/interakéni energie AHiueraciion KOnjugovaného iontového paru a zaporné vzaté

protonové afinity daného BAS PAzo .

Protonové afinity riznych latek byly zméfeny pomoci hmotnostniho spektrometru za vysokého
tlaku, a lze je nalézt v literatute [79]. Zésadni veli¢inou, kterd je pfimym vyjadienim kyselosti
zeolitu je deprotonacni energie, Cili -PAzo. Tato veliCina je vyhradni vlastnosti pevné kyselé
latky, je nezavisla na charakteru bazické molekuly, ale je experimentalné nedostupnd. Na druhou
stranu interakcni/stabilizacni entalpie AHiyseracrion j€ Vyhradni vlastnosti adsorbatu a popisuje miru
jeho interakce s miizkou zeolitu. Néktera kalorimetrickd méteni aminti nebo pyridint [80, 81] na
zeolitech s vyS$im Si/Al pomérem prokazala, ze zméfena adsorpcni tepla lze linearné korelovat
s protonovymi afinitami téchto bazi. Experimentdlni uréeni adsorp¢nich entalpii silnych bazi
v sobé vzdy zahrnuje vSechny tfi zminéné interakéni ptispevky, a neni snadné tuto velicinu

vztahnout pouze na samotnou deprotonacni energii.

Experimentalni stanoveni adsorp¢nich entalpii silnych bazi je nejcastéji realizovdno pomoci
teplotné¢ programované desorpce. Teplotné programovand desorpce silnych bazi je jednou
z nejzakladnéjSich a experimentalné nejsnadnéjsich technik k urcovani kyselosti pevnych latek.
Jeji zaklady vyvinuli R. J. Cvetanovi¢ a Y. Amenomiya v roce 1963 [82], prvni matematicky a
teoreticky popis byl proveden jiz na prelomu 70. a 80. let 20. stoleti v pracich Gorteho a
Demmina [83], intenzivné se ji pak ve svych publikacich vénovali Hunger [84], Herz [85], Gorte
[83], Katada [58] a mnoho dalSich. Princip metody spociva v nasyceni vzorku vhodnou testovaci
molekulou, néasledované odstranénim fyzisorbovanych molekul (naptiklad proplachem vzorku
inertnim plynem nebo evakuaci), a poté desorpci siln¢ interagujicich molekul definované

vzristajici teplotou vzorku.

Desorpce chemisorbovanych molekul je obvykle realizovana ohfevem vzorku za linearniho ristu
teploty v proudu inertniho plynu. Rychlost desorpce je monitorovana zménami slozeni plynu
vystupujiciho z reaktoru (detekované pomoci tepelné vodivostniho detektoru, hmotnostniho
spektrometru ¢i jiného vhodného analytického pfistroje) nebo zménou hmotnosti vzorku (metoda
termogravimetrické analyzy). Pocet, pozice a charakter pikli pak ptinasi informaci o heterogenité
adsorpCnich center, jejich mnozstvi a sile interakce mezi pevnou latkou a béazi. Hodnotu
aktivacni energie desorpce testovaci molekuly lze experimentadlné ziskat analyzou posunu

teplotniho maxima desorpéniho piku pii zménach rychlosti ohfevu vzorku tzv. Kissingerovou
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metodou [86]. Rovnici pro urceni aktivacni energie (3) odvodil Homer Kissinger jiz v 50. letech
20. stoleti [87]. V této rovnici staci zndt pouze velmi piesné teplotni maxima jednotlivych
desorpcnich piki [86] urcenou nejlépe prvni derivaci desorpéniho piku polozenou rovno nule,
nebo fitovanim nejblizsiho okoli vrcholu piku parabolickou funkci. Kissingerovu rovnici (3) Ize
psat ve tvaru:

In (,1'%) = konst — RETAm 3)
kde S je rychlost ohfevu vzorku (K/s), T, je teplota maxima daného piku (K), R je univerzalni
plynova konstanta (J/Kmol) a E, je aktivacni energie desorpce baze z materidlu (J/mol).
Aktivacni energie je ziskdna ze smérnice piimky, pokud je v soufadném systému vynesen levy
¢len rovnice (3) proti reciproké hodnoté teploty maxima (1/K) a je tedy mozné ji pouzit jako
parametr, podle kterého mtze byt kyselost posuzovana a porovnavana. Jak jiz bylo zminéno
diive, mezi nejcastéji pouzité bazické molekuly pro studium kyselych center na zeolitech pomoci
TPD a mikrokalorimetrie patii amoniak. Tato molekula je vyuZivana kvili své vysoké protonoveé
afinit€¢ a malym rozmértm, které ji zajiSt'uji pfistupnost k centrim v zeolitickych mikropdrech.
Nevyhodou pouziti amoniaku (a vétSiny ostatnich béznych silnych bazi) je jeho neselektivnost,
tedy schopnost se vazat na BAS i LAS. Typick4 TPD kiivka amoniaku na materidlu MCM-22 je

zobrazena na Obr. 14 a obecna kalorimetrické kiivka je zobrazena na Obr. 15.

0064 a—->5°C min™
b—-10°C min™
¢—15°C min—!
0.059 4 _20°C min-
S
: 0.04
.
I
Sy 0.03
S y
8 0.02
',_
0.01 - N
0.00 —
I ' 1 ' I ' 1 ——
200 300 400 500 Isotherm
Temperature/°C

Obr. 14: Krivka TPD amoniaku pro material MCM-22 pro rychlosti ohfevu 5 (Cerna), 10 (Cervena), 15 (zelend)
a 20 °C/min (modra).
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V kiivkach ziskanych pti TPD amoniaku lze v zasadé¢ rozlisit tfi desorpéni piky a) nizkoteplotni
pik s maximem mezi 150 — 200°C, ktery odpovida desorpci slabé vazané fyzisorbované baze
napi. ze silanolovych skupin, mimomiizkového hliniku, NH," iontt vzniklych adsorpci na BAS
nebo z LAS, b) vysokoteplotni pik s maximem obvykle mezi 350 — 500°C odpovidajici desorpci
baze z BAS a v nékterych pfipadech se muze objevit c) pik nad 550°C a vys, ktery nalezi
desorpci baze z nejsilngjsich LAS [88].

Differential heat

Interaction
between
adsorbed
molecules

Strong |
Lewis
acid
sites

| Interaction with | .

| Bronsted acid sites ! | Physisorption /
| Homogeneous | ) Interaction with
i acid strength iHetero— .| silanol groups
! | geneous |
| | acid sites |
| | |

Adsorbed volume

Obr. 15: Znazornéni jednotlivych regionu diferencialniho tepla adsorpce proti adsorbovanému mnozstvi [89].

Typickou kalorimetrickou kiivku adsorpce amoniaku lze rozdélit do n€kolika oblasti. V prvnim
kroku (1) se obsazuji nejsilngjsi kysela centra, obvykle silnd LAS tvofena strukturnimi defekty a
mimomfizkovym hlinikem. V dal§im kroku (2) dochazi k obsazovani BAS a k tvorbé ,,plata*
tvofeného konstantnim adsorpénim teplem. Délka tohoto plata je pak umérnd adsorbovanému
mnozstvi, a tedy i koncentraci BAS. Daéle jsou obsazovana slabé kysela heterogenni centra (3) a
rovnéz dochazi k interakci adsorbovanych molekul mezi sebou. Stru¢ny vycet nékterych hodnot
aktivacnich energii pro nastinéni ptedstavy toho, jak se mohou tyto hodnoty ménit a v jakém

rozmezi se v ptipad¢ zeolitli pohybuji i v zavislosti na pouzité technice je na Obr. 16.
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Obr. 16: Interakcni energie amoniaku urcena pomoci kalorimetrie (4) [89] a zavislost interakcni energie amoniaku
na vinové délce OH skupiny urcené pomoci FTIR (B) [90]. Plné znacky na pravém obrazku znaci 8/12-MR a
prazdné znacky 6-MR

Popsané FTIR, TPD, kalorimetrické a NMR postupy maji své vyznamné misto v charakterizaci
kyselosti pevnych latek, a jsou Siroce vyuzivany. Hlavnim nedostatkem téchto metod je odliSnost
podminek charakterizace a samotné katalytické reakce. Pro praktické vyuziti zeolitl jako
kyselych katalyzatori je vSak nezbytné¢ nutné posoudit jejich kyselost pravé za takovych
podminek, za kterych jsou pouzivany v primyslu. Tyto podminky zahrnuji zvySenou reakcni
teplotu s danymi chemickymi latkami (obvykle uhlovodiky). Tato potieba vedla k ustanoveni
tretiho typu experimentalnich pfistupti k charakterizaci sily kyselych center v katalyzatorech, a to
k vyuziti testovacich katalytickych reakci. V této testovaci, a pak i realné, reakci dochazi ke
zprumérovani vSech ptispévka jednotlivych kyselych center na vyslednou chemickou reakei.
Rychlost reakce je obecné umérna koncentraci kyselych center a normovana veli¢ina je pak
vyjadifovana jako TOF (turnover frequency/frekvence obratil). V praxi vSak obecné neni znamo,
ktera centra jsou katalyticky aktivni, a tudiz je toto normovani obtizné. Moznosti, jak zjistit
aktivitu jednotlivych center, je experimentalni odstinéni riznych typt kyselych center a nasledné
studium reakce. Kyselost zeolitl byla studovana mnoha pfistupy. Guisnet [91] pouzil testovaci
reakce k odhadu minimalni sily kyselosti pro katalyzu izomerac¢nich a krakovacich reakci —
vychozi materidl FAU nejprve deaktivoval pyridinem, a poté postupnym tepelnym
desorbovanim vytvofil sadu katalyzatorii s identickou strukturou, které opétovné pouzil v reakei.
Na jeho praci navazal Lombardo [92] krakovanim neopentanu na MFI, MOR a FAU, které byly

selektivné deaktivovany amoniakem. Konverze klesla na nulu po deaktivaci 3 — 15 %
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hlinikovych center. Podobny pfistup zvolil Yushchenko [93] pro studium izomerace o-xylenu na
MFI rovnéz deaktivovanym amoniakem. Pfeménu hexanu na zeolitech MFI studoval
Zholobenko a zjistil, Ze aktivita je zvySena v piipadé pouziti materidlu mirn¢ upraveného vodni
parou z diivodu ptitomnosti LAS [94]. DalSim pfistupem je pouziti isotopicky modifikovanych
reaktantti. Pfikladem takové reakce muze byt napftiklad isotopickd vyména H/D zalozend na
méfeni kinetiky isotopické vymény protonu a deuteria na BAS pomoci deuterované vody a
molekul uhlovodiku. V roce 2017 tuto metodu pouzil k ur€eni kyselosti tym Kuboty [95], ktery
k charakterizaci pouzil lehké nasycené¢ uhlovodiky jako metan, etan, pfipadné propan. Tyto
plyny vystupuji pfimo v redlnych procesech, takze urcenou kyselost pomoci dané¢ho uhlovodiku
lze ptrevést na redlny industridlni proces. Na rozdil od jinych testovacich reakci zde neni
porovnavana selektivita nebo TOF, ale hodnota aktiva¢ni energie H/D isotopické vymény.
z hlediska pochopeni a interpretace vysledkii. Na druhou stranu se jednd o procesy nejvice
podobné redlnym primyslovym procesim, a tudiz jejich vysledky 1épe vypovidaji o chovani
katalyzatoru v redlném procesu. V této praci jsme se tomuto pfistupu vénovali také. Nasim cilem
bylo nalézt jednoduchou reakci jednoho reaktantu malych kinetickych rozmérii pro snadnou
difuzi, majici relativné jednoduchy mechanismus a potlaceny vyskyt vedlejSich reakei. Jako
testovaci reakce byla, na zakladé vyse zminénych pozadavki, zvolena dehydratace etanolu a
H/D izotopickd vyména mezi zeolitem a etanem. Dehydratace etanolu byla provadéna
v priutokovém uspotfddani v reaktoru spevnym loZzem a, vzhledem kniZze diskutovanym
problémiim s difuzi a deaktivaci studovanych zeolitl, v mdédu tzv. teplotné programované
povrchové reakce (TPSR). Izotopicka vyména byla provadéna vsadkove ve statickém usporadani
s detekci pomoci FTIR. Pro ovéfeni vyuZitelnosti téchto testovacich reakci byly vybrany zeolity
MFI (s Si/Al = 30) a CHA (s Si/Al 7.5 a 14), majici jednak Uzko-porezni (CHA) a stiedné-

porézni (MFI) charakter a oba typy zeolitd jsou primyslové vyznamné.
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6. Vysledky a diskuze

Vysledky prezentované v této disertacni praci jsou rozdéleny do nékolika podkapitol podle cila

disertace specifikovanych v kap. 3. Kazda podkapitola shrnuje vysledky a zavéry podle

témat/cili spiSe nez podle jednotlivych publikaci. Tato kapitola obsahuje nejen data

z jednotlivych publikaci, ale také dalsi, zatim nepublikovand, data, které dale podporuji vysledky

vyzkumu vedeného v ramci této disertacni prace. Vztahy a propojenost jednotlivych publikaci

jsou graficky znazornény ve schématu na Obr. 17.
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Obr. 17: Znazornéni provazani vysledkii v publikacich zahrnutych v této disertacni praci (Clanky I — V)
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6.1. Vybér vhodné testovaci reakce

Oproti jiz zminénym piistuptim ke studiu kyselosti zeolitd (viz. kap. 4.2) maji testovaci reakce
velkou vyhodu, a sice, Ze pracuji s redlnymi reaktanty za realnych katalytickych podminek.
Zaroven vsak je tento piistup ke studiu vlastnosti kyselych center komplikovan fadou vedlejSich
aspektii ztézujicich interpretaci vysledkd, jako jsou vlivy vedlejSich (nezddoucich) reakci Casto
vedouci k deaktivaci studovaného materidlu, vyznamngjsi vliv difize apod. V literatufe byla
studovana fada reakci, ale zadna zatim neposkytla vysledky, jez by byly natolik jasné
interpretovatelné, aby mohla byt reakce navrzena za standardni a obecné pfijata. Obvykle se
pozornost soustfedi na reakce, které maji primyslovy vyznam, ale zaroven jde o reakce se

znamym, nebo jeste 1épe znamym a jednoduchym reakénim mechanismem.

Casto zkoumanou reakci pro ohodnoceni kyselosti katalyzatoru byva dehydratace alkoholil.
Proto jsme pro disertacni praci zvolili dehydrataci etanolu, ktera byla provadéna v pritokovém
usporddani v reaktoru s pevnym lozem (experimentalni detaily viz. €lanek II), ale protoze
experimentalni testy jasn¢ ukazaly komplikovanost pribéhu reakce a velky vliv difuze (viz.
dale), v dal§im vyzkumu jsme zvolili izotopickou vyménu deuteria a protonu, ktera byla
provadéna vsadkové ve statickém uspotadani s detekci pomoci FTIR (experimentalni detaily
v ¢lanku I a II) a kterd piinesla vysledky, jejichZ interpretace a vztah ke kyselosti se ndm jevil
podstatné jasnéjsi. Pro testovaci reakci byly vybrany protonové formy zeoliti MFI (Si/Al =30 a
34.6), MWW (Si/Al = 24.5 2 29.9) a CHA (Si/Al = 7.5 a 14), jejichz zakladni charakterizace je

uvedena v Tab. 1.

Dehydratace etanolu byla studovana jak v pritokovém kontinualnim uspofadani, tak v
dynamickém uspofadani za podminek teplotné programované desorpce spojené s reakci. Pro
studium dehydratace etanolu v kontinualnim uspotfadani v pritokovém U-reaktoru s pevnym
lozem bylo pouzito 10 mg vzorku, jenz byl pfed vlastnim katalytickym testem kalcinovan
v kysliku pfi teploté 450 °C po dobu 16 hodin. Pro vlastni katalytické testy byla pouZita smés 1 a
10 mol. % etanolu v heliu. Katalyticky test byl pak proveden v rozmezi teplot 120 — 200 °C. Pfi
nestacionarnim TPSR katalytickém testu v trubkovém U-reaktoru AutoChemu 2920
(Micromeritics Instrument Cor., Norcross, GA, USA), bylo pouzito rovnéz 10 mg vzorku.
Vzorek byl kalcinovan v pratoku helia pii 480 °C po dobu 10 minut, poté byl ochlazen na 40 °C.
Déavka etanolu byla poté vpusténa to prutoku helia pomoci smycky, ¢imz etanol interagoval se
vzorkem. Nasledné byl vzorek fizené zahtivan s definovanou rychlosti ohfevu a byl proveden

vlastni TPSR experiment. V kontinudlnim mddu vedené katalytické testy zminénych zeoliti v
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dehydrataci etanolu jasné ukazaly rozdily v chovani uzko- a stiedné -poréznich zeolitli. Oba
zeolitické typy se vyrazné liSi rychlosti deaktivace. Stabilita katalytické aktivity zeoliti v
dehydrataci etanolu v zavislosti na dobé¢ stravené v reakci (TOS) je zndzorné€na na Obr. 18. Je
ziejmé, ze MFI zeolit nevykazuje zadnou deaktivaci ani po 6 hodindch v reakci, zatimco oba
hodinach v reakci je jejich aktivita na méné nez 20 rel. % pocatecni aktivity. Tato deaktivace
probiha kviili usazovani uhlikatych depozitli tvotfenych z etanolu jeho kondenzaci na delsi
fetézce, jak bylo prokdzano TG/DTA analyzou (viz. Suplementary informatik v €lanku II). Tato
silnd deaktivace je hlavni diivod, pro¢ pro ohodnoceni katalytického chovani vSech zeoliti byla
pouzita data z pocatecni faze reakce, kdy nejsou katalyticka data jesté tolik ovlivnéna deaktivaci

(v TOS =2 minuty). Ziskana data jsou pak shrnuta v Tab. 2.

Tab. 1: Zdkladni charakterizace studovanych materiahi (¢ldnek I a IT), (*) BET hodnoty vypocitané pro rozsah p/p°

= 0,05 - 0,3, (**) Hodnoty externiho povrchu a objemu mikroporit urceny pomoci Harkins-Jura master isotermy

ET3

Sample SBET*a SEXT**a Vmicro 5 H* from NH3- EA of H/D
m>.g’ m’.g" cm’.g”’ TPD, exchange, kJ.mol
umol per 10 mg

MFI-30 408 24.8 0.124 5.31 104+ 1
CHA-7.5 478 29 0.244 11.97 130+ 1
CHA-14 510 51.5 0.234 6.69 109+3
MCM-22 547 158 0.178 - -
MCM-36 637 380 0.113 - -

Tab. 2: Katalyticka data studovanych zeolitii, TOS = 2 minuty (¢lanek II) (*) hodnota konverze prilis vysoka, tato
hodnota nebyla zahrnuta do vypoctii v rovnicich (3) — (5) v (¢lanek II)

1 % of etanol 10 % of etanol
Sample T  Spro Xo TOF? EA 1 T Speo Xo TOF? EA
K % % min’ kJ.mol K % % min  KkJ .1}10
[

MFI-30 413 99.8 1.1 0.09 413 99.8 0.1 0.08

433 998 2.9 0.24 433 998 04 0.34

453 994 6.1 0.51 453 997 14 1.18

473  98.0 12.8 1.08 66 473 993 47 395 104
CHA-7.5 393 985 9.3 0.35 393 985 1.1 041

413 94.1 26.3 0.98 70 413 936 37 1.38

433 913 4427 1.65 433 924 9.6 3.58 77
CHA-14 393 945 5.7 0.38 393 951 09 0.60

413  93.6 12.0 0.8 413 948 20 1.33

433 924 23.8 1.59 51 433 933 43 2387 55
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Obr. 18: Dehydratace etanolu — TOS stabilita vzorkii pri mnozstvi 10 % etanolu na vstupu reaktoru (¢lanek II)

Hlavnimi produkty dehydratace etanolu je dietyleter (DE), zatimco etylen se objevuje jen jako
minoritni vedlej$i produkt. Dominantni DE vykazuje selektivitu 91 — 99 % ve vSech
katalytickych experimentech v reaktoru spevnym loZzem vedenych v kontinudlnim modu.
Vysledné hodnoty TOF (pocet reak¢nich obratii na jednom kyselém centru) pfi konstantni
teploté zavisi na tlaku vstupujiciho etanolu a jejich hodnoty pro CHA jsou asi o tad vyssi nez pro
MFI, coz je v pfimém rozporu s vysledky publikovanymi o aktivit¢ MFI a CHA v MTO
reakcich [96-98], kde byly uddvané aktivity MFI vyssi nez u CHA. Tento rozpor je ziejmé
zpusoben tim, ze nase reakce byly provadény pfi odlisSnych podminkéch (nizké teploty (150-200
°C) a konverze nizs§i nez 50 %) ve srovnani s literd&rnimi daty (teplotni rozsah 300 az 400 °C,
vy$$i navazky katalyzatoru aby bylo dosaZeno absolutni konverze (100 %)), které nejsou vhodné
pro studium kinetickych parametri reakce. Zdanlivé aktivacni energie, urcené z teplotnich
zavislosti konverzi etanolu, dosahuji pro MFI zeolit hodnot 66 a 104 kJ/mol v zavislosti na
vstupni koncentraci etanolu v reakci (1 a 10 obj. %), coz jasné€ ukazuje na vliv vnitini diftze. Dle
teorie mize silny vliv vnitini difuze snizovat hodnotu zdanlivé aktivaéni energie reakce az na

polovinu skutecné aktivacni energie.
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Protoze byly katalytické experimenty v kontinudlnim provedeni kvili velkému vlivu difuze
nevhodné pro ohodnoceni kyselosti zeolitickych materialti, byl v dalsim kroku pouzit odlisny
piistup zaloZzeny na metodé¢ TPSR (teplotné programovand povrchova reakce). V tomto typu
experimentu byla na zeolit za nizké teploty pulzné davkovana definovana mnozstvi etanolu, jez
byl posléze ze zeolitu desorbovan linearnim nariistem teploty vzorku. Teplotné programovana
desorpce etanolu byla doprovazena vlastni povrchovou reakci, ve které¢ byl hlavnim produktem
etylen jako produkt dehydratace etanolu. Vyrazny rozdil v selektivitaich dehydratac¢ni reakce
vedené v kontinudlnim modu a teplotné programovaném modu je zplsoben znacné nizsi
koncentraci etanolu ve strukturnich pdrech zeoliti v pfipadé TPSR metody. Zavislost
uvolnéného mnozstvi etylenu ukazuje, ze po 9 davkach etanolu odpovidd mnozstvi etylenu
zhruba 97 % BAS v MFI zeolitu — coZ zaroveil potvrzuje kvantitativni obsazovani BAS v tomto
materidlu. Oproti tomu CHA zeolity takto kvantitativniho obsazeni nedosahly, mnoZstvi
uvolnéného etylenu pti TPSR u CHA zeolitti ¢inilo zhruba 85 % poctu BAS uréenych pro tyto
vzorky. Tento efekt mize byt pfipsan pomalejsi difuzi etanolu kanaly CHA zeolitu a tim ziejmé
méné efektivni adsorpci molekul etanolu. Shrnuti vysledkit TPSR experimenti a aktivacnich
energii je uvedeno v Tab. 3. Desorpce etylenu probihala v jednom kroku charakterizovaném

jednoduchym desorpcnim pikem, jak je patrno na Obr. 19.

Tab. 3: Experimentalni data TPSR a ziskané hodnoty aktivacnich energii (¢lanek II)

sample  etanol compound evolved temperature of TPSR peak maximum Ea
doses umol per 10 mg - Thax K kJ.mol!
B values in K.min™
pmol etanol’ ethylene P=2.5 P=5 p=10 pB=15

per 10
mg
MFI-30 1 1.50 0.00 148 4730 483.0 4945 5015 116£3
9 13.47 7.67 5.13  481.0 491.0 504.0 510.0 115+4
CHA-75 1 1.50 0.00 146 4430 4520 4615 467.0 121+1
3 4.49 0.13 436 4450 4560 466.0 472.0 109+3
6 8.98 0.61 7.59 4500 461.0 4725 478.0 105+3
9 13.47 2.15 10.04 4525 463.0 4745 481.0 105+1
CHA-14 1 1.50 0.00 1.47 4545 4650 4755 483.0 10842
3 4.49 0.44 328 457.0 468.0 4795 487.0 10242
6 8.98 2.48 508 4590 4695 4825 489.0 10243
9 13.47 5.03 584 4595 4715 4825 490.5 10242
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Obr. 19: TPSR experiment po 1 a 9 davkach etanolu méreny pri riznych rychlostech ohievu — cerna 15°C/min,

Cervena 10 °C/min, zelend 5°C/min a modra 2,5 °C/min (¢lanek II)

Maxima pikti pro MFI jsou obecné posunuta k vyssim teplotam v porovnani s CHA. Tento efekt
indikuje jiz na prvni pohled vyssi aktivitu CHA v dehydrataci etanolu, coZ je v souladu
s vysledky ziskanymi z experimentii v kontinudlnim modu. Z dat teplotné programovanych
experimentll bylo mozné urcit zdanlivou aktivacni energii z posunu maxim jednotlivych pika pfi
ruznych rychlostech naridstu teploty (viz. Kissingerova rovnice (3)). Urcené hodnoty aktivacnich

energii jsou zndzornény na Obr. 20.
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Obr. 20: Zdanlivé aktivacni energie ziskané z TPSR v zavislosti na mnozstvi etanolu vyjadreného poctem jeho davek

(¢lanek II)
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Oba vzorky CHA vykazuji vyrazny pokles v hodnoté zdanlivé aktivacni energie s mnozstvim
etanolu pfedadsorbovaného v zeolitech na poc¢atku TPSR experimentu z pocate¢nich hodnot 121
a 108 kJ/mol na vyslednych 102 a 105 kJ/mol. Hodnota zdanlivé aktivacni energie pro MFI je
nezavisla na mnozstvi predadsorbovaného etanolu s hodnotou okolo 115 kJ/mol. Hodnoty
aktivacnich energii ziskané z TPSR experimenti jsou velmi odlisné od hodnot ziskanych
v kontinualnim experimentu v reaktoru s pistovym tokem. Studie tedy prokazala, Ze je nemozné
ziskat relevantni kinetickd data o dehydrataci etanolu z klasickych katalytickych méfeni
pfedev§im pro CHA zeolity kvilli velkému vlivu vnitini difuze a krakovacich procesti pii

katalytickém testu zptisobujicich rychlou deaktivaci CHA.

Neuspéch dehydrata¢ni reakce vedl k sérii experimentl s izotopickou vyménou H/D mezi
zeolitickymi kyselymi centry a etanem sledovanou pomoci FTIR. Tento proces, probihajici dle
mechanismu zobrazeném na Obr. 21, byl uvaZovén jako vhodnd modelova reakce pro testovani
kyselosti v literatufe jiz vicekrat. Navrh experimentalniho protokolu zvoleného pro tuto
disertacni praci vychazi z nedavné studie Konda, Kuboty a kol. [95]. Jednd se o jednoduchy
elementarni proces, ktery je prvotnim krokem pfi aktivaci uhlovodikii. Lze ho snadno sledovat
pomoci FTIR nebo hmotnostni spektrometrie. V této disertacni praci jsme zvolili detekei pomoci
FTIR. Zeolit ve formé tenké samonosné desticky byl umisténa v AABspec #2000-A Multi-mode
kyvete, ktera umoziiuje in-situ sledovani vzorku pomoci FTIR v zévislosti na teploté. Vzorek byl
nejprve 2 hodiny evakuovan pii 450 °C, poté ochlazen na 150 °C. Na této teploté bylo na vzorek
opakované vpousténo né€kolik pulzii D,0, kterd zptlisobila kvantitativni deuteraci OH center na
OD a ¢astecnou deuteraci SiOH na SiOD. Nadbyte¢na D,O byla nasledné evakuovana a vzorek
byl zahtat na experimentalni teplotu, pfi které byla sledovana H/D isotopickd vymeéna (obvykle
v rozmezi 330 — 475 °C). Jakmile byla teplota ustalena, bylo na vzorek vpuSténo 50 mbar etanu.
IC spektra zeoliti v deuterované formé v kontaktu s plynnym etanem vykazuji nékolik
charakteristickych oblasti vibraci — (i) oblast 2800 — 2600 cm™ nalezici OD vibracim, (i1)) CH
vibrace etanu v rozmezi 3100 — 2800 cm™ a (iii) OH vibrace v rozmezi 3750 — 3550 cm’. Je
velmi dilezité pti kazdém experimentu pouzit vzdy stejny, a dostatetné vysoky parcidlni tlak
etanu zajiStujici, ze je jeho prebytek dostatecné vyrazny na to, aby mohla jeho koncentrace byt
povazovana za konstantni, a tim ji zahrnout do formalni rychlostni konstanty kinetické rovnice
pseudoprvniho fadu, kterd je pak posuzovana jako jeden z deskriptorti kyselosti. Etan se vdze na
povrch zeolitu a s jistou pravdépodobnosti dochdzi k vyméné deuteria ze zeolitu za proton
z etanu. Mnozstvi deuterovanych molekul etanu je naprosto zanedbatelné v celkovém poctu

molekul etanu, tudiz zpétnd deuterace etanem je siln€ nepravdépodobnd. Pomoci FTIR lze
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sledovat intenzitu OD vibrace v ¢ase. Po linearizaci této kinetick¢ zavislosti lze urcit
pseudorychlostni konstantu této reakce. Z teplotni zavislosti téchto konstant 1ze nasledné pomoci
Arrheniovské rovnice urcit hodnotu aktivacni energie tohoto procesu nebo lze samotné hodnoty
pseudorychlostnich konstant pii konkrétni teplot¢ pouzit jako deskriptor pro ohodnoceni

kyselosti materialu.
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Obr. 21: Mechanismus isotopické H/D vymény
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Obr. 22: Rychlostni konstanty H/D isotopické vymeny mezi 50 mbar etanu a deuterovanym zeolitem vyjadrené jako

funkce teploty (4) a Arrheniovské zavislosti ziskané z téchto rychlostnich konstant v obrazku A (B) (¢lanek I1)

Vysledné zavislosti rychlostnich konstant isotopické vymény na teploté provedené na fyzicky
stejnych vzorcich jako dehydratace etanolu jsou zobrazeny na Obr. 22. Hodnota aktivacni
energie H/D vymény pro zeolit MFI 30 je 104 kJ/mol, zatimco pro CHA 7.5 a CHA 14 jsou
130 a 108 kJ/mol. Tyto hodnoty jsou velmi blizké hodnotam aktiva¢ni energie urcené

cvwr

(diky potlatenému vlivu vnitini difuze) a zaroven také velmi dobie koresponduji s aktivaénimi

39




bariérami pro aktivaci uhlovodik predikovanymi kvantové chemickymi vypocty, jez provedl

Rybicki a Sauer [43].

Zaver této casti disertacni prace lze shrnout do tvrzeni, ze H/D isotopickd vymeéna probihajici ve
statickém uspofadani a monitorovand pomoci FTIR sledovanim zmény koncentrace deuteroxyli
v Case je robustnéjsi a piimocarejsi nastroj pro studium kyselosti BAS v zeolitech ve srovnani
s dehydrataci etanolu. Proto byla H/D izotopickd vyména zvolena v dalSim vyzkumu za vhodnou
testovaci reakci pro Skalovani kyselosti zeolitickych BAS. Vysledky ziskané timto
experimentalnim piistupem byly srovnavany a diskutovany s dalSimi, casto uzivanymi,
deskriptory kyselosti, jako jsou adsorp¢ni tepla slabych a silnych bazi, frekven¢ni posuny vibraci

OH vazeb apod., které jsou shrnuty v nasledujicich kapitolach.

6.2.  Porovnani kyselosti zeoliti MWW topologie s dalSimi zeolitovymi materialy

Na konci ptredchozi kapitoly byly zminény divody, pro¢ byla zvolena H/D isotopickd vyména
pro charakterizaci kyselosti jednotlivych center v zeolitech. V této kapitole jsou shrnuty
vysledky charakterizace a ohodnoceni kyselosti zeoliti typu MWW pomoci NH;-TPD, FTIR
karbonyli a H/D isotopické vymény a jejich srovnéani s charakteristikami dalSich zeolitickych
struktur (MFI, FER, FAU). Zeolity MWW topologie byly k dispozici ve dvou uspotfadanich a)
jako 3D material MCM-22 a b) vrstevnaty pilifovany 2D analog MCM-36.

Struktura MWW byla vybrana, protoZe je to dal§i velmi Casto pouZivany material v kyselé
heterogenni katalyze, a v dob& zapoceti praci na disertacni praci byl publikovan anomalni pomér
mezi adsorpcni entalpii oxidu uhelnat¢ho a indukovanym posunem OH vibraci v tomto
adsorpénim komplexu [46, 47], jenz Castecné inicioval tuto disertacni praci, a také proto, ze
MWW topologie je jednim z nejdéle znamych a nejvice studovanych zeolitickych materiala
pfipravitelnych ve 2D formé&. Material MWW je v dalSich experimentech porovnavan predevsim
se zeolitem typu MFI. Rozdil mezi MWW a MFI strukturou je v prvni fadé ve frekvenci
vibrace Si(OH)AI skupiny (3610 cm’! pro MFI a 3620 cm’! pro MWW [99]), jenz naznacuje
odliSnosti v kyselych centrech a ve struktufe. Struktura MFI je kombinaci dvou propojenych
kanalovych systémim, kde silikdtovd mitizka tvoii sinusoidové 10 clenné kandly, které jsou
propojené s piimymi 10 clennymi kandly [100]. Struktura MCM-22 je tvofena dvéma
nezavislymi kanalovymi systémy, jeden tvofeny 2D sinusoidnimi 10 ¢lennymi kandly, druhy je

tvofeny cylindrickymi 12 ¢lennymi kandly [101].
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Tab. 4: Charakterizace merenych materialii — (a) specificky povrch urceny BET teorii, (b) specificky povrch urceny
pomoci t-plotu metodou Harkinse a Jury, (c) objem mikroporii uréenych z t-plotu, (d) celkovy objem porii urceny
z adsorbovaného mnozswvi pri p/p° = 0.98, (e) Mnozstvi BAS a LAS urcenych pomoci adsorpce pyridinu a (f)
rychlostni konstanty H/D isotopické vymeny pri 425 °C (¢lanek I)

. Seer® Sexr Vinicro Vi ¢ c. (Py)° Cg (Py)*° e K
Material  (m’/g) (m’/g) (ecm’g) (em’/g) (mmol/g) (mmolig)  SVAI® (1075

MFI 387 39 0.151 0.269 0.096 0.265 34.6 3.20
MCM-22 547 158 0.178 0.432 0.161 0.331 24.5 0.47
MCM-36 637 380 0.113 0.425 0.169 0.202 29.9 0.36

Sila kyselych center MWW zeolitu byla experimentalné ohodnocena pomoci (i) H/D isotopické
vymény (€lanek I), jejiz zdkladni principy byly popsany v kap. 6.1, (ii) adsorpce oxidu
uhelnatého (€lanek III) a (iii) teplotné programované desorpce amoniaku (¢lanek V). Tyto
charakteristiky sily kyselych center MWW zeolitu byly porovnany a diskutovany s hodnotami
stejnych deskriptora charakterizujicich BAS centra zeoliti MFI, FER a FAU.

Kinetika H/D isotopické vymény byla méfena v rozmezi teplot od 325 do 475 °C. Kubota [95]
pro ohodnoceni sily kyselosti pouzival hodnotu aktivaéni energii urcenych z teplotnich zévislosti
rychlostnich konstant pomoci Arrheniovy teorie. Interpretace aktivac¢nich energii vSak neni, dle
naseho nazoru, jednoducha, protoze nelze povazovat adsorp¢ni entalpii uhlovodiku za nezavislou
na teplot€ a jeji hodnoty pfi teplotach isotopického experimentu nejsou znadmé, a rovnéz je nutno
vzit v potaz stav adsorbovaného uhlovodiku v riznych zeolitech poskytujicich rtizné stisnény
prostor. Z téchto divodl je porovnani riznych zeoliti komplikovanéjsi a dle naseho nazoru je
spolehlivéjsi porovndvat pifimo rychlostni konstanty pro dané materidly pfi jedné konkrétni
teploté nez nekorigované, nebo nejasné korigované aktivaéni energie. Isotopické experimenty za
zcela totoznych podminek byly provedeny pro zeolity MWW, MFI, FER, FAU. Rychlost H/D
isotopické vymeény pii 425 °C je nejvyssi pro material MFI s hodnotou rychlostni konstanty
3.3 107 s, nasledovany zeolitem typu FER (1.2 107 s™), MWW (4.5 10 s') a nakonec FAU
(2.4 10* s). Vzhledem k tomu, Ze zeolit typu FAU ma nejvétsi vstupni okna, zatimco FER
nejmensi, nezda se byt velikost rychlostni konstanty fizena ¢i ovlivnéna difuzi etanu kanalovym

systémem ale reaktivitou kyselych center. Z toho plyne, ze kyselost materialu MFI je znacné

vy$si nez kyselost MWW topologie, mezi nimiz se jesté¢ nachazi FER, zatimco FAU vykazuje
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v souladu s hodnotami adsorp¢ni entalpie oxidu uhelnatého méfenou pomoci VTIR (variable
temperature infrared) spektroskopie pro materidly MWW, MFI a FER [47], kde byla hodnota
adsorp¢ni entalpie oxidu uhelnatého daleko vyssi pro standardni zeolity MFI a FER v porovnani
s MWW (viz. Obr. 23). Ztéchto vysledkii rovnéz plyne, ze korelace vibra¢niho posun OH
vibrace pii adsorpci molekuly oxidu uhelnatého a protonovych afinit uvedena Paukshtisem a
Yurchenkem [71] zminéna v kap. 4 neni spolehlivym ukazatelem kyselosti a miize vést
k matoucim vysledkiim pro ohodnocovani kyselosti tak, jak se to stalo i v ptipad¢ zeolitu MWW

topologie (viz. Obr. 23A).

Pro nezavislé porovnani kyselosti zeolitli byla kromé isotopické vymény pouzita také technika
TPD amoniaku popsana v kapitole 4. Porovnavan byl zeolit MCM-22 jako zastupce MWW
topologie a standardni material MFI (¢lanek V). Byly zvoleny dva experimentalni zpisoby
teplotné programovaného experimentu — (a) za konstantniho pratoku inertniho plynu a proménné
rychlosti ohfevu vzorku a (b) za konstantni rychlosti ohfevu vzorku a proménlivém pritoku
inertu [90], jehoz matematicky model zahrnuje i vliv readsorpce. Hodnoty aktivacnich energii
byly uréeny obéma zpiisoby. Pii experimentech s konstantnim pritokem plynu byla aktivacni
energie vypocitana pii znalosti teplotniho maxima desorpcniho piku a rychlost ohfevu vzorku z
Kissingerovy rovnice (3). Pro experimenty za konstantni rychlosti ohfevu vzorku byla pouZzita
Katadova rovnice [90]. V tomto pfipad¢ je tfeba znat hmotnost vzorku, pritok inertu a hodnotu
maxima desorpéniho piku. Vysledné zavislosti TPDA vykazovaly ptimkovou zavislost
s korelacnim koeficientem vys$§im nez 0.99 pro vSechny pfipady. Primérnd hodnota aktiva¢ni
energie desorpce amoniaku uréené pomoci sady riiznych rychlosti ohievu (zptlisob (a)) byla pro
materiall MCM-22 127 klJ/mol, zatimco z techniky proménlivého toku inertu (zpasob (b))
111 kJ/mol (¢lanek V). Piesnost urceni hodnot aktivaénich energii lezi obvykle v intervalu
10 — 20 kJ/mol. Z ndmi ziskaného rozdilu 16 kJ/mol vyplyva, Ze oba zplsoby jsou viceméné
srovnatelné. V literatufe je hodnota aktivacni energie desorpce amoniaku z materialu MCM-22
uvadéna velmi ziidka v porovndni s ostatnimi standardnimi zeolity, jako je MFI. Katada [102,
103] wurc¢il hodnotu 137 — 140 kJ/mol pomoci TPD monitorované¢ FTIR a hmotnostni
spektrometrii. Tato hodnota je vyssi, nez naSe urcend, coz miiZze byt dano rozdilnym ur¢ovanim
hodnoty aktivacni energie nebo jinym typem materialu MCM-22, napiiklad s vy$§im obsahem
mimomfizkového hliniku, jez miiZze vystupovat jako silné LAS. Daleko cCastéji 1ze v literatuie
nalézt hodnoty okolo 115 kJ/mol uréenych pomoci kalorimetrickych studii [104, 105] interakce

amoniaku s materidlem MCM-22  studovanych  skupinou prof. Auroux. Jeden
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z nejvyznamnéjSich primyslovych katalyzatori, MFI, vykazuje hodnotu aktivacni energie
amoniaku okolo 137 — 160 kJ/mol, na spodni hranici tohoto rozmezi lezi i ndmi urcena hodnota
137 kJ/mol. Pro dal$i ndmi méfené materialy jsme ziskali hodnoty 135 kJ/mol pro FER a 134
kJ/mol pro FAU (nepublikovand data vznikld v priibéhu feSeni disertacni prace). Tab. 2 v
(¢lanku V) piehledné shrnuje hodnoty interak¢nich energii amoniaku s riznymi zeolity urcené

riznymi experimentdlnim technikami.

Z uvedenych vysledki plyne, Ze technika s proménlivym priitokem inertu a konstantni rychlosti
ohfevu miize byt piesn€jsi, protoze pocita i s readsorpci. Kyselost MCM-22 materiélu, jakozto
zastupce MWW topologie, je znateln¢ nizsi nez kyselost standardnich materiali MFI, FER a
FAU. Rozdil v hodnotach aktivac¢nich energii mezi topologiemi MWW a zeolity MFI a FER je
vétsi nez horni hranice experimentalni chyby. Lze tedy fici, ze sila kyselych center v MCM-22

zeolitu je nizsi nez sila center v MFI a FER.
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Obr. 23: A) diskrepance pro MCM-22 mezi adsorpcni entalpii oxidu uhelnatého a frekvencnim posunem OH
vibrace pri adsorpci oxidu uhelnatého [47] a (B) korelace mezi vysledky adsorpcni entalpie oxidu uhelnatého a

dusiku [47] a hodnotami aktivacni energie desorpce amoniaku urcenou pomoci TPD (¢lanek V).

6.3.  Vliv strukturni transformace 3D/2D na kyselost zeolitt

Jak jiZ bylo zminéno vySe, zeolity maji nepfeberné mnoZstvi struktur a vlastnosti. V kap. 2.2
byly diskutovany vyhody existence dualni porozity ve struktuie zeolitd. Casto je piitomnost
vysokého vné¢jSiho povrchu ¢i existence hierarchické porozity ddvana do vztahu s vyssi
katalytickou aktivitou takovychto katalyzator, nicméné otazka toho, zda je to zpusobeno jen
zlepSenim transportnich vlastnosti materialu nebo 1 zménou v aktivité center exponovanych do
prostoru mesoporti a nebo lokalizovanych na vnéjSim povrchu, zatim nebyla jednoznaéné

rozieSena. Z toho divodu jsme se pokusili v této disertacni praci ndmi pouzivanymi postupy
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ohodnoceni kyselych center prozkoumat zmény v charakteru kyselych center hierarchickych
zeolitlh ve srovnani s €ist¢ mikroporéznimi zeolity. Rozhodli jsme se soustiedit na 2D formy
zeolitl, jelikoz jejich fizena syntéza vede k materialim vykazujicim mensi mnozstvi defekti
v porovnani s desilikovanymi nebo dealuminovanymi hierarchickymi zeolity. Lze ocekavat, ze
a¢ ma v konkrétni topologii 2D analog stejnou zakladni stavebni jednotu, jako pivodni 3D
material, jejich kyselost a tim 1 katalytickéd aktivita se mohou liSit napt. diky zménam v uhlech
mezi Si-O-Al indukovanymi vétsi flexibilitou miize 2D materidlu. Pro toto studium byly
vybrany 3D 1 2D formy =zeoliti MFI, jako jednoho z nejvyznamnéjSich pramyslovych
katalyzatori, MWW, ktery je v této praci hojné¢ studovan a PCR jakozto novy zeoliticky
materidl ziskany modifikaci pivodniho germanokiemicitanu UTL technikou ADOR [34]. Pro
viechny tfi materialy byla detailné prosetiena IC spektra adsorbovaného oxidu uhelnatého a jeho

interacnich energii (€lanek III) a kinetiky H/D vymény (pro MWW a MFI zeolity, ¢lanek I)

Nastrojem pro urceni kyselosti na zeolitech PCR, MFI a MWW v 3D a 2D uspotadani byla
FTIR molekuly oxidu uhelnatého adsorbovaného za nizké teploty na BAS. Charakteristika
kyselych center v obou formach zkoumanych zeolitd byla porovnavana pomoci adsorpc¢nich
entalpii molekuly oxidu uhelnatého pii interakci s BAS, vinoc¢tl vibracnich past BAS, jejich
posunt indukovanych rusenim adsorbovanou molekulou a vinoctii vibracnich pasi CO vazby
v adsorbovanych molekulach oxidu uhelnatého (€lanek III). Pfi srovnani frekvenci CO vazby v
OH...CO karbonylech (viz. Obr. 24). Jak je patrné, pro obé formy MWW zeolitu jsou karbonyly
frekvencné naprosto stejné, zatimco v piipadé MFI lze pozorovat nizkofrekvencni rameno, pro
karbonyly na 2D formé zeolitu. V ptipadé¢ PCR zeolitu vykazuje vibra¢ni pas karbonylli ve 2D
formé (IPC-1P) zcela posunutd maxima vibracnich pasii. Obdobné teoreticka studie provedena
kolegy z Univerzity Karlovy ukézala, Ze primérnéd hodnota vibrace adsorbované molekuly oxidu
uhelnatého ma pro 3D/2D material PCR, MFI a MWW hodnotu 2178/2173, 2179/2176 a
2181/2179 cm™. Transformaci na 2D strukturu doglo ke sniZeni vinoétu vibrace adsorbovaného
oxidu uhelnatého. V souladu s experimentem je toto snizeni frekvence CO nejpatrnéjsi u PCR

zeolitu, zatimco v ptipadé¢ MWW je zcela zanedbatelné.
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Obr. 24: Normalizovand IC spektra vibrace karbonylii pro (A) MWW, (B) MFI a (C) PCR zeolity. 2D forma je

Cervené a 3D forma cerne.

Posuny vibrace oxidu uhelnatého jsou Casto interpretovany na zakladé modelu elektrostatické
interakce, ze kterého by plynulo, Ze menSi posun frekvence vibrace oxidu uhelnatého oproti
vibraci volné molekuly (2143 cm™) je vysledkem mensi polarizace molekuly oxidu uhelnatého, a
tudiz méné intenzivni elektrostatické interakce. Ve stisnénych prostorech zeolitickych mikropori
je vsak tieba brat v potaz tzv. efekty z vrchu [106], kdy vibrace do repulze proti protéjsi sténé
kanalu méa vliv na frekvenci vibrace oxidu uhelnatého (vét§i repulze = posun k vySSim
vlnoctiim), takze niZsi frekvence karbonylll ve 2D forméach miiZze byt zplisobena existenci center,

ve kterych karbonyl sméfuje do vyrazné volngj$iho prostoru mesopdru nebo volného prostoru

nad vn&j$im povrchem krystalu.

Z porovnani OH...CO adsorp¢nich komplexti vznikajicich v 3D a 2D formach zeolitl vyplyva,
ze komplexy oxidu uhelnatého mohou byt rozd€leny do dvou kategorii, (a) molekula oxidu

uhelnatého vdzana na BAS uvnitf vrstvy, a (b) molekula oxidu uhelnatého vazana na externi
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BAS. Pokud je molekula oxidu uhelnatého vazana uvnitt vrstvy, je charakterizovana frekvenci
vibrace shodnou s frekvenci v 3D objemovém materidlu — pro PCR a MFI jsou tyto hodnoty
2176 a 2178 cm’™, zatimco pro komplexy na povrchu jednotlivych vrstev (tedy druhé kategorie
komplexil) je vibrace o n&co nizdi, pro PCR a MFI 2172 a 2171 cm™. Déle pak mimo tyto dva
uvedené typy mize byt identifikovan je§té tieti typ vibrace a vinoétem pod 2170 cm™. V tomto
typu adsorpénich komplexti oxid uhelnaty interaguje s BAS pomoci uhlikového atomu a
s protonem termindlnich silanolti pomoci kysliku a tim vytvaii tzv. ,,mustek. Tento ,,mlstkovy*

komplex je charakterizovan slabsi interakci oxidu uhelnatého a niz$im vinoctem jeho vibrace.

Stejny charakter posloupnosti maji tyto materidly pro frekvenéni posuny rusené vibrace OH
skupiny pfi adsorpci molekuly oxidu uhelnatého. Hodnoty posund jsou pro 3D/2D material
PCR, MFI a MWW 296/298, 304/303 a 323/321 cm™. Je zde jasn& patrné, Ze nejvy$si posun
ruSené vibrace OH je zaznamendn pro MWW zeolit (a to v rozporu s adsorp¢ni entalpii CO),
nicmén¢ rozdil mezi 2D a 3D formou je zanedbatelny. Pro ilustraci zmén ve spektrech po
adsorpci oxidu uhelnatého jsou na Obr. 25 uvedeny diferencni spektra 3D a 2D formy MWW

materidlu s proménlivym pokrytim oxidem uhelnatym.
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Obr. 25: Diferencni spektra 3D-MWW (A, B) a 2D-MWW (C, D) s riznym pokrytim oxidem uhelnatym v oblasti
OH vibraci (leva cast) a vibraci oxidu uhelnatého (prava cast). Viozeny graf zobrazuje originalni spektra OH

vibraci (¢lanek II1)
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Primérna hodnota adsorp¢ni entalpie molekuly oxidu uhelnatého mirné klesé pfi prevodu 3D na
2D materidl, podobné jako vibra¢ni frekvence molekul oxidu uhelnatého. Nejvyssi pokles
adsorp¢ni entalpie byl zaznamendn pro 3D/2D materidl PCR (-33/-29 kJ/mol), nasledovalo MFI
(-31/-28 kJ/mol) a jen velmi nepatrnd zmeéna byla pozorovana u materidlu MWW
(-30.5/-30 kJ/mol) (¢lanek III). Jak vibrac¢ni frekvence adsorbovaného oxidu uhelnatého na
BAS, frekvenéni posun OH vibrace pti adsorpci molekuly oxidu uhelnatého tak i adsorpcni
entalpie oxidu uhelnatého vykazuji jen malé rozdily, takze lze fici, ze efekt strukturni
transformace 3D na 2D materidl ma jen velmi maly vliv na vyslednou kyselost materialu.
Maxima spektralnich past vibrace oxidu uhelnatého se pro 3D a 2D formu dané topologie liSila
0 méné nez 5 cm™. Vibra¢ni pas oxidu uhelnatého na 2D materialech se vice rozifuje smérem
k niz§im vlno¢tim, viz Obr. 25 coz je pfisouzeno prave oxidu uhelnatému vdzanému na BAS na
vnéj§im povrchu, jehoz vibrace neni ovlivnéna repulzi s prot&jsi st€énou kanalu. Ze studie je
ziejmé, ze nejvetsi rozdily mezi 2D a 3D formou byly zaznamenany v piipadé PCR zeolitu a
nejmensi naopak zeolitu MWW. Na =zaklad¢ teoretickych vypocti provedenych prof.
Nachtigallem Ize tato pozorovani vysvétlit extrémné tenkou strukturni vrstvou PCR zeolitu
(pouze jedna vrstva tetraedralnich TO,4 jednotek) vedouci k vyrazné vyssi flexibilité¢ a deformaci
miize v 2D formé& v porovnani s MWW, kde strukturni vrstva obsahuje neporuseny 10¢etny
kanal a je extrémne¢ silnd s tloustkou 2.5 nm. Z hlediska kyselosti je tedy zeolit MWW nejméné
citlivy ze vSech studovanych zeolitli na strukturni transformaci z 3D na 2D. Tyto vysledky jsou
rovnéZ v souladu se zavéry ziskanymi pomoci H/D isotopické vymény (€lanek I), kde kyselost
MCM-22 a MCM-36 jakozto 3D a 2D zastupci MWW topologie byla velmi srovnatelna (viz.
Obr. 26). Stejny zavér rovne€z plyne i z TPD experimentd, kde byla kromé materidlu MCM-22
(¢lanek V) méfena i aktivacni energie desorpce amoniaku pro material MCM-36 s hodnotou 118
kJ/mol (nepublikované vysledky). VSemi pouZzitymi technikami bylo tedy prokazéano, Ze kyselost
3D a 2D forem dané zeolitové topologie zavisi na flexibilit¢ mtiZe a tloustce vrstvy. Teoretické
vypocty naznacuji, ze se mize meénit kyselost konkrétniho individualniho BAS umisténého v 3D
a 2D formé, avSak vétSina experimentalnich pfistupi hodnoti material jako celek a v takovém
pfipad¢ zprimérovanim zmén BAS v jednotlivych krystalografickych pozicich jsou zmény témet
kompenzovany a kyselost 3D a 2D forem se jevi srovnatelnd To nas vedlo dale ke snaze najit

zpusob jak rozlisit vnitini a povrchova kyseld centra a prozkoumat jejich kyselost oddélen€.
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Obr. 26: (4) porovnani teplotni zavislosti rychlostni konstanty H/D isotopické vymeény pro materialy MFI (Cerna),
MCM-22 (Cervena) a MCM-36 (zelena) a (B) porovnani teplotni zavislosti rychlostni konstanty pro material MFI

pro ciste mikroporézni formu (Cerné) a hierarchickou formu (Cervené)

6.4.  Urceni kyselosti externich a intrazeolitickych BAS oddélené

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.2, jednim z moznych ptistupt k uréeni kyselosti je odstinéni
jednotlivych kyselych center a ndsledné jejich dil¢i charakterizace. Metoda H/D izotopické
vymény ve statickém uspotfadani v cele pro FTIR se nabizi, protoze umoziiuje upravovat vzorek
in-situ po jednotlivych krocich. V ramci disertacni prace se podatfilo navrhnout experimentalni
protokol upravy studovaného materialu tak, aby byla v zeolitu deuterovana pouze vné¢js$i nebo
pouze vnitini kysela centra. Pak je mozné studovat H/D vyménu jen na vngjSich nebo jen na
vnitinich centrech. Princip naseho vyvinutého postupu spocivd v odstinéni externich BAS
specifickou objemovou molekulou, kterd kvili stérickym branénim nemulze difundovat do
zeolitického kandlu a tudiz interaguje pouze s vnéjSimi centry (v tomto piipadé 2,6-di-tert-
butylpyridin), a zaroven interaguje s BAS silnéji neZ molekula vody, takZe obsazend centra
chrani pted adsorpci vody a tim brani vyméné H za D na téchto centrech. To ndm umoznilo
upravou potadi jednotlivych krokl pfi predipraveé vzorku (viz. dale) dosdhnout selektivné pouze
deuterace vnitinich nebo vnégjSich kyselych center, na kterych pak byla ndsledné provedena
kinetickd studie H/D vymény pomoci etanu. V literatufe neexistuje informace o podobném
pfistupu a v tomto sméru je tato uvedena metoda inovativni. Pro ovéfeni tohoto konceptu jsme si
vybrali zeolit MFI pfipraveny ve formé tzv. nanosponge (nanohouba), kterd poskytuje diky
struktufe velky podil kyselych center lokalizovanych na vnéjS§im povrchu (v nasem piipadé asi

1/3) (€lanek IV). Pro stinéni externich BAS center byla vyuzita molekula 2,6 di-tert-butylpyridin
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(DTBP). Ta ma kineticky primér 0,8 nm, a je tedy dost velka, aby nemohla difundovat do
struktury MFI, a zéroven interaguje s BAS znacné silnéji nez molekuly vody. Tim, ze se DTBP
vaze silnéji nez voda, mize byt vyuzit k blokovani externich BAS. Na Obr. 27 je zndzornén
adsorp¢ni komplex mezi molekulou DTBP a BAS centrem na vnéj§im povrchu krystalu MFI
(vysledek kvantové chemického modelovani). Jak je zfejmé, dochazi k protonaci molekuly
DTBP a vytvati se iontovy par s interakéni energii 199 kJ/mol (zatimco voda ma interakéni

energii jen 84 kJ/mol).

4
Obr. 27: Protonovany?2,6-di-tert-butylpyridin vazany na externich (pristupnych) adsorpcnich centrech (single layer
nanosponge MFI model) (¢lanek IV)

Po ,,zablokovani“ externich BAS bylo moZzné deuterovat pouze intrazeoliticka kysela centra a
nasledné provést klasickou H/D isotopickou vyménu. Pro studium samotnych externich center
1ze deuterovat nejprve vSechna centra, poté externi deuterovana BAS blokovat DTBP, a nésledné
protonovat intrazeolitickd centra redestilovanou H,O. Nasleduje desorpce vSech vazanych
molekul a tim iuvolnéni blokovanych externich OD skupin. Jednotlivé kroky procesu a
charakteristicka IC spektra dokumentujici stav vzorku v jednotlivych stadiich experimentu jsou

popsany v nasledujicim textu a ilustrovany na Obr. 28
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Obr. 28: IC spektra nanosponge MFI pii riznych experimentech — (A) H/D vyména intrazeolitickych BAS,
a — Cerstvy odplynény vzorek, b — pre-adsorbovany DTBP, c¢ — pre-adsorbovany DTBP s kontaktu s DO,
d — ¢astecné deuterovany vzorek po odstranéni DTBP a D,0. (B) H/D vyména externich BAS, a — Cerstvy odplyneny
vzorek, b — plné deuterovany vzorek, ¢ — plné deuterovany vzorek s vazanym DTBP, d — vzorek z ¢ v kontaktu s H,0,

e — cdstecné deuterovany vzorek po odstranéni vSech molekul.

Nejprve byl na aktivovany vzorek (opét stejny proces, jako v kap. 6.1) adsorbovan DTBP pfti
150°C, doslo k obsazeni externich BAS a intenzita vibrace OH klesla na 67 % pivodni intenzity
(Obr. 28A spektrum b). Zbyvajici intrazeoliticka centra byla deuterovéana, ¢imZ pas OH vibraci
kompletng zmizel diky interakci s D,O, zatimco pasy ve spektralni oblasti 3000-2750 cm’
nalezici adsorbovanému DTBP ziistaly nezménény, coz dokladd, ze DTBP neni vytésnovan
molekulami vody z BAS center. (Obr. 28A spektrum c). Vzorek byl nasledné kalcinovan na
450°C v dynamickém vakuu a byly odstranény veskeré vazané molekuly. Znovu se tedy objevila
vibrace samotného OH pasu jiz neblokovaného DTBP, a tento pas mél 30 % plvodni intenzity
protonového vzorku, coZ velmi dobie souhlasi s mnoZstvim 33 % urcenych na pocatku pomoci
adsorpce DTBP. IC spektrum vzorku vykazuje vibraéni pasy s vlnoéty 3728, 3587, 2753 a 2647
cm™, jez nalezi zbytkovym silanoliim, externim Si(OH)AI centrim, termindlnim silanolim a
kyselym Si(OD)AI centrim (Obr. 28A spektrum d). Nasledné byla provedena klasickda H/D
1sotopicka vyména pomoci etanu, a byly uréeny rychlostni konstanty této vymény pro razné

teploty. Rychlostni konstanta tohoto procesu na Si(OD)AI centrech ma pro 2D MFI hodnoty
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1.52:107 = 5.37-107 s v zavislosti na teploté. Aktivatni energie uréena z této teplotni zavislosti
ma pro 2D MFI hodnotu 117 + 5.6 kJ/mol. V dalSim kroku byla uréovana stejnym zptsobem
kinetika H/D isotopické vymény na vnéjSich centrech. Vzorek byl nejprve aktivovan stejnym
zpusobem, jako v pfedchozim uspotfadani. Poté byla externi i intrazeoliticka BAS vyménéna do
deuterované formy pomoci D,O (Obr. 28B spektrum b). V dalsim kroku byla externi BAS
v deuterované form¢ blokovana molekulou DTBP (Obr. 28B spektrum c) a intrazeoliticka centra
byla vyménéna do protonové formy pomoci redestilované vody (Obr. 28B spektrum d). Vzorek
byl nasledné opét kalcinovan na 450 °C, ¢imz byly odstranény vSechny vazané molekuly (Obr.
28B spektrum e) a objevila se vibrace protonového intrazeolitického BAS a deuterovaného
externtho BAS. Rychlostni konstanty na externich BAS byly o néco vyssi, nez na internich
centrech a aktivaéni energie vné¢jSich center méla hodnotu 113 £+ 7.5 kJ/mol. Ndzorna spektra
deuterovaného vzorku v kontaktu s etanem, linearni zavislosti intenzity OD vibrace na ¢ase pro
jednotlivé teploty, zavislost ziskanych rychlostnich konstant na teplot¢ a Arrheniova zavislost

jsou znazornény na Obr. 29.
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Obr. 29: H/D isotopickd vyména na nanosponge MFI materidlu. (A) — typickd IC spektra deuterovaného
nanosponge MFI v kontaktu s etanem, 400°C, 0 — 400 sekund, (B) — prirozeny logaritmus relativni intenzity OD
vibracniho pasu jako funkce casu za riznych teplot, (C) — zména rychlostni konstanty internich (Cerné) a externich

(Cervené) center v teplote, (D) — Arrheniovské zavislosti z dat (C) (¢lanek 1V)

Pfi porovnani kinetiky pro 3D a 2D MFI byla zvolena stejn¢ jako v kap. 6.2 teplota 425 °C, pfti
které rychlostni konstanty maji hodnoty 3.2:107, 3.8:10” a 2.4-10” s™" pro klasicky 3D MFTI, pro
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vnéjsi kyseld centra a pro intrazeolitickd kysela centra. Je patrné, Ze rychlostni konstanta H/D
vymény na 3D MFI mé hodnotu mezi hodnotami uréenymi pro vnéj$i a vnitini centra na 2D
formé MFI zeolitu. To by mohlo byt chipano, jako superpozice pfitomnosti obou typl center
v 3D zeolitu, ale jak jiz bylo zminé€no, 3D material obsahuje pouze 2-5 % BAS lokalizovanych
na vngj$im povrchu. Oc¢ekavali bychom tedy hodnotu blize ke konstanté¢ charakterizujici vnitini
centra. Tento rozdil je mozné vysvétlit spiSe rozdilnou distribuci Al atomii v mfizce. Je tieba brat
také vpotaz, Ze u 3D materidlu je vyrazné del$i diftizni cesta k BAS v centru krystalu
v porovnani s 2D formou majici tenké desticky o tloust’ce jen né€kolik nanometrt (viz. Obr. 30),

a tudiz lze o¢ekavat také ovlivnéni rychlosti reakce v dusledku difuze.

lpm  A071 4/3/2015 lpm  COE060 1/26/2016
X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 4.7mm 11:42:57 25, 3 SE GB_HIGH WD 4.8mm 15:17:08

Obr. 30: SEM snimky ciste mikroporézniho materialu MFI (A) a nanosponge MFI (B)

Experimentalni hodnota aktivacni energie pro 3D MFI vykazovala o néco nizs§i hodnotu, 97 + 5
kJ/mol nez v ptipadé¢ 2D MFI, coz naznacuje, ze difuze zde jisty maly vliv mit bude. Kubota
[95] pro materidl MFI urcil pomoci stejného experimentalniho pfistupu hodnotu aktivaéni
energie 87 + 4 kJ/mol. Tento rozdil mizZe byt dan rozdilnym vlivem difuze ve studovanych
materialech, protoze v Kubotové [95] praci neni zminka o velikosti krystalll. Rovnéz pre-
exponencialni faktor, ziskany z fitovani linearizovanych Arrheniovskych zéavislosti pro externi a
interni kysel4 centra se mirn& 1igi (1.09 + 0.79-10° a 1.45 + 0.88-10° s pro vn&jsi a vnitini
centra). To mize souviset s rozdilnym entropickym stavem molekuly etanu u vnéj$iho povrchu a
molekuly uvnitt zeolitického kanalu. Rozdily jsou ale tak malé, Ze neni mozné z nich ¢init néjaké
zaveéry. Vysledky této studie (€lanek IV) jsou ve shodé¢ s ptedchozimi vysledky (€lanek I, III,
V) a potvrzuji, ze kyselosti 3D a 2D formy materidlu MFI neni vyrazné odliSna a v literatufe
pozorované rozdily v rychlostech reakci probihajicich na 2D a 3D formach MFI zeolitd je
mozné vysvétlit spiSe vlivem transportnich jevii nez vyrazné odliSnou vlastni aktivitou

jednotlivych center.
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1. Zavery

Tato disertacni prace byla zamétena na studium sily Brenstedovych kyselych center v zeolitech.

K jejich skélovani bylo pouzito tady jiz diive Casto pouzivanych deskriptort jako je OH vibrace

a jeji posun po adsorpci CO, CO vibrace karbonylovych komplexti ¢i adsorpcni entalpie slabych

(CO) 1 silnych (NH3) bazi. Zaroven byla v disertaci testovana moznost pouziti dehydratace

ethanolu a izotopicka H/D vyména jako testovacich reakci. Ziskané vysledky byly diskutovany

v kontextu rlznych zeolitickych struktur, rGznych forem zeolith (3D/2D) 1 lokalizace

(intrazeolitické/extrazeolitické¢) kyselych center. Hlavni vysledky této disertacni prace lze

shrnout takto:

Pouziti katalytické dehydratace etanolu jako testovaci reakce se ukdzalo jako
problematické, zejména kvuli silnému vlivu difuze, fad¢ vedlejSich reakci vedoucich
k deaktivaci nékterych materiald (pfedev§im CHA zeolitu) a komplikovanému
mechanismu, jenz vede zménou podminek reakce kriznym produktim
(ethylen/diethylether).

H/D isotopicka vyména mezi deuterovanym vzorkem a molekulou etanu vedena ve
statickém uspotfadani byla uzndna za vhodnéjsi reakci. Vyhodou je velmi jednoduchy
mechanismus, jez zaroven vystupuje jako prvni krok katalytické aktivace uhlovodikd na
kyselych centrech v rGznych katalytickych reakcich, moznost in-situ sledovéani
s vysokym ¢asovym rozliSenim, moznost specifické in-situ ptedupravy vzorku.

Studium Brenstedovych kyselych center v MWW zeolitu pomoci teplotné programované
desorpce amoniaku a H/D izotopické vymény potvrdily skutecnost, Ze Brenstedova
kysela centra zeolitu MWW jsou slab$i nez centra v MFI nebo FER zeolitu. Tyto
vysledky znovu naznacily, Zze metoda ohodnocovani kyselosti na zakladé frekvenéniho
posunu OH vibrace pifi adsorpci slabé bazické molekuly, kterou zavedli Paukshtis a
Yurchenko, neni obecné platnd, avSak diivod, pro¢ vede k mylnym vysledkiim zejména
pfi ohodnocovani sily Brenstedovych kyselych center v zeolitu MWW topologie zatim
zUstava nejasny.

Systematické studium vlastnosti Brenstedovych kyselych center v 3D a 2D forméch
zeolith MFI, MWW a PCR prostfednictvim vibrac¢nich posunit CO a OH, adsorpénich
tepel CO interagujici s kyselym protonem a H/D isotopickych vymeén vedlo k zjisténi, ze
se celkova sila Brenstedovych kyselych center (mySleno zprimérovana pres vSechny
populované krystalografické pozice hliniku v daném méteném vzorku) 3D forem zeolitl

nelisi od jejich 2D analogt.
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vvvvvv

pro odliseni externich (na vnéj$im povrchu krystalitli lokalizovanych) Brenstedovych
kyselych center od intrazeolitickych a studium jejich kyselych vlastnosti pomoci H/D
izotopické vymény oddé€lené. Tento postup, zalozeny na blokovani externich BAS
objemnou molekulou DTBP, umoznil sledovat rychlost izotopické vymény na kazdém
z typu kyselych center izolovan¢ a tak ohodnotit silu intrazeolitickych center nezavisle na
externich a opacné. Ze ziskanych vysledkli plyne, ze sila externich Brenstedovych
kyselych center se zdsadné neliSi od intrazeolitickych Brenstedovych kyselych center.
Analyza rychlostnich konstant H/D vymény prokazala stejnou aktivacni bariéru reakce na
obou typech center a mirné¢ odliSnou hodnotu Arrheniuovskych frekvencnich faktori. To
je mozné vysvétlit drobnymi odliSnostmi v entropickych stavech molekul u externich

center v porovnani s intrazeolitickymi.

Vé&fim, Ze tyto poznatky pomohly alespoil ¢astecné zaplnit mezeru ve znalostech o sile kyselych
center v hierarchickych ¢i 2D zeolitech a ze pfedstavuji cenny zéklad pro dalsi studium téchto

strukturovanych poréznich materiala.
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