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Zeolity jsou porézni krystalické kyselé katalyzatory, které se b&zn€ vyuzivaji v riznych procesech petrochemického
prumyslu a maji vysoky potencial pro nové katalytické aplikace. Tento ¢lanek ptfehledné popisuje nedavny pokrok
v syntéze zeolitovych katalyzatorti prostfednictvim chemické a strukturni modifikace germanokiemicitand v kombinaci
s IC spektroskopickymi studiemi, které se zabyvaji vztahem mezi syntézou, strukturou a vlastnostmi novych katalytickych

materialu.
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1. Uvod

Katalyza je jev, pfi kterém dochazi ke zvySeni rych-
losti chemické reakce v piitomnosti latky zvané katalyza-
tor. DileZitym rozdilem mezi katalyzatorem a reaktantem
je, ze katalyzator se pti chemické reakci nespotfebovava
a neméni. Zvlasté dilezitou skupinou primysloveé vyznam-
nych katalyzatori jsou zeolity. Jsou to krystalické mikro-
porézni materidly, které se mohou chovat jako kyseliny.
Z chemického hlediska jsou zeolity elementokiemicitany,
jejichz krystalické miizky jsou tvofeny tetraedry TO4 (T =
Si, Al, Ti), které spolu navzajem sdileji atom kysliku
(obr. 1, vlevo)'. Prvky s oxidaénim stavem +3, naptiklad
Al, svou pfitomnosti v zeolitové mtizce zplsobuji negativ-
ni naboj mfizky. Pokud je tento negativni naboj kompen-
zovan navazanim protonu, vznikd Brenstedovo kyselé
centrum (obr. 1, vpravo).

Pritomnost Brenstedovych kyselych center (BKC)
umoznuje zeolitim substituovanym hlinikem katalyzovat
rizné chemické reakce, jako je napt. krakovani, izomeriza-
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ce, alkylace nebo acylace, které se pouzivaji v petroche-
mickém primyslu. Na druhou stranu, pfitomnost koordi-
naéné nenasycenych atomid ¢tyfmocnych prvki, jako je
napiiklad Ti nebo Sn, vede k tvorbé Lewisovych kyselych
center (LKC), které jsou aktivni v riznych reakcich pro
katalytické premény surovin pochézejicich z biomasy
(napt. izomerizace glukosy na fruktosu, Baeyerova-
Villigerova oxidace keton na estery, nebo Meerweinova-
Ponndorfova-Verleyova (MPV) redukce karbonylovych
slougenin na piislusné alkoholy)’.

Zeolity jsou velmi stabilni krystalické latky, a proto
odolavaji reakénim podminkam, jez jsou problematické
pro mnoho jinych materiali*. Zejména hlinitokiemi&itano-
vé zeolity jsou stabilni pfi teplotach az 600-800 °C, ne-
rozpoustéji se ve vode€ ani v organickych rozpoustédlech,
a na vzduchu nedochazi k jejich oxidaci. Nejzajimavejsi
a unikatni vlastnosti zeolitovych katalyzatord je jejich
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Zeolity jsou tepelné a chemicky stabilni

Zeolity maji
kompenzaéni kationty

a uniformni péry
(0.5-1nm)

Brgnstedova kysela centra
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Obr. 1. MiiZka zeolitu (vlevo), Brenstedova a Lewisova Kysela centra v zeolitech (vprave). Upraveno podle cit.”

mikroporézni struktura. Kazdy por zeolitu je schopen poj-
mout molekuly, které se v ném mohou piemeénit. Nescetné
mnozstvi takovych mikropéri funguje jako miliony na-
noreaktort, v nichZ probihaji chemické reakce na kyselych
centrech. ProtoZze pory zeolitl maji pfesné¢ definované
rozméry, které se pohybuji v méfitku kinetickych primeéra
malych organickych molekul (obr. 2), miZe optimalizova-
ny katalyzator selektivné interagovat pouze s molekulami
vhodnych rozméri, a proto také selektivné vytvaiet pouze
pozadovany produkt’. Definujeme tii typy tzv. tvarové
selektivity zeolitd. Tvarova selektivita reaktantii vylucuje
z katalytického cyklu molekuly reaktantt, které jsou vétsi
nez pory zeolitu. Selektivita vzhledem k produktim zpo-
maluje difuzi objemnych produkt, které vznikly
v poréznim zeolitovém systému. Tvarovad selektivita pre-
chodnych stavii omezuje tvorbu meziproduktt, které jsou

Zeolity lze rozdé@lit na tii typy: (a) pfirodni zeolity,
(b) syntetické analogy piirodnich zeolitl a (c) syntetické
zeolity bez ptirodnich analogl. V soucasné dobé zname
vice nez 250 typt zeolitovych struktur’. Kazdy z téchto
strukturnich typli je pojmenovan tripismenkovym kodem
pfidélenym Strukturni komisi Mezindrodni zeolitové aso-
ciace (SC-IZA)’. Piirodni zeolity se t&2i v riznych &astech
svéta a pouzivaji se k ochrané zivotniho prostredi, zemé-
delstvi a stavebnictvi (obr. 3, nahote). Nejvétsi loziska se
nachézeji v Cing, Jizni Koreji, Novém Zélandu, ve Spoje-
nych statech a na Slovensku®. V piirodé se zeolity krysta-
lizovaly za hydrotermalnich podminek pfevazné jako hli-
nitokfemicitany v dasledku ukladani sope¢ného popela v
davnych alkalickych jezerech. Syntetické zeolity se pouzi-
vaji pro prumyslové aplikace v adsorpci a katalyze a vyra-
bé&ji se napodobenim podminek, za kterych zeolity vznika-

vEtsi neZ rozméry poru ve struktuie zeolitu. ji v prirodé. Hydrotermalni krystalizace zeolitu
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Obr. 2. Kinetické priméry vybranych organickych molekul v porovnani s velikosti porii zeoliti. Upraveno podle cit.®
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Obr. 3. Chemicks a strukturni variabilita p¥irodnich a syntetickych zeolitii. Upraveno podle cit."'

v chemické laboratofi vyzaduje nékolik dni, nikoli miliony
let, jako v pfirodnich podminkach. Pro uspé&nou hydroter-
malni krystalizaci syntetického zeolitu se pouzivaji vhod-
né zdroje stavebnich prvki zeolitu (napf. oxid kiemicity,
dusi¢nan hlinity, chlorid titanicity, atd.), hydroxidy alka-
lickych kovi nebo organické zasady (napf. hydroxidy
tetraalkylamonné) ve vod¢ a tato smés se necha reagovat
pii teploté 100-200 °C a autogennich tlacich’. Timto zpi-
sobem mohou chemici syntetizovat nové zeolity se
strukturnimi a kompozi¢nimi vlastnostmi mnohem roz-
manitéjSimi, nez jsou vlastnosti pfirodnich minerala
(obr. 3, dole)*'®. V soudasné dobé je velmi perspektivni
uprava chemického sloZeni zeolitu s cilem aplikovat tyto
ucinné katalyzatory na suroviny pochazejicimi z biomasy.
Cilem této prace je seznamit Ctenafe s nejnoveEjSim
vyvojem v oblasti navrhu novych zeolitovych katalyzator
se zamé&fenim na zeolity syntetizované v Ceské republice.
Kapitola 2 se vénuje syntetickym postupiim pro upravu
aktivnich kyselych center v syntetickych zeolitech obsahu-
jicich atomy germania. PouZiti infracervené spektroskopie
(IC spektroskopie) in situ pro objasnéni vztahu mezi para-
metry syntézy, fyzikalné-chemickymi vlastnostmi a kata-
lytickym vykonem novych zeolitovych katalyzatori je
diskutovano v kapitole 3. Na zavér jsou uvedeny mozné
perspektivni oblasti vyzkumu zeolitovych katalyzatort.
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2. Navrh pripravy novych zeolitovych
katalyzatoru modifikaci
germanoki'emicitani

Al a Si jsou nejvice se vyskytujici prvky vytvarejici
miizku pfirodnich zeolitii. Tato miizka ma negativni naboj
a tento naboj je kompenzovan kationty alkalickych kovl
a kovu alkalickych zemin. V porovnani s pfirodnimi zeoli-
ty maji syntetické materidly mnohem rozmanitéjsi chemic-
ké slozeni, protoze do miizky zeolitu lze zabudovat rizné
kovy pomoci nejriznéjsich komer¢né dostupnych anorga-
nickych sloucenin, zatimco mfizkovy naboj I1ze kompen-
zovat organickymi kationty'?. Zv1a§té zajimavou skupinou
syntetickych zeolitll jsou germanokifemicitany. Z hlediska
chemickych vlastnosti (napt. elektronegativita, koordinac-
ni ¢islo), je germanium prvek nejblizsi kifemiku, a proto je
mozné germanium izomorfn¢ substituovat do rdznych
zeolitovych struktur, dfive znadmych jako kfemicitany
nebo hlinitokfemigitany'*'*. Na druhou stranu se germani-
um v nékterych vlastnostech vyrazné lisi od kiemiku. Na-
ptiklad délka vazby Si—O pro ¢tyfvazny kiemik je obvykle
v rozmezi 0,160-0,163 nm, zatimco délka vazby Ge-O je
v rozmezi od 0,170 do 0,180 nm (cit."). Uhly T-O-T
v germanatech jsou mnohem mensi (117-145°) nez
v kiemicitanech (135-180°)". Diky zminénym vlastnos-
tem germanium usnadniuje tvorbu diive neznamych zeoli-
tovych struktur, které obsahuji malé strukturni jednotky,
jako napf. krychle (D4R) nebo trojboky hranol (D3R)'*°.
Nékteré z téchto struktur maji mimofadné velké pory
(0,85-1,2 nm), které jsou nezbytné pro tvarove selektivni
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chemické reakce objemnych molekul®'. Germanokiemidi-
tanové zeolity vSak obsahuji velmi slaba kysela centra,
ktera nekatalyzuji vétSinu reakci primyslového vyznamu,
jako je napf. Friedelova-Craftsova acylace aromatickych
uhlovodikii a MPV redukce ketont na alkoholy. Kromé
toho, pfitomnost germania ve struktufe snizuje hydrolytic-
kou stabilitu zeolitu kvili snadné hydrolyzovatelnosti
vazeb Ge-O-Si a Ge-O-Ge. K prekonani zminénych nedo-
statkli germanosilikatovych zeolith a vytvofeni rtiznych
katalyticky aktivnich center v téchto strukturn€ zajima-
vych zeolitech byla navrZzena a optimalizovdna substituce
germania jinymi kovy. V této ¢asti uvedeme néekolik pii-
klad vyuZiti nizké hydrolytické stability vazeb Ge-O-Si
k upravé kyselych vlastnosti germanokiemicitanovych
zeolitl, kterou lze bud’ realizovat se zachovanim pavodni
struktury zeolitu (oddil 2.1), nebo kombinovat se struktur-
ni pfeménou pivodni struktury na novy zeolit (oddil 2.2).
V souvislosti s problémem hospodarné vyroby novych
katalytickych materidld je v oddile 2.3 diskutovéna
recyklace drahého germania.

2.1. Uprava chemického sloZeni pfi zachovani
struktury zeolitu

Germanokfemicitanové zeolity byly pfipraveny
sriznym molarnim pomérem Si/Ge, s pouzitim oxidu
germanicitého jako zdroje germania a s vhodnym organic-
kym ¢inidlem pro stabilizaci specifické struktury zeolitu
(tab. I). Na vSechny uvedené struktury 1ze formalné nahli-
zet jako na vrstvy SiO, rizné tloustky (zobrazeny v tab. I
Cerné), kovalentn¢ vazané pres kubické jednotky D4R
obohacené o germanium (zobrazeny v tab.I cCerveng).
Moléarnim pomérem strukturnich atomt (Si/Ge) v zeolitu
je urcen pocet vazeb Ge-O-Si a Ge-O-Ge, a tim je ovliv-
néna hydrolyticka stabilita germanokfemicitand. Zeolity
s jednou az dvéma hydrolyticky nestabilnimi mezivrstvo-
vymi vazbami na D4R (napt. zeolit pojmenovany SC-IZA
jako CTH s Si/Ge > 15) zachovavaji strukturu ve vodném
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prostiedi. Na druhé strané, zeolity se ¢tyfmi hydrolyticky
nestabilnimi mezivrstvovymi vazbami na D4R (napf. CTH
s Si/Ge < 7) se ve vodném médiu rozkladaji (tab. I).

Z vysledku rentgenové difrakce (XRD) bylo zjisténo,
ze v kyselém vodném roztoku (pH 0,5-2,0) mize dojit
k rozpadu struktury (obr. 4) germanokfemicitand s vyso-
kym obsahem germania (typické poméry Si/Ge se pohy-
buji v rozmezi 1,0-6,4 v zavislosti na struktufe zeolitu),
nebo mize dojit k rekonstrukci ptivodniho zeolitu zptiso-
bené odstranénim atoml germania, ¢imz vzniknou vysoce
uspofaddané materidly sloZzené z krystalickych a relativné
nezavislych vrstevnatych struktur®° .

U téchto vrstev lze cilené manipulovat s uspofddanim
mezivrstevnich jednotek a syntetizovat zeolity s novou
strukturou (vide infra). Pokud ale provadime takovou ma-
nipulaci za podobnych podminek v pfitomnosti kationtil
AI¥, zeolit si zachové stejné strukturni charakteristiky,
které mél pivodni zeolit (obr. 413 Toto pozorovani
bylo formalné vysvétleno (viz obr. 5) rychlym ,,hojenim*
defekti (viz systém A na obr. 5), vzniklych pfi hydrolyze
vazeb Ge-O-Si v piivodnim germanokiemicitanu (viz sys-
tém B na obr. 5) v pfitomnosti hliniku s tvorbou vazeb
Al-O-Si uvedenych v systému C na obr. 5.

Pro podrobnéjsi pochopeni pozorovaného jevu byla
provedena Casové rozliSena ex sifu charakterizace mezi-
produktti vzniklych hydrolyzou pivodniho germanokiemi-
Citanu. Za timto UcCelem byla sledovana pfeména zeolitu
UOV s Si/Ge = 3,1 v zavislosti na dobé& hydrolyzy™. Dle
vysledkti chemické analyzy byla vétSina atomli germania
odstranéna ze struktury po 5 minutach, zatimco koncentra-
ce hliniku dosahla maxima po nékolika dnech. Analyza
XRD ukazala, Zze odstranéni germania vedlo k caste¢né
rekonstrukei mfizky, kterd se projevila snizenim mezivrs-
tevni vzdalenosti. Naopak substituce hliniku zcela obnovi-
la m#izku zeolitu, nebot’ mezivrstevni difrakéni linie (100)
se vratila do ptivodni polohy. Tyto vysledky ukazuji, Ze
proces nahrazeni germania hlinikem v mfiZzce germano-
kfemicitanu zacind rychlym odstranénim germania ze

Puavodni lpH=0.5-2
|

zeolit

= |

Zadny Al

\ pH=0.5-2

pfidany Al3*

"y

________________

Obr. 4. XRD analyza chovani germanoki‘emicitani v kyselém prosti‘edi obsahujicim Al a ve stejném prostiedi bez Al
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System A System B System C
E@i |S“i Qi
on . .
= Si—OH HO—Si= =Si—0—Ge —0—Si= =Si—0— Al —0—Si=
OH
|S:|i Wrogm/ ﬁi Wrolyza ﬁi
Zadny Al Pridany Al3+

Obr. 5. Lokalni  struktura systémi vzniklych pfi cilené manipulaci s uspofadanim mezivrstevnich jednotek
v germanokiemifitanovych zeolitech pfi syntéze zeolitii s novou strukturou A — systém silanolovych skupin vznikly hydrolyzou
vazeb Ge-O-Si; B — systém vazeb Ge-O-Si v piivodnim germanokiemicitanu; C — systém vazeb Al-O-Si vznikly hydrolyzou vazeb
Ge-0-Si v piritomnosti hliniku

struktury zeolitu a pokrac¢uje pomalou inkorporaci hliniku. pfi niz vznika vysoce selektivné 2,5-dimethylbenzofenon,
Substituce atomti Al do struktury germanokiemicita- ktery se pouziva jako stabilizator UV zafeni v plastech,
novych zeolitd pfi diskutovanych upravach po syntéze kosmetice a filmech®®*’.
byla potvrzena pomoci *’Al MAS NMR pevné faze, za- Na zékladé vysledkti méfeni IC spektroskopie adsor-
timco vznik silnych kyselych center byl ovéfen pomoci in bovaného pyridinu obsahovaly zeolity podobnou koncen-
situ IC spektroskopie adsorbovaného pyridinu, ktery se traci kyselych center, ale rozdilny podil silné kyselych
pouziva jako ,,testovaci molekula“ (vide infra). center, ktery se zvySoval v pofadi B < Ga < Al. Slab¢ ky-
Kromé hliniku byly do germanokiemicitanovych sela centra puvodniho germanokiemicitanového zeolitu
zeolitl substituovany i jiné trojmocné prvky, naptiklad B a zeolitd s borem méla ve studované reakci nizkou aktivi-
nebo Ga** . P¥ipravené katalytické materialy byly aktivni tu. Kysela centra zeolitu s hlinikem byla sice aktivni, ale
ve Friedelové-Craftsove acylaci p-xylenu (obr. 6, vlevo), byla rychle deaktivovana v disledku silné adsorpce 2,5-di-

Cl._O O /o P oH
+H

2| +H,0
[ phcoon o (PhC0),0

Konverze Selektivita
* Zr-zeolit SR 969
100 1100 s 82 Y% A ‘ %
X b S
Y 80 180 &
K% o
N 60 = le0 &
Q ® 8
40 e o 2
20 l-zo g
0L ’ _ o @
B-zeolit Ga-zeolit Al-zeolit

Obr. 6. Katalyticky vykon zeolitu substituovaného trojmocnymi prvky p¥i benzoylaci p-xylenu (vlevo) a zeolitu substituovaného
zirkonem pfi MPV redukci furfuralu (vpravo). Cervené body ukazuji pomér silnych kyselych center stanoveny teplotni desorpcei py-
ridinu sledovanou IC spektroskopii
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methylbenzofenonu®. Nejvyssi vytézek byl dosazen pfi
pouziti zeolitu s galiem se stfedné silnymi kyselymi cen-
try. Pravé tato aktivni centra umoZiiovala dostate¢nou
miru aktivace reaktantli a soucasné snadnou desorpci pro-
duktu.

Substituci Ge za Zr vznikl katalyzitor, aktivni pii
MPYV redukcei ketonti na alkoholy (obr. 6, vpravo). Stejné
jako pii Friedelové-Craftsové acylaci, vychozi germano-
kfemicitan byl v MPV redukci neaktivni, ale nahrazeni
germania zirkoniem ve struktufe zeolitu umoZnilo dosaze-
ni vysoké konverze (82 %) a selektivity (96 %).

Zména chemického sloZeni pfi zachovéni struktury
plvodniho zeolitu substituci germania vhodnym aktivnim
kovem dovoluje optimalizovat vlastnosti strukturné zaji-
mavych germanokifemicitanovych zeolitd pro kysele kata-
lyzované reakce, které vyzaduji aktivni centra rtznych
typt. Tato metoda umoznila syntetizovat zeolitové kataly-
zatory s takovymi strukturami a chemickym slozenim,
které bylo doposud obtizné nebo ¢asto nemozné syntetizo-
vat pomoci standardnich protokolii hydrotermalni syntézy.

2.2. Uprava chemického slozeni a struktury zeolitu

Na rozdil od hydrolyticky stabilnich zeolitd s malym
mnozstvim germania (s jednou az dvéma hydrolyticky
nestabilnimi mezivrstvovymi vazbami na D4R, tab. I) se
struktura zeolitti bohatych na germanium (se Ctyimi a vice
hydrolyticky nestabilnimi mezivrstvovymi vazbami na
D4R, tab. I) mlze v Cisté vodé rozpadnout na jednotlivé
krystalické kfemicitanové vrstvy. Hydrolyza v kratkém

¥, ®

= Hydrolyticky
stabilni Si-O-Si vazby

14.5

[ 1 B BN | - ] ""T‘— 4
1401 100 % MeOH
<L 135 v
3 13.01
o
s 12.54 IPC-7
T 120
N115{ ®a_ rc-2| |
T 11.04 60 % MeOH
10.54 .
10.04 IPC-6
951 R
L] e v
9.0 a 0 % MeOH ] a-  -|IPC-4
.
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Case (~5 min) zpisobi preruseni vSech pivodnich vazeb
mezi vrstvami. To se projevi zmenSenim mezivrstvové
vzdalenosti, které lze pozorovat XRD analyzou (obr. 7,
vlevo). ProtoZe se voda podili na pferuSeni téchto mezi-
vrstevnich vazeb*', predpokladali jsme, Ze snizeni koncen-
trace vody tento proces zpomali. Proto byl navrhnut expe-
riment, kdy hydrolyticky nestabilni zeolit UTL s pomérem
Si/Ge 4,5 byl hydrolyzovan v roztoku vody a methanolu**.
Na rozdil od experimentu v €isté¢ vodném prostiedi, v 60%
roztoku methanolu bylo pozorovano postupné zmenSovani
mezivrstevni vzdalenosti (obr. 7, vlevo).

Za stejnych podminek byl proveden experiment
s nahrazenim germania hlinikem a chovéani systému se
zménilo (obr. 7, vpravo). Vysledky ukazuji prodlouzeni
doby zivota struktury matefského zeolitu. Po urcité dobé
se jednotky D4R v UTL zeolitu zmensily a vytvofily zeo-
lit IPC-2 se ¢tvercovymi (S4R) mezivrstevnimi spoji. Pii
prodlouzeni experimentu na 60 dni doSlo k obnové UTL
miizky, coZ bylo potvrzeno vysledky XRD (obr. 7, vpra-
vo) a TEM analyzy. Obnoveny zeolit UTL (Si/Ge = 9; Si/
Al = 24) mél mnohem vyssi koncentraci Bronstedovych
a Lewisovych kyselych center ([BKC] = 0,30 mmol g,
[LKC] = 0,20 mmol g') ve srovnani s hydrotermaln& syn-
tetizovanym Al-UTL (0,05 a 0,04 mmol g*), coZ je vyho-
dou navrzené syntetické metody.

Zménou podminek hydrolyzy UTL germanokiemici-
tanu (napf. pH, Cas) jsme piipravili fadu Al-substi-
tuovanych® a Ti-substituovanych* zeolitd se stejnou
strukturou vrstev, ale s riznymi mezivrstevnimi propoje-
nimi (napt. D4R, S4R, -O-) a riznou velikosti mikropora.

gy O 1y 1

- IPC-7

n
S ) R - Yy

IPC-6

- |IPC-4

0-1min Smin 20min 1h 4h 1d 4d 7d12d 49-&0d

In(t)

Obr. 7. d-Vzdalenost v UTL germanoki‘emicitanu v prostiedi voda/methanol bez Al (vlevo) a s Al (vpravo)
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Obr. 8. Konverze (vlevo) a aktivita (vpravo) Al- a Ti-substituovanych katalyzatori odvozenych z UTL zeoliti s riiznym propoje-

nim vrstev

Katalyticka aktivita je dulezitou vlastnosti vSech takto
pripravenych zeolitli. Zeolity odvozené z UTL struktury se
substituovanym Al byly testovany napf. v modelové reak-
ci tetrahydropyranylace alkoholu (obr. 8, vlevo)*. Jako
reaktanty byly pouzity alkoholy s rliznou délkou fetézce
(ethanol, 1-hexanol a 1-dekanol). Katalytické experimenty
s ethanolem ukazovaly podobné konverze pro vSechny
pouzité katalyzatory. Naopak konverze alkoholl s del$imi
uhlovodikovymi fetézci dramaticky klesaly u zeolitl
s men§imi mikropory.

Obdobné pii epoxidaci cyklohexenu na zeolitech
substituovanych Ti bylo nejvyssi aktivity dosazeno na
katalyzatoru s nejvétiimi pory (obr. 8, vpravo)*. Jelikoz
vysledky experimentti odpovidaji vysledkiim o¢ekavanym
na zakladé prediktivni kinetické analyzy, zeolity, pfiprave-

né pomoci upravy chemického sloZeni a struktury germa-
nokfemiéitanu se strukturou UTL, byly navrzeny jako
modelové katalyzatory pro stanoveni vztahu mezi aktivi-
tou a velikosti pora.

2.3. Recyklace germania

Z divodu vysoké ceny germania, nezbytného pro
syntézu novych zeolitovych katalyzatort, jsme se zabyvali
moznosti recyklace Ge pro dalsi syntézy. Vyvinuli jsme
metodu pro efektivngj§i vyuziti pfipravenych katalytic-
kych materialt, kterd umoziuje ziskat vice nez 90 % ger-
mania po hydrolyze germanokiemicitanového zeolitu
a znovu jej pouzit pro pfipravu novych germanokiemicita-
novych materialé (obr. 9)*.

| Cileny zeolitovy katalyzator I

e

GeO,fiit
/ ;2 | filtrace /g odpareni 3
w*t LJ mikrofiltrace vody microfit
& d/a s Ge°2
VO
+Organickeé ¢inidlo
,‘ \ + Zdroj Si
(2
LA i
175°C, 7 dni

‘ ziskano = 95 % Ge

Obr. 9. Navrzena metoda recyklace germania pro piipravu zeoliti
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Tento postup je zaloZzen na hydrolyze germanokiemi-
¢itanu vodou. Zeolit je poté odd€len od vody filtraci po-
moci filtraéniho papiru Fischer Scientific tfidy 601
(velikost port se pohybuje od 5 do 13 um), nebo mikrofil-
traci pomoci membranového filtratniho papiru MF-
Millipore™ (velikost port 0,025 pm). DalSim krokem je
odpateni vody pouzité¢ k hydrolyze, kdy po odpafeni zis-
kame GeO,.

Je nutno poznamenat, Ze zptsob separace GeO, urcu-
je fazové selektivity tvorby zeolitu pfi recyklaci Ge. Pri
pouziti filtrace ziskany GeO, obsahuje mikrokrystaly pl-
vodniho zeolitu o velikosti 0,5 pm. Tyto ¢astice lze vyuzit
jako zrna, kterd pfi syntéze usnadiiuji tvorbu matetského
zeolitu nezavisle na podminkach syntézy. Takovy zdroj
germania muze byt pouzit pro pfipravu pozadovanych
germanokiemicitanti bez pouziti organickych ¢inidel. Na-
opak mikrofiltrace umoZnila peclivé odstranéni zrn zeolitu
a ziskani oxidu germanicitého, ktery lze pouzit pro synté-
zu riiznych zeolitovych struktur.

3. IC spektroskopické in situ studie
zeolitovych katalyzatori

Navrh katalyzatora pro urcité aplikace je dulezity, ale
prakticky nemozny bez pochopeni chemie povrchu pfipra-
vovanych materialdi. IC spektroskopie je velmi uZite¢na
metoda, vhodna ke studiu povrchovych vlastnosti riznych
katalyzatorti*®. In situ IC spektroskopie umoziiuje studovat
povrch katalyzitoru za rlznych podminek a v riznych
médiich. Napfiiklad studiem zpracovani zeolitu pifi rtz-
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nych teplotach se urci optimalni podminky aktivace pro
uplnou dehydrataci katalyzatoru. Podrobné studium sily,
umisténi, typu a koncentrace kyselych center v zeolitech
se obvykle provadi pomoci adsorpce (pfipadné desorpce)
testovacich molekul sledované spektroskopicky. Pyridin je
organickou zasadou, ktera se bézné pouziva jako testovaci
molekula pro tento uéel’*®. Specifické absorpéni pasy
vznikaji pfi interakci pyridinu s kyselymi centry riizného
typu v oblasti 1700-1400 cm™. V této oblasti Ize snadno
rozlisit Lewisova (1445 a 1611 cm™) a Brenstedova (1545
a 1638 cm ™, obr. 10) kysel4 centra, pfiGem intenzita pii-
slusnych past pfimo souvisi s koncentraci téchto kyselych
center.

IC spektroskopicka in situ studie nam umoznila po-
chopit strukturu aktivnich center zodpovédnych za ketali-
zaci glycerolu na solketal na germanokiemicitanovém
zeolitu TWW (obr. 10)*. Zajimavym zji§ténim byla ros-
touci konverze glycerolu s klesajici aktivacni teplotou
katalyzovand germanokfemicitanem IWW. Pomoci termo-
desorpce pyridinu bylo zjisténo, Ze snizovani aktivacni
teploty vede ke zvyseni koncentrace BKC na ukor LKC.
Je nutno poznamenat, Ze adsorpce vody na aktivovaném
zeolitu zménila podobnym zptisobem rozlozeni kyselych
center v zeolitu IWW (obr. 10, vlevo). Ziskané vysledky
indikuji moznost vzniku slabych BKC pfi polarizaci mole-
kul vody koordinovanych s LKC v zeolitech IWW
(obr. 10, vpravo). Vysledky katalytickych experimentd
ukazuji vys$i aktivitu takto vzniklych BKC v ketalizaéni
reakci pii porovnani s Lewisovymi kyselymi centry.

IC spektroskopicka in situ studie je také informativni
pro studium zeolitovych katalyzatori nepiibuznych ger-

(0]
%/O 0)
HO™ > OH + M —— o{ + OJ\+ H,0
OH OH OH
A LKC BKC A -
et
| /I\ | BKC
Zvyseni Zvyseni .
katalytické obsahu | 2 ¢ -
aktlvlty vody \Si‘o\Ge/ \Sl/
| /T N |
Nt OLL 7 \|4/
1700 16‘50 16l()0 15.50 15.(10 14.50 1400 /SI /G% ?' LKC
Vinocet, cm!

Obr. 10. IC spektroskopicka in situ studie aktivnich mist odpov&dnych za ketalizaci glycerolu na solketal (nahofe) na germano-
kFemicitanovém zeolitu IWW. IC spektra pyridinu adsorbovaného na zeolitu IWW aktivovaném pri 450 °C, a nasledné po zatiZe-
ni zeolitu vodou (vlevo). Navrhovany mechanismus vodou indukované tvorby Brenstedovych kyselych center (BKC)

v germanoki'emicitanu IWW (vpravo)
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Obr. 11. Transformace furfuralu na Rh katalyzatoru na bazi sodné formy (katalyzitor 1) a protonové formy (katalyzator 2) zeoli-
tu BEA spolu s vysledky thermodesorpce meziproduktu sledované pomoci in situ IC spektroskopie

manoktemicitantim. Nasledujici priklad ukazuje, jak tako-
va studie pomohla pochopit rozdil v katalytickém chovani
dvou katalyzatorti pii transformaci furfuralu ziskaného
z biomasy™’. Prvni katalyzator produkoval vyhradng fur-
furylalkohol (na obr. 11, modfe) a druhy katalyzator po-
skytoval methylfuran (na obr. 11, Cervene).

Pro pochopeni této selektivity byla IC spektroskopic-
ka in situ studie zaméfena na interakci povrchu katalyzato-
ru s furfurylalkoholem povaZzovanym za meziprodukt na
cesté k methylfuranu. Po zahtati se molekuly meziproduk-
tu rychle desorbuji z povrchu prvniho katalyzatoru (Rh
katalyzator na bazi sodné formy zeolitu BEA), coz zname-
na slabou interakci se zeolitem, ktera mtize byt divodem
ukonceni reakce, jakmile se vytvoii furfurylalkohol. Nao-
pak specialni funk¢nost druhého katalyzatoru (Rh kataly-
zator na bazi protonové formy zeolitu BEA) zajist'uje sil-
nou interakci s meziproduktem, coZz pravdépodobné vede
k jeho nasledné pfeméné na methylfuran. Obecné je po-
chopeni vztahu mezi strukturou a funkci pomoci in situ
spektroskopickych metod nezbytnym krokem pii navrho-
vani ucinnych katalyzatord pro praktické aplikace.

4. Zavér a vyhled do budoucna

Uvedené piiklady popisuji nedavné uspéchy v oblasti
navrhu zeolitovych katalyzatori dosazené kombinaci:
syntetickych metod pro pfipravu zeoliti s neobvyklou
strukturou/slozenim prostiednictvim modifikace ger-
manokfemicitant a
studia chemie povrchu katalyzatorti in situ IC spektro-
skopii s cilem pochopeni katalytické transformace na
molekularni Grovni.

Navzdory témto nedavnym pokroklim se zd4, Ze nase
tradiéni syntetické metody a experimentalni pfistupy do-
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sahly svych hranic. Chceme-li naptiklad pfipravit optimal-
ni zeolitovy katalyzator pro urcitou reakci, obvykle zvoli-
me dostupné zeolity, otestujeme je, pokusime se najit vy-
svétleni jejich specifického chovéani a pak cely cyklus
opakujeme. V soucasné dobé vSak dostupné syntetické
zeolity obsahuji fadu riznych kyselych center umisténych
v riznych krystalografickych polohach s riznou geometrii
a konektivitou k mfizce zeolitu. Tyto vlastnosti zptisobuyji,
ze centra kyselosti nejsou navzajem ekvivalentni a mohou
se pii katalytické reakci chovat odlisné.

Vyvinuti obecné syntetické metody, ktera by umoz-
fovala kontrolu nad charakteristikami aktivnich mist
v zeolitech na atomérni Urovni, by usnadnilo vyhodnoceni
vlivu kazdé jednotlivé charakteristiky kyselych center
v zeolitu na jeho Kkatalyticky vykon, coz by pfispélo
k nahrazeni soucasné vyzkumné strategie ,,pokus-omyl*
pro raciondlni inzenyrstvi cilenych katalytickych funkei.

Na zavér autorka dékuje prof. J. Cejkovi za odborné
vedeni a podporu v riiznych fazich jejiho veédeckého Zivota
a také za cenné diskuse a rady pri pripravé ceské verze
tohoto rukopisu.

Tato prace byla podporena Ministerstvem Skolstvi,
mlddeze a télovychovy Ceské republiky prostiednictvim
projektu ERC CZ LL 2104.

Seznam zkratek

BKC Brenstedova kysela centra

D4R dvojity ctyf¢lenny kruh

IC spektroskopie  infradervena spektroskopie

LKC Lewisova kysela centra

MAS NMR NMR spektroskopie s rotaci pod
magickym uhlem

MPV Meerwein-Ponndorf-Verley
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S4R jednoduchy ¢étyiclenny kruh

SC-1ZA Strukturni komise Mezinarodni
zeolitové asociace

TEM transmisni elektronova mikroskopie

TOF pocet chemickych obrati za jednotku
¢asu na jednom aktivnim centru

XRD rentgenova difrakce
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Zeolites are porous crystalline solid acid catalysts
that are widely used in the petrochemical industry and
have high potential for new catalytic applications. This
paper provides an overview on recent progress in the de-
sign of zeolite catalysts via chemical and structural modi-
fication of germanosilicates combined with IR spectro-
scopic studies to address the synthesis-structure-
performance relationships in the new catalytic materials.

Full text English translation is available in the on-line
version.
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