CAPEK L., BOTKOVA S., SMOLAKOVA L., PRIECEL P, BULANEK R., CICMANEC P, KUTALEK P,

HAJEK M.

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Katedra fyzikalni chemie, libor.capek@upce.cz

Prdce je zaméfena na vyuZiti zeolitii a mesoporéznich materidlii pro pFipravu heterogennich katalyzdtorii a diskuzi jejich uplatméni v oxidativni
dehydrogenaci ethanu, propanu a butanu, ammoxidaci propanu a transesterifikaci rostlinného oleje.

Zeolity jsou krystalické anorganické mikroporézni materialy na
bazi hlinito-kfemicitand s presné definovanou rigidni trojrozmeér-
nou strukturou, jejiz zakladni stavebni jednotkou jsou SiO, a AlO,
tetraedry [1] (obr. 1). Jednotlivé tetraedry jsou navzajem spojeny
pies spolecné miistkové kysliky. Mnozstvi AlO, tetraedrti urcuje
negativni naboj mrizky, ktery je kompenzovan mimo-mfizkovymi
protony (obr. 2) nebo anorganickymi/organickymi kationty. Kon-
centrace Al v zeolitu se obvykle vyjadfuje jako molarni pomér
Si/Al, ktery mize nabyvat hodnoty od 1 (vazby Al-O-Al jsou zaka-
z4ny) do nekonec¢na. Hodnota Si/Al urcuje napriklad acidobazické
vlastnosti a kapacitu iontové vymény. Mezi nejvyznamnéjsi zeolity
s nizkym pomérem Si/Al (Si/Al < 10) patfi napf. zeolity X a Y
a nejvyznamnéj$imi a nejznaméj$imi vysoko-silikatovymi zeolity
(Si/Al > 10) jsou ZSM-5, ferrierit a mordenit.

Obr. 1 - llustrace struktury zeolitu (A) ZSM-5, (B) beta a (C) ferrierit
(A) (B) ©

Obr. 2 - Kysela centra v zeolitu: (A) Bronsted centrum, (B) mfizkové
Al-Lewis centrum a (C) mimomftizkové Al-Lewis centrum

(A) (B)

s AT s AT s Sat OH. .~

7 N0~ N0~ No” S-S P Si
| ! OH OH™ ™
H H
~_~OH O  ~ <~ ~ -~

(®) Si Si Al Si

AIO*

Prestoze byly pfirodni zeolity zndmy jiz v 19. stoleti, v laboratofi
byly materidly tohoto typu poprvé syntetizovany ve 40. letech 20.
stoletia v 60. letech se zacalo s jejich komerénim vyuzitim [1]. Od té
doby prudce roste pocet novée syntetizovanych [2—4] a evidovanych
zeolitdi (obr. 3). V soucasné dobé je evidovano 197 typti zeolitd [5].
Hlavni vyhodou zeolitt je pfesné definovana struktura mikroporéz-
nich kanald a kavit. Velikost ,,vstupniho okna“ kanalové struktury
zeolitd se pro jednotlivé typy zeoliti obvykle pohybuje od 0,3 do
1,2 nm a je dana poctem Si a Al atomt v kruhu kanélové struktury
a geometrii kanalové struktury (Obr. 4). Zatimco zeolity vykazuji
definovanou kandlovou strukturu s jednim nebo dvéma piesné
danymi rozméry ,,vstupnich oken®, ostatni mikroporézni a me-
soporézni materialy vzdy vykazuji urcitou distribuci velikosti pord.

Vyznamnou vlastnosti zeolitd je moznost cilené modifikace
aktivnich center, které je mozno dosahnout pomoci zmény che-
mického slozeni nebo post-syntézni upravou. Pro acido-bazické
reakce je klicova syntéza materiald s odliSnym typem, koncentraci
a silou kyselych center. Vysoky pocet zeolitl s odlisnym slozenim,
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pomérem Si/Al a velikosti a typem kanald umoznuje $iroky vybér
zeolit podle pozadavki aplikace a cilené fizeni chemické reakce
na zakladé tvarové selektivity materidlu [6]. Zeolity jsou tepelné
stabilni materidly s vysokou adsorpcni kapacitou, které jsou navic
nezévadné v Zivotnim prostredi.

Obr. 3 — Vyvoj poctu evidovanych a syntetizovanych zeolitt [5]
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Obr. 4 — Pocet a velikost ,,vstupnich oken* hlavni kanalové struktury
jednotlivych zeolit v zavislosti na poctu Si nebo Al atomt v kruhu
kanalové struktury (k €ervnu 2011) [5]
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Limitujicim faktorem katalyzatord na bazi zeolitd je, ze neu-
moznuji efektivni pribéh reakei molekul vétsich, nez je rozmér
kanélové struktury zeolitu. VEtsi molekuly nemohou vstupovat do
kanalové struktury, a tudizZ nemohou reagovat na vétsin¢ aktivnich
center lokalizovanych uvnitf péri. Z tohoto diivodu byla vyznamna
pozornost zaméfena na syntézu novych anorganickych materiald
s vét§sim rozmérem kandlové struktury.
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Amorfni anorganické mesoporézni materidly byly poprvé
syntetizovany v 90. letech 20. stoleti [7]. Tyto materidly vykazuji
hexagonalni, kubickou, desti¢kovou nebo nepravidelnou strukturu
p6rt vzniklou kondenzaci SiO,, piipadné AlO, tetraedrl kolem
organizovaného systému micel vhodnych tenzidd. Mezi nejvy-
znamné;j§i a nejpouzivanéjsi mesoporézni materialy patii MCM-41
a SBA-15 [8, 9]. Vyhodou téchto materidld je vysoka hodnota
specifického povrchu >1000 m2.g!, definovany rozmér pord o ve-
likosti pfiblizné 1,5-10 nm, vy$§i mnozstvi povrchovych OH skupin
avysoka termalni a mechanicka stabilita. A¢koli na rozdil od zeolitd
vykazuji mesoporézni materidly jistou distribuci velikosti pérd,
tato distribuce je relativné uizka. Mezi nevyhody téchto materialt
patii nizké kyselost pfitomnych OH skupin, kterd omezuje jejich
vyuziti v acidobazické katalyze a amorfni struktura, jez vede ke
komplikacim v syntéze a charakterizaci nanesenych katalyzatori/
adsorbentd, nebot’ ,,volng&jsi“ distribuce geometrickych parametra
silikdtového povrchu ovliviiuje vlastnosti pfipravenych materiald.

Vedle syntézy jiz zminénych mesoporéznich materidld je tedy
pozornost zaméfena na syntézu tzv. ,,mesoporéznich“ zeolitt
kombinujicich vyhody zeoliti a mesoporéznich materiald [10, 11].

Zeolity jsou vyuzivany jako detergenty (70 %), katalyzatory (20 %)
a adsorbenty (10 %) [12]. Z hlediska trhu je vSak nejvyznamné&;jsi
uplatnéni zeolitd v katalytickych procesech [12]. V soucasné dobé se
vice nez 90 % chemickych latek vyrabi za piitomnosti katalyzatoru
[13], pficemz piiblizné 9 z 10 procest vyuzivaji heterogenni kataly-
zéator [14]. Zeolity a mesoporézni materidly je mozZné vyuZzit pftimo
jako heterogenni katalyzatory v fad¢ acidobazickych katalytickych
reakci [15] nebo jako nosice aktivni komponenty pro piipravu redox
nebo oxidacnich katalyzatort [16, 17]. Spotieba syntetizovanych
zeolitl se odhaduje na 1,7-2 miliénd tun za rok [14].

Hlavni vyhodou uplatnéni heterogennich katalyzatort v acido-
bazickych reakcich je jejich snadna separace, moznost opakovaného
vyuziti av pfipadé zeoliti a mesoporéznich materialdi i nekorozivni
charakter a Setrnost k Zivotnimu prostiedi. Pfiblizné 40 % vSech
pevnych kyselych katalyzatort vyuzivanych v primyslu piedstavuji
praveé zeolity [15]. Zeolity a mesoporézni materidly se primyslové
vyuzivaji pfedevSim jako katalyzatory pro katalytické krakovani
a hydrokrakovani v petrochemickém prtimyslu, produkci chemic-
kych latek (napf. fenol, ethylbenzen, kumen, cyklohexanon) a paliv,
odparafinovani destilatd, oligomerizaci olefind, syntézu a isomeri-
zaci xylenu a vyrobu benzinu a lehkych olefinid z methanolu [8, 13].

V redox-procesech nabizi zeolity a mesoporézni materialy uplat-
néni jako nosic¢e aktivni komponenty (nanesené katalyzatory).
Hlavni potenciél uplatnéni téchto katalyzatort je v selektivni oxidaci
organickych sloucenin, hydrogenaci organickych latek, syntéze
uhlovodiki a alkoholl ze syntézniho plynu a environmentalnich
procesech (nové alternativni ,,zelené“ technologie primyslové vy-
roby chemickych latek, napt. vyroba kaprolaktamu) a post-procesni
likvidaci sklenikovych plynti (napf. selektivni katalytickd redukce
NO, a ptimy rozklad N,O) [16, 17]. Zajimavou moZnosti je vyuZit
TS-1 katalyzatoru v selektivni oxidaci organickych molekul 30 %
roztokem H,O, [6], tj. katalyzatoru se strukturou ZSM-5 zeolitu,
kde je Ti zabudovany pfi syntéze materidlu do jeho mfizky.

V nasledujici ¢asti je pozornost zaméfena na procesy, které jsou
dlouhodobé studovény na Katedfe fyzikdlni chemie Univerzity
Pardubice. Mimo fadu jinych problematik se jednd o oxidativni
dehydrogenaci lehkych uhlovodiki, ammoxidaci propanu a trans-
esterifikaci rostlinného oleje, pfiemz cilend pozornost vyzkumu
je zaméfena na studium struktury a distribuce aktivnich center
amoznost cilené pripravy heterogennich katalyzatord s maximalnim
obsahem téchto aktivnich center.

V soucasné dobé neustale roste poptavka primyslu po ethenu,
propenu, ptipadné butenu a isobutenu, pricemz globalni produkce
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téchto olefind presahuje 100 miliénu tun za rok. Tyto olefiny pred-
stavuji vjznamné vychozi latky pro klicové produkty (polyethylen,
ethylen dichlorid, ethylbenzen, ethylenglykol, polypropylen, fenol,
isopropanol, akrylonitril, propylen oxid atd.). V soucasné dob¢ je
hlavnim zdrojem vyroby ethenu pyrolyza, parni krakovani na zeoli-
tech a fluidni katalytické krakovani [18]. Propen vznika jako vedlejsi
produkt pfi vyrobé¢ ethenu (pfedevsim pfi parnim krakovani) a de-
hydrogenaci propanu. Poptavka po propenu vsak roste rychleji nez
poptavka po ethenu, coz predstavuje problém v bilanci jejich vyroby.
V Ceské republice je v provozu ethylenova jednotka v Unipetrol
RPA, kde jsou hlavnimi produkty ethen (544 ktun/rok) a propen
(275 ktun/rok) [19]. Prestoze celosvétova produkce C4 olefini
(ptevazné 1,3-butadien a isobuten) nedosahuje ani zdaleka hodnot
produkce ethenu nebo propenu, jedna se stale o dilezité chemické
suroviny, zvlasté pak v ekonomice CR zaméfené na automobilovy
pramysl. Tyto latky jsou vyrabény klasickymi dehydrogenaénimi,
pripadné krakovacimi procesy. Z primyslového hlediska by vsak
bylo zajimavé nalezenf alternativnich metod produkce téchto latek
nebo zefektivnéni stavajicich procesu.

Oxidativni dehydrogenace je atraktivni, termodynamicky vyhodny
proces vyroby nizkych alkent (ethen, propen, buten), ktery miize
byt realizovéan pfi relativné nizké teploté, pripadné za zvySeného
tlaku [18], nebot’ u této reakce odpadaji termodynamickd omezeni
limitujici klasické metody vyroby. Mezi nejvice studované katalytické
systémy patii katalyzatory na bazi oxidd vanadu, molybdenu a an-
timonu [18]. Vedle samotné oxidativni dehydrogenace je vyzkum
také zaméfen na kombinaci oxidativni a klasické dehydrogenace,
tj. oxidativni dehydrogenaci s velmi nizkym obsahem kysliku.

Piimé vyuziti oxidickych materiald v selektivnich oxidacnich re-
akcich neni zpravidla vhodné, nebot’ jejich krystalicka struktura je
velkym zasobnikem kysliku a pfi interakci s oxidovanou molekulou
tak na objemovych oxidech velmi casto dochazi k nezadoucimu
pre-oxidovéni, zpravidla na produkty totalni oxidace. Z tohoto
ddvodu je pro syntézu vhodnych katalytickych materiald v selektivni
oxidaci klicova vhodnd dispergace ¢astic na povrchu ,,inertniho*
nosice. Vysokd hodnota mérného ,,povrchu” a dobfe definovand
struktura materialu spolu s jeho vysokou tepelnou stabilitou ¢ini
ze zeolitickych a mesoporéznich materidld perspektivni nosice
pro selektivni oxidacni materidly. Interakce nosice s ukotvenymi
oxidickymi ¢asticemi navic modifikuje jejich vlastnosti a vznikaji
tak castice se strukturou a vlastnostmi, které se u objemovych
oxidl nevyskytuji. Distribuce téchto ¢astic je ovlivnéna typem po-
uzitého nosice a je mozno ziskat materialy, které pfi srovnatelné
plo$né hustoté naneseného oxidu vykazuji diametralné odlisnou
katalytickou aktivitu.

Vysledkem cilené studie struktury a aktivity VOx-HMS kata-
lyzatori (HMS - hexagonalni mesoporézni silika) v oxidativni
dehydrogenaci ethanu, propanu a butanu byla identifikace Ctyf
hlavnich VOx c¢astic na VOx-HMS katalyzatorech (isolované
tetraedralné koordinované monomerni ¢astice, oligomerni/poly-
merni tetraedralné koordinované VOx ¢astice spojené pres V-O-V
vazby, oktaedralné koordinované oligomerni ¢astice a krystalické
V,0, castice [20]), pficemz jednotlivé ¢dstice vykazuji odliSnou
aktivitu a selektivitu v oxidativni dehydrogenaci uhlovodikd
(obr. 5) [21-23]. V oxidativni dehydrogenaci butanu vykazuji vyso-
kou aktivitu a selektivitu pouze isolované monomerni tetraedralné
koordinované VOx ¢astice, ostatni ¢astice se na aktivaci butanu
podileji podstatné mensi mérou. Nicméné tyto ¢astice participuji na
nezadoucich naslednych reakcich vzniklych alkend na oxidy uhliku.
V oxidativni dehydrogenaci propanu vykazuji témér stejné vysokou
aktivitu a selektivitu tetraedraln€ koordinované monomerni a oli-
gomerni VOXx Castice. V piipadé oxidativni dehydrogenace ethanu
tetraedralné koordinované oligomerni VOx ¢astice vykazuji vyssi
aktivitu nez tetraedralné koordinované monomerni VOX ¢astice,
avSak selektivita na ethen je vy$s$i pro monomerni VOx ¢astice, coz
je dano pfitomnosti V O V skupin v oligomernich jednotkéch, které
vedou k tvorbé alkoxidovych sloucenin, jeZ jsou podle mechanismu
navrzeného Kungem [24] déle oxidovany na oxidy uhliku.

Dokonceni na dalsi strané
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Obr. 5 - Schéma prabéhu oxidativni dehydrogenace lehkych uhlovo-
diku. (A) isolované tetraedralné koordinované monomerni ¢astice,
(B) oligomerni tetraedralné koordinované VOx €astice spojené pres
V-0-V vazby a (C) krystalické V,0, nano¢astice.
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Pfitomnost objemovych oxidii vanadu vede k prudkému poklesu
aktivity a selektivity VOx-HMS katalyzatort v oxidativni dehydro-
genaci ethanu, propanu a butanu. Z tohoto pohledu je pro vysokou
aktivitu/selektivitu VOx-HMS katalyzatort klicova cilena piiprava
téchto materiali s minimalnim obsahem objemovych oxidt vanadu,
avSak s vysokym obsahem tetraedralné koordinovanych monomer-
nich/oligomernich ¢éstic.

Akrylonitryl je vyznamnou chemikalii, ktera se vyuziva pfi syntéze
akrylovych vlaken (obsahuji 90 % akrylonitrilu a dal§i monomery),
vyrobu pryskyfice akrylonitril-butadien-styren (ABS), pryze na
bazi akrylonitril-butadien (NMR), akrylonitril-styren plastu (SAN)
[25]. V soucasné dobé je priblizn€ 90 % akrylonitrilu vyrdbéno
ammoxidaci propenu na Bi-Fe-Ni-Co molybdenanech (SOHIO
proces) [26]. S ohledem na riziko nedostatecného mnozstvi propenu
vzhledem k jeho rostouci spotfebé v petrochemickém primyslu je
v soucasné dob¢ zaméfena pozornost pfimo na ammoxidaci propa-
nu [26]. Vysoka aktivita byla publikovdna pro smésné oxidy na bazi
Bi, V a Mo, nanesené katalyzatory a katalyzatory na bazi zeolitl
[26]. Prvni komerc¢ni aplikace ammoxidace propanu byla realizova-
nav Jizni Koreji firmou Asahi Kasei Corp. na Mo/V/Nb/Te/O-SiO,
katalyzatoru dosahujici vytézku akrylonitrilu pfiblizné 60 % [26].
Novym zptlisobem realizace ammoxidace propanu je vyznamné
zvyseni efektivity fady katalytickych systému v disledku nitridace
katalyzatoru (aktivace katalyzatoru), napf. zeolity a mesoporézni
silikaty aktivované nitridaci za vysoké teploty v priitoku amoniaku
(Obr. 6). Nitridace v pfitomnosti redukéniho cinidla probiha vy-
razné rychleji a k dosazeni dostatecného stupné nitridace je nutna

vy

podstatné nizsi teplota. Na nasi katedfe je realizovdn vyzkum

Obr. 6 — Schéma ammoxidace propanu na nitridovaném Fe-ZSM-5
zeolitu
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nitridace Fe-silikalitovych katalyzatord (mikroporézni materidly
zeolitické ZSM-5 struktury s izomorfn€ zabudovanymi atomy Zeleza
misto hliniku). Nitridaci Fe-silikalitového katalyzatoru dochazi
k extrakci Zeleza z mfizky do mimomiizkovych poloh a tvorbé riiz-
nych mimomfizkovych Fe komplext (napf. oxinitridické FeOxNy
nebo nitridické FeNx komplexy) a k nahrazeni ¢asti miizkovych
atomd kysliku v Si-O-Si sekvencich komplexem dusiku za vzniku
amido a imido skupin, coz zpisobuje zménu acidobazickych vlast-
nosti v podobé zvySeni celkové basicity materialu. Takto aktivované
katalyzatory dosahuji v laboratornich podminkéch nékolikanasobné
vys$i aktivity nez standardné opracované katalytické systémy (viz
obr. 6) [27]. Nitridované katalyzatory vykazovaly az 7x vy$§i aktivitu
v porovnani s klasicky aktivovanym materidlem a to za soucasného
témeér ctyrnasobného zvyseni selektivity reakce na zadany produkt
(akrylonitril). Vzhledem k vysoké aktivité vykazuji nase nitridované
Fe-silikality vysoké produktivity (9,3 mol akrylonitrilu za 1 hodinu
na 1 kg katalyzdtoru, coz je 6 krat vy$8i produktivita, nez vykazoval
material uvedeny do primyslového provozu v Asahi Kasei Corp.)

Transesterifikaci rostlinnych oleji nebo zivocisnych tukd nizko-
molekuldrnimi alkoholy (methanol, ethanol) vznikd smés alkyl
esterd vysSich mastnych kyselin (bionafta). Alkohol a olej jsou
nemisitelné kapaliny, tudiz reakce probiha na faizovém rozhrani
a pro dosazeni uspokojivého reakéniho ¢asu musi byt katalyzovana.
Tento proces se priimyslové realizuje pomoci kyselé (HCI, H,SO,)
a zejména zésadité (NaOH, KOH, NaOCH,) homogenni katalyzy
[28]. Hlavni nevyhodou aplikace homogennich bazickych katalyza-
tort je problematicka separace katalyzatoru po reakci, v disledku
¢ehoz vzniké velké mnozstvi odpadni vody. Dalsi nevyhodou je
zmydelnéni oleje a obtizné vyuziti surovin s vysokym obsahem
vy$$ich mastnych kyselin a vody.

V soucasné dob¢ je proto znacnd pozornost soustfedéna na
mozné vyuziti heterogennich katalytickych systémi obsahujici silné
zasadita nebo silné kyseld centra. Hlavni vyhodou aplikace tako-
vychto materiall pti vyrobé biopaliv je jejich separace a opétovné
vyuziti a dale pak snizeni mnozstvi odpadnich latek ve srovnani
s homogenné katalyzovanou transesterifikaci. Vysok4 aktivita byla
publikovéana predevs$im pro katalyzatory na bazi Mg-Al smésnych
oxidd a nanesené heterogenni katalyzatory na bazi alkalickych kovii
a kovt alkalickych zemin [28].

V pfipadé Na-zeoliti pritomnost sodiku zvySuje elektronovou
hustotu mfizkového kysliku, ¢imz vystupuje jako bazické cen-
trum. Vysoka aktivita srovnatelnd s katalyzdtory pouzivanymi
v homogenni transesterifikaci byla publikovana naptiklad pro Na-X,
Na-ETS-10 zeolity a Na-NaOH-alumina, KOH-alumina kataly-
zatory [28]. AvSak vysledky poslednich nékolika let ukazuji na
skute¢nost, Ze znacna ¢ast autori nevénovala pozornost studii
dniku alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin z nanesenych
heterogennich katalyzatord do reakéni smési. A to i pfesto, Ze tnik
aktivnich center pevnych katalyzatori mtize vést ke zdanlivému
zvyseni pozorované aktivity v disledku homogenné katalyzované
reakce [28] a navic uvolnéna aktivni centra zptsobuji nevratné
zmydelnéni oleje, ireversibilni deaktivaci katalyzdtoru a jeho
nizkou aktivitu pfi jeho opétovném vyuziti. Z tohoto divodu se
jako bezcenné jevi publikace popisujici aktivitu pevnych bazickych
katalyzétort ve vsadkovém reaktoru uvadéjici navic pouze vysledky
pro "Cerstvy" katalyzator bez znalosti mnozstvi uniklych center
a aktivity materialu pfi opétovném vyuziti.
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Abstract
UTILIZATION OF ZEOLITES AND MESOPOROUS MATERIALS
IN HETEROGENEOUS CATALYTIC PROCESSES

Summary: The manuscript brings the review of the applications of zeolites and
mesoporous materials in heterogeneous catalytic reactions. The attention is
focused on the oxidative dehydrogenation of ethane, propane and butane, the
ammoxidation of propane and the transesterification of vegetable oil, i.e. on
the processes studied at the Department of the Physical Chemistry, University
of Pardubice.

Key words: zeolites, mesoporous materials, oxidative dehydrogenation,
ammoxidation, transesterification
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