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1. Uvod

Ve druhé poloviné 20. stoleti nastal velmi rychly roz-
voj pouziti katalyzatorti v chemickém pramyslu'~. Zacaly
byt zavadény nové katalytické procesy v oblasti zivotniho
prostfedi, fizené potfebou plnit pfisné;jsi limitni hodnoty
produkovanych emisi a sloZeni odpadii. V soucasné dobé
zaujimaji heterogenni katalyzatory velmi vyznamné posta-
veni zejména v oblasti zpracovani ropy a v petroche-
mickém prumyslu. Navic byly vyvinuty nové chemické
procesy pro pifipravu chemickych specialit a zavedeny
nové biokatalytické aplikace®’.

Dominantni postaveni v katalytickych aplikacich
v chemickém primyslu zaujima skupina anorganickych
materidl — zeolitickych molekulovych sit, na bazi krysta-
lickych hlinitokfemicitanti. Tyto materidly nasly velké
uplatnéni nejen jako heterogenni katalyzitory, ale také
jako sorp¢ni materialy a iontoménice. Celosvétova spotie-
ba zeoliti jako iontoménicd, detergenti a heterogennich
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katalyzatord dosahuje zhruba 1,6 miliénd tun za rok®. Tyto
mikroporézni materiadly vykazuji trojrozmérnou krystalic-
kou strukturu slozenou z tetraedrd jejich uzlovych atomu
(Si, Al, Fe, Ga, P, atd.), které jsou vzajemné propojeny
kyslikovymi mistky. Podle typu uzlovych atomii (UA)
rozliSujeme zeolity (Si, Al) a zeotypy (Si, Al, Fe, Ga, P,
Ti, Mn, atd.).

Prvni pfirodni zeolit, stilbit, byl objeven §védskym
mineralogem A. F. Cronstedem roku 1756 (poprvé se jej
podatilo pfipravit synteticky az o sto let pozd&ji, roku
1862, cit.®). Cronsted si viiml, Ze p¥i zah¥ivani tento mine-
ral vratné uvoliiuje vodu, a proto jej pojmenoval zeolit
podle tfeckého zeon (var) a lithos (kamen). Od té doby bylo
nalezeno vice nez 50 ptirodnich zeolitli v riznych castech
svéta’. Naopak v laboratofi bylo piipraveno n&kolik set
riznych typi syntetickych zeolitl (krystalické mikroporéz-
ni hlinitokfemicitany) a zeotypl (napf. krystalické mikro-
porézni Zelezitokfemiditany, gallokfemicitany, hlinitofos-
forecnany), které se lisi chemickym slozenim, velikosti
a typem kanalové struktury.

Zeolity jako mikroporézni hlinitokifemicitany jsou
atraktivni diky svému vysokému vnitinimu povrchu, ktery
je pristupny skrz velikostné jednotné pory molekuldrnich
rozméri (primér 2,5-10 A). Vysoce usporadana kandlovd
struktura se 1isi v zavislosti na typu zeolitu velikosti kana-
18, kdy rozmér vstupnich oken (2,5-10 A) uréuje velikost
vstupujicich molekul a definuje tak molekulové-sitovy
efekt™™’.

Az do 90. let 20. stoleti se nepodafilo pfipravit mik-
roporézni material s rozméry porl vétdimi nez 8 A
(vstupni okna tvofena maximalné¢ 12 uzlovymi atomy).
Poprvé byla tato hranice pfekondna v roce 1987 skupinou
M. Davise uspésnou syntézou hlinitofosfore¢nanu VPI-5
(cit.'’) s osmnacti¢etnymi kandly o praméru 12,1 A.
V roce 1992 pak prisel velky zlom s objevem nového typu
zeolitickych materidl — mezoporéznich hlinitokfemicita-
novych molekulovych sit M41S. Do této skupiny patii
napt. lamelarni MCM-50, hexagonalni MCM-41 s velikos-
ti kanald 15-100 A nebo kubicky MCM-48 s péry o roz-
mérech 30 A. Tyto materialy jsou uspofddané, ale ne zcela
krystalické, a jejich stény jsou obvykle amorfni. Mezopo-
rézni molekulovd sita, diky velikosti kandl, umoZiiuji
vstup podstatné vétsich molekul do kanalové struktury''.

Pres znacné Usili fady laboratofi se dosud podatilo
pripravit pouze nékolik zeolitli nebo zeotypt s vyS$im
poctem uzlovych atomt v kruhu nez 12. Kongshaug
a dal3i pripravili berrylokfemi¢itan OSB-1(cit.'?, OSO,
Si/Be = 2,14 UA) a Vaughan se Strohmaierem nedavno
pipravili strukturu s osmnactietnymi kanély (cit."®,
ECR-34, Si/Ga = 3,18 UA, 10,5 A).

Vyjimku tvoii skupina hlinitofosforecnanti, zinkofos-
forenanti a gallofosfore¢nani, ve které jsou znamy struk-
tury s az 24¢lennymi okny jejich kanal. Za zminku stoji
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AIPO-8 (cit."*, AET, 14 UA, 7, x 8, A), VPI-5 (cit.", FI,
18 UA, 12,1 A), cloverite'® (CLO, 20 UA, 13,2 A), zinko-
fosfore¢any ND-1 (cit.'®, 24 UA, 10,5 A) a gallofosfore¢-
nany NTHU-1 (24 UA, 10,4 A). Nevyhodou téchto materi-
alu je to, ze obsahuji kromé tetraedricky koordinovaného
hliniku také oktaedricky hlinik nebo jiné mimostrukturni
skupiny jako -OH, -F. Pfitomnost téchto nezadoucich jevi
snizuje  stabilitu  pfipraveného materialu'’.  Pouziti
v katalyze je potom limitovano nejen jejich malou tepel-
nou stabilitou, ale i nedostateénym mnoZzstvim kyselych
center.

V tomto pfispévku je pozornost vénovana oblasti
mikroporéznich zeolitii a zeotypu, jejich struktufe a moz-
nostem jejich syntézy. Nejvetsi pozornost je zaméfena na
nové trendy v syntéze zeolitd a na piehled novych struk-
turnich typt zeolitl. Je také popsana souvislost mezi pod-
minkami syntézy, pouzitim organickych a anorganickych
slou¢enin a vznikem urc€itych struktur.

2. Zeolity a zeotypy

Zeolity a zeotypy jsou mikroporézni krystalické latky s
trojrozmérnou strukturou. Zéakladni stavebni jednotkou téch-
to latek jsou tetraedry (obr. 1) AlO4 a SiO4 (PO4, FeOy,), kte-
ré jsou vzajemné propojeny kyslikovymi atomy. Spojenim
zakladnich jednotek se tvorfi tzv. druhotné/sekundarni jed-
notky (obr. 2), které svym vzajemnym pospojovanim vy-
tvareji trojrozmérnou strukturu zeolitl. Vysledkem rtzné-
ho propojovani téchto jednotek jsou zeolity s riznou struk-
turou (napf. rizny tvar a velikost kanalovych oken, pfi-
tomnost nebo nepiitomnost dutin a kanalovych propojeni).
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Obr. 2. Druhotné stavebni jednotky zeolitt
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Obr. 1. Tetraedr - zakladni stavebni jednotka zeolitu

Velikost kanalt je ur¢ena poctem (4, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14)
uzlovych atomt (Si, Al, Fe, Ga). Velikost a tvar kanalové
struktury vytvaii molekulové-sitovy efekt — omezuje veli-
kost vstupujicich a vystupujicich latek a urcuje tvarovou
selektivitu vzhledem k reaktantlim, produktim a tranzitni-
mu stavu katalyzovanych reakci®®’.

Tetraedry AlOy4 jsou nositeli zdporného néaboje za-
timco tetraedry SiO4 jsou formalné neutralni (mysli se
tim Si(-O-Si-)4 a Al(-O-Si)4). Zaporny naboj je vyrovna-
van protony (H(H,O)"), anorganickymi (Na®, K', Li',
Mg?*, Ca*") anebo organickymi kationty, které se nachaze-
ji v mimostrukturnich pozicich. Pomér Si/Al urcuje kon-
centraci zdporného naboje a tim i mnozstvi kationtl nut-
nych ke kompenzaci vzniklého zaporného naboje. Protony
reprezentuji Bronstedova kyseld centra (Si-OH-Al), ktera
se uplatiuji v kysele katalyzovanych reakcich organickych
latek. Dehydroxylace mustkovych skupin OH vede ke
vzniku Lewisovskych center. Tato centra mohou byt aktiv-
ni v reakcich uhlovodika'®.
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Ze skupiny zeotypul jsou nejvice vyuzivanou skupinou
mikroporézni hlinitofosfore¢nanova molekulova sita, jejichz
centralnimi atomy jsou Al a P. Prvni Cleny této skupiny se
podafilo pfipravit roku 1978 (Flaningen a spol., Union Car-
bide Corporation)"®. Byly pojmenovany AIPO4-n, kde n se
vztahuje k strukturnimu typu hlinitofosfore¢nanu. Dnes
tato skupina obsahuje vice nez 50 riznych strukturnich
typti. Na rozdil od zeolitii nevykazuje hlinitofosfore¢nano-
va struktura zaporny naboj.

Z pohledu velikosti kandli je mozné rozdélit mikro-
porézni zeolity a zeotypy do &tyt skupin®:
extra Sirokoporézni, jejichz kanaly jsou tvofeny vice
nez dvanacticetnymi kruhy uzlovych atomu (> 12 UA,
s primérem poéri kolem 10 A) — CIT-5, UTD-1, VPI-5,
ITQ-15, IM-12, SSZ-53, SSZ-59,

Sirokoporézni (12 UA, s primérem pord do 7,5 A) —
Beta, Y, AIPO,-5, ZSM-12, MCM-58,

stiednéporézni (10 UA, s primérem péri do 5,5 A) —
ZSM-5, ZSM-11, AIPO,-11,

tizkoporézni (8 UA, s primérem pért do 4 A) — Cha-
bazit, AIPO4-22.

W

. Syntéza zeolitu

Ptiprava zeolitd zavisi na slozeni syntézniho gelu, pH,
teploté, Case, zdroji Al a Si (cit.ZI), a také na druhu pouzi-
tych organickych i anorganickych kationtd. Zeolity se
pfipravuji hydrotermdlni krystalizaci reaktivniho gelu za
teplot 80-200 °C a autogenniho tlaku. Pocate¢ni smés
obsahuje zdroj latek potiebnych pro tvorbu struktury zeoli-
tu (Si, Al, P), anorganické a organické kationty a rozpous-
tédlo. VéEtsina nove pripravenych zeolitl vyzaduje piitom-
nost vhodné organické molekuly v syntéznim gelu a neni
mozné je pfipravit v Cist¢ anorganickém prostiedi. Vedle
vody, jako nejCastéji pouzivaného rozpoustédla v syntéze
zeolitl, je mozné pouzit 1 organickd rozpoustédla
(ethylenglykol, triethylenglykol)*.

3.1. Uloha organickych latek

Pivodni pfedstava, ze organicky kation v syntéze
zeolith jednoduse vyrovnava zaporny naboj AlO, tetraedrd
vzala za své roku 1969, kdy si Baerlocher a Meier” viimli
souvislosti mezi velikosti organické molekuly a vznikajici-
ho zeolitu. Napi. syntéza sodalitu vyzaduje pfitomnost
tetramethylamoniovych kationti (NMe,"). Bylo zjisténo,
7e v syntetizovaném zeolitu jsou NMe," umistény upro-
stied tzv. sodalitovych kavit. Vstupni okno sodalitové
jednotky je vSak piili§ malé ve srovnani s velikosti NMe,",
z ¢ehoz vyplyva, Ze zeolit se musi vytvaret kolem organic-
ké molekuly. Dal§im piikladem je syntéza zeolitu ZSM-5
s pouzitim tetrapropylamonnych kationtd. V tomto ptipadé
je kation organické molekuly umistén v oblasti kiizeni se
dvou protinajicich se kanalt s alkylovymi fetézci smétuji-
cimi do kanalt (obr. 3).
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Obr. 3. UloZeni templatu v ZSM-5 v oblasti dvou protinaji-
cich se kanala

Studium téchto a dalSich ptfipadi vedlo k nazoru, ze
organické molekuly jsou aktivni v fizeni a budovani struk-
tury zeolitd. Obecné jsou proto nazyvany templaty, jenz
jsou definovany jako organické kationty nebo neutralni
Castice, které v disledku svého tvaru ovliviiuji vznik
a geometrii zeolitové struktury. V tabulce I je uveden pie-
hled organickych latek a jejich vliv na geometrii a velikost
vznikajici struktury. Pfitomnost molekul A-C dava za
vznik jednorozmérnym kanalim, latky D-F #idi vznik pro-
tinajicich se trojrozmérnych kanald a v piitomnosti orga-
nickych latek F a G vznikaji dutiny. Zda se tedy, ze struk-
tury nékterych zeolitd 1ze odvodit z velikosti a tvaru pouzi-
tych templata.

V fadé pripadii by bez pfitomnosti organickych tem-
plati dana zeoliticka struktura nevznikla. Situace je vSak
mnohem sloZit€jsi, nebot’ napi. zeolit ZSM-5 muize byt
syntetizovan nejen s tetrapropylamoniovymi kationty, ale
také s dal§imi nejméné 20 riznymi organickymi latkami
anebo dokonce bez pritomnosti organického templatu. Na
druhé stran¢ 1ze konstatovat, Ze pomoci jediné organické
molekuly je mozné pfipravit az 22 riznych zeolitd. V ta-
bulce II jsou uvedeny nékteré priklady zeolitli, které vzni-
kaji za pouZiti stejné organické molekuly. Podrobné studi-
um vSech té€chto jevli vedlo k navrzeni tfi moznych tloh
organickych latek v syntéze zeoliti***:

Castice vypliujici prostor,
strukturné fidici molekula (SDA),
pravy templat (Sablona).

3.1.1. Castice, vypliwjici prostor

Organicka latka, ktera je pfitomna ve vnitinim prosto-
ru zeolitové struktury, ovlivituje velikost vznikajiciho ka-
nalu, avSak neovliviiuje geometrii vznikajici struktury.
Molekula je relativng voln& pohybliva®® uvnitt kanalového
systému. Jeji pfitomnost pravdépodobné zpomaluje roz-
pousténi zddané metastabilni faze. Presto, vznikajici struk-
tura zeolitu nezavisi na pfitomnosti dané organické struk-
tury a dany zeolit miiZe byt syntetizovan za piitomnosti
jiné organické latky nebo v Cisté anorganickém prostiedi
(ZSM-5). Proto tento typ syntézy nenabizi moZnost kont-
roly geometrie vznikajici porézni struktury nebo velikosti
port, ale jen umoziuji syntézu zeolitu s vy$§im pomérem
Si/Al a ftizeni kinetiky krystalizace. Je ziejmé, Ze pokud
organickd molekula plni funkci vypliiovani prostoru, jeji
struktura neni ptili§ dalezita.
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Tabulka I
Vliv organickych latek na vznik geometrické struktury

Referaty

Organické latka Zeolit Dimenze Pocet UA  Velikost périt  Dutina
Strukturni kod [A7]
N MCM-58 1D 12 6,2x72 ne
0G
ZSM-22 1D 10 4,4 x5,5 ne
HZN/\/\NH2 TON
o ZSM-12 1D 12 5,5%x6,2 ne
MTW
NH
HaC Beta 3D 12 7,6 X 6,4 ne
N+JCH3 BEA 12 5,5x5,5
o L
CHy
HC ZSM-11 3D 10 53x%x54 ne
o, MEL
/_/7,«4/_/
ol H\
CH,
e o ZSM-5 3D 10 5,1%5,5 ne
/ MFI 10 53%5,6
N
gICH3
HyC
CH, CH
k ﬁ\\@ Ve MCM-68 3D 12 6,2 x 7,0 ano
! N 10 53%x5.2
N s >
// e, 10 4,6 x5,2
HyC
(\O/w EMC-2 2D 12 7,4 % 6,5 ano
0 o EMC 12 7,1 x 6,2

L

o

(Lo J

3.1.2. Strukturné ridici castice (SDA)

Pokud ma organickd latka strukturné ftidici vliv
v syntéze zeolitické struktury, jedna se o blizsi shodu mezi
vznikajici geometrickou strukturou a strukturou pouzité
organické latky. DalSi moZnosti je, Ze danou zeolitickou
strukturu je mozné pripravit pravé s jednou urcitou struk-
turou organické latky (CIT-1, cit.”®, UTD-1, cit.”"). Ptitom-
nost organické latky v syntéznim gelu zeoliti modifikuje
fyzikalni a chemické vlastnosti reakéniho gelu, umoziuje
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syntézu zeolitl s vysokym pomérem Si/Al. Strukturné
fidici ¢inidlo usmériiuje prubeh syntézy od tvorby nejmen-
Sich strukturnich utvard. V tomto pfipadé je organicka
molekula schopna rotace®® uvnitf porézni sité zeolitu,
avSak neni voln€ pohybliva.

3.1.3. Pravy templat
Organicka latka, ktera se stdva pii syntéze zeolitu
Sablonou, se od strukturné fidiciho ¢inidla li$i ve stupni
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Tabulka II

Referaty

Riznorodost vzniklych zeolitickych struktur pro templat TEAOH (¢tvrta molekula v tabulce I)

Zeolit Strukturni kod Pocet UA Velikost port [A?]
ZSM-5 MFI 10 x 10 53%5,6;51x%x5,5
ZSM-12 MTW 1 x12 5,6 X 6,2
Beta BEA 12x12x10 7,6 x 6,4
SAPO-34 CHA 8x8x8 38x3,28
VPI-8 VET 1x12 5,9%x59

H

|, H

N
|
H

Obr. 4. UloZeni templatu v kavité zeolitu ZSM-18

podobnosti geometrie vznikajictho systému a organické
latky. Nékdy je také nazyvand jako ,lock and key* nebo
jako ,,zamek a kli¢“ podle enzymatické katalyzy, coz na-
znacuje, ze geometrie porézniho systému se fidi tvarem
organického templatu. Organicka latka je v kanalovém
systému rotacné i translacné nepohyblivd. Po odstranéni
organické latky kalcinaci si zeolit ponechava geometricky
otisk?* organického templatu.

Pfipadt skuteéného templatu, v pravém slova smyslu,
bylo pfi syntéze zeolitickych molekulovych sit popsano
velmi malo. Pravdépodobné nejlepsim prikladem, je synté-
za zeolitu ZSM-18 (cit.*’). Ten byl poprvé syntetizovan
vroce 1970 s pouzitim kvartérni amoniové soli (obr. 4).
Podle molekularnich vypoéti Sabatera a spol.*’, metodou
Monte Carlo, je v ptipad€ zeolitu ZSM-18 vyborné shoda
mezi strukturou organické molekuly a tvarem pord. Vy-
sledky vypo¢ti ukazaly, ze kavita v zeolitu ZSM-18 ma
stejnou symetrii jako organicky templat, ktery v ni neni
schopen rotace.

Je zfejmé, Ze skuteCné uloze organickych latek
v syntéze zeolitd neni jesté zcela jasné porozuméno. Piesto
je jasné, ze pouziti organickych latek v syntéze zeolitl je
nezbytné. Pochopeni mechanismu syntézy zeolitl vcetné
vlivu tvaru a velikosti organickych latek na geometrii
a velikost vznikajiciho porézniho systému by umoznilo
pfipravovat zeolity navrzené optimalné pro katalytickou
reakci. Syntéza takovych materiali ptedstavuje jeden
z hlavnich cilti moderni zeolitické chemie.
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4. Vliv anorganickych kationtu

Nejen pfitomnost organickych latek v syntéze zeoliti,
ale také typ anorganickych kationtii, mize vyrazn€ ovliv-
nit strukturu vznikajictho porézniho materialu. Uloha anor-
ganickych iontl, solvatovanych v syntézni smési, spociva
v tvorb& prekurzorti krystalizaénich zarodki’'. V prekur-
zorech dochazi k ¢aste¢nému nahrazeni vody z koordinac-
ni sféry anorganického iontu kiemicitanovymi nebo hlini-
tokfemicitanovymi polymery rdzného slozeni. Kombinaci
organické latky a anorganického kationtu lze pak dospét
k riznym strukturam zeolitl. Pfikladem miize byt pouziti
tetracthylamonnych kationtd v kombinaci se sodnymi ion-
ty, za vzniku trojrozmérného zeolitu Beta, avsak v pfitom-
nosti draselnych kationtli vznika jednorozmérné struktura
ZSM-12 (cit.*).

Velkou pozornost v posledni dob¢ ptitahl vznik néko-
lika novych struktur (oznacovany ITQ), které vznikaji,
pokud jsou v syntéznim gelu pfitomny germaniové ionty.
Charakteristickym znakem téchto struktur jsou druhotné
stavebni jednotky ve tvaru krychle (D4R — double-four-
ring). Obecné jsou Ctyi€lenné jednotky méné energeticky
vyhodné nez bézné druhotné stavebni jednotky zeolitl,
jako jsou péti¢lenné a vétsi jednotky (obr. 1). Teoretické
vypocty potvrdily vysledky experimentl, ukazujicich
prednostni umisténi atomt germania v D4R. Skutecnost,
ze pritomnost germaniovych kationtd v uzlovych pozicich
zvySuje stabilitu D4R, byla vysvétlena na zdklad€ veétsi
ohebnosti GeO4 (diky vétsimu iontovému charakteru vaz-
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by GeO) ve srovnani s SiOy(cit.**). Krom¢ stabilizace
drubotnych jednotek D4R ovliviluje pfitomnost germanio-
vych iontd také kinetiku krystalizace. Napt. pfi pripravé
zeolitu ITQ-7 je moZné zkratit syntézni ¢as z 12 dni na 12
hodin®*. V pfitomnosti germania jsou s v&t§i Gginnosti
zabudovavany do struktury i jiné atomy napf. Ti (cit.”).

5. Nové strukturni typy zeoliti

V poslednich letech je velké Gsili vénovano ptipravé
zeolitickych struktur s vét§imi rozméry kanalového systé-
mu nez 10 A. Cilem je zpiistupnit aktivni centra zeolitd
vetsim molekuldm, které by mohly podléhat katalytickym
reakcim, coz by mélo velky vyznam zejména pii piiprave
chemickych specialit a v palivaiském a rafinacnim pru-
myslu. Dodnes se podatilo pfipravit zeolit s maximalnim
rozmérem poéru piiblizng 10 A (14 UA, CIT-5, UTD-1).
U zeotypti bylo dosazeno velikosti pord 14 A
(JDF-20). Nasleduje piehled nové pripravenych Sirokopo-
réznich a extra Sirokoporéznich zeolitickych struktur.

5.1. Trojrozmeérné
zeolitu,
germania

struktury
izomorfni substituce

Zeolity s trojrozmérnou strukturou usnadnuji diftzi
relativné velkych molekul do a z vnittnich prostor zeolitu,
a zamezuji blokaci pérd. Navzdory znaénym syntéznim

Tabulka III

Referaty

uspéchiim v poslednich letech, zeolit Beta je jedinym ko-
mer¢né vyuzivanym zeolitem s trojrozmérnym systémem
Sirokoporézniho zeolitu (tfi dvanacticetné kanaly o rozme-
rech5,5x55Aa2x7,6x64A4A), ktery mtize byt pfimo
syntetizovan s pomérem Si/Al vys$§im nez pét. Nékolik
novych trojrozmérnych struktur (ITQ-13 (cit.*®), ITQ-17
(cit.’"), ITQ-21 (cit.*®), ITQ-22 (cit.*®), ITQ-24 (cit.*")) se
podatilo pfipravit skupinou A. Cormy a to vhodnou kom-
binaci SDA a izomorfni substituci kiemiku za germanium.
Jejich prehled, pouzita organickd molekula, rozméry kana-
lového systému a molarni slozeni reakéni smési jsou uve-
deny v tabulce III.
5.2. Zeolity se 14 UA

V posledni odb¢€ bylo syntetizovano nékolik zeolitic-
kych materialt, jejichZ vstupni okna do kanalového systé-
mu jsou tvofena vice naz dvéanacti uzlovymi atomy
UTD-1 (cit.?®), CIT-5 (cit.*'), SSZ-53 (cit.*), SSZ-59.
V tabulce IV jsou uvedeny jejich zakladni charakteristiky.
Jejich komer¢ni vyuziti je vSak limitovano jejich jednoroz-
mérnou strukturou. K pfipravé materidld s vétSimi pory
zatim vedly dva postupy: pouZiti fluoridového prostiedi
misto hydroxidového® a pouziti kombinace germaniovych
a kiemicitanovych iontd jako strukturnich atomi. Fluori-
dové ionty hraji roli strukturné fidiciho ¢inidla, zatimco
germaniové stabilizuji diky menSimu napéti vazby Ge-O
vznikajici strukturu (viz. kapitola 4). Letos se podafilo
nezdvisle pfipravit dva nové dvojrozmérné extra Siroko

Prehled zeolitl syntetizovanych za ptitomnosti GeO, v reakénim gelu

Organicky templat Zeolit  Dimen- Pocet Velikost portt Chemické slozeni Lit.
ze UA [A%]
o ITQ-13 3D 9 4,0%x49 (1-x) SiO; : x GeO, : 0,28 SDA : 31
N ’ CHs 10 4,8 x5,7 0,56 HF : 7 H,O
/ N 10 4,7%x5,1
HsC / CHs
HaC
- ITQ-17 3D 12 2x6,2%x6,6 0,6668Si0,:0,333 GeO,:0,5SDA: 32
@A@ 12 6,3 x6,3 0,56 HF : 7 H,0
CH ITQ-21 3D 3x12  74x74 0,67 SiO, : 0,33 GeO, : 0,50 SDA : 33
k@y Dutina 11,8  0,50HF : 20 H,O
N 0,91 8102 . 0,09 G602 . 0,02 A1203 .
0,50 SDA : 0,50HF : 3 H,O
e O ITQ-22 3D 12 6,66 x 6,66 0,66 SiO; : 0,33 GeO,: 0,01 ALO;: 34
. W 0,25 SDA : 15 H,0
CN\/Q/\/
HiCe_ Pl e, 1TQ-24 3D 12 7,7 x5,6 5Si0; : 1,0 GeO, : 0,50 SDA : 0,15 35
SN S S N 12 72 %62 Al,Os : 1,5 SDA : 30 H,0
HC /e, 10 4,8x5

HaC

416
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Tabulka IV
Zakladni charakteristiky zeolitl se 14UA
Organicky templat Zeolit Dimenze Pocet UA Velikost pori
[A%]
e s UTD-1 1D 14
DON 7,5x 10,0
Co
CHy
HyC
CH,
HaC
CH,
HsC
cH, CIT-5 1D 14 72x7,5
=R .
N
N
SSZ-53 1D 14
8,8x6,5
N'(CHy)s
SSZ-59 1D 14
SFN 8,8x6,5

ofF

CH.
{ 3
NQ

Cl
Cl

porézni zeolity IM-12 (cit.*) a ITQ-15 (cit.*’) ve dvou
svétovych laboratofich. Oba zeolity byly pfipraveny
s germaniem nebo jako Cisté hlinitokifemicitany a k jejich
syntéze byly pouzity nasledujici templaty: (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanové kationty (IM-12) a 1,3,3-tri-
methyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.4%*]dodekanovy kationt
(ITQ-15). Podrobna krystalograficka analyza prokazala, ze
oba pripravené zeolity patii ke stejnému strukturnimu typu
UTL.

IM-12. Germaniumhlinitokfemicitan je pfipravovan
v hydroxidovém prostfedi za pfitomnosti (6R, 10S)
azoniaspiro[4,5]dekanovych kationtl jako strukturné fidici
molekuly. Dvojrozmérny systém je tvofen dvanacti

CH, CHj3

H3C
S
Obr. 5. 1,3,3-trimethyl—6-azonium-tricyklo[3.2.1.46'6]
dodekanovy kation

417

(8,5 x 5,5 A) a étrnacti (9,5 x 7,1 A) Eetnymi kanaly.

ITQ-15. Dvojrozmérny kanalovy systém se sklada ze
14&etnych (10,0 x 6,7 A) a 12&etnych (8,4 x 5,8 A) proti-
najicich se kanal. Hlinitogermanokfemicitan je syntetizo-
van v hydroxidovém prostiedi a strukturné fidici latkou je
1,3,3-trimethyl-6-azonium-tricyklo[3.2.1.4%%]dodekanovy
kationt (obr. 5).
5.3. Klatrat MCM-61

MCM-61 (cit.*) je hlinitokfemi&itanovy klatrat, jehoz
priprava vyzaduje pfitomnost 18-crown-6 etheru (obr. 6.)
jako strukturné fidici latky. Obsahuje otevienou porézni
strukturu, kterd se sklada z deseti Sesti¢lennych kruht
a dvanacti ¢tyf¢lennych kruhd, které vytvareji velké osm-
nacticetné dutiny o velikosti 11 x 5 A, ve kterych je umis-
téna 18-crown-6 etherova molekula. Volny objem vnitfni
molekuly je 480 A, coz je zatim nejvétsi ze vSech hlini-
tokfemicitanovych klatrasilti. Ackoliv tento material nema
pristupnou porézni strukturu/vnitini objem, jeho ojedinéla
struktura ma dilezity disledek z pohledu pfipravy extra
Siroce poréznich zeolitl. 18-crown-6 etherové komplexy
daly za vznik vice strukturdm, obsahujicim velké vnitini
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Obr. 6. 18-crown-6 ether

kavity (EMT, FAU, KFI). Crown ethery jsou témét planar-
ni*’, kli¢ovou roli ve vytvareni materialt, které ve své
struktute obsahuji velké dutiny, je jejich organizace a na-
balovani béhem syntézy. Kdyby se napt. podafilo, aby se
k sob& nakupily linearn€ a ne hexagonalné, bylo by mozné
pripravit jednodimensionalni extra Siroko porézni material.
5.4. Nové typy zeotyphu

Oteviena struktura zeotyptu vytvari rozsahly povrch
s uzkou distribuci pord. Dusledkem jsou zajimavé selek-
tivni vlastnosti zeotypii. Nékolik novych zinkokfemicitani
(VPI-8, cit.®®, VPI-9, cit.*), borokfemiitani (RUB-13,
cit.*®) gallokfemiéitand (TSG-1, cit.’") se podafilo piipravit
v poslednich dvou letech. Vyuziti téchto materialil je vSak
omezeno jejich malou tepelnou stabilitou. Pro nazornost
jsou uvedeny dva priklady novych materiali. Gallokfemi-
gitan ECR-34, cit.”?, je zajimavy ptitomnosti 18&etného
kanalu ve struktufe. Hlinitofosforetnan SSZ-51 (cit.*?)
vykazuje nezvykle vysokou tepelnou stabilitu (do 800 °C).

ECR-34 je pfipravovan ze smési alkalickych kovi,
které obsahuji tetracthyl ammoniové kationty (TEA). Po-
kud je v syntéznim reak¢énim gelu nedostatecna koncentra-
ce nekterého z kationtll neni mozné ptipravit ECR-34.
Naptiklad nedostate¢na koncentrace drasliku vede ke
vzniku faujasitu nikoli ECR-34. ECR-34 je jediny galo-
silikat se stfedni velikosti port mezi 12 a 14 Cetnymi
zeolity (7-9 A) a 18 Getnym kanalem o velikosti porti
10 A.

SSZ-51. Je tvofen dvojrozmérnym kandlovym systé-
mem. Osmiéetny kanal o rozmérech 3,7 x 3,7 A je kolmy
na dvanacti¢etny s péry o velikosti 6,7 x 6,9 A. Syntéza
SSZ-51 probiha ve fluoridovém prostiedi.

6. Katalytické vlastnosti novych typi zeoliti

vvvvvv

jejich vyuziti v katalytickych procesech, je ptitomnost
kyselych center. Pro katalyzu je vyzadovéna dostatecna
koncentrace center Lewisovského a Bronstedovského cha-
rakteru. Nové strukturni typy zeoliti byly testovany
v dealkylacnich a krakovacich reakcich.

Vyhoda kanalového systému zeolitu ITQ-15, ktery je
kombinaci Sirokoporézniho 12¢etného kanalu a extra Siroko-
porézniho 14¢etného byla ovéiena dealkyla¢ni reaket triiso-
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Tabulka V
Kinetické rychlostni konstanty pro dealkylaci TIPB
a DIPB pro katalyzatory ITQ-15 a UTD-1

Zeolit Kowp [ g '] Krivp [ o 5]
UTD-1 5,5 9.9

ITQ-15 8.8 9,5

Tabulka VI

Aktivita a selektivita zeoliti ITQ-21, Beta a USY pro
katalytické krakovani

Produkt Zeolit

1TQ-21 Beta USY
Konverze, % 72,5 53,9 68,0
Vytézek benzinu, % 30,8 27,8 39,2
Vytézek nafty, % 12,0 9,2 13,9
Vytézek propylenu, % 6,0 5,8 3,5
Vytézek olefint, % 11,6 14,8 14,0
Oktanové ¢islo 89,9 88,2 86,9
Cetanové ¢islo 85,0 83,9 82,4

propylbenzenu (TIPB) a diisopropylbenzenu (DIPB)*. Za-
timco molekula TIPB miZe snadno difundovat 14¢etnym
kanalem, je pfili§ rozmérna pro 12¢etny kanal. DIPB muze
difundovat ob&éma kandly. Pro srovnani byly zméfeny ki-
netické konstanty a srovnany pro UTD-1 (tabulka V).
Hodnoty kinetickych konstant pro difuzi TIPB jsou prak-
ticky stejné pro oba materialy. Rychlost dealkylace DIPB
je vyssi pro ITQ-15 , protoze molekula mize difundovat
obéma kanaly.

Aktivita ITQ-21 pro krakovaci reakce™ byla studova-
na ve srovnani s prumyslové pouzivanymi katalyzatory —
USY A BETA (tabulka VI). Katalyticka aktivita ITQ-21
byla vyS8i neZ pro oba uZivané katalyzatory.

7. Nova metoda syntézy zeoliti

Je ziejmé, ze nyné&jsi metody syntézy zeolitli vyzaduji
pouziti organickych templatil, které jsou financné velmi
nakladné. Poté, co je zeoliticka struktura vytvoiena, je
potieba uvolnit kanalovy systém obsahujici organické
molekuly. To se provadi kalcinaci za vysokych teplot.
Vysoka teplota (az 600 °C) vsak zni¢i organicky templat,
ktery je nejdrazsi slozkou syntézy a navic uvolnéna ener-
gie a vodni péara vznikla spalenim miize zapficinit ¢astecné
nebo Uplné zhrouceni struktury. Za téchto okolnosti se
jako vice neZ zajimavé jevi nova metoda Davise a spol.>*
publikovana v roce 2003. Organicky templat pro syntézu
zeolitu ZSM-5 obsahuje cyklickou ketalovou skupinu,
kterd je zménou pH rozloZzena uvnitf zeolitu. Rozklad
umozni, ze ¢asti rozloZzeného organického templatu mohou
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strukturné fidici ¢inidlo
SDA

slouceni slozek A aB za
vzniku SDA

v ()

vymyti viech sloze

porézni zeolit

Obr. 7. Princip metody recyklovatelnych templati

byt odstranény bez kalcinace a opétovné rekombinuji na
puvodni organicky templat.

Popis metody recyklovatelného templatu (obr. 7.):
slouceni dvou slozek A a B za vytvofeni kovalentnich
a nekovalentnich vazeb za vzniku organického tem-
platu. Vznikly templat musi byt stabilni v prostredi,
pii kterém se tvoii zeolit (vysoké pH),

kolem organického templatu vznik4 krystalickd struk-
tura zeolitu, ktera uvniti vézni organickou slozku,
rozlozeni organické latky na dvé puvodni slozky
zménou pH (tak, aby se zaroven neznicila struktura
zeolitu, promyvani roztokem s nizkym pH),

vymyti v§ech ¢asti organickych slozek,

rekombinace slozek na templat.

8. Zavéry

Potencial zeolitd pro moderni chemicky prumysl je
nesporny. V souvislosti s tim vyvstdvd pozadavek na
syntézu materialdi s presné definovanou strukturou
(material ,,usity* na miru pozadavkdm pii budouci synté-
ze) a materiall, které dovoli prochdzet i rozmérnéjSim
molekulam (> 10 A) kanalovymi strukturami. Usp&snou
metodou, jak splnit tyto naroky, se ukazuje byt pouziti
vhodnych organickych nebo anorganickych molekul (nebo
jejich kombinace), vstupujicich do syntézy, jako hlavni

A

419

W)

B

syntéza zeolitu, SDA
obklopeno matrici

rozloZeni SDA na
pavodni slozky

prvek rozhodujici o struktufe vznikajiciho materialu. Mo-
lekuly svym tvarem a rozméry urCuji tvar kandll, jejich
vzajemnou orientaci a velikost vznikajicich dutin. Pfiprava
téchto strukturu urcujicich molekul, je obecné finanéné
nakladna. Pfi samotné syntéze zeolitického materialu pfi-
tom dochazi k jejich destrukci s nemoznosti dalsiho pouzi-
ti. To se jevi jako nedostatek pro jejich budouci vyuziti
v prumyslovych aplikacich. Jednou z moznosti, jak tento
nedostatek vyfesit, je pouziti tzv. recyklovatelnych templa-
ta. Ty se v prub¢hu samotné syntézy neznehodnocuji kal-
cinaci, ale pouze se zménou prostiedi rozloZi na slozky,
které po vymyti z krystalického materialu opétovné re-
kombinuji na znovu vyuZitelny templat.

Zavérem lze konstatovat, ze ackoli byla pokotfena
hranice 12 UA a v poslednich letech se podafilo piipravit
nékolik novych typl zeolitl a zeotypt se 14 UA a kavi-
tami vét§imi nez 8 A (CIT-5, SSZ-53, SSZ-59, ITQ-12,
IM-12), jejich pfiprava je zatim velmi drahd a v brzké
dobé nelze ocekavat jejich primyslové vyuziti.

I pres veskerou snahu védcu zustava role organickych
latek v syntéze zeoliti stale uplné neosvétlena stejné jako
mechanismus syntézy zeolitl. To skytd neomezené moz-
nosti dalsiho vyzkumu a nalezeni dalSich neobjevenych
struktur.

Tato prdce vznikla za_financni podpory Grantové
agentury Akademie véd Ceské republiky (B4040402)
a Grantové agentury Ceské republiky (104/05/0192).
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G. KoSova (J. Heyrovsky Institute of Physical Chem-

istry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue): Influence of Organic and Inorganic Molecules in
Zeolite Synthesis

This paper provides basic information on the structure

and synthesis of novel zeolite molecular sieves. Special
attention is paid to the function of organic and inorganic
molecules in the zeolite synthesis. Description of new
types of synthetic zeolitic microporous materials is pro-
vided. New methods of zeolite synthesis are described.
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