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1. Uvod

Zmény odehravajici se na poli pocitacové techniky ddvaji
teoretické chemii do rukou dfive netuSené ndstroje, které ji
my. Tyto nové moZnosti pomdhaji pfeklenout propast mezi teorif
a experimentem a umoziuji jejich vzdjemnou kombinaci té-
mét ve vSech oblastech dnesni chemie. V tomto piispévku budou
na prikladu interakce pyrrolu s bazickymi centry zeolitu ZSM-5
ukdzdny vyhody, které pfindsi spojeni teorie a experimentu.

Zeolity nasly uplatnéni v fadé primyslovych procest'™.
UZiti zeolitli v heterogenni katalyze md oproti klasické homo-
genni katalyze fadu vyhod, mimo jiné jsou nekorozivni a ne-
§kodi okolnimu prostiedi, 1ze jich opakované pouzivat a je-
jich separace z kapalné fdze je relativné velice snadnd. K pri-
myslové katalyze se vyuzivd zejména protonickd (kyseld)
forma zeolitd. Katalyze na bazickych zeolitech, jichZ se ta-
to studie pfimo dotykd, je vénovana vyznamnéjsi pozornost az
v poslednich nékolika letech. Studie provedené na bazickych
zeolitech* ukazuji, Ze se jedna o vhodné katalyzdtory pro pii-
pravu specidlnich sloucenin tvarové selektivnimi reakcemi®.

V tomto piispévku nejsou vysvétlovany detaily a pojmy
tykajici se struktury a stavby zeolitd. Ty 1ze najit napt. v ¢lanku
Cejky a Zilkové®. Pro spravné pochopeni problematiky, jiZ se
zabyvame, vSak povazujeme za nezbytné pfipomenout di-
sledky, které s sebou ptindsi pfitomnost atomi hliniku v zeo-
litické struktute. V zeolitech je ur¢ité mnozstvi atomt kiemiku
nahrazeno hlinikovymi atomy, v miiZce tim vznikd negativni
ndboj, ktery musi byt kompenzovan. V bazickych zeolitech
je negativni naboj mfizky kompenzovan kovovymi kationty
(v tomto prispévku se jednd o ionty alkalickych kovii) v mimo-
miizkovych polohdch. Piitomnost hliniku v zeolitové miizce
ovliviiuje také bazicitu zeolitovych kyslikt. Bazicita mfizko-

vych kyslikt klesd s jejich vzddlenosti od hlinikového tetraed-
ru. Katalyza na bazickych zeolitech tak miize vyuzit dvou typa
aktivnich center: ion kovu predstavuje kyselé centrum (Le-
wisova kyselina) a kysliky vlastni zeolitové miizky tvofi
bazickd centra. Kli¢em k pochopeni mechanismt sorp¢nich
a katalytickych procest v zeolitovych systémech jsou infor-
mace o struktufe aktivnich center i jejich bezprostiedniho
okoli. Diky uzké souvislosti téchto center s hlinifkovymi atomy
lezi zdsadni problém zodpovézeni otdzek, tykajicich se kata-
Iytickych vlastnosti zeolitd, ve zpisobu, jakym jsou atomy
hliniku rozmistény v jednotlivych krystalografickych pozicich
zeolitovych struktur. Znalost a moZnost kontroly distribuce
hliniku v zeolitech by pomohla pfimo fidit a ovliviiovat kata-
lytickou aktivitu jednotlivych katalyzétort.

Distribuce hliniku v zeolitovych matricich uddva cetnost,
s jakou atomy hliniku obsazuji jednotlivé miizkové pozice.
V literatufe jsou uvddény dva typy distribuce — statisticky
nebo nestatisticky. Pfi statistické distribuci'®'' obsazuje hlinik
jednotlivé T-pozice ndhodné (se stejnou pravdépodobnosti)
a je limitovan pouze Lowensteinovym pravidlem. Lowenstei-
novo pravidlo zakazuje existenci dvou pfimo sousedicich
hlinikovych tetraedrd, jinymi slovy dva hlinikové tetraedry
jsou vzdy oddéleny minimdlné jednim kiemikovym tetraed-
rem. JestliZe se atomy hliniku zabudovdvaji do nékteré mfiz-
kové pozice s jinou pravdépodobnosti nez do ostatnich, jednd
se 0 nestatistickou distribuci'®. Na distribuci hliniku ve struk-
tufe zeolitu zdvisi i Cetnost a typy tzv. hlinikovych pdrta. Pod
pojmem hlinikovy par rozumime dva hlinikové tetraedry sou-
Casné interagujici bud s divalentnim iontem, nebo, jak bude
vysvétleno pozdé&ji, s néjakou vicefunkéni molekulou. Podle
typu iontu nebo molekuly mohou byt hlinikové atomy jednoho
pdru od sebe oddéleny riiznym poctem kiemikovych tetraedrt.

Experimentdlni metody ndm nemohou podat tplnou infor-
maci o distribuci hlinikovych atomt v zeolitech. Pfimé tech-
niky zalozené na difrakci poskytnou difrakéni vzorec zeoli-
tové struktury, v ném ovSem nelze rozeznat atom hliniku od
atomu kiemiku. MAS?’Si NMR spektroskopie dokdze odlisit
kfemikovy atom oddélujici dva hlinikové tetraedry. Ve vyso-
kosilikdtovych zeolitech je vSak téchto hlinikovych para velmi
malé procento.

Z téchto divodl se k charakterizaci bazickych zeolitd
pouziva nepiimych metod. Experimentdlné se pozoruji bud
ionty kovii'*™!, které se koordinuji v blizkosti hlinikovych
tetraedrt, nebo se pouziva tzv. testovacich molekul'®22 kte-
ré jsou na tyto ionty adsorbované. I tyto experimenty vSak
maji svd dskali. U zeoliti s nizkym obsahem hliniku, a tedy
i s nizkym obsahem iontt, nelze vyuzit difrak¢nich technik.
V principu je mozné ziskat informace o hlinikovych parech
pozorovanim vicevalentnich iontd interagujicich v zeolitech
s vice hlinikovymi tetraedry. V neddvno publikované prici
byly studovéany hlinikové pary ve vysokosilikdtovém zeolitu
ZSM-5 prostiednictvim UV-VIS spektroskopie Co®* ionti
v mimomiizkovych polohdch'. Z této price vyplyvd, Ze se
distribuce hliniku ve zkoumanych vzorcich nefidi statistic-
kymi pravidly a zdvisi na typu syntézy.

Mnohdy jedinym vhodnym zpisobem jak charakterizovat
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aktivni centra v zeolitech byva pouziti testovacich molekul.
Vhodné testovaci molekuly poddvaji informace o sile ak-
tivntho centra (napf. acidobazické vlastnosti) nebo typu ko-
ordinace. Jednoduché molekuly (napi. CO, O,, N,) mohou
interagovat pouze s jednim aktivnim centrem, v tomto smyslu
jsou monofunkéni. Mnohem vyhodnéjsi se zdaji byt vice-
funkéni testovaci molekuly (napf. pyrrol, fenol, imidazol)
schopné interagovat soucasné s obéma typy aktivnich center,
jak s iontem kovu, tak s mfizkovym kyslikem.

Tato studie se zabyva charakterizac{ aktivnich center v ba-
zickych zeolitech, v nichz jsou nositeli kladného nédboje kom-
penzujici negativni ndboj miizky ionty alkalickych kovi. Vy-
hoda pyrrolu jako testovaci molekuly spoc¢iva v jeho moznosti
reagovat s obéma typy aktivnich center. t-Elektrony pyrrolu
interaguji s Lewisovskym centrem (ion alkalického kovu),
zdroven se vytvdii vodikovd vazba mezi miizkovymi atomy
kysliku a vodikem N-H skupiny molekuly pyrrolu. V neddvno
dokonéenych studiich®®? byly publikovdny vysledky NMR
a IC studie pyrrolu adsorbovaného na zeolitech s vysokym
obsahem hliniku (zeolity Y) s ionty alkalickych kovi v mimo-
miizkovych polohdch. Oproti IC spektrim pyrrolu v plynné
fazi byl pozorovan posun N-H valen¢ni vibrace pyrrolu smé-
rem k niz§im hodnotdm vInocti. Experimenty na zeolitech
s vysokym obsahem hliniku v§ak nemohou pfinést nové infor-
mace o distribuci hlinikovych atomt v zeolitovych matricich,
protoze v téchto systémech je téméi kazdy hlinik soucdsti
hlinikového pdru.

Tato studie se zaméfila naopak na vysokosilikdtové bazic-
ké zeolity. Méné aktivnich center znamena nizs{ pokryti mole-
kulami pyrrolu. Proto 1ze ocekdvat definovanéjsi experimen-
taln{ spektra a jejich snazsi interpretaci pro tplné pochopeni
jednotlivych jevd, které se podileji na interakci pyrrol/zeo-
lit. Cilem této prace bylo pomoci kombinace néstroji expe-
rimentdlni a teoretické chemie objasnit tyto efekty na atomarn{
drovni a posléze odlisit interakce pyrrolu s hlinikovymi te-
traedry v rdznych vzdélenostech, a tak ovéfit moznost pouZit{
pyrrolu jako testovaci molekuly pro studium populace hliniko-
vych pérd v riznych typech zeolitovych matrici.

2. Experimentdlni studie

K charakterizaci danych vzorkd zeolitd byla pouzita IC
spektroskopie. Sledovaly se zejména zmény v IC spektrech
vyvolané adsorpci pyrrolu v zeolitu ZSM-5 s rznymi typy
iontl alkalickych kovii a s riznym obsahem hliniku. Vzorky
zeolit ZSM-5 byly vyménény ionty Li, Na, K, Rb a Cs. Pomér
Si/Al byl 33 a 14. Adsorpce pyrrolu se provadéla pfi teploté
70 °C. IC spektrum bylo ode&teno vzdy po ndsledné desorpci
provadéné v rozmezi teplot 70 az 170 °C.

Hodnota vino¢tu N-H valenéni vibrace molekuly pyrrolu
v plynné fazi je 3530 cm™'. Na obr. 1 je &ast spektra s oblasti
hodnot N-H valen¢ni vibrace pyrrolu adsorbovaném v ZSM-5
s jednotlivymi typy iontd. Z obrdzku 1 jsou patrné rozdily
hodnot téchto posunt jak mezi vzorky s riznymi ionty, tak
mezi vzorky s riznym Si/Al pomérem. Tyto rozdily se pro-
jevuji jak ve tvaru spekter, tak v hodnoté vlnoctt ptislusnych
maxim. Postupujeme-li od nejmensiho iontu, maximum pi-
ku odpovidajictho N-H valen¢ni vibraci pyrrolu se posunuje
smérem Kk niz§im vnoctim. U vzorku LiZSM-5 s pomérem
Si/Al =14 je toto maximum posunuto o 90 cm™! k niz$im
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Obr.1. IC spektra pyrrolu v ZSM-5 s Si/Al poméry 14 a 33
a s alkalickymi ionty Li*, Na*, K*, Rb* a Cs". Spektra byla ziskdna
po desorpci pyrrolu pfi teploté 170 °C. Na obrazku je ukdzana pouze
oblast N-H valencnich vibraci molekuly pyrrolu.

vinoc¢tim oproti valenéni N-H vibraci pyrrolu v plynné fazi,
u CsZSM-5 se stejnym Si/Al pomérem je to 137 cm™. Tento
rozdil v posunech mezi vzorky s rliznymi ionty u ZSM-5
s Si/Al pomérem 30 nenastdvd. U vzorkd s vétSimi ionty (K,
Rb a Cs), zejména u ZSM-5 s Si/Al pomérem 14, se objevuje
druhé maximum s hodnotou posunu smérem k nizZ§im vlno-

&tim 270 em™

3. Teoreticka studie

Teoretickd Cdst studie se zabyvala jen tfemi nejmensimi
ionty alkalickych kovii — Li*, Na* a K*. Pouzitd metodika
kvantové chemickych vypocti na zeolitech byla podrobné
popséna v difvéjiich publikacich®**.

Pro pochopeni skute¢ného charakteru interakce pyrrol—
zeolit a vSech jednotlivych efektd, které se na interakci po-
dileji, byly pouzity klastrové modely. Jejich geometrie by-
ly ogtimalizovény na drovni DFT s funkcionalem B3-LYP
(cit.**?"). Klastrové modely mély velikost od 0T do 10T-atomi
(¢islovka znaci celkovy pocet hlinikovych a kiemikovych
tetraedri v modelu). Jednotlivé modely jsou vyobrazeny na
obr. 2. Vypocet pyrrolu adsorbovaného v konkrétni struk-
tufe zeolitu ZSM-5 byl proveden metodou QM-pot (cit.?),
ktera dovoluje do modelu zahrnout celou zeolitovou mfizku
(obr. 3). Pro optimalizované geometrie jednotlivych modelt
byla provedena vibra¢ni analyza v harmonické aproximaci.

0T-Model simuluje interakci holého iontu alkalického ko-
vu s molekulou pyrrolu v plynné fazi (obr. 2a). Vypocitané
hodnoty posunu N-H valen¢ni vibrace pyrrolu k niz§im vInoc-
tm jsou u Li* 64, u Na* 41 a u K* 32 cm™. Tyto posuny jsou
zplsobeny pfenosem elektrond z pyrrolového m-systému na
ion alkalického kovu a polarizaci N-H vazby. V 5T-modelu
pyrrol interaguje s iontem alkalického kovu koordinovanym
k malému klastrovému modelu zeolitu (obr. 2b). Hodnoty
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vypocitanych posunt N-H valen¢ni vibrace k niz§im vInoétim
se oproti 0T modelu podstatné zmens§i, pro vSechny tfi ionty
jsou kolem 20 cm™. K pfenosu ndboje dochdzi zejména mezi

Obr. 2. Klastrové modely pouzivané k popisu interakce pyrrol/
ion/zeolit. Na obréazcich klastrovych modeld jsou Cerné oznaceny
atomy kysliku v modelu zeolitu a dusiku v molekule pyrrolu. Atomy
kfemiku, hliniku a iontu alkalického kovu jsou popsdany symboly Si,
Al a M. Jednoduchou prferusovanou ¢drou je oznacena koordinace
iontu alkalického kovu k zeolitové mfizi, dvojitd pieruSovand ¢dra
oznacuje vodikovou vazbu. Obrdzek (a) zobrazuje interakci pyrrolu
s iontem alkalického kovu v plynné fazi (model 0T), na obrazku (b)
pyrrol interaguje s iontem alkalického kovu, ktery je koordinovan na
hlinikovy tetraedr ukonceny ¢tyfmi SiH, skupinami (model 5T). Na
obrazku (c) pyrrol interaguje se dvéma hliniky se sekvenci Al-Si-Si-
-Al (10T-model). V modelu 10T se pyrrol koordinuje na ion alkalic-
kého kovu v blizkosti prvniho hlinikového tetraedru a soucasné vy-
tvafi vodikovou vazbu s kyslikem druhého hlinikového tetraedru.

Obr. 3. Pyrrol koordinovany na priseciku kanéli zeolitu ZSM-5.
Interakce zobrazend na obrdzku 2c je na tomto obrazku ukdzana
v celkovém pohledu na strukturu zeolitu ZSM-5. Interakce pyrrolu
s atomy z 10T-modelu (viz obr. 2¢) je popisovdna na drovni DFT.
Interakce pyrrolu s ostatnimi atomy zeolitové mfiZe je popsdna na
molekulové mechanické drovni. Oznaceni atomii, koordinaci a vodi-
kové vazby viz obr. 2.
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iontem kovu a hlinikovym tetraedrem zeolitové mfizky. In-
terakce iontu s pyrrolovym m-systémem md jen maly vliv
(stejny pro v8echny druhy iontd alkalickych kovti) na velikost
posunu vlno¢tu N-H valenc¢ni vibrace.

Experimentalné nebyl maly posun (~ 20 cm™) N-H va-
lenéni vibrace smérem k niz$im vInoctim pozorovén. V in-
terakci pyrrol/ion/zeolit 1ze tedy ocekdvat jeste dalsi efekt.
Tim je vytvoreni vodikové vazby mezi dusikovym vodikem
pyrrolu a zeolitovym kyslikem. Tato interakce je modelovana
10T-modely (obr. 2c). Vodikovd vazba k méné bazickym
kyslikim kfemikovych tetraedrd (kfemik neni soucdsti zad-
ného hlinikového pdru) je slabsi a vypocitand hodnota posunu
N-H valen¢ni vibrace k niz§im vlno&tim je kolem 80 cm™.
likem druhého hlinikového tetraedru (viz obr. 2¢), vypocitany
posun je v&tsi nez 200 cm ™. V experimentalnich IC spektrech
jsou oba tyto typy posunt patrné (viz obr.1). Pyrrol interaguje
se dvéma hlinikovymi tetraedry a vytvoii silnou vodikovou
vazbu jen v piipadé, Ze vzddlenost mezi dvéma hliniky v paru
neni prili§ velkd. Maximdlni vzddlenost, kdy je pyrrol jesté
schopen vytvofrit silnou vodikovou vazbu ke kysliku druhého
tetraedru, se pro riizné ionty lisi a s rostouci velikost{ iontu se
zvétSuje.

Na zdkladé kvalitativni shody vysledkd provedené teore-
tické a experimentdln{ studie 1ze navrhnout ndsledujici model
interakce pyrrol/M/ZSM-5. Interakce je uskutecnéna soucasné
dvéma zpusoby: interakci pyrrolového m-systému s iontem
alkalického kovu a vytvofenim vodikové vazby pyrrolového
vodiku se zeolitovymi kysliky. Vodikova vazba ke kysliku
nosti druhého hlinikového tetraedru a je pfic¢inou vétsiho
posunu N-H valencni vibrace k niZ§im vInoctiim. Interakce
m-systému pyrrolu s ionty alkalickych kovii v zeolitu je ener-
geticky vyznamnd (~9 -12 kcal.mol™) a urcuje koordinaci
pyrrolu v zeolitu. Vliv této interakce na posun vinoctu N-H
valen¢ni vibrace je maly. Naproti tomu vodikova vazba je
energeticky méné vyznamnd (4,5 a 6,5 kcal.mol ' pro H-vazbu
ke kysliku kiemikového resp. hlinikového tetraedru), ale silné
ovlivituje posun N-H valen¢ni vibrace k niz§im vlnoctim.

Na zdkladé predpokladu existence dvou typt vodikovych

Tabulka I

Plochy dekonvulovanych piki IC spektra adsorbovaného pyr-
rolu oblasti N-H valenéni vibrace (viz obr.l1) pro vzorky
s Si/Al pomérem 33 a 14.

Si/Al  Typ Plochy separovanych piki [%]
piku® Li
i Na K Rb Cs
33 I 71 73 60 61 20
I 29 27 40 59 80
14 I 47 32 26 20 15
I 53 67 74 80 85

* Spektra byla naméfena po desorpci pfi teploté 170 °C. Pik 1
odpovidd interakci pyrrolu prostiednictvim vodikové vazby
ke kysliku kfemikového tetraedru, pik II odpovidd interakci
pyrrolu prostiednictvim vodikové vazby ke kysliku hlini-
kového tetraedru.
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vazeb odpovédnych za posun N-H valenéni vibrace k niz$im
vlnoc¢tim byla provedena dekonvoluce spektrdlni kiivky v ob-
lasti N-H valen¢nich vibraci do dvou piki a spocitdna hodnota
jejich ploch. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v tabulce I. Prvni
pik s maximem pii vy$§im vInoctu reprezentuje slabsi vodiko-
vou vazbu ke kysliku kfemikového tetraedru, pik s maximem
pfi niz§im vinoctu N-H valen¢ni vibrace pyrrolu reprezentuje
silnou vodikovou vazbu ke kysliku druhého hlinikového te-
traedru (hlinikovy pdr). Z hodnot vypocitanych ploch obou
dekonvulovanych piki je patrny ndsledujici trend (viz tabul-
ka I): se zvétSujicim se obsahem hliniku ve vzorku zeolitu se
zvétSuje plocha pikGi s maximem pfi niz$im vinoc¢tu N-H
valen¢ni vibrace. Plocha pikdi odpovidajici silné vodikové
vazbé se zvétsuje také s rostouci iontovou velikosti. To zna-
mend, Ze s rostouci velikosti alkalického iontu a zvySujicim se
obsahem hliniku ve vzorcich se zvySuje pravdépodobnost vy-
tvoreni silné vodikové vazby k dal$imu hlinikovému tetraedru.

3. Zavér

Charakter interakce molekuly pyrrolu s vysokosilikdto-
vym zeolitem ZSM-5 s vyménénymi ionty alkalickych kovii
byl studovan kombinaci experimentdlni a teoretické chemie.
Bylo zjiSténo, Ze pyrrol interaguje se systémem zeolit — ion
alkalického kovu soucasné dvéma zpisoby. Prvni je interakce
m-systému pyrrolu s iontem alkalického kovu. Tato interakce
je energeticky vyznamnéjsi a urcuje koordinaci pyrrolu k zeo-
litu. Druhym typem interakce je vytvofeni vodikové vazby
mezi miizkovym kyslikem zeolitu a vodikem na dusiku mo-
lekuly pyrrolu. Vznikld vodikova vazba ma vliv na velikost
posunu N-H valenc¢ni vibrace k niz§im vInoctiim pozorova-
ného v IC spektrech pyrrolu adsorbovaného v ZSM-5 zeoli-
tech vyménénych ionty alkalickych kovd. Je-1i soucasti vodi-
kové vazby méné bazicky kyslik kfemikového tetraedru, po-
sun N-H valen¢ni vibrace k niz$im vino¢tim je mensi, okolo
90 cm™'. Vodikova vazba k bazickému kysliku hlinikového
tetraedru je pri¢inou velkého posunu N-H valen¢ni vibrace
k niz§fm vlnoctdm, pres 200 cm™.

Se zvétSujicim se obsahem hlinikovych atomt v zeolitu
a s rostouci velikosti iontu alkalického kovu roste pravdépo-
dobnost vytvoreni silné vodikové vazby. Pyrrol interagujici
s malym iontem Li* miiZze vytvéfet silnou vodikovou vazbu
pouze k hlinikovému tetraedru lokalizovanému v blizkosti
hlinikového tetraedru, ke kterému je koordinovén Li*. Velky
hlinikovymi tetraedry. Pyrrol proto miZeme povazovat za
vhodnou testovaci molekulu hlinikovych pérd.

Experimentdlni cdst této prdce vznikla za pomoci Josefa
Kotrly a Jifiho Cejky z Oddéleni katalyzy Ustavu fyzikdini
chemie J. Heyrovského AVCR.

Tato prdce byla podporena grantem Ministerstva Skolstvi
Ceské republiky LNOOA032.
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The pyrrole interaction with alkali metal ions in ZSM-5
was investigated by IR spectroscopy. The interpretation of the
IR spectra at low pyrrole coverages is offered based on the
theoretical investigation of this system by the QM-pot method.
Two peaks corresponding to N-H stretching vibrations obser-
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