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Trausformacje czasteczek organicznych uczestniczacych w procesie konwersii ctanolu do weglowodordw (ETH)

na zeolitach sledzone metodami czasowo-rozdzieleze] spektroskopit w podeserwieni

Obecnoéé w strukturze zeolitow mocnych centréw o protonowym 1 aprotonowym
charakterze, stanowi jedns z fundamentalnych cech decydujacych o ich szerokim zastosowaniu
w roli katalizatoréw. Architektura kanaléw o scisle okreslonej geometrii zapewnia nie tylko
wysoks ksztaltoselektywnoé¢ wobec substratu, produktu czy tez produktu posredniego ale
réwniez odgrywa istotna rolg w procesie adsorpcji, aktywacji i transformacji konkretnego
reagenta poprzez efekt uwiczienia (ang. confinement effect). Co wiecej, rozmiar wnek
utworzonych na przecieciu kanaléw w znaczacy sposéb reguluje proces transportu reagentéw do.
i od centréw aktywnych. Ograniczenie dyfuzyjne moga mie¢ kluczowe znaczenie dla aktywnoéci,
selektywnosci oraz czasu zycia potencjalnych katalizatoréw. Zdefiniowanie roli poszczegdlnych
wiagciwosci katalizatora (liczby oraz dystrybucji protonowych centréw kwasowych, obecnosei
drugorzedowego systemu mezoporéw, czy geometrii wnek powstalych na skrzyzowaniu kanatow)
decyduje o ukierunkowaniu procesu na poszczegblne $ciezki 1 tym samym umozliwia
projektowanie katalizatoréw charakteryzujgcych sie optymalnymi (dla danej reakeji
katalitycznej) wlasciwosciami strukturalnymi, teksturalnymi oraz kwasowymi. Przedstawione
zadanie wymaga jednak zastosowania technik badawczych umozliwiajgcych obserwacie
badanych proceséw w sposob niezakl6cajacy przebieg reakeji, w warunkach jak najbardziej
zblizonych do panujacych w realnym procesie przemystowym. Uzyskane wyniki powinny
dostarczydé informacji o stanie powierzchni katalizatora oraz skladzie produktéw w fazie gazowej.
To wiasnie obserwacja zjawisk dyfuzji, adsorpcji, transformacji substratow w produkty
poérednie i koncowe jest nieodzowna dla wladciwej interpretacji mechanizmu reakcji
katalitycznej. Analiza wspomnianych zjawisk mozliwa jest dzigki zastosowaniu czasowo-
rozdzielczych technik spektroskopowych jak 1 w warunkéw prowadzenia procesu: in situ czy
operando.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki uzyskane na drodze implementacji nowatorskie]
techniki spektroskopowej (2D COS) umozliwiajacej $ledzenie zmian zachodzacych na
powierzchni katalizatora w trakcie procesu katalitycznego w warunkach mozliwie najblizszym
warunkom przemystowym. Detekcja subtelnych zmian w intensywnosci pasm diagnostycznych
reagentow o zblizonych czestosci pasm obecnych w widmach, ktorych czas rejestracji jednego
skanu trwa ulamki sekund jest niemozliwe przy zastosowaniu metody analizy widm roznicowych.
Zastosowanie spektroskopii korelacyjnej (2DCOS IR) pozwolito wige na detekcje subtelnych
zmian w intensywnoéciach pasm identyfikujacych poszczegéine reagenty, ale umozliwilo takze
wnioskowanie tak o wzajemnej relacji zmian jak réwniez ich sekwencji. Opracowanie nowej
metodologii pomiarowe] wymagato dobrania odpowiednich warunkéw eksperymentalnych dla
reakcji modelowej, w ktérej liczba reagentéw pojawiajacych sie z podstawowym procesie jak
i reakcjach ubocznych byla zdefiniowana. W celu weryfikacji zasadnoSci zaproponowanej
metodologii badan czasowo-rozdzielezych wykorzystano proces izomeryzaci ksylenéw; reakeje
stanowigcs jeden z etapéw syntezy wyzszych weglowodoréw w procesic ETH. Wyniki uzyskane
z analizy spektroskopowej odniesiono do parametréw katalitycznych poszezegélnych
katalizatoréw.

Stwierdzono, iz reakcji izomeryzacji ksylenéw prowadzonej na powierzchni katalizatoréw
zeolitowych o oknach 10-czlonowych w istotnym stopniu towarzyszy reakcja transalkilacji.
Zaréwno proces izomeryzacji jak i dysproporcjonacji ksylenéw oraz transalkilacji toluenu
katalizowany jest poprzez centra protonowe zlokalizowane w szkielecie glinokrzemian(’)‘w.
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Zmniejszenie stezenia centrow kwasowych typu Bronsteda wewnatrz kanatéw i/lub rozwiniecie
drugorzedowego systemu mezoporow skutkowalo jednak znaczacym obnizeniem selektywnosci
do pozadanego produktu, tj. p-ksylenu. W toku badan stwierdzono, iz kluczows wladciwoscig
zeolitow decydujgca o mechanizmie reakcji izomeryzacji ksylenéw jest obecnoéé wnek, ktorych
rozmiar determinuje wielkogé oraz geometrig produktu posredniego. To rodzaj powstajacego
produktu pofredniego decyduje o© przebiegu reakcji wg mechanizmu, jedno- lub
dwuczasteczkowego. Z kolei architektura poréw (kanaly proste, sinusoidalne) decyduje
o transporcie izomeréw ksylenu a tym samym o selektywnoéei do pozgdanego izomeru, tj. pare-
ksylenu. Tym samym dowiedziono, ze zawady steryczne (lub ich brak) bedace konsekwencja
aranzacji kanaléw istotnie limituja proces dyfuzji reagentéw, warunkujgc wydajno$é procesu
nawet w obecnosci katalizatoréw zeolitowych o optymalnych wlasciwosciach kwasowych.

Opracowanie warunkoéw eksperymentalnych jak i procedury pomiarowej umozliwilo, juz
w dalszej kolejnodci, wykazanie celowosci zastosowania dwuwymiarowej spektroskopii
korelacyjnej do analizy mechanizmu reakcji dehydratacji etanolu. Ze wzgledu na zlozonosé
zjawisk towarzyszacych zaréwno procesowi adsorpeji jak i transformaeji alkoholu etylowego,
interpretacja zmian zachodzacych w trakcie trwania reakcji stanowita duze wyzwanie, tak
w aspekcie identyfikacji pasm diagnostycznych jak i badai transformacji reagentéw o zblizonej
charakterystyce spektroskopowej. Zastosowanie dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej
umozliwito scharakteryzowanie szlaku reakcji dehydratacji etanolu w obecnosci zeolitéw
o dedykowanej sekwencji atoméw glinu w szkielecie zeolitu ZSM-5, w &cifle zdefiniowanych
zakresach temperatur. Dowiedziono, ze obecnogé sekwencji Al-Sig)-Al, definiowanych jako pary
glinowe, poprzez silng stabilizacje czasteczek alkoholu wymusza proces dehydratacji poprzez
éciezke dysocjacyjna z utworzeniem grupy alkoksylowej. Z kolei, wystegpowanie w szkielecie
zeolitu ZSM-5 atoméw glinu w postaci izolowanych atoméw ukierunkowuje reakeje dehydratacii
na S$ciezke asocjacyjna poprzez formowanie adduktéw tworzonych przez niesprotonowane
czasteczki. Stwierdzono, i2 wraz ze wzrostem temperatury nastepuje reorganizacja adduktow
zaréwno na powierzchni zeolitu zawierajacego w szkielecie izolowane atomy jak i pary glinowe,
co w konsekwencji prowadzi do zwickszenia wydajnos¢ procesu do pozadanego etylenu.

W toku eksperymentéw udowodniono, iz dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna jest
skuteczng metoda analizy 2zmian zachodzacych na  jednowymiarowych widmach IR
rejestrowanych w trakcie proceséw zachodzacych na powierzchni katalizatoréw, a ktérych
detekcja bylaby niemozliwa przy wykorzystaniu standardowych metod analizy widm.
Dodatkowo, technika ta pozwala na interpretacje ewolucji poszczegélnych pasm reagentéw
o zblizonych czestosciach (w wielu przypadkach nakladajacych sie pasm) a w konsekwencii
umozliwia okreslenie sekwencji zmian w stezeniach reagentéw. Dwuwymiarowa spektroskopia
korelacyjna dostarcza zatem szerokich mozliwoéei analizy $ciezek transformacji reagentéw,
a przy zastosowaniu technik szybkiego skanowania takze detekeji i charakterystyki krotko
zyjacych produktow podrednich konkretnych reakeji katalitycznych. Dopelnienie wspomnianej
charakterystyki spektroskopowej mogs stanowié¢ pomiary z wykorzystaniem reagentow
znakowanych izotopowo. Implementacja takiej metodologii pozwoli na wnikliwg analize
reorganizacji wybranej grupy atomoéw na drodze reakcji chemicznej.
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