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ANOTACE

Prace se zabyva studiem moznosti vyuziti vanadovych katalyzatori na bazi ZrO, pro vyrobu
acetaldehydu z etanolu jako alternativa k jiz pouzivanému Wacker procesu. Stavajici vyroba
acetaldehydu vychézi z etylenu, jehoz spotifeba se zvySuje vlivem zvySujici se poptavky
po polymerech. Alternativni vyroba z bioetanolu pouziva obnovitelné zdroje surovin a béhem
produkce acetaldehydu nevznikaji toxické odpadni produkty. Bylo prokazano, ze katalyzatory
na bazi VOy/ ZrO, vykazuji vysoké selektivity na acetaldehyd (95+ %) a aktivitu maji

srovnatelnou s diive studovanymi katalyzatory na bazi VOx/ TiO,.
KLiCOVA SLOVA

zelena chemie, heterogenni katalyza, acetaldehyd, bioetanol, VOy/ZrO,, vanadové

katalyzatory

TITLE

Oxidation of ethanol to acetaldehyde over supported vanadium catalysts
ANNOTATION

This work deals with study of possibility of using vanadium catalyst anchored on ZrO,
as a support for production of acetaldehyde from ethanol as an alternative for already used
Wacker process. Current production of ethanol wuses ethylene as a reactant,
which consumption is increasing due to the increase of demand for polymers. Alternative
production from bioethanol uses renewable materials and also there are no toxic products
formed. It was shown in the thesis that VO / ZrO, catalysts exhibit high selectivity toward
acetaldehyde (95+ %) and catalytic activity with formerly investigated VO / Ti0O, catalysts.

KEYWORDS

green chemistry, heterogeneous catalysis, acetaldehyde, bioethanol, VOy/ ZrO,, vanadium

catalysts
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0 UVOD

Vzhledem ke zvysujici se spotfebé energie, piisnéjsim ekologickym normam a postupnému
vycerpavani fosilnich paliv se studium alternativnich a obnovitelnych zdroji energie stava
¢im dal vice zajimavé pro akademicky i1 primyslovy vyzkum. Biomasa, jakozto obnovitelny
zdroj energie s nizkou uhlikovou stopou, se stdva velmi dulezitym zdrojem pro vyrobu
biopaliv a zékladnich velkotonaznich chemikalii'. Zelena chemie a vyroba chemikalii
ekologickym zptsobem je jednim z hlavnich zajmi vyzkumu. Celosvétovym cilem zaclenéni

principil zelené chemie je snizit zavislost na fosilnich palivech, emise a uhlikovou stopu.

S pokrokem ve zpracovani biomasy klesa cena vyroby latek s vysSs$i pfidanou hodnotou
vychézejici z obnovitelnych zdrojt. Piikladem vyuziti biomasy je nariist produkce bioetanolu,
ktery se vyuZivd v potravinafstvi akvili legislativé jako biopalivo®. Podle smérnice
Evropského parlamentu arady (EU) 2009/08/ES (¢l. 3 odst. 4) maji Clenské staty zajistit
zvySeni podilu energie z obnovitelnych zdroji ve vSech druzich dopravy alespont na 10 %
konecné spotieby energie v dopravé v daném staté¢ do roku 2020. Ocekéava se, Ze nejvice
piisp&je k dodrzeni tohoto zavazku pfimichavani biopaliv do benzinu a motorové nafty’.
Dals§im cilem Evropské unie je sniZzovat emise sklenikovych plyni béhem zivotniho cyklu
na jednotku energie z paliv pouZzivanych v unii silni¢nimi vozidly a dalS§imi stroji do konce
roku 2020 nejméné o 6 %. Ke splnéni tohoto cile opét nejvice prispiva pfimichavani biopaliv

. , 4
do benzinu a motorové nafty".

Bioetanolu se produkuje piiblizn€ 80 Mt rocné, pfi€emz asi 90 % produkce se vyuziva
jako biopalivo. Vzhledem k nartistu produkce a vyuziti biomasy druhé generace se o¢ekava
snizeni ceny bioethanolu'. Biomasa druhé generace na rozdil od prvni generace jiz nevychazi
zmoznych potravin. Zdrojem biomasy druhé generace je piedevSim lignin, celuléza
a hemiceluloza®. Diky zvySovani produkce bioetanolu se postupné snizuje jeho cena a tim
se zvySuje 1 jeho dostupnost. Nabizi se vyuziti bioetanolu jako mozné vychozi latky pro

vyrobu latek s vy3si ptidanou hodnotou jako je napiiklad acetaldehyd®.

Acetaldehyd je dilezitym meziproduktem pii vyrobé mnoha velkotondznich chemikalii,
jako je kyselina octova, jeji estery, acetanhydrid, pyridin, pyridinové baze, kyselina
peroxyoctova, pentaerythritol, butan-1,3-diol, glyoxal, kyselina glyoxalova, krotonaldehyd,

kyselina mlé&na, n-butanol a 2-etylhexanol®.
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Acetaldehydu se vyrobi piiblizné 1 Mt roén&’, piicemz vroce 2016 se 34 % celosvétové
produkce vyuzilo na vyrobu esteri kyseliny octové, 23 % na vyrobu kyseliny octové, 18 %
na vyrobu pentaerthtritolu, 10 % na vyrobu pyridinu a pyridinovych bazi a 15 % se vyuzilo
na vyrobu ostatnich produktii. Pyridin apyridinové béaze se pouzivaji na produkci
zemédeélskych chemikalii. Pentaerythritol a estery kyseliny octové (hlavné etyl-acetat
a isobutyl-acetat) se vyuzivaji predevSim na povrchové natéry. VétSina produkce kyseliny
octové se vzhledem k cend vyrabi levn&j$im zptsobem, karbonylaci metanolu®. Zbytek
produkce kyseliny octové se vyrabi fermentaci nebo z acetaldehydu’. Kyselina octové
se vyrabi z acetaldehydu ve vychodni Evropé, na Stfednim vychodé avJizni Americe.
Prestoze se predpoklada, ze vyrobu kyseliny octové z acetaldehydu postupné nahradi vyroba
z metanolu, o&ekava se globalni nariist celosvétové spotieby acetaldehydu o 3 % roéng'”.
Nejvétsim spotiebitelem acetaldehydu je Cina, kterd tvoii téméf polovinu celosvétové
spotieby (45 %), druhym nejvétsim spotiebitelem je Indie (14 %), déle vychodni Evropa
(13 %), poté USA, Japonsko, Stiedni vychod a dalsi zemé. Nedavno se objevila nova moznost

vyuziti acetaldehydu jako suroviny pro vyrobu butadienu z acetaldehydu’.

0.1 Vyroba acetaldehydu

Acetaldehyd je mozné vyrabét z riznych surovin. Jako vychozi latky se v minulosti pouZzivaly
nebo stdle pouzivaji tyto suroviny: etanol (z fermentace sacharidii, nebo z hydratace
acetylenu), acetylen, etylen, niz§i uhlovodiky (C; a C,), metanol nebo oxid uhelnaty

, 6
s vodikem”.

V soucasné dob¢ se 85 % acetaldehydu primyslové vyrabi oxidaci etylenu za homogenni
katalyzy PdCl, aCuCl, vkapalné fazi, tzv. Wacker procesem (znamy také jako
Hoechst - Wacker proces). Tento proces byl vyvinut nakonci 50.let minulého stoleti’.
Primyslové se acetaldehyd vyrabél dvéma zptlisoby. Jeden je zndmy jako Hoechst proces,
ktery je jednostupiiovy. Tento zpiisob se vyznacuje tim, Ze je pfivadéna smés kysliku
s etylenem (pracuje senad mezi vybusSnosti) do vodného roztoku PdCl, a CuCl,
pii 120 - 130 °C atlaku 4 atmosfér. Acetaldehyd se oddéluje od ostatnich produkta
na vystupu z reaktoru. Druhym zptsobem je Wacker proces, ktery je dvoustupiiovy a nejprve
v prvnim reaktoru dochdzi k oxidaci etylenu na acetaldehyd pomoci PdCl, - CuCl, ve vodném
roztoku pfii teplot¢ 105 —110 °C atlaku 9 - 10 atmosfér. Smés se vzniklym acetaldehydem

a zredukovanym katalyzatorem PdCl;- Cu,Cl, pokracuje do fleSové véze, kde dojde
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ke snizeni tlaku natlak atmosféricky, ¢imz se smes vody a acetaldehydu oddestiluje.
Katalyzator pokracuje do oxida¢niho reaktoru, kde dochazi k oxidaci katalyzatoru vzduchem
na PdCl, - CuCl, za tlaku 10 atmosfér®. Oba procesy dosahuji vyt&zku 94 %. Dvoustupiiovy

proces vyzaduje v&t3i poatedni investici, ale je bez rizika exploze smési etylenu a kysliku''.

Reakce probiha takto'':
C,H, + PdCl, + H,O — CH;CHO + Pd” + 2 HCI (1)
Pd’ + 2 CuCl, — PdCl, + Cu,Cl )
Cu,Cl, + HCL + %2 O, — 2 CuCl, + H,0O 3)
Celkova reakce':
C,Hs+ %2 O, — CH3CHO 4)

Velkou vyhodou Hoechst - Wacker procesu je, ze je potfebné pouze malé mnozstvi PdCl,,
které se po reakci regeneruje. Existuje ale i n€kolik nevyhod, kvili kterym je tato vyroba
pomérn¢ ekonomicky naroc¢nd. Jednou znevyhod je nutnost pouziti materiali odolnych
korozivnimu prosttedi. PouZivé se drahy titanovy reaktor™’. Dal3i nevyhodou tohoto procesu
je vznik velkého mnozstvi odpadnich kapalnych produktl (2-chloretanol, etylchlorid,
chlorované acetaldehydy), odpadnich plynd (metan, etan, chlormetan a chloretan) a vedlejSich

produktt (kyselina octova, produkty kondenzace acetaldehydu)'® '

. Vedlejsi a odpadni
produkty je nutné odd¢lit od vznikajiciho acetaldehydu. Dilezité je odstranéni chlorovanych
uhlovodiki, které maji antimikrobialni vlastnosti, jsou vysoce toxické a v zivotnim prostiedi

persistentni’.

Vzhledem ke zvySujici se spotiebé etylenu na vyrobu polymera (72 % etylenu se spotitebuje
na vyrobu PE, PET aPVC) sehledd jiny zplisob vyroby acetaldehydu. Ocekava se,
7e spotieba etylenu v dalsich 4 letech bude rist o 3 aZ 4 % roéng". Vzhledem k vyse
zminénym déivodiim se zda byt vyroba acetaldehydu z bioetanolu moznou nahradou® ™.

Konverze etanolu na acetaldehyd je mozn4 jak oxidativni, tak i neoxidativni dehydrogenaci’.
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kat.

HsC
3TN\ + 1/2 05 - - /\o + H,0

H;C
OH

Obrazek 1: Oxidativni dehydrogenace etanolu

Oxidativni dehydrogenace probiha za ptitomnosti kysliku, kde mezi produkty je vedle
pozadovaného produktu 1voda. Reakce je exotermni, tepelné zabarveni reakce
je -179 kI / mol®. Nejslibngjsim zpiisobem konverze etanolu na acetaldehyd oxidativni
dehydrogenaci (ODH) je pouziti oxidi kovu jako katalyzatorti pro tuto reakci. Nejvice

probadané jsou katalyzatory na bazi oxidi vanadu a oxidéi molybdenu’.

kat.

HSC -
\ H3C/\O + Ha

OH

Obrazek 2: Neoxidativni dehydrogenace etanolu

Neoxidativni dehydrogenace probiha bez ptistupu kysliku a na rozdil od ODH vznika vodik.
Reakce je katalyzovana nejCastéji katalyzatory na bazi médi dopovanymi dal§imi kovy
(napt. Ni'®, Zn, Co, Cr®), nebo jinymi kovovymi katalyzatory, napt. Au / SiO,'". Tato reakce
se vétSinou provadi za teploty kolem 270 — 300 °C pfii konverzi 30 - 50 %, pficemz selektivita
na acetaldehyd je 90 —95 %. Vedlejsimi produkty jsou krotonaldehyd, etyl-acetat, vyssi
alkoholy a etylen. Vznikajici vodik je dostate¢né &isty na pHimé pouziti pro hydrogenace'®.
Tepelné zabarveni reakce (AH) je +82,5 kJ/mol, je tedy endotermicka a vyzaduje vyssi
reakéni teploty v porovndni s ODH. Velkou nevyhodou této reakce je nutnost Casté

regenerace katalyzatoru®.

Tato bakalaiska prace sezabyva oxidativni dehydrogenaci etanolu na acetaldehyd
katalyzovanou heterogennimi katalyzatory. ODH je =znatn€¢ vyhodnéjsi a vhodnéjsi
pro vyrobu acetaldehydu nez je neoxidativni dehydrogenace. Energeticka naro¢nost, zvysena
nutnost regenerace katalyzatoru a rovnovaznost reakce u neoxidativni dehydrogenace jsou

hlavnimi divody pro vyuziti ODH.
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1 HETEROGENNI KATALYZA

Katalyza je odvétvi chemické kinetiky, které se zabyvad katalyzatory a katalyzovanymi
reakcemi. Katalyzatory jsou latky, které svou pfitomnosti urychluji termodynamicky mozné
reakce a z reakce vychazeji beze zmény. Katalyzatory neméni chemickou podstatu reakce

ani polohu rovnovahy reakce. Katalyzator pfedevsim sniZuje aktivacni energii dané reakce'.

Podle skupenstvi reakéni smési a katalyzatoru se katalyza déli na homogenni, heterogenni
a enzymatickou. Homogenni katalyza probihd ve stejné fazi, coz je jednak velkou vyhodou,
ale 1 nevyhodou. Vyhody homogenni katalyzy jsou, ze nedochazi k problémim s difuzi,
reakce je katalyzovana vSemi Casticemi katalyzatoru v celém objemu reakéni smési. Dalsi
vyhodou je vétSinou relativné jednoducha kinetika. Hlavni nevyhodou homogenni katalyzy
je ptredevsim velmi komplikovand ¢i nemoznd separace katalyzatoru zreakéni smési
po probéhlé reakci. U heterogenni katalyzy je katalyzator v jiné fazi nez reakéni smeés
(nejcastéji pevny katalyzator akapalna nebo plynna reakéni smés). U heterogennich
katalytickych reakci se projevuje vliv povrchovych a transportnich jevi, které znesnadnuji
popis mechanismu a kinetiky reakci. Hlavni vyhodou heterogenni katalyzy je velmi snadna

separace katalyzatoru od reakéni smési'” 2.

MNekatalyzovana reakce

[J/mol]

Adsorpce Desorpce

Reakcni koordinata

Obrazek 3: Porovnani pribéhu nekatalyzované reakce s reakci katalyzovanou pevnym Kkatalyzatorem, pievzato

a upraveno”'
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Pti heterogenni katalyze (viz obrazek 3) dochazi nejprve k transportu hmoty vné&jsi a vnitini
difuzi do pevného katalyzatoru. Poté jsou vychozi latky adsorbovany na katalytické centrum,
kde dochéazi k reakci s katalyzatorem. Nasleduje desorpce produktd, vnitini a vnéjsi difuze

produktt do objemu reakéni smési®’.

1.1 Oxidativni dehydrogenace etanolu

Jednim z potencialné ucCinnych heterogennich katalytickych systéml pro pieménu etanolu
na acetaldehyd jsou oxidy vanadu, pfedevsim dispergované na povrchu nosice. Oxidy vanadu
¢i povrchové oxovanadové komplexy, VOy, jsou velmi efektivni katalyzatory, které jiz naSly
uplatnéni v primyslovych aplikacich. Vlastnosti oxovanadovych komplexti je mozné
upravovat pomoci nosicli, zpusobem naneseni a populaci komplexti dispergovanych
do rizného stupné asociace” *%. Podle literatury je obecnd pijimanym faktem, e aktivita
vanadovych katalyzatorti na riznych nosi¢ich v oxidaci etanolu roste v pofadi SiO, < Al,O3
<V,0s5 (bez nosice) < NbyOs ~ CeO, < ZrO, < Ti022’ %15, 325 y/t$ina védcel se domniva,
ze reakce probiha Mars van Krevelenovym redoxnim mechanismem, kde hraje zasadni roli
kyslik ve vazb& V-O-Mysic' ', ale néktefi se domnivaji, Ze reakce probiha se zapojenim vazby
V-0-V"*, piipadné se zapojenim terminalni V=0 vazby?. Mars van Kreveleniv mechanismus
spoCiva v oxidaci reaktantu oxidovanou formou katalyzatoru, ktery setim redukuje.
V nasledujicim kroku se katalyzator reoxiduje plynnym kyslikem pfitomnym v reakéni smési,
ktery se nejprve disociuje na atomarni kyslik”’. Podle mechanismu se zapojenim V-O-V
vazby dochazi k oxidaci vychozi latky pomoci kysliku vdzaného mezi vanadovymi atomy,
ktery se odtrhne. Odtrhnutim kysliku vznikne kyslikova vakance atim dojde i ke snizeni
oxida¢niho cisla naobou vanadovych atomech. Nasledn¢ dojde k zaplnéni vakance
podobnym zpiisobem jako u piedchoziho mechanismu ato kyslikem ze smési’. Podle
mechanismu s termindlni V=0 vazbou vystupuje V=0 jako silné bazické centrum, které
pfijimad kysely vodik z alkohold. Nésledné dojde k navazani zbytku molekuly na vanad

a k nasledné reakei na acetaldehyd?’.

Katalyzator VO4/ ZrO, by mohl byt zajimavou alternativou k prozatim nejaktivnéjSimu
anejvice studovanému katalyzatoru VOy/ TiO,. VOx/ZrO; by mohl mit mirnég, nebo
znatn&”’ vysi selektivitu na acetaldehyd nez titanovy katalyzator. VO, / TiO, produkuje dalsi
produkty oxidace, hlavné kyselinu octovou, ktera mé& narozdil od acetaldehydu mensi

ekonomickou hodnotu nez etanol’.

16



U vanadovych systémtll panuje znacna nejasnost ohledné nejaktivnéjSich castic v oxidativni
dehydrogenaci etanolu na acetaldehyd. Podle Andrushkeviche’ a Kilosové® jsou
nejaktivngj$im mistem polymerni nebo oligomerni vanadové &astice, ale podle Schlogla®™

a Becka'” jsou monomerni &astice nejaktivngjdim katalytickym centrem pro tuto reakci.

Nanesené vanadové  katalyzatory jsou schopné katalyzovat velké mnozstvi
oxidativné - dehydrogenacnich reakci organickych sloucenin jako je naptiklad etanol,
metanol, lehké alkany adaldi podobné slouceniny” ». Dale se vanadové katalyzatory
pouzivaji na oxidaci SO, na SOs;, na katalytickou redukci NOy z koutovych plynti. Vanadové
katalyzatory se také vyuZzivaji na oxidaci benzenu nebo butenu na maleinanhydrid, na oxidaci

naftalenu nebo o-xylenu na ftalanhydrid a dal3i®.

1.2 Aktivita vanadovych katalyzatoru

Vanadové katalyzatory na zirkonovych nosi¢ich maji podle literatury” > znagnou selektivitu
na acetaldehyd a aktivitu pro ODH etanolu, aktivita je mirné niz§i nez maji vanadové
katalyzatory na bazi TiO,” *’. U heterogennich katalyzatori je dana celkova katalyticka
ucinnost celkovym mnozstvim aktivnich center a tudiz i celkovym povrchem heterogenniho

katalyzatoru. Proto je velmi dileZité pripravit katalyzator o velkém povrchu.

Pro dosazeni vysoké aktivity a selektivity je také dilezity druh koordinovanych vanadovych
komplexti. Nanosi¢ich setvoii rizné druhy vanadovych (VOy) castic. Tyto druhy
vanadovych castic se lisi svymi vlastnostmi, coz se odrazi v jejich rozdilnych katalytickych
aktivitach a selektivitach, které jsou rozdilné pro rizné reakce. Kazdy druh téchto castic
je vhodny pro katalyzu jinych reakci. Vlastnosti VOx ¢astic jsou ovliviiovany mnozstvim
vanadu naneseného nanosi¢i (koncentraci najednotku plochy), zpiisobem naneseni
a predupravou pied vlastni aplikaci a chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi pouzitého nosice
pro depozici téchto VOy c¢astic. Pro katalyzatory vyrobené suchou cestou je obecné
pfijimanym faktem, Ze se vanadové oxidy koordinované nanosi¢ nachazeji ve tfech

zékladnich formach®' .

e monomerni VO, ¢astice
e amorfni oligomerni ¢i polymerni formy

o krystalické domény strukturou podobné V,0s krystalim
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Kromé téchto tii zakladnich forem se jest¢ mohou vyskytovat smésné oxidy nosice
a nanesen¢ho oxidu (napt. ZrV,07). Na nosicich se obvykle nevyskytuje pouze jeden druh

VOy &astic, ale jejich smés™.

Izolované  monomerni  tetraedricky  koordinované jednotky se hojné  vyskytuji
na katalyzatorech s malym obsahem vanadu (typicky pro plosné hustoty <2,3 atomu
vanadu / nm?). ZvySenim koncentrace vanadu ukotveného nanosi¢i dosdhneme vzniku
riznych oligomernich nebo polymernich tetraedrickych VO ¢astic (pfi  koncentraci
1 - 8 V/nm?). P¥i vysoké koncentraci piesahujici mnoZstvi vanadu nutné pro vznik vanadové
monovrstvy na nosici, vznikaji oktaedricky koordinované polymerizované VOy cCastice, které
se strukturou podobaji objemovému V,0s (> 7 - 10 V / nm?)*>*!-3*** Pro nanesené vanadové
katalyzatory se odhaduje p¥iblizna maximalni koncentrace 7 - 8 V / nm?, pii které jests vznika
monovrstva®®. Uréeni kapacity monovrstvy vychézi z predpokladu, Ze objemové V,0s &astice
vznikaji pii prekroCeni této koncentrace. Pfitomnost a mnozstvi objemovych Castic V,0s
se uréuji hlavné pomoci Ramanovy spektroskopie, kterd je na tyto &stice velmi citliva®'.
Vyse uvedené plosné hustoty jsou uvadény pro katalyzatory VOy/ZrO, pfipravené

chemickou mokrou nebo suchou cestou. Pro jiné nosice a zptisoby piiprav se hodnoty 1igi*" **

34
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Obriazek 4: Monomerni &astice nanesena na nosidi, pfevzato a upraveno™

Na obrazku 4 je zndzornéna monomerni vanadova Céstice nanesend na nosi¢i, kde M

predstavuje atomy nosi¢e. Studium ODH etanolu na VOy / ZrO, katalyzatorech prokézalo,
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ze monomerni Castice vanadu vykazuji vysokou selektivitu na etylen ve srovnani s jinymi
katalyzatory, ktera srostouci konverzi etanolu roste, coz je pravdépodobné zpiisobeno
vznikajici vodni parou, kterd podporuje vznik kyselych OH skupin na povrchu katalyzatoru.
Tyto kyselé OH skupiny zvySuji selektivitu na etylen, ktery vznika intramolekuldrni

dehydrataci etanolu®.

Oligomerni vanadové
Castice

pa

O 00

R

Obrizek 5: Oligomerni &stice nanesena na nositi, pievzato a upraveno®

Na obrazku 5 je zndzornéna oligomerni vanadova cCéstice nanesend na nosic¢i, kde M
predstavuje atomy nosi¢e. Vzhledem k 2D charakteru komplexi, dispergované monomerni,
oligomerni a polymerni polyvanadatové castice (VOy) s tetraedralni koordinaci jsou vice
pristupné pro reakéni smés nez shluky V,0s, kde je ¢ast katalytickych center uzaviena uvnitt
shlukli V,0s a tim jsou nepfistupné pro reaktanty, coz miize vést k nizsi specifické katalytické
aktivité tdchto &astic*™ *. Pro vysokou aktivitu a selektivitu katalyzatoru je dilezitd dobra
disperze a ptistupnost vanadovych atomt. Z tohoto divodu jsou studovany piedevSim

submonovrstvé a monovrstvé vanadové katalyzatory™”.
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Obrazek 6: Vrstevnata krystalicka ¢astice nanesena na nosidi, pfevzato a upraveno®

Na obrazku 6 je znazornéna krystalicka vanadova Castice nanesena nanosi¢i, kde M
predstavuje atomy nosice. Krystalické vanadové Castice tvoii jednotlivé vrstvy podobné V,0s.
Mnoho z téchto vrstev je ukrytych pod povrchovymi vrstvami, coz je ¢ini nepfistupné pro
reakéni smés. Monovrstvé (submonovsrtvé) nanesené vanadové katalyzatory se piipravuji
hlavné konvencni vicekrokovou suchou ¢i mokrou cestou. Vytvoreni katalyzatoru o vyssi
koncentraci nez 8 V / nm’ a nepiekro&eni kapacity monovrstvy VO, komplext bez tvorby

oxidickych shluki je velmi naroéné™.

1.3 Charakterizace katalyzatoru

Charakterizace katalyzatorti je dulezitd soucast testovani katalyzatort. Diky raznym
instrumentalnim metodam jsme schopni zjistit, fyzikélné-chemické vlastnosti katalyzatort.
Bohuzel neexistuje univerzalni zptsob, pomoci n¢hoz bychom zjistili veSkeré vlastnosti
katalyzatorii. Proto se pro charakterizaci katalyzatorti pouziva kombinace nékolika technik.
Pouzivané techniky se lisi i podle studovaného katalyzatoru.

U nanesenych VO, katalyzatorti se nejéast&ji pouzivaji tyto techniky?” 2> 3¢=?:

e rentgenostrukturni analyza (XRD)
e rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

e infratervena spektroskopie (IC), IC s Fourierovou transformaci (FT-IC)

20



e difuzné reflektancni spektroskopie ve viditelné a ultrafialové oblasti (DR UV-VIS)
e rentgenova fluorescencni analyza (XRF)

e atomova emisni spektroskopie s indukovanou plazmou (ICP-AES)

e sorpcni metody (chemisorpce, adsorpce)

e jemna struktura rentgenové absorpce (XAFS)

e nukledrni magneticka resonance (NMR)

e clektronova spinova resonance (ESR)

e transmisni (TEM) a skenovaci (SEM) elektronova mikroskopie

e teplotné-programovand desoprce (TPD) a redukce (TPR)

e laserova Ramanova spektroskopie (LRS)

Praskova XRD analyza je citliva pro V,0s krystality vétsi nez 3 nm. Tato technika je citliva

pro veskeré krystalické faze na katalyzatoru a je schopna je od sebe rozeznat*® >’

XPS nam déava informace o oxida¢nim stavu a disperzi povrchovych atomii (maximalni
hloubka, ze které lze ziskat informace je cca 1 — 2 nm) katalyzatoru. XPS nedokaze rozpoznat
jednotlivé druhy VOy ¢éstic, pokud jsou ve stejném oxidacnim stavu a koordina¢nim okoli.
Tato metoda je vhodna, pokud se na katalyzatoru nachazeji i oxidy vanadu v redukovaném

stavu3 7.

Infracervend spektroskopie slouzi k ziskani informaci o molekularni struktufe (oxidacni stav
a koordinace) nanesenych VOy katalyzator, za ptedpokladu, Ze nedochdzi k piekryvu
vibracnich past nosice a vanadylovych skupin. FT-IC nabizi vyssi citlivost a rozliSeni nez IC.

IC se také Gasto pouziva pro studium interakce katalyzatort a reaktanti p¥i adsorpei’>*.

Ramanova spektroskopie je komplementarni technika k IC a umoziuje sledovat vibrace VO,
Castic. Vibrace skeletu ZrO, neptekryva charakteristické V=0 vibrace a tudiz je tato

spektroskopie vhodna pro studium t&chto nanesenych VO &astic®®.

Z DR UV-Vis spekter vanadovych katalyzatori mizeme ziskat informace o koordinaci
vanadu a stupni polymerizace a oxidacnim stavu povrchovych VOy komplexii. Stejné jako
uIC nesmi dochézet k piekryvu absorpénich pasd. S vyhodou lze vyuzit DR UV-VIS
spektroskopie v piipadé VOy na silice, aluminé nebo MgO. V piipadé¢ TiO, nebo ZrO,
je analyza komplikovana existenci intenzivnich CT pastt nosice v ultrafialové oblasti

22,2
spektra®® .

XRF a ICP-AES poskytuje informace o prvkovém sloZeni katalyzatora™.
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Chemisorpéni techniky déavaji nepiimé informace o disperzi vanadové oxidové faze.
Adsorpéni izotermy slouzi ke zjiSténi tzv. texturnich vlastnosti (specifického

povrchu, velikosti a objemu pori)” %

XAFS technika (véetné EXAFS a XANES) zjistuje detailni informace o oxidacnim stavu
a koordina¢nim okoli nanesenych vanadovych katalyzatort. Je mozné urcit i délky vazeb
a primérna koordinaéni &isla®.

1YV NMR v pevném stavu je technika schopna uréit riizné koordinaéni formy naneseného V.

1 Vv It + v e N7 v v r ’ N . r
Citlivost m&feni V°* snizuje pfitomnost étyfmocného vanadu, ktery rozsifuje signal®”>’.

ESR je technika schopna kvantitativné méfit pritomnost a koordinaci V** iontd. Spektra

obsahuji odd&lené a ostré piky hyperjemného tépeni, tato metoda je velmi citliva®.

Transmisni a skenovaci mikroskopie slouzi ke zjisténi ptfitomnosti V,0s krystali a zjisténi

morfologie &astic katalyzatoru®.
TPD se pouziva ke zjisténi acidobazickych vlastnosti katalyzatoru*'.

Pro charakterizace ptipravenych katalyzatori v této bakaldiské praci byly pouzity dvé

charakterizacni techniky a to Ramanova spektroskopie a teplotné-programovana redukce.

1.3.1 Teplotné programovana redukce (TPR)

TPR je druh teplotné programované techniky, pfi niz se redukuji latky pomoci redukéniho
¢inidla za definované zmény teploty systému, pficemz se monitoruje rychlost redukéniho
déje. Redukce probihd kontinualné, redukéni Cinidlo proudi vrstvou vzorku a méfi se jeho
relativni tbytek ve srovnani s ptivodnim mnozstvim. Jako detektor se pouziva TCD (tepelné
vodivostni detektor) nebo MS (hmotnostni spektrometr). Nejcastéji se jako redukcni Cinidlo
pouziva vodik (H;- TPR) nebo oxid uhelnaty (CO - TPR) ve smési s inertnim plynem (He
nebo Ar), mozné je ale pouziti i dalSich plynt. Pfi TPR experimentech ziskdvame zavislost
ubytku redukéniho c¢inidla na teploté. Teplota v systému nartistd podle zadané funkce,
vétSinou linedrné. Z téchto dat miizeme ziskat informace o teploté maximdlni rychlosti
redukce (Tmax) odpovidajici vrcholu piku TPR kiivce, zc¢ehoz se da posuzovat
redukovatelnost dané Castice, dale je mozné urcit celkovou spotfebu vodiku na redukci,
coz slouzi k vypoCtu primérné zmeény oxidacniho stavu cCastic ¢i jejich mnozstvi. TPR
technika umoziuje ziskat data o aktivacni energii redukce a mechanismu redukce, ale pouze
pro jednoduché redukce, coz neplati pro nanesené¢ vanadové katalyzatory. Pomoci této
techniky mizeme rozpoznat rizné faze oxidu kovil, pokud je zna¢né€ rozdilna redukovatelnost
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téchto fazi (redukuji se pifi dostatecné rozdilnych teplotich). Nevyhodou TPR je, Ze neni
tak citliva jako NMR nebo vibrani spektroskopie. Mensi citlivost je zplisobena tim,
ze vétSinou v TPR kiivce je detekovan pouze jeden redukéni pik, protoze probihé jen jeden
redukéni déj, nebo vice redukcnich déji pii stejné ¢i podobné teploté. Pii redukci nanesenych
vanadovych ¢astic obsahuje TPR kiivka obvykle jen jeden asymetricky pik, zatimco redukce
objemového V,0Os je charakteristickd komplexni TPR kiivkou vykazujici obvykle trojici

redukénich pasi®” %2,

1.3.2 Laserova Ramanova spektroskopie

LRS je vibra¢ni spektroskopickd technika, kterd poskytuje informace o molekuléch,
které méni pfi vibraci svoji polarizovatelnost. Ramanova spektroskopie je schopnd rozpoznat
jednotlivé VOy castice v nejvysSim oxidacnim stavu a jejich délky vazeb. Citlivost LRS
je znateln& niz§i k vanadu v redukovaném stavu (V*" a V>"). Zirkonové oxidy maji vysoky
absorp&ni pas v oblasti pod 700 cm™, kde ale nedochazi k piekryti VO vibraci*’. Vazba V=0
tetraedrickych vanadovych &stic ma silny Ramaniv pas okolo 1030 cm™ a mirng se posouva
s narGistajicim obsahem vanadu az k piiblizng 1038 cm™. Tento pas predstavuje symetrickou
vibraci V=0 vazby. Pfi vyssich vanadovych koncentracich se objevuje Siroky pas se slabsi
odezvou okolo 900-940 cm'l, ktery je pfipisovan vibraci vazby V-O-V. Ramanova
spektroskopie je velmi citliva na pfitomnost krystalického V,0s, vibrace vazby V=0 u V,0s

poskytuje silny pik pii 995 em 2383943

1.4 Katalytické testy

Pti katalytickych testech je testovana funkce katalyzatoru v praxi. Katalytick4 aparatura byva
pfimo pfipojena na vhodny analyzator, vétSinou GC (plynovy chromatograf) nebo MS.
Provadi se analyza produktli, z ¢ehoZ se nasledné zjist'uji rizné parametry, jako je naptiklad

konverze, selektivita, vytézek, aktivita katalyzatoru, stabilita, Zivotnost katalyzatoru a dalsi.

1.4.1 Reaktor s pistovym tokem

V nasem piipad¢ byl pro katalytické testy pfipravenych katalyzatordt v ODH etanolu pouzit
trubkovy reaktor s pistovym tokem. Plynnd smés byla vedena do trubkového reaktoru
s pevnym katalyzatorem na pevném lozi. Katalyzator o dané navazce byl smisen s karbidem
kfemiku, ktery zabranioval piehiivani katalyzatoru a umozinoval méfeni nizSich navazek

katalyzatoru, zajiStoval tedy dostate¢né vysoké loze katalyzatoru, aby byly splnény
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ptedpoklady pistového toku. V trubkovém pritokovém reaktoru postupuje reaktorem
objemovy element reagujici smési stejnou rychlosti v rovnobéznych proudnicich. Slozeni
reakéni smési se méni pouze po délce reaktoru, sloZeni je konstantni ve sméru kolmém

na proudnice. K transportu tepla a latky dochazi pouze konvekci®’.

Pro popis prubéhu reakce se pouziva latkova bilance jedné slozky, kterou oznadime jako
klicovou slozku. Za klicovou slozku je obvykle povazovana ta komponenta chemické reakce,
ktera vstupuje do reakce jako vychozi latka, nebo se ucastni nejvétsiho poctu reakénich kroki

a je vzhledem k ostatnim komponentam v podbytku. Pro latkovou bilanci pak plati'® .

vstup + zdroj = akumulace + vystup %)

Kde np je latkové mnozstvi latky A, dt je zména Casu, v, je stechiometricky koeficient
latky A, d& je zména reakéniho obratu, dV je zména objemu, dns je zména latkového
mnozstvi latky A a dca je zména latkové koncentrace latky A. V ustaleném stavu

je akumulace rovna nule. Zavedeme-li konverzi klicové slozky™

_ (nAf — 1)

X4
nAf

(7)

Kde nar [mol/s] je rychlost nastiiku slozky A, na [mol/s] je aktudlni pratok slozky A

v daném misté reaktoru a V [dm’] je objem reakéni smési. Dosadime tento vyraz a dostaneme

pro rychlost reakce®® **:
T.T.:—Z'd(L) (8)
nAf
1 dX,
r-r-wz_a'd(i> 9)
nAf

Pro katalyzované reakce se zavadi rychlost reakce vztazend na hmotnost katalyzatoru [kg],
jelikoz se obtizné urcuje objem reakéni smési, oznacovana jako r.r., [mol/kg.s]. Vyraz
W / nar piedstavuje prostorovy cas a jeho prevracend hodnota nar/ W se nazyva prostorova

rychlost™*.
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Pii reakci v plynné fazi lze nahradit rychlost nastfiku nar objemovou rychlosti nastiiku

klicové slozky F’s [m’ / s]. Rychlost reakce je pak vyjadiena®® **;

1 dx,
r.ry= _a'd<m> (10)
0
Fy
Ubytek klicové slozky je pak vyjadien rovnici?® **:
dX,
r.r.,= (1 1)

()
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava katalyzatoriu VO, / ZrO,

Amorfni Zr(OH)4 byl zakoupen od firmy Sigma Aldrich, metavanadi¢nan amonny (99 hm. %)
a peroxid vodiku (30 hm. %) byly zakoupeny od Lach-ner s.r.o. Vsechny zakoupené

chemikalie byly pouzity bez dalsiho ¢isténi.

Katalyzatory VOy / ZrO; o rtizné koncentraci vanadu byly pfipraveny tzv. suchou impregnaci
amorfniho ZrO, roztokem metavanadi¢nanu (tedy nejmenSim moZnym mnozstvi roztoku).
ZrO; byl ptipraveny z Zr(OH), dehydrataci pti 250 °C po dobu 3 hodin, ktera vedla ke vzniku
nekrystalického ZrO, o vysokém specifickém povrchu (156 m?/g). Vanad byl nanesen
pomoci metavanadicnanu amonného  rozpusténého vroztoku peroxidu  vodiku
(30 hm. % H,0, s demineralizovanou vodou v poméru 1:4). 1 g ZrO, byl impregnovan 1 cm’
tohoto roztoku metavanadi¢nanu amonného o takové koncentraci, aby pfipravené katalyzatory
obsahovaly pozadované mnozstvi vanadu. Vznikly katalyzator se suSil pfi 120 °C a nasledné

byl kalcinovan pfi teploté 450 °C po dobu 3 h.

Tabulka 1: Piehled pFripravenych katalyzatoru

Nazev vzorku Obsah vanadu [hm. %] mg NH4VO3 / cm’ roztoku
VO /71O, - 0,5 0,5 11,48
VO / Z1rO; - 1 1 22,96
VO« /71O, - 1,5 1,5 34,45
VO /71O, - 2,5 2,5 57,41
VO / ZrO; - 5 5 114,82
VO / ZrO; - 7,5 7,5 172,23
VOy / Z1rO; - 10 10 229,64

Bylo ptipraveno 7 katalyzatort oznacenych v bakaldiské praci VO / ZrO; - X, které se liSily

koncentraci naneseného vanadu a kde X piedstavuje hmotnostni procenta naneseného vanadu.

2.2 Charakterizace katalyzatori

Ramanova spektra byla métena pomoci spektrometru DXR-Smart Raman (Thermo-scientific)

s excitatnim laserem (Thermo-scientific) o vinové délce 780 nm. Dehydratované
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a zoxidované vzorky ve form¢ prasku byly méfeny v pyrexové kyvété. Katalyzatory byly
pfed mefenim dehydratovany a oxidovany ve sklenéné aparatuie ve statické atmosféie kysliku
(16 - 18 kPa). Dehydratace probihala ve dvou krocich: pti 130 °C po dobu 30 minut a poté
pii 450 °C po dobu 60 minut s rychlosti ohievu pii zménach teploty 5 °C/ min. Néasledné
po ochlazeni na 250 °C byly vzorky evakuovany rota¢ni vyvévou na tlak mensi nez 10 Pa.
Kyvetky se vzorky pak byly pod vakuem zataveny. Tento postup zarucuje uplnou dehydrataci
vzorkli a definovany oxida¢ni stav vanadu na vSech katalyzatorech (evakuace pii 250 °C
jiz nevede k autodestrukci vanadu a zaroven je veskerd vodni para odtazena a desorbovana
z materialu s vysokou ucinnosti). RozliSeni, pocet nacteni spekter a integracni ¢as pro méteni
byly 2 cm™, 1500 spekter a5 sekund. Vykon laseru se liil podle koncentrace vzorku,
maximalni vykon byl 50 mW. Stérbina spektrometru byla 50 um, coZ odpovida piiblizné

bodu o priméru 3,1 um na vzorku.

Teplotné¢ programovand redukce pomoci vodiku (H, — TPR) byla provadéna na piistroji
AutoChem II 2920 (Micromeritics). Pied méfenim experimentli TPR byly vzorky ve formé
granulovaného prasku s velikosti zrn 0,25 —-0,5 mm o hmotnosti 100 mg kalcinovany
na teplotu 450 °C rychlosti 15 °C / min v proudu 25 cm’ / min helia. Nasledn& byly vzorky
oxidovany kyslikem po dobu jedné hodiny (pritok 25 cm® / min) pii stejné teplots. Poté byly
katalyzatory ochlazeny nateplotu 100 °C, do reaktoru byla vpusSténa redukéni smés
5 obj. % H, v Ar. Redukce katalyzatorii byla vedena pfi pritoku redukéni smési 25 cm®/ min,
zatimco teplota linearné stoupala s rychlosti 10 °C/ min az na 900 °C. Zmény koncentrace
vodiku v plynu vychézejiciho za lozem katalyzatoru z reaktoru byly zaznamenavany v celém

teplotnim intervalu pomoci TCD (tepeln€ vodivostni detektor).

2.3 Katalytické testy

Katalytické testy byly méfeny v mikroreaktoru PID. Navazky katalyzatoru se pohybovaly
vrozmezi od 25 do 600 mg acelkovy pritok reakéni smési reaktorem byl 6 dm’/h
pii standardnich podminkach (molarni poméry O, / EtOH / He =2,5/5/92,5). Prab¢h reakce
byl testovan pii teplotach 175, 200, 225 a 250 °C. Molarni pritok etanolu reaktorem byl
13,393 mmol / h. Etanol byl odpafovan v syti¢i pii konstantni teplote, jako nosny plyn bylo
pouzito helium. Produkty reakce byly meéfeny na vystupu z reaktoru pomoci piipojeného
plynového chromatografu (Agilent 7890) s kolonou CarboxenTM 1010 Plot (30 m x
0,53 mm) piipojenou na detektor TCD a s kolonou SupelcowaxTM 10 (60 m x 0,53 mm x
0,5 um) pripojenou na detektor FID (plamen-ionizacni detektor). Aktivity katalyzatora byly
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vyjadfovany pomoci TOF faktoru (turnover frequency, pocet reakéni obratd najednom

katalytickém centru za jednotku ¢asu), pro jehoz vypocet se pouzil nasledujici vzorec.

nd_ X,_cM
TOF = —2=¢n=Cc"V (12)
MeqtWy

Kde n’,. je molarni pratok etanolu za hodinu, X, je konverze na etanol, My je atomova
hmotnost vanadu, mgy je navazka katalyzdtoru awy je hmotnostni zlomek vanadu

na katalyzatoru.

Dal8imi dilezitymi sledovanymi parametry pii katalytickych testech byla konverze etanolu,

vytézek a selektivita na jednotlivé produkty.

Konverze vychozich slozek je definovana jako™:

a0 Cao (13)
Kde nap (cap) je pocatecni latkové mnozstvi (koncentrace) latky A, na (ca) predstavuje
latkové mnozstvi (koncentraci) latky A. Konverze je pomér poctu molekul vychozi latky,

které zreagovaly na produkt a po¢tu molekul vychozi latky vstupujici do reakce'.

Vytézek reakce je definovan takto™:

N vl vl
lvgl Np V4 Cp V4
vy —lsl _me Wal _ca [al (14)
57 tao Nao |vel cao |Vvsl
[val
YB=XA.SB (15)

Kde ng (cg) je latkové mnozstvi (koncentrace) produktu B, nag (cao) pfedstavuje pocatecni
latkové mnozstvi (koncentraci) vychozi latky A. Symbol vg (va) je stechiometricky koeficient
produktu B (vychozi latky A). Vytézek je pomér poctu molekul vychozi latky,
které zreagovaly na pozadovany produkt B a poctu molekul vychozi latky A vstupujici

19
do reakce .

Selektivita je definovana jako (za predpokladu ngo= 0)*":

np
el n v C V,
Sanlvfl1 _ B _|A|= B _|A| (16)
ZARA  nyo—ny |vel  cao—ca Vsl
[val
Yp
Sp =—
57X, (17)

Kde ng (cp) je latkové mnozstvi (koncentrace) produktu B, nag (cao) pfedstavuje pocatecni

latkové mnozstvi (koncentraci) vychozi latky A, na (ca) piedstavuje latkové mnozstvi
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(koncentraci) vychozi latky A. Symbol vg (va) je stechiometricky koeficient produktu B
(vychozi latky A). Selektivita na produkt B je pomér poctu molekul vychozi latky,

které zreagovaly na produkt B a celkového poétu zreagovanych molekul vychozi latky'.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Ramanova spektrometrie

Ramanova spektroskopie se Casto pouziva ke zjisténi druhu vanadovych castic nanesenych
na nosic¢i. Ramanova spektra katalyzatord VOy / ZrO, v rozsahu V=0 vibraci jsou zobrazena

na obrazku 7.

\\\——"*"/\W |
— T

Intenzita
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920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080
VInodet [cm]

Obrazek 7: Spektra dehydratovanych VO, / ZrO, katalyzatoru ziskana Ramanovou spektrometrii.
a-vV0,/Zr0,-0,5,b-V0,/Zr0O,-1,c- VO, / Zr0O,-1,5,d - VO,/ ZrO,-2,5,¢ - VO, / ZrO, - 5,
f-vVO,/Zr0,-7,5,g-VO,,Zr0,- 10

Pozice hlavniho vibraéniho pasu je kontinualnd posouvana od 1019 cm™ u vzorku
VO /ZrO, - 0,5 az do 1034 cm’ u katalyzatoru VOy/ ZrO;- 10. Navic je ve spektrech
rozpoznatelné malé rameno u frekvenci od 1031 do 1045 cm™, které se také posouva

s nartstajicim obsahem vanadu podobn¢ jako u hlavniho pasu. Kromé typického V=0
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vibraéniho pasu, je rozpoznatelny pas na frekvenci 994 cm™ a §iroky pas se stiedem
na frekvenci 947 cm'l, ktery je znatelny u vzorku VOy/ZrO,-7,5 aVOy/ZrO;- 10.
Na zakladé¢ Ramanovy spektroskopie je mozné rozpoznat tii zakladni typy VOy Céastice:

izolované monomerni, polymerni &astice a &astice strukturou podobné V,05>" 31+ 37- 446,

Pasy nad 1000 cm™ jsou piipisovany vibraci V=0 vazby v tetraedricky koordinovanych
casticich. Posun frekvence termindlni V=0 vazby je zplsoben zménami ve stupni
polymerizace VOx Castic a v koordinaci povrchovych vanadovych castic. ZvySujici se stupen
polymerizace a zmény v koordinaci vanadovych ¢astic snizuji vazebny thel a silu vazeb
premostujicich -O-V-0- skupin*®™®, dale zvysuji dipol - dipolovou interakci vazby V=0 mezi

(115,49, 50
atomem vanadu a kysliku ™",

Pas na 994 cm™ je charakteristickym znakem piitomnosti malych V,Os klastri. Tento pas
je pii niz§ich vilno&tech doprovazen fadou dalsich past (284, 304, 406, 482, 527 a 702 cm™)
charakteristickych pro krystalické V,0s. Krystality V,0s maji vysokou ucinnost rozptylu
zafeni, takze je Ramanova spektroskopie na tyto Castice extrémné citliva (podstatné vice nez

XRD nebo DR UV-vis)*® 3.

Ramanova spektra ziskana na studovanych materidlech dokladaji zmény v disperzi
vanadovych komplexid. Se zvySujici se koncentraci vanadu se vibracni pdsy posouvaji
21019 cm™ (sramenem na 1031 cm'l) na 1033 cm™ (s ramenem na 1047 cm'l),
coz poukazuje na zvysujici se polymerizaci vanadovych cCastic. Nejprve vznikaji monomerni
Castice, poté oligomerni andasledné¢ polymerni vanadové castice. Pfitomnost ramena
vibra¢niho pasu muize byt zplsobena pfitomnosti VOy ¢astic na riiznych rovinach ZrO,
krystaliti nebo pfitomnosti povrchovych OH skupin nebo defektnich mist na katalyzatoru

v blizkosti vanadového komplexu®”.

Maly pas pii 994 cm™ objevujici se u katalyzatoru VOy / ZrO, - 7,5 je tedy dokladem vzniku
prvnich malych shluk krystalického V,0s. Proto se d& ptedpokladat, ze katalyzator
VOy / ZrO,- 7,5 ma koncentraci vanadu blizkou koncentraci nutné pro vznik monovrstvy.
U katalyzatoru VOy / ZrO; - 10 tento pas chybi, tudiz krystality V,0Os ve vzorku jiz nejsou
ptitomny. Spektrum VOy / ZrO, - 10 naopak vykazuje §iroky pas na frekvenci 947 cm™. Tento
pés je pripisovan vzniku slougeniny ZrV,0;" *°, coZ je ve shodé s hypotézou, Ze ZrV,0;
se tvoii pouze, kdyz je pfitomny oxid vanadi¢ny, nejen dispergované monomerni a polymerni
Castice vanadu. ZrV,0; se vytvari spiSe nasledkem migrace ZrO, do V,0s klastri nez

naopak®’.
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3.2 H-TPR

V této bakaléaiské praci byly zjistovany redoxni vlastnosti nanesenych vanadovych castic

pomoci teplotné programované redukce vodikem (H,-TPR).

Rychlost Ubytku H,
>>>

T T T
500 600 700 800

Teplota [°C]

T
300 400

Obrazek 8: H,-TPR profily katalyzatora VO, / ZrO,. a- VO, / ZrO,-0,5,b - VO, / ZrO,-1,¢- VO, / ZrO, - 1,5,
d-VO,/Zr0O,-2,5,e-VO,/ ZrO,-5,f- VO, / Zr0,- 17,5, g - VO, ZrO, - 10

Profily teplotné programované redukce jsou zobrazeny na obrazku 8. VSechny katalyzatory
vykazovaly pouze jeden asymetricky redukéni pik pti teploteé od 350 °C do 600 °C. Teploty
maxima redukéniho piku (Tymax) se méni s mnozstvim nanesené¢ho vanadu (uvedeny
v tabulce 2). Teplota redukéniho maxima se snizuje se zvySujici koncentraci nanesené¢ho
vanadu od 486 °C u katalyzatoru VOy/ZrO,-0,5 do teploty 459 °C pro katalyzator
VOy / Z1rO; - 2,5 apoté hodnota Tyax opét roste az do teploty 519 °C pro VO / ZrO,— 10
(viz obrazek 9). Podobné profily TPR vanado-zirkonovych systémt byly popsany

51, 52

v literatuie . Tyto zmény Tmax se pfipisuji zméné redukovatelnosti rtiznych vanadovych

¢Astic na nosici’. B&hem experimentu nedochazi k redukci nosice Zr023 I
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Obrazek 9: Zavislost teploty maxima redukéniho piku na koncentraci vanadu naneseného na nosici

Na obrazku 8 je zobrazena zavislost Tyax na koncentraci vanadu. Tyax klesd s rostouci
koncentraci vanadu az k Tyax katalyzatoru VO /ZrO,-2,5 anésledné roste. V literatuie
dochazelo také nejprve se vzristajicim obsahem VOy na ZrO, kpoklesu Tyax a poté
k nardstu této teploty s nartistajici koncentraci’" *2. Teplota maxima redukéniho piku ma
silnou zévislost na vazbé VOy Céstic s nosiCem (vazba V-O-Zr). Podle literatury Tyax
nanesenych vanadovych katalyzatori roste v tomto potadi: ZrO, <TiO; <CeO,; < ALO;

< Nb,Os < Si0,>>.
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Obrazek 10: TPR profily slou¢enin V,05 a ZrVv,0,

Ve srovnani se slouceninami V,0s a ZrV,0;, které nebyly nanesené¢ nanosi¢, probihd
redukce nanesenych vanadovych katalyzatoru za podstatné nizsich teplot (viz porovnani dat
na obrazcich 8 - 10). H, - TPR kiivka pro V,0s obsahuje tii piky pfi teplotich 696, 745
a787°C, coz je veshod¢ s literaturou” **. Piky odpovidaji redukci V;0s na V¢Oi3
nasledované redukci na V,O, anakonec na V20354. Srovndni s nanesenymi vanadovymi
katalyzatory jasn¢ ukazuje zvySeni redukovatelnosti naneseného oxidu vanadi¢ného.
Pfi redukei slouceniny ZrV,0; jsou patrné (shoda s literaturou®), dva obtizng rozliitelné
piky s maximem pfi teplot¢ 610 °C a 670 °C. Redukovatelnost naneseného ZrV,07 je opét
zvySena, lze tedy fici, ze pfitomnost zirkonu snizuje aktivacni bariéru pro redukci oxidl

vanadu, pokud jsou v pfimém kontaktu se ZrOs.

Data ziskand z TPR techniky, ptedevSim pozice reduk¢éniho piku na teplotni stupnici, jsou
znacn¢ ovlivnény experimentalnimi podminkami. PredevSim pratokem plynii, rychlosti
ohfevu, koncentraci vodiku v redukénim plynu, obsahem necistot, stopami vodni pary,

hmotnosti vzorku a kontaktnim ¢asem redukéniho plynu a dal§i®®, coZ znesnadiiuje pfimé
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porovnani ziskanych dat s daty uvefejnénymi v literatuie. Prestoze tato data neumoziiuji
pfimé srovnani, je tato technika diilezita pro charakterizaci katalyzatort, hlavné ke zjisténi
redukovatelnosti aktivnich center katalyzatoru vzhledem ke vhodné zvolenému standardu.
Proto jsou obvykle data ziskana na studovanych katalyzatorech doplnéna o TPR kiivky

objemovych oxidi ¢i jinych definovanych slouc¢enin

Na zdkladé¢ profild TPR aznalosti druhu vanadovych ¢astic ziskanych pomoci
spektroskopickych technik se dospé€lo k zavéru, ze malé polymerni (oligomerni) vanadové
Castice jsou redukovany rychleji apfi nizs$i teplot€¢ nez monomerni avelké polymerni
gastice™. Deo a Wachs® navrhli nasledujici potadi redukovatelnosti vazeb vanadu: V-O-V
>V-0-(V), > V=0. Je mozné usuzovat, ze se malé¢ polymerni (oligomerni) vanadové
Castice generované pii koncentraci niz§i nez je nutné pro ziskani monovrstvy redukuji
pii nejnizsi teploté a tudiz jsou tyto vanadové Castice nejsnaze redukovatelné.

Tabulka 2: Charakterizace katalyzatoru (frekvence charakteristické V=0 vibrace (vy_o), teplota maxima redukéniho

piku (Tyax), molarni pomér spotiebovaného vodiku a vanadu (H, / V) a zména oxida¢niho stavu vanadu z V>*

Nazev vzorku Vv=0 [cm'l] Tmax [°C] H;/V Zména ox. stavu
VOy / ZrO, - 0,5 1019,1031 486 0,86 1,72
VO / ZrO, - 1 1020, 1032 477 0,69 1,38
VO /7ZrO; - 1,5 1022,1036 471 0,73 1,46
VO / ZrO; - 2,5 1024, 1 040 459 0,57 1,14
VO / ZrO; - 5 1026, 1041 472 0,83 1,66
VOy /71O, - 7,5 1032, 1046 482 0,81 1,62
VOy / ZrO; - 10 1033, 1047 519 0,94 1,88

Mnozstvi spotfebovaného vodiku na redukci vanadovych komplext v katalyzatorech je nizsi,
nez je teoretickd hodnota pro redukci vanadu z oxida¢niho stavu +V na +III (viz tabulka 2).
Statisticky ptechazi kazdy vanad o 1,14 az 1,88 elektronu (teoreticka hodnota je 2). Hodnota
se systematicky snizuje az do koncentrace 2,5 hm. % (vzorek VO / ZrO; - 2,5), poté se opét
zvySuje s rostouci koncentraci vanadu. Niz$i spotieby vodiku oproti teoretickym jsou

pravdépodobné zplisobeny témito faktory:

e n¢které vanadové atomy nejsou redukovany az na oxidacni stav +III behem
experimentu a ziistavaji v oxida¢nim stavu +IV

e nckteré vanadové atomy se nenachéazely na pocatku experimentu v oxidacnim stavu
+V, jsou tedy velmi snadno redukovatelné i za nizkych teplot

e ¢ast vanadovych atomt je nepfistupna pro redukci plynnym vodikem
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3.3 Katalytické testy

Typické zavislosti konverze a selektivity na teplot¢ pii ODH etanolu jsou zobrazeny

na obrazku 11 (data pro 100 mg vzorku VOy / ZrO, - 5).
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Obrazek 11: Zavislosti konverze etanolu a selektivity produktii na teploté pro katalyzator VO, / ZrO,- 5 o navaice
100 mg. a - konverze etanolu, b - selektivita na acetaldehyd, c - selektivita na CO a CO,, d - selektivita na etylen,

e - selektivita na dietylether

Z obrazku 11 je zfejmé, ze konverze etanolu se zna¢né zvysuje (od 10 % pti 175 °C po 78 %
pii 300 °C) se zvysujici se teplotou, zatimco selektivita na acetaldehyd, jakoZzto hlavni reakéni
produkt se mirn€ snizuje z 99% pii 175 °C na 92 % pti 300 °C. Pokles selektivity pii vyssich

% 2 Ostatnimi produkty reakce detekovanymi

teplotach je Casto popisovan i v literatuie
pomoci plynového chromatografu jsou: etylen, dietylether a pfi teploté nad 200 °C vznika
oxid uhelnaty aoxid uhli¢ity. Selektivita na etylen roste s rostouci teplotou. Selektivita
na dietylether mé ploché maximu a pfi vyssich teplotach klesa. Tyto zmény v selektivité jsou
spise zplisobeny nartistem konverze nez jako piimy nasledek zmén teplot. S rostouci konverzi
etanolu sestdvd intermolekuldrni dehydratace na dietylether méné pravdépodobna
nez intramolekuldrni dehydratace na etylen. Ob¢ slouceniny vznikaji pomoci acidobazického

katalytického mechanismu’®, vznikajici vodni para v reakci silng ovliviiuje koncentraci
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povrchovych kyselych center. Nutno poznamenat, ze nebyl pozorovan vznik kyseliny octové

u 74dného z testovanych katalyzatori na rozdil od vysledki prezentovanych v literatuie’.

Pro dalsi zkoumani nanesenych vanadovych castic byly méteny katalytické testy pfi teplotach
175, 200 a225°C artznych kontaktnich Casech, tj. navazkach od 25 mg do 600 mg
katalyzatoru za konstantniho pritoku reakéni smési 100 cm®’/min. Pro jednotlivé
katalyzatory byla zjisténa jejich aktivita (vyjadfena pomoci TOF) a izokonverzni selektivity
na jednotlivé produkty pii raznych teplotach. Izokonverzni selektivity jsou zobrazeny

na obrazku 12.
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Obrazek 12: Selektivity katalyzatori na vznikajici produkty za izokonverznich podminek

Na obrazku 12 jsou zobrazeny selektivity na jednotlivé produkty reakce pfi stejnych
konverzich etanolu (5, 10 a20 %) ardznych teplotach (175, 200 a 225 °C). Je patrné,
ze selektivita na acetaldehyd se s rostoucim obsahem vanadu pii teploté reakce 175 a 200 °C

snizuje a selektivita na etylen a dietylether roste. Pii teploté 225 °C selektivita na acetaldehyd
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dosahuje maxima u vzorku VOy/ZrO, — 2,5. Niz$i selektivita na acetaldehyd u vzorki
s niz§im obsahem vanadu je zpusobena pieoxidovanim etanolu na oxid uhelnaty a oxid
uhlicity. Davod vysoké selektivity na oxidy uhliku u vzorka s vyssi koncentraci monomernich

¢astic je zatim nezndmy.
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Obrazek 13: Zavislost aktivity vyjadiena pomoci TOF na koncentraci naneseného vanadu

U hodnoty aktivit vyjadiené pomoci TOF se vychazi z predpokladu, ze veSkeré vanadové

atomy jsou pristupné pro reakci a tudiz v reakci aktivni.

Aktivita vanadovych katalyzatori je zavisla na koncentraci vanadu a distribuci jednotlivych
druhti VO ¢astic. Nejvyssi hodnoty TOF je dosazeno katalyzatory mezi 2,5 % a 5 % vanadu
(viz obrazek 13), coz odpovida hustot¢ o néco niz$i nez je nutné pro monovrstvu.
Charakterizace povrchovych vanadovych ¢astic pomoci Ramanovy spektroskopie (obrazek 7)
a H,-TPR (obrazek 8) jasné ukazuji, ze charakter a vlastnosti tetraedricky koordinovanych
VOy castic se u katalyzatorti znacné li§i. Vzorky s nizkou hodnotou TOF a nizkym obsahem

vanadu (0,5-1,5 %) dokazuji, Ze monomerni vanadové ¢astice jsou nevhodné pro parcialni
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oxidaci etanolu. Jejich nizka aktivita by mohla byt pfipsana jejich redoxnim vlastnostem.
Vzorky s nizkou koncentraci vanadu (vysoka koncentrace monomernich ¢astic) maji posunuté
maxima profildi TPR do vysSich teplot ve srovnani s katalyzatory, které maji nejvyssi
hodnotou TOF. To naznacuje, ze dulezitou roli pro vysokou aktivitu hraje mira obtiznosti
reoxidace katalyzatoru. Stejné tak pifitomnost objemovych shluki V,0s a ZrV,0; dokdzana
Ramanovymi spektry u vzorkl s koncentraci vanadu vys$si nez 5 % je nezddouci pro tuto

reakci. Snizena hodnota TOF miize byt zplisobena nepfistupnosti vanadu v téchto shlucich.

Tabulka 3: Hodnoty selektivit produkti za izokonverznich podminek a aktivita vyjadiena pomoci TOF

Nazev vzorku Teplota Xgion Sco Scoz Sktien Sewor: Saa TOF
[°C1  [%] [%] [%] [%] [%] [%] [}h']

175 5 0,0 0,0 0,1 03 996 8

VO, / ZrO, - 0,5 200 10 0,0 0,0 02 04 994 22

225 20 0,3 48 03 04 942 36

175 5 0,0 0,0 02 0,3 995 11

VOy /71O, - 1 200 10 0,0 0,0 02 0,3 99,5 32

225 20 0,3 2,0 03 0,3 97,1 57

175 5 0,0 0,0 02 0,5 993 16

VO, /7ZrO; - 1,5 200 10 0,0 0,0 03 0,5 99,2 43

225 20 0,0 1,0 04 0,3 983 90

175 5 0,0 0,0 03 1,0 98,7 23

VOy / Zr0O; - 2,5 200 10 0,0 0,0 04 0,7 989 59
225 20 0,0 09 04 0,2 985 138

175 5 0,0 0,0 02 1,1 98,7 17

VO, /ZrO, -5 200 10 0,0 0,0 03 1,1 98,6 54
225 20 0,1 0,7 04 1,0 97,8 122

175 5 0,0 00 04 25 97,1 9

VO, /71O, - 7,5 200 10 0,0 00 04 24 972 28

225 20 0,0 0,0 08 23 969 62

175 5 0,0 0,0 0,6 1,9 975 6

VOy / ZrO, - 10 200 10 0,0 0,0 04 24 972 22

225 20 0,0 0,0 0,6 20 974 37

V tabulce 3 jsou zobrazeny hodnoty selektivit pfi izokonverznich podminkach a hodnoty

TOF.
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4 ZAVER
Zkoumanim fyzikalné-chemickych vlastnosti VOy / ZrO; katalyzatorti a jejich katalytickych

vlastnosti v oxidativni dehydrogenaci etanolu na acetaldehyd se dospélo k témto zavértim.

Katalytickd aktivita VOy / ZrO, katalyzatort siln€ zavisi na druhu VO ¢éstic koordinovanych
na nosici a jejich mnozstvi. Nejaktivnéjsi byl VOy / ZrO; - 2,5 katalyzator, ktery ma vysokou
koncentraci oligomernich vanadovych ¢astic. Malé polymerni (oligomerni) vanadové Castice
jsou tim padem nejvhodnéjsi pro ODH etanolu na acetaldehyd. Monomerni vanadové Castice
maji nizkou katalytickou aktivitu pravdépodobné kvuli pomalé reoxidaci aktivnich center.
Katalyzatory, které maji vysokou koncentraci vanadu blizici se, nebo ptresahujici monovrstvu
trpi vznikem shlukd V,Os, pfipadné ZrV,05, které maji nizkou katalytickou aktivitu. Nizka
aktivita je pravdépodobné zpiisobena snizenim mnozstvi pfistupnych aktivnich center

na povrchu katalyzatoru vlivem uzavieni vanadovych atomt do spodnich vrstev shluki.

Katalyzator s nejvyssi katalytickou aktivitou mél 1 nejnizsi teplotu redukce VOy castic
vodikem, coz naznaCuje vysokou redukovatelnost katalyzatoru. Tento katalyzator
s prevladajici populaci oligomernich vanadovych castic nemél na svém povrchu pfitomny

shluky V,0s, ani ZrV,0;.

Vsechny VOy / ZrO; katalyzatory mély velmi vysokou selektivitu na acetaldehyd piesahujici
90 % ve vSech pfipadech. Dal§imi produkty reakce byly etylen, dietylether a pfi teplotach
vys$sich nez 200 °C vznikal oxid uhelnaty a oxid uhlicity. Nevznikala kyselina octova ani jiné

dalsi produkty oxidace.

Nejvhodnégjsi katalyzator pro tuto reakci by mél koncentraci vanadu mezi 2,5 hm. %

a 5 hm. % vanadu.
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