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Abstrakt

Dizertacni prace se zabyva syntézou, podrobnou charakterizaci a naslednym testovanim novych
materiali na bazi zeolitovych pén, piipravenych alkalickou aktivaci pfirodnich zeolitli, a moZnosti
vyuziti téchto materialtt v chemickém primyslu, zejména jako katalyzatort, katalyzatorovych nosica
nebo adsorbentti. Zakladni vstupni surovinou, kterou je ptirodni zeolit, jehoz hlavni slozkou je zeolit
klinoptilolit, je témét vyluéné mezoporézni material s malym mémym povrchem a malym objemem
plynt. Alkalickou aktivaci této, snadno a cenové dostupné, aluminosilikatové slozky, pomoci smésného
aktivatoru na bézi hydroxidu draselného a kiemicitanu sodného, a naslednym napénénim této smesi,
napt. pomoci hliniku nebo peroxidu vodiku, vznika makroporézni material - tuhd anorganicka péna,
jejiz vlastnosti 1ze modifikacemi upravit tak, aby bylo mozné materialy vyuzit i v jiném neZz stavebni
prumyslu nebo pramyslu zaro-izolaci, pro které jsou alkalicky aktivované materialy bézné studovany.

Tyto materialy zaroven spliuji i poZzadavky na ekologické a ekonomické materialy.
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PUBLIKOVANE VYSLEDKY SE VZTAHEM K STUDOVANE PROBLEMATICE

1.

10.

F. Skvara, R. Sulc, Z. Tisler, P. Sk¥i¢ik, V. Smilauer, Z. Zlamalova Cilova, Preparation and

properties of fly ash-based geopolymer foams, Ceramics-Silikaty 58 (3), 188-197 (2014).

Patent ¢. 306230: Z. Tisler, D. Kubicka, Zptisob vyroby zeolitové pény — udéleno 31. 8. 2016
na zaklad¢ pfihlasky vynalezu Cislo spisu PV 2015-755 podané dne 26. 10. 2015.

Patent ¢. 307364: Z. Tisler, J. Macas, J. Bittner, Zpusob peletizace zeolitové pény — udéleno
16. 5. 2018 na zaklad¢ ptihlasky vynalezu ¢islo spisu PV 2017-360 podané dne 22. 6. 2017.

Z. Tisler, J. Safaf, R. Velvarska, L. Peliskova, Modifikované alkalicky aktivované zeolitové
pény: 1. Ptiprava a charakterizace, Chemické Listy 113, 111-116 (2019), ISSN 1213-7103
(on-line), 0009-2770 (tisténé).

Z. Tisler, J. Horagek, J. Safaf, R. Velvarska, L. Peliskova, J. Kocik, Y. Ghrib, K. Marklova, R.
Buléanek, D. Kubicka, Clinoptilolite foams prepared by alkali activation of natural zeolite and
their post-synthesis modifications, Microporous and Mesoporous Materials 282, 169-178
(2019).

Patent ¢. 307957: Z. Tisler, L. Peliskova, M. Malikova, Zptisob vyroby zeolitové pény — udéleno
31. 7. 2019 na zaklade piihlasky vynalezu Cislo spisu PV 20185-318 podané dne 29. 6. 2018.

Z. Tisler, K. Hrachovcova, E. Svobodova, J. Safaf, R. Velvarska, L. Peliskova, Acid and thermal

treatment of alkali activated zeolite foams, Minerals 9, 719 (2019).

J. M. Hidalgo, Z. Tisler, A. Vrablik, R. Velvarska, J. Lederer, Acid-modified phonolite and
foamed zeolite as supports for NiW catalysts for deoxygenation of waste rendering fat, Reaction
Kinetics, Mechanisms and Catalysis 126 (2), 773-793 (2018).

Z. Tisler; R. Velvarska; L. Skuhrovcova; L. Peliskova; U. Akhmetzyanova, Key Role of
Precursor Nature in Phase Composition of Supported Molybdenum Carbides and Nitrides,
Materials 12 (3), 415 (2019).

Patentova prihlaska PV 2019-92: Z. Tisler, M. Malikova, 1. Vackova, Zplsob vyroby
katalyticky aktivni vrstvy na zeolitové péné (podano 18. 2. 2019).



PRISPEVKY PREZENTOVANE NA KONFERENCICH

Postery

Z. Tisler, D. Kubic¢ka, R. Bulanek, Alkali activated zeolite foams — New structured materials
for adsorption and catalysis, 48" Symposium on Catalysis, 7-9 November 2016, Prague, Czech
Republic

Z. Tisler, K. Marklova, Y. Ghrib, J. Vaculik, R. Bulanek, Surface chemistry of modified
geopolymers: amount and nature of acid sites, Solid State Chemistry 2018 (SSC 2018),
September 16-21, 2018, Pardubice, Czech Republic

Prezentace

Z. Tisler, R. Bulanek, New foam materials synthesised by alkali activation of natural zeolite,
ICCT 2017, April 10-12, 2017, Mikulov, Czech Republic

J. M. Hidalgo, Z. Tisler, J. Horacek, A. Vrablik, J. Lederer, Acid-modified phonolite and
foamed zeolite as supports for NiW catalysts for deoxygenation of waste rendering fat, 1st
International Conference on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, June 6-9, 2018,
Budapest, Hungary

Z. Tisler, R. Bulanek, The influence of acid treatment on properties of alkali activated zeolite
foams, Solid State Chemistry 2018 (SSC 2018), September 16-21, 2018, Pardubice, Czech
Republic



Vysledky v soucasné dobé zpracovavané
. Vliv aditiv na zménu texturnich a pevnostnich charakteristik alkalicky aktivovanych materialt
na bazi piirodnich zeolitd - IF publikace vyzkumného centra UniCRE, odeslani do redakce
2020.

Il.  Kobaltové katalyzatory na bazi zeolitovych pén pro rozklad N,O — spole¢na IF publikace,
spoluprace vyzkumného centra UniCRE, Institutu environmentalnich technologii VSB-TUO a
Univerzity Pardubice, odeslani do redakce 2020.

I1l.  Struktura alkalicky aktivovanych zeolitovych pén — spole¢na IF publikace, spoluprace
vyzkumného centra UniCRE, Univerzity Pardubice a Spole¢né laboratofe NMR pevné faze,
odeslani do redakce 2020.

OSTATNi ODBORNE VYSLEDKY MIMO TEMA DIZERTACNI PRACE (2014 — 2019)

Druh vysledku Hlavni autor Spoluautor Udélené/ Vyslé V béhu
Patent 8 0 4 4
Funk¢ni vzorek 1 3 4 0
Uzitny vzor 0 3 1 2
Odborny ¢lanek s IF 2 28 27 3
Prezentace 0 >20 18 2
Postery 0 >15 13 2

Statistika Google Schollar (2014 — 2019):

All Since 2014

Citations 215 215
h-index 9 9
i10-index 9 9
100

3]

I 2
a0l n

2014 2015 2016 2017 2018 2019

[=



OBSAH

SeZNAM ODTAZKIE........uviei it e et e 8
SezNaM tADUIEK. .......ooee 9
Seznam pouZitych symbolii a ZKratek...................oooiiiiiiiiiii 10
L V00 11
2 Alkalicky aktivované materialy ... 12
2.1 ATKAIICKA QKEIVACE ... eieeteeeeiitie ettt ettt e et e e ettt e e ettt e e e e et e e eeaaeaeee 12
2.2 SETUKEUIA .eiiiei e e e e e e s s s r e e e e e e 14
2.3  Priprava alkalicky aktivovanych materialll.............cooeeiiiiiiiiiiiinie i 15
2.4  Pouziti ptirodnich zeolitt a alkalicky aktivovanych materialli .............ccocooeviiiiiiiiiiinnnnn, 18

3 Materialy a charakterizacni techniky...............ccccccoiii i 20
N O 1 [ 1) ¢ PSP PPPTPTTT 21
5  Pény na bazi alkalicky aktivovanych materialii ................ccccoooiiiiiiiiii e, 21
5.1  Ptiprava pénovych materiald na bazi ptirodnich zeolitll............ccvviiiiiiiiiiiiiiis 22
5.2 POSt-syntezni MOITIKACE ... ..uuuieeeeiieeeiiiii et e e e eennees 26
521 | 0] 1 7/<3 1) PP TOPRT 26
5.2.2 Ptiprava nanesenych (mezi)vrstev a katalyZatorl...........coevvveeiiiiiiiiiieeiiiiii e 31

5.3  Aplikace pfipravenych materidlll ........cccoeerirmmiiiiiieiiiiiiii e 35
5.3.1 Adsorpéni aplikace ZeolitoOVYCh PEN......oeeiiiiiiiiiiii e 35
5.3.2 Katalytické aplikace zeolitOVYCh PEN .......iiiiiiiiiiiiiii e 36

Y /7 - PSPPSR UPPPRRUPPPIN 41
A | (=] 1 (O - DO TP PP TP PPPUPPPPRRPTT 42
Y R 1 1 1< SO 49
PV 2 — PALENT ...ttt e e et e e e et e n b e e e e eennre 60
Y T 0T 1 ] 1 | 72
PV 4 — CIANEK ......cooiiiiiiiiiiiiiiiiie e 80
PV 5 = CIANEK .....cooiiiiiiiiiiiiieiieee e 87
Y 011 (] o | RSP SUP PP TUPPPPTR 98
PV7 = CIANECK. .......oooiiiiiiiiiiiiiieiee et 107
PV8 — CIANECK .......ooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt 128
YA T 1 1 1< <SPS 150
PV10 — patentova prhlaska...............ooooiiiiiiiii e 172



SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1 Kondenzované prekurzory (a) [8,9] a zakladni struktura alkalicky aktivovanych materiali (b)[10]
Obr. 2 Schéma vzniku alkalicky aktivované faze [10]
Obr. 3 Aluminat (a), mistkovy kyslik (b) a celkovy model dle Rowlese (¢)[12]

Obr. 4 Ptfirodni zeolit obsahujici ptevazné klinoptilolit (vlevo)[37] a struktura klinoptilolitu
(vpravo)[38,39]

Obr. 5 Rizné tvary ptipravenych zeolitovych pén

Obr. 6 Pelety zeolitovych pén s kruhovym prifezem (pramér 3 az 8 mm)(vlevo) a prifezem ve tvaru
,tetralobu® o praméru 5 mm (vpravo)

Obr. 7 Pelety geopolymernich pén s kruhovym prifezem (pramér 5 mm)

Obr. 8 Hg porozimetrie - intruzni objem port zeolitové pény (a) a s piidavkem 2,5% hm. metakaolinu
(b), CaO (c) a MgO (d)(S — alkalicky aktivovany vzorek, D1 — louzeno 0,01M HCI, D2 — louzeno 3M
HCI)

Obr. 9 Kyselé louzeni geopolymernich pelet D1 (a), D2 (b) a pelet zeolitové pény D2 (c)

Obr. 10 #Si-MAS NMR piirodniho zeolitu (a) a alkalicky aktivovaného piirodniho zeolitu (b) po
louzeni D1 a D2

Obr. 11 ¥Al-MAS NMR piirodniho zeolitu (a) a alkalicky aktivovaného ptirodniho zeolitu (b) po
louzeni D1 a D2

Obr. 12 SEM-EDS mapovani sodiku (8eda), drasliku (Zluta), kobaltu (zelena) a manganu (hnéda) na
katalyzatorech AA-S-Co (a), AA-N-Co (b), AA-D-Co (c), AA-IE-Co (d) a AA-IE-CoMn ()

Obr. 13 SEM-EDS liniové mapovani manganu pfi rizné koncentraci (80°C/6h) (a) a pfi rizné teploté
(6h/0,25M)(b)

Obr. 14 SEM-EDS liniové mapovani manganu, kobaltu a smési Co/Mn 1:1 (a) a dalSich prvka (Cu,
Ni,Fe, Cr, Ag, Mg, Al) (b) pii konstantnich podminkach (80 °C/6 h)

Obr. 15 ,,Egg-shell“ pelety zeolitovych pén s vrstvou Mn (0,05M)(a), Cu (0,25M)(b) a Fe (0,25M)(c)
Obr. 16 Vlastnosti piirodniho zeolitu a pelet zeolitovych pén pii adsorpci Zn?*
Obr. 17 SimDis kiivky suroviny (kafilerniho tuku) a produkt po deoxygenaci

Obr. 18 Konverze N;O na katalyzatoru ve formé pelet (a) a konverze N2O pii pouziti drceného
katalyzatoru (b)



SEZNAM TABULEK

Tab. 1 Pouziti alkalicky aktivovanych materiald Chyba! Nenalezen zdroj odkaz.
Tab. 2 Redukovatelnost kobaltovych katalyzatort (H2-TPR)
Tab. 3 Kyselost kobaltovych katalyzatort (NHs-TPD)

Tab. 4 Rychlostni konstanty kobaltovych katalyzatort pro pelety a drcené katalyzatory



SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

C-S-H Pojivova matrice CaO-SiO-H,0
C-A-H Pojivova matrice CaO-Al;03-H,O

D1 Vzorek louzeny 0,1M HCI (80 °C/6 h)
D2 Vzorek louzeny 3M HCI (80 °C/6 h)
DRIFT Difuzné reflektancni infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
EDX Energiové disperzni analyzator

HDO Hydrodeoxygenace

Hg poro Rtutové porozimetrie

IE Iontovéa vyména

K Vzorek zihany (540 °C/6 h)

KLI Pfirodni zeolit Klinofeed®

MAS-NMR  Nuklearni magnetické rezonance

MK Metakaolin

Ms Silikatovy modul

Msi Modifikovany silikdtovy modul
Na(K)-A-S-H Pojivova matrice Na,O(K20)-Al;05-Si0,-H,0
PV Publikovany vysledek

S Vzorek po alkalické aktivaci (surovy)

SCR Selektivni katalyticka redukce

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

SimDis Simulovana destilace

TGA Termogravimetricka analyza

TPD Teplotné programovana desorpce CO2 a NH3
UniCRE Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum, a.s.
UPV Utad pramyslového vlastnictvi CR

w Vodni soucinitel smési

XRF Rentgenova fluorescencni analyza

XRD Rentgenova difrakéni analyza

ZF Zeolitova péna

10



1 UVOD

Alkalicky aktivované materialy jsou skupina materiald, které se vyuzivaji zejména ve stavebnictvi
jako riizné druhy betonil a tepelnych a zaro-izolaci. Jejich vlastnosti je ale pfedurcuji k mnohem $ir§imu
vyuziti napf. v chemickém priimyslu jako katalyzatory, sorbenty a katalyzatorové nosice. Tyto materialy
jsou ptipravovany alkalickou aktivaci aluminosilikdtové slozky, kterou byl pro dizerta¢ni praci zvolen
pfirodni zeolit, obsahujici jako hlavni fazi zeolit klinoptilolit.

Alkalicky aktivované materidly nejsou nové. Jejich historie saha az do daleké minulosti, kdy
pravdépodobné jiz civilizace staré Mezopotamie (dnesni Gzemi Irdku) dokazaly vyuzivat material
pripraveny alkalickou aktivaci. Z této doby se dochovala fada staveb a podle nékterych teorii jsou
podobnymi technologiemi vystavény i egyptské pyramidy (tuto teorii prezentoval prof. Davidovits).[1]
Na tyto materialy bylo na dlouhou dobu zapomenuto a znovuobjeveny byly ve 20. stoleti, kdy v roce
1908 patentoval némecky chemik a inzenyr H. Kiihl materialy na bazi strusky a alkalickych uhli¢itant
a hydroxidt a oxida kovi alkalickych zemin (US 900 939). Velmi vyznamnou praci v tomto oboru je
studie A. O. Prudona ,,The action of alkalis no blast-furnace slag” uvefejnéna v roce 1940, kde jsou
detailn¢ studovany a popsany materialy na bazi hydroxidy aktivovanych vysokopecnich strusek.[2-4]

V 60. letech V. D. Glukhovsky prezentoval moznost pfipravy nového anorganického pojiva z
ptirodnich hlinitokfemicitanti (pfedevsim jilovych minerald) a alkalickych sloucenin (uhlicitany,
hydroxidy, kfemicitany) pro které pouzival oznadeni gruntosilikat, gruntocement, geocement.[5,6]
V roce 1979 prof. J. Davidovits patentoval pod nazvem ,,geopolymery* alkalické cementy vzniklé
smisenim alkalickych roztokt se smési kalcinovaného kaolinitu, vapence a dolomitu.[7]

V soucCasné¢ dobé se v publikacich objevuje oznaceni ,,alkalicky aktivovany material®“ nebo
»geopolymer”. Podle definice prof. Davidovitse smi byt jako geopolymer oznaovian material
pochazejici z anorganické polykondenzace tzv. geopolymerizace, ke které dochazi disledkem alkalické
aktivace hlinitokfemicitanovych material. Dal$im pozadavkem je, Ze material musi v 2’Al MAS-NMR
vykazovat ve spektru vrchol pouze u asi 55 ppm, tzn. ze Al mize byt pfitomen pouze a vyluéné v
koordinaci 4, tj. tetraedrické. Pokud tomu tak neni, produkt by nemél byt nazyvan geopolymer, ale pouze
alkalicky aktivovany material. Podle této definice by jako geopolymer mohl byt nazyvany pouze
material pfipraveny alkalickou aktivaci ¢istého metakaolinu. Velka ¢ast materiald, které byly pfipraveny
alkalickou aktivaci jinych vstupnich surovin, zejména pro stavebni ucely (alkalicky aktivované betony
na bazi popilki, struzek, slinkd, odpadnich surovin atd.), by podle této definice byt nazyvana jako
geopolymer neméla. Tyto materialy vétSinou obsahuji Al i v jiné koordinaci nez 4 a jsou v nich
obsazeny, mimo pozadované N(K)-A-S-H faze, jeste i dalsi faze napt. C-S-H faze (tobermoritova). V
nekterych materialech je navic hlinik izomorfné nahrazen jinym atomem, napf. Zelezem, borem nebo

fosforem.[8]
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2 ALKALICKY AKTIVOVANE MATERIALY
2.1 ALKALICKA AKTIVACE

Alkalickd aktivace je anorganicka polykondenza¢ni reakce, kde rozpousténé ¢astice vychozi pevné
latky vstupuji do reakce a nasledné kondenzuji do vétsich klastrti. Prekurzory jsou jednotky monomert
Si(OH)s a [AI(OH)4]', které kondenzuji do di- a tri- az oligomert, které dale polykondenzuji.
Polykondenzaci ptechdzeji nemtstkové atomy O na mistkové. V maximalnim stupni polykondenzace
se pomér mistkovych a nemustkovych atomti O ustali. Strukturu tvoii stavebni jednotky, které jsou

popisovany jako poly(sialaty), poly(siloxo-sialaty) a poly(disiloxo-sialaty) (Obr. 1 vlevo).[9]

a Poly(sialate) \\ /, \ b O\ ?_ 0
SitARE1 (_Sji-O-Al-0-) O\\Qsl/o\ '// S o 2 -o SI/ o
SlO\// \\./A|o4 E B i e i
o 0 ?‘ o |
Poly(sialate-siloxo) L\ /| \o/ \\o ( ) | /°
SiAl=2 (_Si—O-A-0-Si-0-) \\tsl/ \A‘7 \\'S' O’|| K
0\ ’n,g_ o ) 0
Poly(sialate-disiloxo) \’\\ ) \ 0% 41\0 Sl e OS] —O—S{—O—
SiAl=3 (_Si—O—-Al-O—Si-O—Si-O-) .?}/ \Q\, 7 \,% \\'}S,'// 5 (|)

Obr. 1 Kondenzované prekurzory (a)[8,9] a zdkladni struktura alkalicky aktivovanych materialii (0)[10]

Vytvorené shluky reaguji se sousednimi klastry a za¢nou se utvaret pory, do kterych je vtlatovana
piebyte¢na voda a voda vznikajici jako vedlejsi produkt polykondenzace. Volné prekurzory se dale
zapojuji do vznikajici sité. Rovnovazny stav dany podminkami, tj. chemickym slozenim, obsahem vody,
stupném rozpous$téni a polykondenzace, vede k vyrovnanému zastoupeni urcité velikosti poru.[11]
Reakei vznika material velmi podobny zeolitim, avsak bez krystalické struktury (Obr. 1 vpravo).[12]
Stejné jako u zeolitd je také u alkalicky aktivovanych materialti nutné kompenzovat negativni naboj na
hliniku, ktery je pfitomen v koordinaci 4. Tento naboj kompenzuji kationty alkalického aktivatoru
(nejeast&ji K*, Na* a Ca?"). Stejné jako u zeolith i zde zakazuje Loevensteinovo pravidlo, aby byly ve
struktufe pfitomné dvé jednotky [AlO4] vedle sebe. Mezi témito jednotkami musi byt vzdy viazena
alespon jedna jednotka [SiO4].

Obecny mechanismus alkalické aktivace materialG obsahujicich oxid kfemicity a oxid hlinity
navrhl Glukhovsky v roce 1950. Podle mechanismu lze alkalickou aktivaci rozdé€lit na ¢tyti faze: zanik,
koagulace, kondenzace a krystalizace.[13] Podle modelu v prvnim kroku dochdzi k destrukci
kovalentnich vazeb Si-O-Si a Al-O-Si, ktera nastava v alkalickém roztoku s vysokym pH. Poté nasleduje
transformace do koloidni faze. Ve druhé fazi se nahromadi rozpusténé produkty, které mezi sebou

vzajemn¢ interaguji, a dojde k tvorbé koagulované struktury. Ve tieti fazi vznikne kondenzovana
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struktura a v kone¢né fazi dochazi ke krystalizaci.[14,15] Krystalizacni faze, ale neni u vétSiny alkalicky
aktivovanych materialti pozorovana a vznika pouze faze amorfni.

Presny reak¢éni mechanismus alkalické aktivace je velmi slozity a probiha fadou soub&znych reakci
(rozpousténi hlinitokifemicitanového materialu v alkalickém prostiedi, tvorba oligomerti a vznik gelové
faze). Tyto reakce jsou také velmi zavislé na pouzitych surovinach (druhu a struktute).[16] Samotny
pribéh je v soucasné dobé popisovan jako sled téi soubéznych déju (Obr. 2):

1. Solvatace povrchu a rozpousténi aktivnich slozek za vzniku monomert,

2. Tvorba oligomerti kondenzaci nebo autokondenzaci,

3. Polykondenzace s postupnym sit'ovanim celého systému. [7]

Growth Polymerization

osi A oa A

Obr. 2 Schéma vzniku alkalicky aktivované fize [10]

V systému s pomérem Si:Al > 1 zac¢ind kondenzace tvorbou oligomernich silikati. Tyto oligomerni
silikaty pak kondenzuji s [Al(OH)4] a tvofi pevnou 3D sit’ poly(sialat-siloxonatovych) a poly(sialat-
disiloxonatovych) polymernich struktur, které jsou pevnéjsi a stabiln€jsi nez poly(sialatové) struktury.
Al hraje dulezitou roli v regulaci doby tuhnuti alkalicky aktivovaného materialu a Si je zodpovédny za
vys$si pevnost materialu. V ptipad€ pouziti vodniho skla jako aktivatoru je do systému dodavano dalsi
dodate¢né mnozstvi SiO,. Hydroxid sodny zlepsuje rozpousténi aluminosilikatu a urychluje kinetiku
vytvrzovani materialu, hydroxid draselny naopak obvykle vykazuje lepsi vysledné pevnosti. Vétsi K*
ion podporuje tvorbu velkych silikatovych oligomerd, které mnohem snaze reaguji s [AI(OH)4]". Pti

pouziti roztoku KOH se tvofi vice polymerni matrice, ktera zvySuje pevnost.[2,3,17] NaOH rozpousti
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aluminosilatové mineraly Iépe nez KOH, ptestoze je KOH silngjsi zasada. Rozpousténi
aluminosilkatovych mineralti pfi vysokém pH je pravdépodobné také zavislé na hydrata¢ni oblasti
kationtu. Atom sodiku ma vét$i hydratacni obal, coz vede k vétsi spotfebé vody a nasledné k nizsi
pevnosti vzorku v disledku jeho vyssi porozity. Velikost kationtu také vyrazné urcuje koncentraci
iontovych pard v roztoku. K* stabilizuje vétsi fetézce polymernich silikatt v daleko vétsi mife nez Na™.
KOH zvysuje stupen polykondenzace v alkalickych roztocich kfemicitand a naopak NaOH zvySuje
mnozstvi monomerniho silikatu. Skute¢nost, Zze Na* a K* ovliviiuji miru polykondenzace riznymi
zpusoby, se projevuje i v tom, Ze oba prochazeji fazi rozpousténi a ioniza¢ni reakce riznymi rychlostmi.
[18,19] Pro alkalickou aktivaci jsou Casto vyuzivany smésné aktivatory, kdy je napf. k sodnému
vodnimu sklu pfidano urc¢ité mnozstvi draselnych iont. Toto doplnéni draselnych iontli do systému
aktivatoru vyrazné ovliviiuje mechanické vlastnosti materidld. V materidlech na bdzi amorfnich
aluminosilikat s nizkym obsahem vapniku (jako je uletovy popilek nebo metakaolin), je hlavni reakei

alkalicka aktivace, ktera vede k vytvoreni Na(K)-A-S—H gelu.[20-22]

2.2 STRUKTURA

Molekularni stavba alkalicky aktivované matrice byva nékdy piirovnavana k zeolitiim, ale zpasob
vzniku je vS8ak odlisny, protoze zeolity krystalizuji za tepla a ze ziedénych roztokd.[11] Alkalicky
aktivované materialy jsou systémy na rozhrani mezi klasickymi hydratovanymi anorganickymi pojivy,
keramickymi a skelnymi materidly. Doc. F. Skvara uvadi, Ze alkalicky aktivované materidly jsou
podobné skelnym materialiim, protoze maji podobna spektra NMR, maji také podobné trojrozmérné
uspotadani, ale 1isi se tim, Ze ve struktufe skla neni pfitomna voda. Sklo je prakticky neporézni material,
zatimco alkalicky aktivované materialy jsou porézni (péry o rozmérech nm az um) a voda je obsazena
v gelu a v porech.[6,20]

Struktura obsahuje Si a Al tetraedry nahodné distribuované podél polymernich fetézct, které jsou
zesitovany tak, aby poskytly dutiny dostate¢né velikosti pro uloZeni hydratovanych sodnych (ptipadné
draselnych a dalsich) iontti kompenzujicich naboj.[23]

V pribéhu ¢asu bylo navrzeno nékolik modelt struktury alkalicky aktivovanych material. Prvni
struktura pro aktivovany metakaolin byla navrzena prof. Davidovitsem, jehoz model ukazuje
monoliticky polymer podobny organickym polymertim, kde se pravidelné propojuji jednotky [SiO4] a
[AlO4] a tvori poly(siloxo-sialaty).[6,23] Dalsi pokrok ve studiu mikrostruktury produktd alkalické
aktivace umoznily vysledky ziskané za pouziti metod termické analyzy, rtutové porozimetrie, N>
fyzisorpce a MAS NMR spektroskopie (Si, Al a zejména Na).[6] Na zdkladé ziskanych vysledk
byla prof. V. F. F. Barbosou a kol. provedena urcita revize tohoto modelu a byl navrzen
modifikovany model, ktery obsahuje dutiny a péry s kationty obalenymi molekulami
vody.[2,6,23] Pozdgji byl M. R. Rowlesem na zdkladé podrobnéjsich méfeni pomoci #Si, ?’Al, *H a
2Na MAS-NMR navrzen novy strukturni model (Obr. 3c). [12] Mé&feni ukazala na neuspotadané dutiny
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na rozdil od kanalovych struktur pozorovanych u zeolitii. V matrici zistava Al prevazné v koordinaci 4
tj. ve formé tetraedri. Udaje z ®Na MAS NMR ukazuji na pievazné hydratované ionty Na*. Cast tdchto
kationtti v§ak hydratovana neni a vytvaii struktury kdy je kationt ¢aste¢né vazan na aluminat (Obr. 3a)

nebo na mustkovy kyslik (Obr. 3b).[12,24,26]
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Obr. 3 Alumindt (a), miistkovy kyslik (b) a celkovy model dle M. R. Rowlese (¢)[12]

2.3 PRIPRAVA ALKALICKY AKTIVOVANYCH MATERIALU

Pti syntéze alkalicky aktivovanych systému je dilezity pomér oxidt vychozich slozek, ktery je pro
kazdy vstupni material jiny. Zatimco pro alkalickou aktivaci slinkti a strusky postacuje pouzit jako
aktivatory alkalické roztoky uhli¢itand, pro aktivaci popilkli a metakaolinii je jiz nutné pouzit hydroxidy,
nejcastéji ve smési s kiemicitany. Zaroven se méni faze pritomné v materialu. Slinek a strusky obsahu;i
velky podil vapniku a tyto materidly obsahuji vétsSi mnozstvi C-S-H faze. Naproti tomu aktivace
metakaolinu poskytuje vylu¢né N(K)-A-S-H fazi.[8]

Pocate¢ni obsah Si, Al a Na (pfipadné K) fidi transformaci amorfni krystalické faze.[26-28]
materiali s vysokou pevnosti a odolnosti. Pomér Si/Al ma velky vliv na rozpousténi, hydrolyzu,
kondenzaéni reakci a nasledné také na pevnost, protoze v materidlu mohou vznikat mikrotrhliny, které
pevnost snizuji. Optimalni poméry jsou velmi zavislé na pouzité aluminosilikatové suroving. [10] Obsah
vody je dilezity pfedevSim pro transport iontli a monomerti, v neposledni fad¢ také pro spravnou
homogenizaci smési. Nadbytek vody muze zplsobovat ziedéni reakce nebo vyplavovani rozpustnych
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slozek z reakéni zony.[23] Vyssi mnozstvi vody (vodni soucinitel w>>1) vede ke tvorbé krystalickych
zeolitd ve struktufe materialti, coz je ve vétSiné pripadii nezddouci z divodu poklesu pevnosti
pfipravenych materialti. Nektefi autofi na zakladé svych vyzkumi definuji alkalicky aktivované
materialy jako metastabilni materialy amorfni povahy s potencialnimi centry krystalizace.[20,29] S
klesajicim pomérem SiO-:Al,O3 (resp. se zvySujicim se obsahem Al,O3) se doba tuhnuti smési zkracuje,
to je zpisobeno rychlosti vzajemné kondenzace mezi Si slozkami, kterd je pomalejsi nez kondenzace

mezi Al a Si slozkami. [21]

Vychozim materialem pro vznik pravého geopolymeru je metakaolin. Jeho krystalova miizka je na
rozdil od ptivodniho krystalického kaolinitu ¢aste¢né rozlozena dehydroxylaci a proto je velmi reaktivni.
Matrici tvoii podobn¢ jako u piirodnich zeolitu tetraedry [SiO4] a [AlO4], jejich struktura je zavisla na
poméru Si:Al (pomér Si/Al = 1:1). Alternativné Ize alkalicky aktivovat Sirokou skalu
aluminosilikdtovych materiald: strusky, popilky, Cervené kaly z bauxitu, dalni hluSiny, pouzité
katalyzatory (zeolity z FCC jednotky), popely z ryzovych luskt, palmového oleje, kaly z vyroby papiru,
odpadni skla, odpady z keramiky a ptfirodni mineraly napft. albit, vulkanické popely, tufy, pucolany,
té8init, bentonit, znélec, illit, rohovce atd.[20,30,31] Pti pouziti nékterych minerald dojde po alkalické
aktivaci k zachovani jejich piivodni struktury (zeolitovy tuf, té8init, bentonit, znélec, illit, rohovec).[20]

Ptirodni zeolity, které byly vybrany jako aluminosilkatova slozka v této dizerta¢ni praci, mohou
vytvafet dobfe vyvinuté krystaly, ale CGast&ji se objevuji jako jemnozrnna hornina formovana
sedimentacni ¢i sope¢nou ¢innosti (Obr. 4 vlevo).[32] Procestt vzniku piirodnich zeolitl je znamo
nékolik, obvykle jde o horniny vzniklé zvétravanim vulkanickych kifemicitych skel a zivcl za vysokého
hodnot pH nebo hydrotermalnim procesem v rtiznych typech vyvielin.[32,33] Ptirodni zeolity obsahuji
pfedevs§im zeolity typu heulandit (nejcastéji  klinoptilolit, ktery ma pomér Si/Al vétsi nez 4) a dalsi
doprovodné mineraly napt. zivce, slidy, hematit, kifemen atd. Vedle Si a Al maji pfirodni zeolity
pomérné vysoky obsah dalsich prvki: Fe, K, Na, Ca a Mg (obvykle v fadu 1 — 5 %) a také velmi maly
mérmy povrch obvykle v fadu jednotek m?/g. Strukturné heulandit obsahuje deseticlenné kruhy (0,72 x
0,44 nm) a dva druhy osmiclennych kruht (0,55 x 0,40 nm a 0,47 x 0,41 nm) (Obr. 4 vpravo) a ma 2D
kanalkovou strukturu. Klinoptilolit se vyskytuje ve tfech modifikacich jako Na-, K- a Ca-klinoptilolit,
coz je dano riznym zastoupenim kationtli v mfiZce. Pfirodni zeolity obsahuji pomérn¢ vysoky obsah
zeleza, které je nejcastéji soucasti seladonitu a zptsobuje jejich nazelenalou barvu.[34] Velka loziska
piirodnich zeoliti se vyskytuji v pomémé hojném mnoZstvi po celém svété (Recko, Iran, Kuba,
Japonsko ...). Vyznamné lozisko klinoptilolitu se nachazi na vychodnim Slovensku (Nizny Hrabovec).

Vyuzitelné zasoby zeolitu v tomto lozisku byly vycCisleny asi na 7 mil. tun.[35,36]
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Obr. 4 Prirodni zeolit obsahujici prevazné klinoptilolit (vlevo)[37] a struktura Klinoptilolitu
(vpravo)[38,39]

Napénénim alkalicky aktivované smési jsou ziskdny anorganické pény obsahujici makropory.
Pfitomnost vétSich port (makro a mezoporu) ve struktufe ma obvykle pfiznivy vliv na transport
reakénich slozek, ale také snizuje hmotnost Katalytického loze, coz je dilezité z hlediska mechanické
konstrukce kolon.

Pénové materialy je mozné pfipravit riznymi zpusoby. Velmi Casto je vyuzivana tzv. templatova
metoda, kdy je do organické pény (polyuretan atd.) nasaknut zakladni syntézni roztok nebo suspenze a
po vytvoieni pozadované struktury je templat odstranén vyzihanim nebo rozpusténim.[40-43] Jako
templatt k ptiprave hierarchickych poréznich materialti na bazi poréznich zeolitd, TiO2, ZnO, CeO; atd.
je mozné vyuzit i pfirodnich produkta (buiiky, bakterie, vlakna, ptirodni pény atd.).[44] Pénové zeolity
mohou byt ptipraveny také na jiném anorganickém nosici napt. pénovém hliniku, kdy je hlinikova kostra
vyuzita jako zdroj hliniku pro syntézu zeolit na jejim povrchu.[45] Dals§i moznosti pfipravy pénovych
materiald je vyuziti povrchové aktivnich latek jako pénidel. Pénova struktura se ziska pridanim hotové
tzv. mokré pény do suspenze materialu a opatrnym zamisenim nebo piimo pfidavkem pénidla do
suspenze s naslednym nap&énénim plynem (naslehanim).[46,47]

Proces pfipravy anorganickych pénovych materialt kde se vyskytuje vysoké pH vyuziva ve velké
mife pénotvornych piisad nejcastéji praskovych kovu (Al, Mg atd.).[48] Tyto kovy uvoliuji reakci v

alkalickém prostfedi vodik:

2 Al (s) + 6 Hz0 (1) + 2 OH (1) — 3 Hz (g) + 2 [AI(OH)] (1)
Zn (s) + 2 Hz0 (1) + 2 OH- (1) — H, (g) + [Zn(OH)4]> (1)
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Reakce v siln¢ alkalickém prostfedi aktivované smeési je exotermickd a pii pouziti jemnych
kovovych pudrti velmi rychla. To zptisobuje vznik nedokonale homogennich materialll a nezreagovani
veskerého kovu (hliniku) z diivodu $patného zamiseni do alkalicky aktivované smési.[49]

K ptipravé alkalicky aktivovanych pén je mozné pouzit také peroxidy, uvoliujici pfi rozkladu
kyslik, ptipadné kiemik resp. kiemicity tlet, uvoliiujici pti rozkladu vodik. Pouziti téchto pénotvornych
pfisad umoziuje delsi manipulovatelnost s pripravenou smési, jelikoz tyto reakce probihaji mnohem

pomaleji. [48,50-53]

H20: (I) — 2 H.0 (1) + Oz (9)
4 H,0 (1) + Si® (s) — 2 H2 (g) + Si(OH)a (1)

Postup napénéni lze dale modifikovat ptidavkem rostlinnych oleji (fepka, sluneénice, oliva).
Reakci oleje se siln€ alkalickym aktivatorem dochézi ke vzniku mydel, kterd nasledné prispivaji ke

tvorbé jemné a pravidelné rozptylenych bublinek v matrici materialu.[54,55]

2.4 POUZITI PRIRODNICH ZEOLITU A ALKALICKY
AKTIVOVANYCH MATERIALU

Pfirodni zeolit (klinoptilolit) ma pouziti omezené svou relativné malou vyménnou kapacitou a
Spatnymi texturnimi vlastnostmi. Vynika ale schopnosti selektivné vazat kationty Cs*, Rb™ a NHs* a z
tohoto divodu se pfirodni zeolity pouzivaji jako iontoménice a filtratni média pro tUpravu
vod.[32,37,38] Velké vyuziti maji ptirodni zeolity jako pfidavek do krmiv pro odstranéni amoniaku z
traviciho traktu hospodafrskych zvirat.[56] Dal§im vyuzitim je sorpce amoniaku pii ¢isténi plynt a
nasledné vyuziti NHs naadsorbovanych zeolitil jako hnojiv v zemé&dglstvi.[36] Casto jsou vyuZivany v
oblasti Cisténi spalin a vzduchu (sorpce tézkych kovil, dehydratace plynt, sorpce dioxint, furant,
acetylenu, oxidu uhli€itého, sirnych sloucenin), plnivo v primyslu (gumarensky, papirensky, dievatsky,
prumysl barev a lepidel), ndhrada za jiné materialy (kaoliny, moucky).[37] Ve velmi malé mife se
ptirodni zeolity vyuzivaji také v katalyze. Vzhledem k ne pfili§ vhodnym texturnim vlastnostem (maji
velmi maly mérny povrch, obvykle do 20 m?/g) je nutné je nejprve upravit dal§imi postupy napf.
dealuminaci [57,58], desilikaci, ptfipadné iontovou vyménou.[59] Tyto upravy vedou ke zvétSeni
mérmého povrchu a material je pak lépe vyuzitelny ve vybranych katalytickych aplikacich. Néasledné
mize byt provedena uprava dal$imi technikami, jako je napf. impregnace aktivnimi slozkami (Ni, Mo
atd.) a pfipraven katalyzator pro rtizné aplikace.[60,61] Avsak hlavnim vyuzitim pfirodnich zeolitt je
pfedevs§im stavebnictvi. Aplikace zeolitt ve smésnych cementech zlepSuje uzitné vlastnosti téchto
materialti. Tento druh cementu je pak vhodny do mokrého prostiedi, 1épe snasi pisobeni motské vody,

ma lepsi odolnost proti sirantim, protoze zeolit je pfirodnim pucolanem tzn. je schopen reagovat s
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Ca(OH), v cementu za tvorby dalsi C-S-H a C-A-H faze, ktera zlepSuje mikrostrukturu
betonu.[20,62-64]

Alkalicky aktivované materialy maji Siroké pouziti, které je zavislé na pouzité aluminosilikatové
suroving a reak¢nich podminkach. Hlavnim vyuzitim téchto materiald je stavebnictvi. Pfidani ptirodniho
zeolitu a bentonitu do alkalicky aktivovanych materialli na bazi popilkl a strusek zlepsuje nékteré
vlastnosti jako je stabilita smési a kinetika hydratace. Pfirodni zeolit ptisobi jako zdroj nukleacnich
center a vnasi zarodky budoucich fazi systému a zlepSuje kompaktnost materialt, protoze se jemné
CasteCky dobfe rozpousti.[20,64-66] Vzniklé materialy poskytuji vysoké pevnosti v tlaku a dalsi
pozitivni vlastnosti souvisejici s jejich strukturou jako je napf. tepelna (zaro) odolnost.[20,67,68]

Mozné aplikace alkalicky aktivovanych materialti v zavislosti na molarnim poméru Si/Al navrzené

Davidovitsem (1999) uvadi Tab. 1.

Tab. 1 Pouziti alkalicky aktivovanych materialii Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.

Si/Al Aplikace
1 Cihly, keramika, protipozarni ochrana
2 Cement s nizkym obsahem COa, beton, solidifikace radioaktivnich a
toxickych odpadii
3 Zaruvzdorné smési, slévarenské formy, kompozity se skelnymi vlakny
>3 Tesnici material pro pramysl

20-35  Ohnivzdorné a Zaruvzdorné vlaknové kompozity

Vyuziti mikroporézni textury téchto materiald je mozné v oblasti katalyzatori nebo nosicu
katalyzatoru, adsorpce latek, molekulovych sit, filtri a dal$i funk¢énich materiali ve spojeni s
nanocasticemi, organickymi polymery a dal$imi mineraly. Pro tyto aplikace Ize alkalicky aktivované
matrialy pouZit az do teploty cca. 600 °C, neZ nastane vyrazné smriténi matrice. Zadné zmény v
materialu nejsou pozorovany ani pii extrémné nizkych teplotach, napt. kapalném dusiku (-197 °C).[11]
Vzhledem k vysoké afinité k amoniovému iontu byly i alkalicky aktivované zeolity studovany pfi Cisténi
vod.[69] Pravé geopolymery piipravené alkalickou aktivaci metakaolinu byly studovany pii selektivni
katalytické redukci NOx a NH3 (SCR proces). U pfipraveného materialu byla provedena nejprve iontova
vyména a nasledn& byla provedena impregnace roztoky soli Cu?*, Co?*, Fe®" a Pt**. Piipravené materialy
vykazovaly pfi testech vysoké konverze NOy a NH3.[70] Piima katalyticka aktivita byla studovana na
materialech pfipravenych alkalickou aktivaci hyalositovych jili kaolinitového typu. Pfipravené
materialy byly post-syntézn¢ upraveny iontovou vymeénou, desilikaci a nebo dealuminaci. Tyto post-
syntézni Upravy vedly ke zvySeni mérného povrchu, objemu pori a kyselosti. Modelovou reakci byla
Friedel-Craftsova alkylace (v kapalné fazi) substituovanych benzeni (alkylace toluenu, anisolu,

p-xylenu a mesitylenu s benzylchloridem). Ptipravené katalyzatory vykazovaly vysoké katalytické
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aktivity. Vytézek kaprolaktamu byl lepsi nez u zeolith H-ZSM-5 a H-Y za stejnych reakénich
podminek.[71,72]

Tyto vysledky naznacuji, ze alkalicky aktivované materidly maji potencial také v heterogenni
katalyze, pfimo jako katalyzatory, pfipadn¢ katalyzatorové nosice, které jsou snadno pfipravitelné,
Setrné k zivotnimu prostedi a je mozné u nich v Sirokém rozmezi ménit chemické a texturni vlastnosti,

které dale ptispivaji k aktivité a stabilit€¢ v danych katalytickych a sorpcnich aplikacich.

3 MATERIALY A CHARAKTERIZACNI TECHNIKY

Pro zékladni pfipravu materiali na bazi alkalicky aktivovanych pfirodnich zeolitl byl pouzit
komeréni mlety zeolit Klinofeed® (Unipoint AG, Svycarsko), ktery obsahuje min. 85 % klinoptilolitu,
jehoz dal$imi minoritnimi mineralnimi slozkami jsou jily, Zivce a slidy. Dale bylo pouzito sodné vodni
sklo (Labar s.r.o., 8,66 hm.% NayO, silikatovy modul Ms = 3,22), hydroxid draselny (p.a., LachNer
s.r.0.) ajako pénotvorné ptisady hlinikovy pudr (Labar s.r.0., obsah Al min. 99 hm.%) nebo 30% roztok
peroxidu vodiku (p.a., LachNer s.r.0.).

Vsechny materialy at’ jiz pfipravené zeolitové pény (ZF), modifikované pény nebo piipravené
katalyzatory a adsorbenty byly dikladné charakterizovany celou fadou technik. Chemické slozeni bylo
stanoveno metodou rentgenové fluorescence (XRF) nebo energioveé disperznim analyzatorem (EDX),
ktery je soucasti skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) umoziujiciho sledovat morfologii
povrchu. Zakladni makroporézni struktura byla zkoumana také optickou mikroskopii. Struktury matrice
a funk¢nich skupin byly sledovany pomoci rentgenové difrakce (XRF), difuzné reflektancni
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (DRIFT), termogravimetrickou analyzou (TGA)
a metodou nuklearni magnetické rezonance (MAS-NMR). Texturni vlastnosti byly zkouméany pomoci
metod N fyzisorpce a rtutové porozimetrie (Hg porozimetrie). Acidobazické vlastnosti ptipravenych
materiald byly zkoumany metodami teplotné programované desorpce CO, (CO,-TPD) a NHs
(NH3-TPD). Mechanické vlastnosti byly porovnavany pomoci méfeni pevnosti v bfitu, ktera je v oblasti

katalyzatorti velmi ¢asto pouzivana pro zakladni hodnoceni pevnosti extrudatd a pelet.
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4 CILE PRACE

Hlavnim cilem prace bylo ukdzat na nové moznosti a sméry ve vyuzitelnosti alkalicky
aktivovanych materiald, které jsou v soucasné dobé primarné vyuzivany zejména ve stavebnim
prumyslu, ale maji velky potencial pro vyuziti v chemickém primyslu napf. jako heterogenni
katalyzatory, katalyzatorové nosice, filtrani vrstvy ochraiiujicich katalytické loze nebo jako adsorpéni
a filtra¢ni materialy pro plyny a kapaliny.

V prvni fazi bylo cilem optimalizovat metodu piipravy a slozeni smési a ziskat materialy S
vhodnymi texturnimi, chemickymi i mechanickymi vlastnostmi. Tato faze byla nasledovana vyvojem a
optimalizaci tvarovaciho postupu, ktery umozni zeolitové pény tvarovat do podoby pelet o rizném
pruméru i prufezu a bude pouzitelny i pro primyslovou produkei.

Takto ptipravené pelety byly dale post-syntézné modifikovany napt. postupy obnasejicimi kyselé
louzeni, iontovou vyménu nebo zihani s cilem ziskat detailni informace o vlivu jednotlivych postupti na
texturni, chemické a mechanické vlastnosti a ziskat materialy vhodné pro dalsi aplikace.

Poslednim vytyéenym cilem bylo pfipravit realné katalyzatory nebo adsorbenty, optimalizovat
postupy a metody ptipravy, ovefit vlastnosti a pouzitelnost v redlnych katalytickych nebo adsorp¢nich
aplikacich a v neposledni fadé veskeré ptfipravené vzorky zeolitovych pén, katalyzatorti/adsorbentii

detailné charakterizovat pomoci Sirokého spektra analytickych metod.

5 PENY NA BAZI ALKALICKY AKTIVOVANYCH
MATERIALU

Prvni seznameni a zkuSenosti s alkalicky aktivovanymi materialy byly ziskany pfi pfipravé pén na
bazi alkalicky aktivovanych popilk. Studium téchto materiald bylo zaméfeno piedevsim z pohledu
nahrazeni betonu na bazi portlandskych cementti za ekologi¢téjsi materialy, které neprodukuji tak
vysoké emise CO». V piipad¢ uletovych popilki jako aluminosilikatové slozky je navic vyuZzivan
material, ktery ma velmi omezené sekundarni vyuziti a je z vétsi Casti prozatim skladkovan. Pouziti
geopolymernich popilkovych betonl prozatim narazi na nékteré problémy, které brani jejich masovému
roz§ifeni (regulace tuhnuti, tvorba vykvéti apod.), nicméné prvni piimé aplikace ve stavebnim primyslu
jiz existuji. Dal§im moznym zhodnocenim téchto alkalicky aktivovanych popilkovych materiald je
vyroba lehCenych verzi pomoci napénéni alkalicky aktivované smési. Ziskané materialy by nalezly
uplatnéni ve stavebnictvi jako nédhrada porobetontl, ale vzhledem k velmi dobrym tepelné izolacnim
vlastnostem také Vv oblasti tepelnych a Zzaro-izolaci. Prvni prace probihaly za vyuziti popilku
z hnédouhelné elektrarny Opatovice, jehoz alkalickou aktivaci pomoci smésného aktivatoru hydroxidu
sodného a kfemicitanu sodného (Na-vodniho skla) a napénénim pomoci hlinikového pudru byly
vytvoieny vzorky pro dal$i mechanické a tepelné zkousky (PV1). Pouziti hlinikového pudru se ukazalo
jako vyhodné z hlediska distribuce a rozmisténi makroporti v materialu, ale bohuzel nebylo vyhodné
Z hlediska vlastni pfipravy materialu, jelikoz reakce mezi aktivatorem a hlinikem ve forme pudru je silné
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exotermicka a navic velmi rychla. Dalsim dtlezitym parametrem je vodni soucinitel smési, ktery musel
byt optimalizovan z pohledu dobrého rozmichani hlinikového pudru v alkalicky aktivované smési, ale
soucasn¢ musela byt po napénéni vznikla péna stabilni, aby nedoslo ke zborceni jeji struktury, propadu.
Dalsi studovanou moznosti napénéni alkalicky aktivované popilkové smési je pouziti tzv. kiemicitého
uletu. Kiemicity ulet se vyuziva zejména jako ptisada do vysokopevnostnich betonil, kde dopliuje
zrnitostni kiivku az k nanometrovym Casticim. Vlastni mechanizmus napénéni alkalicky aktivovanych
smési byl objasnén nedlouho pied vydanim PV1 a spoc¢iva v reakci volného kiemiku, ktery je minoritné
zastoupen Vv kiemicitém tletu, s vodou, za vzniku vodiku. K napénéni na rozdil od hlinikového pudru
dochazi az pti vyssich teplotach (60 - 80 °C), coz je vyhodné z ditvodu vzniku pravidelné struktury
pény. Pevnost a tepelnd vodivost takto pfipravenych pén je plné€ srovnatelnd s bézné¢ pouzivanymi
pénovymi betony nebo materialy typu Ytong, navic tyto materialy poskytuji velmi malé smrsténi a pii
zahtivani az na 800 °C dochazi také jen k malym zménam hmotnosti. Pti vysSich teplotach zadina
dochazet k vétSim objemovym zménam a nartstim pevnosti z divodu ¢astecného slinovani. Vyzihany
material nevykazuje mechanické poruchy a je na rozdil od péno betont stabilni, jelikoZ u néj nedochazi
k rozpadu pojivové faze, jejiz opétovna rehydratace vede ¢asem ke zborceni celé struktury.

Prvni vyzkum alkalicky aktivovanych materiali dodal zkuSenosti a praxi s piipravou téchto
materiali. Pouzita aluminosilikatova slozka — uletovy popilek, ktery obsahuje predevsim skelnou fazi
doprovazenou minoritné kfemenem, mulitem a hematitem neni z divodu Spatnych texturnich vlastnosti
ptili§ vhodny pro katalytické a adsorpéni aplikace. Proto byl pro nasledujici prace zvolen za

aluminosilikatovou surovinu ptirodni zeolit.

51 PRIPRAVA PENOVYCH MATERIALU NA BAZI PRIRODNICH
ZEOLITU

Pfirodni zeolit je snadno dostupna, ale charakterové velmi odli$na surovina na rozdil od diive
pouzivaného uletového popilku. Z hlediska struktury se jedna o krystalicky material, se zcela jinym
chemickym sloZenim (pomér Si/Al, pfitomnost dalSich prvki, zejména alkalii) a velmi odlisnymi
reologickymi vlastnostmi nez mél diive pouzity Gletovy popilek. Z tohoto divodu bylo prvnim cilem
optimalizovat slozeni alkalicky aktivované smési a také vlastni podminky aktivace. Samotna syntéza
materialti probihala dle shodného schématu tzn. nejprve byl ptipraven odpovidajici alkalicky aktivator
(v tomto piipadé smeés KOH + NaySiOs), ktery byl pfidan k aluminosilikatové slozce (mletému
ptirodnimu zeolitu). Do zhomogenizované smési byla pfidana pénotvorna ptisada (Al pudr) a smés byla
ponechana aktivovat a zrat. Tato optimalizace slozeni smési a aktiva¢niho postupu vyustila v podani
patentové piihlasky, na jejimz zaklad¢ byl udélen patent ,,Zptisob vyroby zeolitové pény* (PV2).

V prvnich syntézach zeolitovych pény bylo k napénéni smési vyuzito hlinikového pudru (PV2,
PV4), ale vzhledem ke stejnym problémuim, jaké se objevovaly u ptipravy popilkovych pén, byl tento
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pozdéji nahrazen roztokem peroxidu vodiku, jehoZz rozklad v alkalickém prostiedi je pozvolny a nema

vyrazné tepelné zabarveni (PV2, PV5).

Vystupem prvni faze vyzkumu alkalické aktivace ptirodniho zeolitu bylo ziskani optimalizovanych
hodnot parametri smési shrnuté v PV2:

» Silikatovy modul alkalického aktivatoru (M), definovany jako molarni pomér SiO2/Me,0O, kde

Me je Na nebo K: 1,2 - 1,8.

» Vodni soucinitel smési (w), definovany jako hmotnostni pomér celkového mnozstvi vody a
aluminosilikatové slozky ve smési: 0,4 - 1,0.
Celkovy obsah alkalii (Me2O, Me = Na a K): 5 - 15 % hmotn.
Molarni pomér Na,O/K-0: 0,3 - 0,9.
Obsah pénotvorné piisady: do 2% hmot.
Teplota aktivace: 20 - 80 °C.

Doba aktivace: az 24 hodin.

V V.V V VYV V

Doba zrani: 1 mésic.

Optimalni sloZeni a podminky pro pfirodni zeolit zn. Klinofeed® se nachazeji zhruba uprostied
V patentu vymezenych intervalt (Ms = 1,5; w = 0,7; Me;O = 8,2 a Na,O/K;0 = 0,56), vyjma doby
aktivace, ktera byla v nasledujicich ptipravach prodlouzena na 48 hodin z divodu lepsiho proaktivovani
celého objemu piipravované pény.

Jiz od pocatku vyzkumu téchto materiald bylo cileno na pozdé&jsi vyuziti alkalicky aktivovanych
zeolitovych pén v chemickém primyslu jako heterogennich katalyzatoru, katalyzatorovych nosicu,
filtraénich vrstev ochranujicich katalytické loze nebo sorpénich a filtraénich materialt pro plyny a
kapaliny. Pouziti v téchto oborech vyzaduje tvarované materialy, jelikoz materialy v praskové podobé
(napt. pifimo praskové piirodni zeolity) nelze vyuzit v prutocnych jednotkach hojné vyuzivanych
Vv chemickém primyslu. Vzhledem k charakteru materialt, u kterych dochazi v pribéhu ptipravy
K objemovym zméndm, nelze na jedné strané vyuzit bézné¢ pouzivané metody tvarovani, jako jsou
tabletace a extrudace a na druhé naopak liti do forem, protoze pouzité smési maji maly vodni soucinitel
a nemaji dostatecné nizkou viskozitu, aby doslo k vyplnéni forem pro uvazované prumeéry V rozmezi
3 az 10 mm. Alkalicky aktivované smési lze litim zpracovavat do vétSich rozméra a tyto nasledné dale
upravovat napt. obrabénim - vrtanim kanalkt, fezanim apod. (Obr.5). Tyto postupy jsou aplikovatelné
pro specialni pouziti a specidlni tvary, ale zejména pro pouziti v naplnovych kolonach a reaktorech je

nejschidnéjsi pouziti sypaného loze ve forme tablet/pelet/extrudata.
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j—] 1 cm

Obr. 5 Ruzné tvary pripravenych zeolitovych pén

Z tohoto davodu bylo dal§im, neméné dulezitym cilem, vyvinout metodu tvarovani téchto
materialii aplikovatelnou v primyslovém méfitku. Pro tvarovani a ptipravu pelet o rizném primeéru a
prifezu (triloby, tetraloby apod.) byla pouzita metoda ,,napénéni do matrice®. Metoda spo¢iva v zasunuti
matrice s hustou siti otvorti o pozadované velikosti a tvaru do alkalicky aktivované smési smisené
s pénotvornou pfisadou. V pribéhu napénéni dochazi k vyplnéni jednotlivych otvorii vzniklou
zeolitovou pénou, kterd se aktivaci zpevni a diky CasteCnému smrsténi lze pelety z otvordi snadno
vyjmout. Uvedenou metodu lze, zejména pro ptipravu malych praméru pelet, napt. 2- 3 mm, pouzit i
pro smési bez piidané pénotvorné ptisady. Optimalizace tvarovaciho postupu vyustila v podani
patentové piihlasky, na jejimz zakladé byl udé€len patent ,,Zptisob peletizace zeolitové pény* (PV3).
Uvedenym postupem byly vytvofeny pelety o kruhovém priifezu 3 az 8 mm v mnoZstvi vice nez 1000 g,
¢imZ byla ovéfena pouZzitelnost postupu i pro veétsi méfitka. Pro sloZité, nekruhové prufezy (napf.

tetralob) byla pro vyrobu matrice pouzita metoda 3D tisku (Obr. 6).

Obr. 6 Pelety zeolitovych pén s kruhovym prirezem (prumér 3 az 8 mm)(vievo) a prirezem ve tvaru
., tetralobu* (primér 5 mm)(vpravo)
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Uvedena metoda byla pouzita i pro vyrobu pelet z pravého geopolymeru piipraveného alkalickou
aktivaci metakaolinu (Obr. 7). Jak se pozdgji ukazalo, tyto materiadly nemaji na rozdil od zeolitovych

pén témef zadné smrsténi a vyjmuti pelet z matrice je pak problematictéjsi.

Obr. 7 Pelety geopolymernich pén s kruhovym prirezem (priimér 5 mm)

Poslednim feSenym pozadavkem pro piipadné vyuziti v primyslovém méfitku je co nejvyssi
pevnost pfipravenych materiald. Tento problém byl feSen formou pfidavku vybrané ptisady k alkalicky
aktivované smési. Prvni zkousky byly provedeny s ptidavkem metakaolinu, ktery slouzi k pfiprave
pravych geopolymer. Bohuzel jeho pouziti nevykazovalo zlepSeni pevnosti a t0 zejména u vzorkd
modifikovanych louzenim pomoci kyseliny (bude diskutovano v nasledujici ¢asti). Pouziti metakaolinu
by ve vysledku obnaselo celkovou zménu kompozice aktivované smési a jeji naslednou optimalizaci.
Z tohoto divodu byly hledany dals$i moznosti aditiv. V oblasti alkalickych aktivaci Gletovych popilka
se, zejména jako ,,urychlovac* tuhnuti, ptidava CaO, ktery v pojivovém systému vytvofi castecny podil
C-S-H faze, coz vede ke zlepSeni mechanickych vlastnosti.[25,73] Piidavek CaO byl tedy vyzkousen i
pro piipravu zeolitovych pén. Vysledky byly velmi dobré pti malém piidavku CaO (2,5% hm). Pfi
vétsim obsahu dochézelo vlivem rychlé reakce mezi CaO a aktivatorem ke vzniku Ca kiemicitant, smés
velmi rychle tuhla a nebylo mozné ji zpracovat do pelet, resp. vzniklé pelety byly poskozeny tfadou
prasklin, doslo k tzv. potrhani. Pevnost v bfitu pelet s pfidavkem 2,5% hm. CaO je v suSeném stavu asi
2x vyssi nez u zakladni zeolitové pény. Vyrazny narlst pevnosti je pozorovan také u post-syntézné
modifikovanych pelet pomoci louzeni v kyselinach (bude diskutovano v nasledujici ¢asti).

Na zaklad¢ ziskanych vysledkt byl jako dalsi aditivum testovan ptidavek MgO. Pridavek MgO do
smési zpusobil podobny nardst pevnosti jako v pripadé CaO, ale do smési je mozné piidat mnohem vetsi
mnozstvi MgO bez vlivu na zpracovatelnost smési z hlediska rychlosti tuhnuti, protoZe jak se ukazalo,
MgO reaguje s kiremicitany alkalického aktivatoru vyrazné pomaleji. Rozdilny pfidavek MgO do smési
ma vliv pfedev§im na texturni vlastnosti, jak bude diskutovano v nasledujici Casti. Ziskana data opét
vyustila v podani patentové piihlasky, na jejimz zakladé byl udélen patent ,,Zpiisob vyroby zeolitové
pény“ (PV6).
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5.2 POST-SYNTEZNI MODIFIKACE

Zakladni post syntézni metoda pro upravu chemickych, acidobazickych a texturnich vlastnosti
pfirodnich zeolitl a jinych zeolitovych materiald, je iontova vyména (IE), dealuminace provadéna
nejcasteji louzenim kyselinami nebo desilikace provadénd nejCastéji roztoky zasad (hydroxidi)
[54,55,56]. Zakladnim pozadavkem pfi post-syntézni Upravé ziskanych pénovych pelet bylo
modifikovat vlastnosti, zejména chemické a texturni, tak, aby byly zachovany soucasné i vhodné
mechanické vlastnosti zarucujici naslednou pouzitelnost ve vétSich aplikacich. Modifikace pomoci
louzeni vodou, riznymi minerdlnimi i organickymi kyselinami a za riznych podminek (teplota,
koncentrace, ¢as) jsou popsany v PV2, PV4, PV5, PV6 a PV7 a vysledky byly také prezentovany na
konferenci SSC 2018 v Pardubicich.

5.21 Louzeni
Zeolitové peény obsahuji po syntéze ¢ast nezreagovaného aktivatoru, ktery, jak se ukazalo na

primarnich zkuSebnich vzorcich, zplsobuje po vyzihani, vznik skelné faze tvofené sodnymi a
draselnymi kiemicitany. Tato skelna faze sice zvySuje pevnost vyrobenych pelet, ale nasledn€ brani
uc¢innému oSetfeni povrchu kyselinami pii louzeni. Z tohoto divodu je nutné louzeni provadét pred
pfipadnym zihdnim pelet. Prvni testy také ukéazaly, ze pro odstranéni tohoto pfebytecného aktivatoru
nelze pouzit pouze vymyti vodou, jelikoZz i pfi pouziti pritocného uspoiadani dochézi k velkému nartstu
pH na povrchu a uvniti pelet a tim k napadeni pojivové matrice, material ztraci pevnost a dochazi k tzv.
kiidovani. Tomuto lze G¢inné zabranit pouzitim slabé kyseliny (0,01 M HCl — déle oznaceni ,,D1
louzeni*) ve velkém nadbytku (pomér zeolit:roztok = 1:20 az 1:30), ktera zneutralizuje ptitomné alkalie.
Jak ukazuji vysledky, po tomto kroku mé materidl velmi podobné chemické a acidobazické vlastnosti
jako vstupni surovina - pfirodni zeolit, avSak z pohledu textury byly do materialu dodany makropory,
které v ptirodnim zeolitu témét nevyskytuji. Pfitomnost makropori na jedné strané zlepSuje prostupnost
a tim redukuje difuzni problémy a na druhé vyrazné snizuje hmotnost sypaného loze.

V prubéhu louzeni D1 dochazi k odstranéni vétsiny sodiku a ¢asti drasliku, vapniku a hot¢iku.
Pouziti kyselin o vys$§i koncentraci vede K postupnému vylouzeni dalSich sloZek - hliniku, Zeleza a
drasliku. Podobny efekt byl vysledovan i u vlivu teploty a doby louzeni pfi louzeni 3M HCI (dale
oznaceni ,,D2 louzeni), které jsou detailné diskutovany v PV7 spolu s vlivem pouzZiti jiného druhu
kyseliny (mineralni i organické) a vlivem zihani. V pribéhu testil byl sledovan vyskyt prasklin u vzorku
louzenych koncentrovanymi kyselinami (6M, ¢aste¢né také u 3M), které jsou pravdépodobné vzniklé
uvolnénym pnutim po odstranéni nadbytecného aktivatoru a dalsich slozek. Tento proces lze eliminovat
pouzitim dvoustupiiového louzeni, kdy v prvnim kroku (D1) dojde Kk odstranéni nadbyte¢ného
alkalického aktivatoru a ve druhém (D2) k odstranéni dalsich slozek a vy¢isténi systému mikro a mezo

porh. Pfi tomto postupu neni struktura tak skokoveé namahana a vyskyt prasklin nebyl pozorovan.
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Jak dokladaji vysledky XRD Kk vyrazné zméné v krystalické struktufe nedochazi. V pribéhu
alkalické aktivace dochazi k ¢asteénému poklesu krystalinity, ktery je zptisoben pifitomnosti amorfniho
alkalického aktivatoru resp. pojivové matrice a CasteCnym naruSenim zeolitové struktury v pribéhu
aktivace. Pozdé&ji, pti pouziti louzeni kyselinami, krystalinita nartista az do koncentrace pouzité kyseliny
1M (HCI) a poté opét klesa spolu s postupnym vznikem defektti vlivem Ubytku hliniku. Pii pouziti 6M
HCI dochazi k aplnému kolapsu zeolitové struktury a v difraktogramu jsou patrné jiz jen struktury
doprovodnych aluminosilikdtovych minerald (zivce, kfemen). Zmény ve struktufe ilustruji i zmétena
DRIFT spektra, na kterych je patrny posun hlavniho pasu pfislusejicimu vibracim Si-O-T skupin
z ptivodni polohy 1060 cm™ az na polohu okolo 1090 cm™. Tento posun je zpiisobeny ubytkem hliniku
Vv pribéhu louzeni.

Nejvyrazngjsi zmeény jsou sledovany v textufe zeolitovych pén, kde dochdzi k postupnému
uvolfiovani a €isténi pora pritomnych v materialu. Alkalicka aktivace vede k poklesu objemu p6ra na
polovinu oproti pfirodnimu zeolitu a celkova plocha port klesa na ctvrtinu ptivodni hodnoty. V pritbéhu
louzeni se vy¢€isti mezopory, jejichz objem v prib&hu nartstajici koncentrace louZzici kyseliny (do 3 M
HCI) narGsta jen pozvolna a pak se téméf neméni. Naopak dochazi k vyraznému nartistu objemu
mikropori a jejich postupné diferenciaci na pory o velikosti 0,8 —0,9nm; 1,0-1,1 nma1,3-1,5nm.
Objem mikro a mezo poru je pti pouziti D2 louzeni témét shodny. Pii pouziti 6M HCl je jiz pozorovan
kolaps zeolitové struktury projevujici se zménou v mikroporézni strukture materialu. Vysledky Hg
porozimetrie ukazuji u pfirodniho zeolitu pfitomnost mezo a makro pdri srozméry v rozmezi
3 az 200 nm a maximem okolo 45 nm. Po alkalické aktivaci kiivka distribuce pérl plynule pokracuje
od 3 nm az po makropéry s velikosti 950 nm. Dalsi skupinou pori pritomnych v materialu jsou
makropory o rozméru 950 — 3450 nm nasledované tzv. ,,super-makro® pory s velikosti desitek az stovek
pum. Zastoupeni jednotlivych velikosti pora (dle jejich intruzniho objemu) je v pfipadé D2 louzeného
vzorku (80°C/6h): pory 3-950 nm 47 % (z toho mezopéry 3-50 nm 10 %), pory 950-3450 nm 13 % a
pory nad 3450 nm 40 %.

Zastoupeni jednotlivych velikosti port se vyrazné méni piidavkem aditiv zvySujicich pevnost
pénovych materiali. Zatimco v ptipadé€ pfidavku metakaolinu neni zména tak vyrazna (sledovano pouze
maximum u péra o velikosti 8 — 10 um) je u vzork s ptidavkem MgO a zejména CaO patrna zcela jina
distribuce pord souvisejici pravdépodobné s ¢aste¢nou tvorbou rozdilné pojivové matrice. D1 a D2
louzeni hotc¢ik a véapnik za struktury odstrani, nasledkem cehoz dochazi k nartistu objemu poru
s rozmérem 3 — 50 nm 0 50 % v piipadé MgO a 0 200 az 350 % v piipadé CaO (Obr. 8) v porovnani se
zeolitovou pénou bez ptidavku téchto aditiv (MgO/CaO).
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Obr. 8 Hg porozimetrie - intruzni objem porii zeolitové pény (a) a s pridavkem 2,5% hm. metakaolinu
(b), CaO (c) a MgO (d)(S — alkalicky aktivovany vzorek, DI — louzeno 0,01M HCI, D2 — louzeno 3M
HCI)

Stejny modifika¢ni postup (D1 a D2 louzeni) byl pouzit u pelet ,pravého” geopolymeru
pripraveného alkalickou aktivaci metakaolinu. lhned v pocatcich testl se ukazalo, Ze slozeni pojivové
matrice a struktura materialu jsou evidentné zcela odlisné od pén piipravenych alkalickou aktivaci
ptirodniho zeolitu (Obr. 9). Jak je z obrazku patrné, v piipadé geopolymernich pelet dochazi (témét
okamzit€) K vyluovani SiO; gelu a naslednému rozpadu pelet, zatimco zeolitové pelety jsou stalé a je
pozorovana pouze zmena barvy roztoku zplsobend Fe ionty vylouZzenymi ze struktury aktivovaného

zeolitu.
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Obr. 9 Kyselé louzeni geopolymernich pelet D1 (a), D2 (b) a pelet zeolitové pény D2 (C)

Materialy byly pro objasnéni struktury pojivové matrice zeolitovych pén detailné¢ zkoumany
pomoci metody Al MAS-NMR a 2°Si MAS-NMR. Méfeni probéhlo na surovém piirodnim zeolitu
(Obr. 10a) a vzorcich zeolitovych pén S, D1, D2 (Obr. 10b). Pozdé&ji byla tato fada jesté doplnéna o
louZenim modifikovany pfirodni zeolit (D1 a D2).

Z hlediska struktury kiemiku je patrné, Ze piirodni zeolit obsahuje ptevazné jednotky Si[SiO]s
(poloha 112 ppm), jednotky Si[AIO][SiO]s (poloha 107 ppm) a jednotky Si[OH][SiO]s (poloha 101
ppm). Po alkalické aktivaci je pozorovan narust intenzity signalu na poloze 101 ppm. Tento signal se po
D1 louzeni opét vraci do piivodni polohy a material ma identické spektrum jako piirodni zeolit. V
ptipadé D1 louzeni ptirodniho zeolitu nedochazi také k vyraznym zméndm a je pozorovan pouze maly
nartst signalu s polohou 112 ppm. Louzeni koncentrovanou kyselinou (D2) jiz vede k vyraznym
zménam ve struktufe pfirodniho zeolitu i alkalicky aktivovaného materidlu. Dochazi k poklesu signalu
na poloze 107 ppm a K naristu signalti na polohach 112 ppm a 101 ppm. Zmény souvisi s odstranénim

hliniku ze struktury a naslednym vznikem silanolovych skupin.[22,74-76]

a) b)
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Obr. 10 #Si-MAS NMR piirodniho zeolitu (a) a alkalicky aktivovaného piirodniho zeolitu (b) po louzeni
Dl1aD2
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Spektra 2’Al MAS-NMR ukazuji, Ze stejné jako v pfirodnim zeolitu (Obr. 11a) je v alkalicky
aktivovaném materialu Al ptitomen vylucéné v tetraedrické koordinaci s polohou 55 ppm odpovidajici
poly(sialat-siloxonatovym) jednotkam AI[SiO]s (Obr. 11b).[16,22,74,75] Ve spektrech je patrné
rozsiteni piku smérem k 60 ppm, které odpovida jednotkam, ve kterych je jedna pozice volna tj.
obsahujici aluminolovou skupinu AIO[SiO]s. V pribéhu alkalické aktivace dochazi k redukci tohoto
piku z divodu navazani kiemiku z alkalického aktivatoru na koncové aluminoly. Po louzeni D1 ma
material opét spektrum identické s pfirodnim zeolitem, dojde k odstranéni Casti kfemiku. Razantnéjsi
odstranéni Al je patrné u vzorku louzeného D2, kde je mimo rozsifeni na 60 ppm patrny také vznik

oktaedrickych jednotek [AlOg] na pozici 0 ppm.
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Obr. 11 #Al-MAS NMR prirodniho zeolitu (a) a alkalicky aktivovaného piirodniho zeolitu (b) po louZeni
Dl1aD2

Na zakladé ziskanych vysledki je mozné fici, Ze material po DI louZeni je stejny jako vstupni
piirodni zeolit nebo alkalicky aktivovana péna. V piipadé louzeni D2 je patrné poSkozeni zeolitové
struktury a v materialu je patrna pfevaha jednotek obsahujicich zustatky Lewisovych center tvoienych
skupinami AlIO*, AI(OH).* a Al(OH)?*. V porovnani s Si MAS NMR spektry pravych geopolymert je
zetelny vyrazny rozdil zptusobeny jinym procesem vzniku materialu.[24,25] Puvodni piedpoklad, ze
pojivovou matrici tvofi N(K)-A-S-H gel, ktery vznikl ¢&asteénym rozpusténim zeolitu nebo
doprovodnych aluminosilikatd z fady jilt, zivel a slid se nepotvrdil. Na zakladé namétenych dat se 1ze
spise priklonit k nazoru, Ze pojivova matrice je témet vyluéné slozena z mustkid nebo kratkych fetézct
tvofenych tetraedry [SiOs], které jsou navazany na povrchové aluminoly prirodniho zeolitu —
klinoptilolitu, pfitomné na povrchu jednotlivych zrn. Cast Si fetézcii také obsahuje volné konce se
dvéma OH skupinami. Vzhledem k Al MAS NMR spektriim tyto materialy spliiuji podminku danou
Davidovitsem (Al mize byt pfitomen pouze a vylucné v koordinaci 4, tj. tetraedrické) a proto mohou
byt nazyvany geopolymery. Nicméng, vzhledem k tomu, aby nedochazelo k zaménam, bude nadale toto
oznaCeni v dizertacni praci pouzivano vyhradné pro materidly pfipravené alkalickou aktivaci

metakaolinu.
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5.2.2  Priprava nanesenych (mezi)vrstev a katalyzatora

Louzenim upravené pénové materidly byly v dalsi praci pouzity jako zakladni skelet pro naslednou
modifikaci spo¢ivajici v naneseni oxidickych (Al.Os, TiO,, SiO,) a jinych (MoCx, MONy) vrstev
slouzicich jako modifikované nosice pro katalyzatory nebo ptimo jako katalyzatory (PV2, PV4, PV8 a
PV9).

Moznost naneseni dalSich vrstev byla ovéfena riznymi postupy spocivajicimi ve vyuziti bézné
dostupnych technik, jako jsou napt. homogenni precipitace, kde byla na povrchu zeolitové pény vlivem
rozkladu moc€oviny pfi vyssich teplotach (95 °C) vysrazena vrstva Al hydroxidd. Takto upraveny nosic
byl spolu s D2 pénou a komer¢nim nosi¢em y-Al2O3 (Sasol) impregnovan smésnym vodnym roztokem
dusi¢nanu nikelnatého, fluoridu amonného a dodekawolframanu amonného na cilovy obsah 5%hm. Ni,
1% F a 10% hm. W a ziskané katalyzatory byly pouzity pro deoxygenaci odpadnich tukd (PV8, bude
diskutovano v nasledujici kapitole). Dal§i metodou ptipravy kompozitnich katalyzatorti a nosict byla
impregnace a srazeni. Metodou impregnace peroxidickym roztokem TiO> byl pfipraven kompozitni
nosi¢ TiO2/ZF a metodou srazeni SiO- struktur ze syntézniho roztoku pro material SBA-15 byl pfipraven
nosi¢ SiO./ZF.

Metodou dle patentu CZ 307 632 (Tisler a kol., Zpuisob vyroby molybdenového katalyzatoru) byly
pripraveny katalyzatory obsahujici jako aktivni fazi nitrid nebo karbid molybdenu, ktery je ve formé
vrstev umistén uvnité makropéri zeolitové pény (PV9). Cilem bylo ziskat kompozitni material s
velkymi dutinami obsahujici na sténach ¢astice karbidu a nitridd molybdenu. Diivodem byla skute¢nost,
7e vEtsi Castice karbidové a nitridové faze maji béhem reakci lepsi stabilitu a zvySuje se tak odolnost
vaci deaktivaci aktivni faze oxidaci [77,78]. Tyto kompozitni katalyzatory MoN,/ZF a MoC,/ZF se sice
vyznaluji tim, Ze maji malé mémé povrchy (okolo 20 - 30 m?/g), ale jak ukéazaly piedchozi testy
S nenosicovymi katalyzatory ve form¢ nitridi a karbidd molybdenu, které byly dfive pouzity v fadeé
hydrodeoxygenacnich (HDO) katalytickych aplikaci napi. zpracovani tukd ziskanych zfas rodu
Chlorella nebo vysSich mastnych kyselin, a které také maji nizké mémé povrchy, vykazuji tyto
katalyzatory i ptes to velmi dobré vysledky a v budoucnu mohou nahradit starsi typy HDO katalyzatort
zalozenych na bazi sulfidi nebo drahych kovi.[79-81] Vzhledem Kk povaze téchto material (nitridd a
karbidi molybdenu) bude problematické vyrabét tvarované katalyzatory bez nosice a praveé ptiprava
téchto kompozitnich katalyzatord (MoNy/ZF a MoC,/ZF a dalsich kombinaci NiMo nebo CoMo) by
mohla byt vhodnou alternativou ke klasickym nosi¢ovym katalyzatorim vyuzivajicich jako aktivni fazi
nitridy a karbidy molybdenu.[81]

Katalyzatory na bazi kobaltu vyuzivajici zeolitové pény byly pfipraveny pro katalyticky rozklad
N20 (vysledky katalytickych testl budou diskutovany v nasledujici kapitole). K piipraveé kobaltovych
katalyzatort byla pouzita pripravena zeolitova péna V podobé pelet o0 priméru 5 mm (AA-S),

modifikovana D2 louzenim (AA-D) a iontovou vyménou (AA-N) pomoci 1M NH4NO3 (80 °C/ 6 h).
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Pro porovnani byly také pfipraveny katalyzatory na komer¢nich nosicich y-Al,O3 (Sasol) a kiemeliné
(Eurosupport Manufacturing, oznacované jako SiO,). K impregnaci byl pouzit roztok dusi¢nanu
kobaltnatého s cilovym obsahem kobaltu Vv katalyzatoru 5% hm. Pro doplnéni fady byly dodate¢né
ptimou iontovou vyménou nemodifikovanych ZF pelet pomoci 0,25M roztoku Co(NOs)2, resp.
smé&sného Co(NO3), a Mn(NOs), roztoku (cco=0,2 moldm=+ cwr=0,05 moldm=) piipraveny jesté dva
katalyzatory (AA-IE-Co a AA-IE-CoMn) (80°C/6h). U téchto katalyzatort byl pozorovan zajimavy jev
a to, ze aktivni kov (kobalt nebo kobalt s manganem) neni v priifezu pelety rozmistén rovnomerné, ale
vytvari tenkou vrstvu do hloubky cca. 0,5 — 1 mm pod povrch pelety.

Mapovani prafezu pelety katalyzatori pomoci metody SEM-EDS (Obr. 12) ukazalo, ze v piipadé
pouziti nosi¢l modifikované zeolitové pény (AA-N a AA-D) dochazi k rovnomérné distribuci kobaltu
po povrchu (Obr. 12b-c). V piipad¢ impregnace AA-S nosi¢e (Obr. 12a) je patrna oblast, ktera neni
pokryta kobaltem, coZ je zpusobeno vysrazenim Co hydroxidu v prib&éhu impregnace alkaliemi
pritomnymi v zeolitové péné a vznikla vrstva brani dal§imu pronikani impregnac¢niho roztoku do vnitiku
pelety. Podobny efekt byl pozorovan pii metodé piipravy piimou iontovou vyménou. Na snimcich
(Obr. 12d-e) je pozorovan kobalt pouze na vnéj$im povrchu pelety ve formé prstence, hloubka praniku
Co do pelety je asi 0,7 mm. Distribuce manganu ukazuje pokles obsahu od okraje ke stfedu, ale neni, na
rozdil od kobaltu, patrna tak vyrazna hrani¢ni linie. Z hlediska obsahu alkalii je patrny pokles obsahu
Na a K v poradi AA-S-Co, AA-IE-Co/AA-IE-CoMn, AA-N-Co a AA-D-Co a jejich rovnomérna

distribuce v celém prutezu pelety.
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Obr. 12 SEM-EDS mapovdni sodiku (Sedd), drasliku (Zluta), kobaltu (zelend) a manganu (hnédd) na
katalyzatorech AA-S-Co (a), AA-N-Co (b), AA-D-Co (c), AA-IE-Co (d) a AA-IE-CoMn (f)

Vzhledem k praimérnému obsahu 5 %hm. kobaltu, resp. 5 % hm Co a 1 % hm. Mn je ziejmé, Ze
vrstva s aktivnim kovem obsahuje aktivniho kovu mnohem vice, fadové desitky %, coz dale rozsituje
moznosti pouziti alkalicky aktivovanych zeolitovych pén v oblasti katalyzator nebo adsorbent, kde je
dialezity vysoky obsah aktivni slozky umistény na povrchu pelety stejné jako v ptipadé ,,egg-shell
katalyzatoru. Z tohoto divodu byl proces vzniku vrstvy obohacené o aktivni kov dale detailné studovan.
Z pocatku byl za modelovy kationt zvolen samotny Mn?*, ktery pfi sraZeni poskytuje tmavé hnédé
produkty a je tak dobfe vizudlné rozpoznatelny, aby bylo mozné pro prvotni vyhodnoceni pouzit pouze
opticky mikroskop. Pozdé&ji byla provedena detailni analyza SEM-EDX s vyuzitim liniového mapovani
obsahu prvki od okraje pelety ke stiedu. V prvni sérii (Obr. 13a) byl sledovan vliv koncentrace roztoku,
ktery ukazal, Ze se zvysujici se koncentraci dochazi k pohybu hranice vrstvy smérem ke stfedu a hranice
se ,,yozmyva“ a neni tak ostra. V1iv na pohyb hranice ma nejen koncentrace pouzitého roztoku, ale také

teplota (Obr. 13b) nebo doba, po kterou je pfima IE provadéna.
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Obr. 13 SEM-EDS liniové mapovani manganu pri rizné koncentraci (80°C/6h) (a) a pri rizné teploté
(6h/0,25M)(b)

V piipadé smési kationtii (Co?* a Mn?*) je pohyb hranice také zavisly na poméru slozek (Obr. 12e
a Obr. 14a). Je patrné, Ze hranice a tvar profilu Co a Mn jsou v pifipad¢ poméru 1:1 téméi identicke,
zatim co pii poméru Co/Mn 4:1 je hranice pro Mn neostra (Obr. 12€). Postup piipravy zeolitovych pelet
s dalsimi aktivnimi kovy byl ovéten také pro dalsi kationty, které se srazeji v prostredi hydroxida (Obr.
14b).
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Obr. 14 SEM-EDS liniové mapovini manganu, kobaltu a smési Co/Mn 1:1 (a) a dalsich prvki (Cu,
Ni,Fe, Cr, Ag, Mg, Al) (b) pri konstantnich podminkdch (80 °C/6 h)

Jak je z profila a fotografii nabrust pelet patrné (Obr. 15) pro kazdy kationt je hranice a jeji ostrost
jina. Zatimco pro Cu, Ni, Ag a dfive sledované Co a Mn je hranice ostrd, je u Fe pokles koncentrace
Vv profilu pozvolny. Velice zajimavy profil ma Cr, u které¢ho doslo k vytvoreni mezivrstvy cca. v hloubce
250 az 800 um. Naopak Mg a Al nevykazuji vyrazné maximum a jsou rozptyleny v celém prufezu
rovnomeérne.

Vysvétleni tvorby vrstev tedy spociva v postupném srazeni kationtu vlivem difuze alkalii z pelety
ven. V urcité hloubce dojde K vytvoreni vrstvy, ktera dale brani pronikani kationtu do vnitiku pelety.
Tvar a umisténi profilu také zavisi na pH pii kterém ke srazeni daného kationtu dochazi. Z tohoto
divodu neni pozorovano maximum pro Mg, ke kterému dochazi az pii relativné vysokém pH.
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Obr. 15 ,, Egg-shell “ pelety zeolitovych pén s vrstvou Mn (0,05M)(a), Cu (0,25M)(b) a Fe (0,25M)(c)

Ze ziskanych vysledkt je patrné, Ze postup je univerzalni pro veskeré kationty, u kterych dochazi
ke srazeni v alkalickém prostiedi. Z tohoto diivodu byla na tento postup zpracovana patentova piihlaska

PV 2019-92, ktera byla 18. 2. 2019 podana na Ufad primyslového vlastnictvi (UPV) (PV10).

5.3 APLIKACE PRIPRAVENYCH MATERIALU

Jak je patrné z €asti vénované piipravam a modifikacim, nové€ pfipravené materialy skryvaji znacny
aplikaéni potencial, ktery je a bude i nadale ovéfovan v UniCRE ve formé dil¢ich nebo samostatnych
vyzkumnych projektii a praci a ve spolupraci s dal§imi partnery (Zemédélska univerzita Praha, VSCHT
Praha, Dekonta a.s. atd.).

5.3.1  Adsorp¢ni aplikace zeolitovych pén

Jak ukazuji vysledky NH3-TPD a CO,-TGA experimentil charakterizujici acidobazické vlastnosti
téchto materialt (PV4, PV5, PV7), zakladnim pouzitim mohou byt, stejné jako v pfipadé ptirodnich
zeolitl, adsorpéni aplikace pro riizné plyny. Zde je mozné uplatnit jednak kyselost vlastniho zeolitu, ale
na druhé stran¢ také bazicitu materialu diky pfitomnosti nadbyte¢ného aktivatoru. Podstatnou vyhodou,
V porovnani s pfirodnim zeolitem, je niz8§i objemova hmotnost materidlu, coz snizuje konstrukéni
naklady na zafizeni, ale také vy$si objem mezo- a makroport.

Pfipravené a modifikované alkalicky aktivované pfirodni zeolity byly ve spolupraci v ramci
bakalafské prace (M. Koéi, Univerzita Pardubice) studovany pfi adsorpci Zn?* iontt (Obr. 16). Dosazené
vysledky ukazuji prakticky shodné adsorp¢ni kiivky pro pfirodni zeolit a D1 modifikovanou zeolitovou
pénu a opét tim potvrzuji, Ze tyto materialy jsou z mnoha pohledi téméf identické. D2 material ma
sorp¢ni vlastnosti vyrazné horsi, coz odpovida zménam ve struktute klinoptilolitu vlivem louZeni silnou
kyselinou. Na druhé stran¢ jsou pozorovany n¢kolikanasobné lepsi adsorpcni vlastnosti surové alkalicky
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aktivované pény. Za tento narast je zodpovédny proces srazeni Zn(OH) vlivem alkalii pfitomnych
v materialu. Jedna se o stejny proces, ktery vede k tvorbé vrstev jednotlivych kationtli v zeolitovych

peletach popsany v predchozi kapitole.
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Obr. 16 Viastnosti prirodniho zeolitu a pelet zeolitovych pén pri adsorpci Zn**

Uvedené vysledky ukazuji na moznost pouziti téchto materialti jako adsorbentti v havarijnich
situacich, kdy doslo napt. ke kontaminaci vod a je potfeba narazové a rychle odstranit a zafixovat vetsi
mnozstvi kontaminantu ve formé nerozpustného hydroxidu nebo oxidu daného kationtu. Vlastni

podminky provozu a stabilita sorbentu budou dale studovany v navazujici diplomové praci feSené

V ramci centra UniCRE.

5.3.2  Katalytické aplikace zeolitovych pén

Katalytické aplikace byly u materialii na bazi alkalicky aktivovanych zeolitovych pén ovéteny pti
deoxygenaci odpadnich (kafilernich) tuka (PV8) a pfi katalytickém rozkladu N>O.

Odpadni (kafilerni) tuky maji v soucasné dobé jen omezené pouziti a predstavuji dal$i moznou
nahradu paliv (benzin, motorova nafta) vyrobenych z ropy. Zpracovani na biopaliva esterifikaci narazi
na nektera omezeni (obsah kovil, fosforu a volnych mastnych kyselin), které ale pro hydrorafinacni
postupy omezenim nejsou. Jak ukazuji ziskané vysledky, katalyzatory na bazi zeolitovych pén jsou

v aktivité schopné konkurovat komer¢nim katalyzatori a to i pies velmi malé mérné povrchy (Obr. 17).
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Obr. 17 SimDis krivky suroviny (kafilerniho tuku) a produktii po deoxygenaci

Katalyzator NiIWF/Al,Os/ZF vykazoval nejlepsi aktivitu a na kapalné produkty ptevedl vice nez
74 % hmoty pivodniho odpadniho tuku, pfic¢emz 48 % piFipada na produkty s teplotou varu 220 — 340 °C
odpovidajici slozeni frakci C5 — C19, které jsou vyuzitelné jako motorova paliva (benzin, motorova
nafta) a 14 % pftipada na produkty s teplotou varu 50 — 200 °C odpovidajici slozeni frakei C5 — C12.
Z celkového vstupniho mnozstvi odpadniho tuku bylo 11 % prevedeno na plynné produkty

Plynné produkty a pfitomnost produktli snizsi teplotou varu nez 220 °C je zpusobena
hydrokrakovaci aktivitou v dusledku pfitomnosti wolframu a deoxygenacni aktivitou v disledku
pfitomnosti niklu. Hlavni slozkou plynnych produkti je CO. v dusledku dekarboxyla¢nich reakei a déle
uhlovodiky C1 — C4 vzniklé v dusledku hydrokrakovacich reakci.

Vzhledem k novosti pouzitych typu katalyzatort (v publikaci jsou mimo katalyzatord na bazi
zeolitovych pén, které zatim nebyly nikde popsany, pouzity také zatim nepublikované nikde
katalyzatory na bazi znélce) je obtizné provadét porovnani s dal§imi jinde popsanymi vysledky. Reakce
byla provadéna ve vsadkovém reaktoru, coz neni pii téchto reakcich bézné, ale na rozdil od vysledkt
Z jinych studii nebyla vstupni surovina (kafilerni tuk) misena s dal$imi organickymi frakcemi, které
usnadnuji zpracovani.[82-85]

Dalsi katalytickou aplikaci ovétujici pouzitelnost zeolitovych pén ptipravenych alkalickou aktivaci
ptirodniho zeolitu resp. katalyzatort z nich pfipravenych, byl katalyticky rozklad oxidu dusného (N20),
ktery je dtilezitou znecist'ujici latkou piispivajici ke sklenikovému efektu. Nejvétsim zdrojem emisi NoO
jsou odpadni plyny ze zafizeni na vyrobu kyseliny dusi¢né. Jednou z moznosti odstranéni N>O je
nizkoteplotni katalyticky rozklad na dusik a kyslik. Tento postup nabizi atraktivni feSeni pro snizeni
emisi N,O v koncovém plynu ze zafizeni, umoziuje pouzit stavajici technologie a vlastni proces

nevyzaduje pfidani reduk¢niho ¢inidla.[86]
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Velmi dobré vysledky vykazuji katalyzatory na bazi kobaltu. Pouziti katalyzatori na bazi
zeolitovych pén nabidlo vhodnou alternativu ke stivajicim deN,O katalyzatorim vyuzivajicich jako
nosicée riznych monolitd, sit, a keramickych pén [87-92] nebo katalyzatorim nenosi¢ovym (tabletované
¢i extrudované objemové katalyzatory) [93,94].

Pripravené kobaltové katalyzatory byly testovany v laboratornich jednotkach Institutu
Enviromentalnich Technologii VSB-TUO za definovanych podminek (1000 ppm N2O v N, 300 az 450
°C). Vysledky teplotnich zavislosti konverzi N>O pii pouZiti peletovanych katalyzatora (Obr. 18a)
ukazuji vyznamné rozdily v aktivitich mezi jednotlivymi katalyzatory zplsobené rozdilnymi

vlastnostmi (chemické sloZeni, textura, acidobazické vlastnosti, redukovatelnost).
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Obr. 18 Konverze N;O na katalyzdtoru ve formé pelet (a) a konverze N.O pri pouziti drceného
katalyzatoru (b)

Katalyzator ptipraveny na komerénim Al>Os nosié¢i (Al,0s-Co) vykazuje velmi malou konverzi
N20 (pti 450 °C pouze 7%) a to i pfesto, ze ma ze vSech katalyzatori nejvy$si mérny povrch. Jak doklada
H,-TPR, malé katalyticka aktivita je zptisobena tvorbou té€Zko redukovatelnych ¢astic, které se nemohou
ucastnit N>O rozkladu. Oproti tomu druhy katalyzator na komerénim nosi¢i kiemelina (SiO,-Co)
vykazuje aktivitu relativné vysokou (konverze N.O pti 450 °C je témei 45%) z divodu lepsi
redukovatelnosti kobaltovych ¢astic. Konverze N>O na kobaltovych katalyzatorech ptipravenych na
rizné¢ modifikovanych zeolitovych pénach roste v pofadi AA-D-Co — AA-S-Co — AA-N-Co s
konverzemi N2O 29%, 43 % resp. 81 % pti 450 °C. Poradi koreluje s daty ziskanymi z TPR (Tab. 2).
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Tab. 2 Redukovatelnost kobaltovych katalyzatoru (H>-TPR)

Sample Csum Tmaxl Cmax1 Pmaxl Tmax2 Cmax2 Pmaxz Tmax3 Cmax3 Pmax3
(umol/g) (°C) (umolg) (%)  (°C) (umolg) (%) (°C) (umolig) (%)
AA-S-Co 360 289 77 21 330 218 61 478 65 19
AA-N-Co 875 304 704 80 483 171 20 - - -
AA-D-Co 260 284 76 29 306 184 71 - -
Al203-Co 109 - - - 435 85 80 479 24 20
Si02-Co 878 290 281 32 410 597 68 - - -
AA-1E-Co 176 222 60 34 418 116 66 - - -
AA-1E-MnCo 500 239 337 67 303 163 33 - - -

Na zakladé NH3-TPD analyz (Tab. 3) je mozné vypozorovat, Ze na aktivitu ma vliv také pfitomnost
kyselych center, ktera je v ptipadé AA-N-Co nejvyssi ze vSech sledovanych katalyzatord, nasledovana
AA-IE-Co a AA-IE-CoMn, jejichz aktivita je pii rozkladu N»O také vysoka (konverze pii 450 °C 63%,
resp. 79%).

Tab. 3 Kyselost kobaltovych katalyzdtorii (NHs-TPD)

S ampl e Csum Tmaxl Cmax1 Pmaxl Tmax2 Cmax2 Pmaxz TmaxS Cmax3 Pmax3
(umol/g) (°C) (umolig) (%)  (°C) (umolg) (%) (°C) (umolig) (%)
AA-S-Co 501 175 501 100 - - - - - -
AA-N-Co 1542 173 1313 85 390 229 15 - - -
AA-D-Co 593 158 446 75 255 70 12 382 77 13
Al203-Co 296 173 178 60 283 118 40 - - -
Si02-Co 112 158 112 100 - - - - -
AA-IE-Co 1446 178 1379 95 247 27 2 362 40 3

AA-1E-MnCo 1211 187 1211 100 - - - - - -

Rozdilny tvar kiivky konverzi katalyzatoru AA-S-Co ukazuje na mozny vliv textury, ktery byl
ovéien na katalytickych testech provedenych v malém laboratornim reaktoru s vyuzitim nadrceného
katalyzatoru na frakci 160 — 315 pum. Potadi N>O konverzi katalyzatord ziskané s vyuzitim pelet
(Obr. 18a) a drcenych katalyzatora (Obr. 18b) je rozdilné, coz ukazuje, Ze je kinetika reakce ovlivnéna
texturnimi vlastnosti katalyzatord a vyrazny vliv ma vnitini difuze.

Konverze N,O pii stejnych reakénich podminkach byla pouZita pro vypocet reakénich rychlosti.
Za predpokladu, Ze rychlost reakce na drceném katalyzatoru neni ovlivnéna vnitini difuzi, mize byt
pouzita k porovnani vlivu difuze u pelet. Kineticka konstanta k (m3s7kg™) pro pelety (k_pelety) a
drceny katalyzator (k_zrno) byla vypoctena z konverze N2O (Xn20) pfi teploté 450 °C, podle vztahu:

1 m
k= tn(y— )/
kde m (kg) je hmotnost aktivni faze v peleté nebo drceném katalyzatoru a V (m%s™?) je celkovy pritok
plynu. Podil kinetickych konstant pro pelety a drceny katalyzator pak udava tzv. vnitini faktor
ucinnosti 1. [94]
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Tab. 4 Rychlostni konstanty kobaltovych katalyzatorii pro pelety a drcené katalyzatory

Parametr katalyzatoru AA-S-Co AA-N-Co AA-D-Co Si02-Co
k_pelety (m3tkg?) x 10° 0,81 2,67 0,58 0,83
k_zrno (m3stkg?) x 103 6,58 2,68 0,54 1,00

] 0,12 1,00 1,06 0,83

Vnitini faktor ucinnosti 1 (podil Kpene/Kzmo) je v ptipadé katalyzatoru AA-S-Co pouze 0,12,
zatimco katalyzatory AA-N-Co a AA-D-Co maji hodnotu velmi blizkou jedné (1,00 resp. 1,06) a je tedy
ziejmé, ze tyto katalyzatory na rozdil od AA-S-Co nejsou ovlivnény vnitini difuzi (Tab. 4). Vliv vnitini
difuze Co katalyzatoru na komer¢nim kifemelinovém nosici (SiO,-Co) neni také tak vyrazny (n = 0,83),
katalyzator na komer¢nim nosi¢i Al,Os pii danych experimentalnich podminkach nevykazoval zadnou
(méfitelnou) aktivitu.

Uvedené katalyzatory vykazuji za shodnych podminek vyssi konverze N>O v porovnani s jinymi
diive studovanymi typy kobaltovych katalyzatort, u kterych bylo dosazeno konverze N,O pouze 50%
resp. 65% piti 450 °C v piipadé impregnovaného katalyzatoru Co/TiO, nebo Co/MgAl oxid (MgAl
hydrotalcitovy prekurzor).[95] Vyssich konverzi je u kobaltovych katalyzatorti dosazeno v piipadé
pouziti CoMnAl smésnych oxidl ziskanych zihanim hydrotalcitového prekurzoru (pomér CoMnAl =
4:1:1). [91] Kobaltové katalyzatory jsou také vhodnou alternativou ke katalyzatorim na bazi vzacnych
kovi (Ru, Rh, Pd), které poskytuji velmi dobré vysledky a vysoké konverze pti mirn€jSich podminkach,
ale na druhé stran¢ je limitujicim faktorem dostupnost a cena téchto kovii.[96]

Ziskané vysledky ukazuji, ze aktivni faze nanesend na nosi¢ s vysokym meérnym povrchem
(v-Alz03) nemusi byt nejvyhodnéjsim feSenim z divodu piitomnosti $patné redukovatelnych druha
kobaltu. Alternativou mohou byt makroporézni pé€nové nosi¢e na bazi alkalicky aktivovanych
ptirodnich zeolitli s vhodnou post-syntézni modifikaci nebo vhodnym zptisobem piipravy vlastniho
katalyzatoru. Vyhodou téchto materialt je v neposledni fad¢ také snadnost syntézy a nizké cena, coz
splituje pozadavky primyslu a ptipadnou pozdéjsi aplikaci ve vétSim méfitku. V dal§im vyzkumu bude
zkoumana katalyticka aktivita aktivni faze na bazi kobaltu nanesena na pénovy nosi¢ S dalSimi
promotory napf. cesiem nebo pfidavkem dalSich prvkd napf, manganu a ceru. Dilezité bude
optimalizovat mnozstvi a pomér dopanti a v neposledni fadé také optimalizovat vlastni vyrobni postupy

vyroby zeolitové pény pro ziskani optimalniho rozlozeni aktivni faze na jejim povrchu.
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6 ZAVER

Alkalické aktivace aluminosilikatovych slozek je hojn€ vyuzivana ve stavebnim primyslu a jejimu
veétSimu rozsifeni brani zejména cenové naroky spojené se surovinami pro alkalicky aktivator, zatimco
vlastni aluminosilikatova slozka vychazi obvykle z odpadnich slozek nebo bézné€ dostupnych minerali
a hornin. Pouziti téchto materiali v chemickém primyslu, konkrétné v katalyze a sorp¢nich aplikacich
bylo doposud omezeno pouze na n¢kolik malo studii zaméfenych piedevsim na tzv. geopolymery tj.
materialy pfipravené alkalickou aktivaci metakaolinu. Uvedend prace vyznamnou mérou rozsifuje a
zptesiiuje pohled na tyto materidly a jejich pouzitelnost praveé v téchto oborech. Studie ukazala na
unikatni vlastnosti alkalicky aktivovanych zeolitovych pén pfipravenych z pfirodnich zeolitl a na
obrovsky potencial nasledného vyuziti pravé v katalytickych a adsorpénich aplikacich. Unikatnost
vysledkd byla potvrzena ud€lenim tii patentli na vyrobu, modifikaci a tvarovani zeolitovych pén a
podanim dalsi patentové prihlasky, ktera se zabyva konkrétni ptipravou katalytickych/adsorpénich
materialt.

Alkalicka aktivace pfirodniho zeolitu pomoci smésného aktivatoru tvofeného hydroxidem
draselnym a kfemicitanem sodnym vede k produkci pevnych a tepeln€ odolnych pénovych materiald,
které si Caste¢né zachovavaji strukturu piirodniho zeolitu Klinoptilolitu a navic poskytuji mezo- a
makropory, které zpiistupnuji cely vnitini povrch katalyzatoru/adsorbentu. Piitomnost téchto poru je
dalezita nejen pro transport slozek, ale také vyrazné€ snizuje hmotnost loze, coz je dalezité pro ptipadné
vyuziti ve vétsim méfitku z hlediska konstrukcei kolon a adsorbért.

Louzenim materialti kyselinami dochazi K upravé texturnich vlastnosti (vy¢isténi a tvorba novych
port) a snizeni obsahu doprovodnych prvku (Al, Na, K, Fe, Ca, Mg,..), které byly obsaZzeny v ptivodni
suroving tj. pfirodnim zeolitu a tim ke zvySeni poméru Si/Al. Témito postupy, ve spolupréci s dalsimi
modifikacemi, je mozné kontrolovat acidobazické vlastnosti tj. silu a mnozstvi aktivnich mist a ptipravit
materialy vhodné pro danou aplikaci.

V pribéhu studia byla pouzitelnost t€chto materiali ovéfena pii dvou zcela odlisnych katalytickych
aplikacich - deoxygenaci odpadnich tuki a katalytickém rozkladu N2O. Ziskané vysledky jednoznacné
ukazuji na pouzitelnost téchto materialt v katalytickych aplikacich a pfipravené katalyzatory jsou
schopné v tomto pohledu konkurovat komerénim nebo jinym dfive v daném procesu studovanym
katalyzatorim. K pfevedeni do pramyslovych aplikaci je samoziejmé dlouhda cesta obnasejici
dlouhodobé testovani a kontrolu stability, nicméné jednim z dilezitych parametrii v primyslovych
aplikacich je cena a ta je diky pouZivanym surovinam a naslednym postuptm velice pfizniva. Tyto
materialy jsou natolik zajimavé, ze bude vyzkum zaméfeny na dalsi zlepSovani vlastnosti, ale zejména
na jejich Sirsi pouziti a aplikaci v primyslovém méftitku pokracovat i nadale v ramci projektd a
spolupraci realizovanych ve vyzkumném centru UniCRE nebo ve spolupraci s dal§imi akademickymi i

komer¢nimi partnery.
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