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ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na smésné oxidy Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al odvozené
z prislu§nych analogti podvojnych vrstevnatych hydroxidi. Rozebira predevsim jejich
reduk¢ni, acidobazické vlastnosti a katalytickou aktivitu pfi konverzi ethanolu na butan-
1-ol (Guerbetova reakce). Byly studovany smésné oxidy o riznych molarnich pomérech

prechodového kovu ve strukture.

Vyse uvedené vlastnosti smésnych oxidd byly studovany pomoci experimentalnich
technik teplotn€ programovanych metod, jako je teplotné€ programované redukce, CO2 a
NH3 desorpce. Byl tak ziskan kompletni popis o mnozstvi redoxnich, bazickych a
kyselych center na povrchu smésného oxidu, kterd se uplatiiuji pfi katalyze Guerbetovy
reakce. Udaje o mnozstvi aktivnich center byly doplnény o dal§i dostupné strukturni
informace, z technik rentgenové difrakeni analyzy, termogravimetrie a Na-fyzisorpce.
Pomoci téchto technik byla ovéfena struktura materiald, prostudovana textura a teplotni
stabilita. Data z charakterizace byla korelovéana s daty konverze ethanolu a selektivity na

butanol z Guerbetovy reakce.
KLICOVA SLOVA

podvojné vrstevnaté hydroxidy, smeésné oxidy kovi, Cu-Mg-Al, Co-Mg-Al,

charakterizace, katalyza, Guerbetova reakce



ANNOTATION

Diploma thesis is focused on mixed oxides of Cu-Mg-Al and Co-Mg-Al derived from
appropriate analogs of double layered hydroxides. It mainly discusses their reducing,
acid-base properties and catalytic activity in the conversion of ethanol to butan-1-ol
(Guerbet reaction). Mixed oxides with different molar ratios of the transition metal in the

structure were studied.

Properties of mixed oxides mentioned above were studied using by temperature-
programmed methods such as temperature programmed reduction, CO2 and NHj3
desorption. A complete description of the number of redox, basic and acidic centers on
the surface of the mixed oxide was obtained. These centers are used in the catalysis of the
Guerbet reaction. Data on the number of active centers were supported by other available
structural information, from techniques of X-ray diffraction analysis, thermogravimetry
and N2-physisorption. Using these techniques, the structure of the materials was verified,
texture and temperature stability were studied. Characterization data were correlated with

ethanol conversion and selectivity to butanol data from the Guerbet reaction.
KEY WORDS

layered double hydroxides, metal-mixed oxide, Cu-Mg-Al, Co-Mg-Al, characteristics,

catalysis, Guerbet reaction
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1 Uvod

Pod pojmem podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH) jsou rovnéz znamy materialy
hydrotalcitového typu, které spadaji do skupiny aniontovych jili obsahujici vymeénitelné
anionty. Jak jiz nazev predznamendva, jsou tyto materialy vystavény z vrstev obsahujici
kationty, které 1ze kombinovat. Kde v mezivrstevnatém prostoru jsou kompenzujici anionty.
Diky této vlastnosti lze pfipravit Sirokou $kalu téchto LDH a smésnych oxidi znich
odvozenych, coz predznamenéva velky potencial pro vyuziti v heterogenni katalyze a dal§ich
prumyslovych odvétvich. Kromé& moznosti piipravy velkého mnozstvi druht téchto smésnych
oxidu odvozenych z LDH maji vliv na vyuziti v praxi i fyzikalni a chemické vlastnosti téchto
materil{i, jako napiiklad molarni pomér M*'/M?*, velky specificky povrch, krystalinita (podil

krystalické faze), acidobazické vlastnosti a pamétovy efekt. [1][2][3]

Konkrétné tato prace je zaméfena na vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidu
v heterogenni katalyze, respektive smésnych oxidi odvozenych od téchto LDH, jako bifunkéni
acidobazické a redoxni katalyzatory v Guerbetové reakci. Kdy v této reakci byly studovéany
katalytické ui€inky na konverzi ethanolu na butanol. Vybeér této reakce neni ndhodny diky dobré
dostupnosti ethanolu. Ten lze ziskat naptiklad alkoholovym kvaseni z cukerného roztoku, nebo
ptimo z pfirodnich surovin obsahujici sacharidy.[4][5] Navic butan-1-ol (dale jen butanol) je
cenny produkt, jehoz vyuZiti 1ze nalézt v palivech, dale jako surovy material pro dalsi vyroby
slozit&jsich organickych latek, nebo jako nekorozivni rozpoustédlo nemisitelné s vodou.[6] Pro
vyzkum téchto katalytickych uc¢inku byly pro tuto praci vybrany jiz zminéné LDH, respektive
smésné oxidy z nich odvozené. Ty byly modifikovany pomoci ptimeési hliniku, mé&di a kobaltu.
Vybér médi a kobaltu neni ndhodny, nebot’ tyto dva kovy jsou dobrymi kandidaty pro katalyzu
Guerbetovy reakce, a to diky jejich dobré katalytické aktivité a vlastnostem, mezi néz patii
zejména dehydogenacni a hydrogenanéni vlastnosti.[7] Konkrétné meéd prokéazala velkou
selektivitu na butanol.[8] Od kazdé modifikace (Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al) byly pfipraveny 4
vzorky HT o riznych molarnich pomérech, pficemz hoicik byl vzdy v poméru 2, hlinik
v poméru 1, ale pomér médi byl ménén od 0,05 ptes 0,1; 0,25; po 0,75. Rovnez tak molarni
pomér kobaltu byl ménén, stejnym zpusobem jako u médi. Pti syntéze HT dochazi k modifikaci
Mg(OH), pomoci Al, Cu a Co, a to &aste¢nou substituci Mg?" za Al** a Cu®'/Co*’, coz vede ke
vzniku pozitivné nabitych kationtovych vrstev. Od téchto materialt byly nasledné odvozeny

jejich smesné oxidy (MO), které byly pouzity pro studium katalytického vlivu na Guerbetovu



reakci. Konkrétni divody pro vybér téchto prvkd budou blize rozebrany v teoretické Casti

ohledné LDH.

Jak je v pfedchozim odstavci zmin€no, tak butanol je cenou surovinou. Zejména v palivech,
kde je vyuzivan jako aditivum. Nahrava tomu vyhoda oproti ethanolu v podob¢ vyssi hustoty
energie, niz§imu tlaku nasycenych par, mensi rozpustnost vody oproti ethanolu.[S] Déle je
vyuzivan jako vychozi latka pfti syntéze dalSich latek, rozpoustédlo (fedidlo) barev, natéra, lakd,
tuku, oleje, voskd, gumy a zmékCovadel. Dalsi vyuziti nalezl butanol jako Cistidlo, lestidlo,
soucast kosmetickych produktt, v textilnim pramyslu k ochran€ textilii. Z Cehoz vyplyva, ze

hlavnimi spotfebiteli butanolu je chemicky, petrochemicky, textilni a kosmeticky prumysl.[6]



2 Teorie

2.1 Podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH)

Podvojné vrstevnaté hydroxidy byvaji rovnéz oznaCovany jako materialy hydrotalcitového

typu. Obecny vzorec LDH lze zapsat nasledovné:

X

[M%f—x)M?(Jr(OH)z] (A;H> -m H,0

Schéma 1 Obecny vzorec LDH
(kde M a MP* znaci kationty s dvojnou a trojnou vazbou, A znaci anionty)
Hoi¢ik je nejéastdjsi zastupce dvojvazného kationu (M?") ve struktuie LDH, ale jeho misto
muze byt nahrazeno jinym dvojvaznym kovem, jako napfiiklad Co, Cu, Ni, Ca, Zn. Zatimco
misto trojvazného kationtu muze zaujmout napiiklad Fe, Cr, Al. Jak jiz bylo zminéno, tak
hydrotalcity tvoii vrstvenou strukturu, ve které se nachazi vrstvy tvorené kationty, vznikly
prostor mezi témito vrstvami vypliuji anionty. Vrstvy tvofené kationy M?*" a M*' v rlizném
poméru maji kladny néaboj, ktery je kompenzovany anionty v prostoru mezi vrstvami. Témito
anionty mohou byt naptiklad CO%3~,NO3,S0%7,Cl~ aOH™. x ve vzorci je rovno molarnimu
poméru M?7/(M?" + M3"), ¢isti LDH faze velmi &asto nabyva hodnot od 0,2 do 0,33. n
predstavuje valenci A (aniontu). Vrstevnatou strukturu LDH propajcuje brucit (chemicky
Mg(OH)2), diky majoritnimu zastoupeni hotf¢iku v LDH. Brucit krystalizuje v oktaedralnim
usporadani, v tomto tvaru nasledné krystalizuji i vrstvy LDH. Kationty hoi€iku jsou tedy
umistény ve vrcholech oktaedru, kde jsou koordinovany se 6 hydroxylovymi anionty
[Mg(OH)]>. Pokud je &ast téchto hofeénatych kationtd nahrazena trojmocnym kationtem, dojde

k zisku kladného naboje, tim byva €asto hlinity kationt. [1-3, 9, 10]
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Obrdzek 1 Struktura LDH [11]

LDH obsahuji dva typy OH™ iontd, prvni typ je zabudovany v mezivrstvé LDH a ptedstavuje
Bronstedova bazicka centra. Oproti tomu druhy typ je soucasti kationtové vrstvy a predstavuje
slaba bazicka Lewis centra. [12, 13] Obecné je uvadéno, ze ¢im vétsi je krystalinita, tim ma
material siln€jSi zasadité vlastnosti. [14] Velikost aniontu a jeho néaboje ovliviiuje
mezivrstevany prostor. Lze fici, ze plati ¢im vét§i aniont a vyss§i naboj tim jsou vétsi mezery
mezi vrstvami. Z ¢ehoz vyplyva, ze materidly pak mohou adsorbovat vice molekul do

mezivrstevného prostoru. [15]

Historie vy$e popisovanych LDH se za¢ala psat okolo roku 1842 ve Svédsku, kdy byl objeven
mineral, ktery bylo mozno snadno rozdrtit na jemny, bily prasek. Ve stejné dob¢ byl nalezen
dalsi LDH na bazi hoi¢iku a zZeleza pyroaurit, u kterého byla pozorovana podobna struktura s
dal§imi mineraly podobné hydrotalcitu, ale obsahujici jiné kovy. Prvni exaktni vzorec byl
prezentovan profesorem minearologie E. Manassem z Florentské Univerzity. Roku 1942
ptipadlo dalsi prvenstvi W. Feitknechtovi za syntézu sloucenin LDH typu, které pojmenoval

podvojné vrstevnate struktury.

Prvni texty dostupné v oteviené literatuie zminujici slou¢eniny LDH typu byly publikovany
vroce 1971, autorem byl Miyata, ktery se zabyval bazickou katalyzou. V roce 1975 autory

Brocherem a Kaempferem, ktefi ve své praci popisovali hydrogenni katalyzu. [16]



Pamét’ovy efekt

Jedna se o schopnost smésnych oxidi obnovovat pivodni LDH strukturu. Tato schopnost se
projevi pii kontaktu s vodou (vzdusnou vlhkosti) a anionty. Za¢ne tak dochéazet k adsorpci vody

a dalSich iontd, ¢imz je obnovena vrstevnata struktura LDH materialu.

Touto vlastnosti ale nedisponuji v§echny LDH materialy, resp. z nich odvozené smésné oxidy.
Rovnéz je tu limit v podobé teploty kalcinace, nebot’ od urcité teploty vznikaji spinely. Coz
jsou podvojné oxidy s obecnym vzorcem M?*M3*0,. Tuto formu oxidu nelze rehydratovat a

smésny oxid tak ztraci pamétovy efekt.[3, 17]
2.2 Smésné oxidy (MMO)

Jedna se o oxidy obsahujici dva nebo vice druht kationtd kovt, vyjime¢né mohou obsahovat

jeden kov v riznych oxidacnich stavech.[18]

Jsou spjaty s LDH, nebot” kalcinaci pii stfedn€ vysokych teplotach (350-600 °C) LDH lze

relativné snadno ziskat smésné oxidy. Ta probiha ve Ctytech krocich:

1. Do teploty 100 °C dochazi k odparovani vody adsorbované na povrchu HT.

2. Dale pokracuje odpafovani vody z prostoru mezi vrstvami kationtt, a to az do teploty
200 °C.

3. Pii dal§im zvySovéani teplot, az do 350 °C, za¢ne dochazet k dehydroxylaci a uvolnéni
aniontu z aniontové vrstvy a LDH zacnou ztracet svoji strukturu (pfehazi na MMO).

4. Dekarbonizace probiha az do teploty 450 °C. Rovnéz LDH stéle prechazi na MMO, az
do teploty 600 °C.

LDH tak ztraceji svoji strukturu a prechazeji na oxidovou formu. Muze dojit k nezadoucimu
vzniku spinelové struktury, které se zacinaji formovat pfi teplotach nad 700 °C az 800 °C a je
typickd pro dvojmocné a trojmocné kationty. Nejprve pifi nizSich teplotdch vznika
nestechiometricka spinelova faze, zatimco pirebyte¢ny kation se nachdzi mimo krystalovou
miizku, kde béhem kalcinace pfechdzi na smeésny oxid. Rovnéz nestechiometricka spinelova
struktura méni svoje usporadani s vyssi teplotou, a to pfechodem na stechiometrickou formu.
Tvorba spinelové struktury byla potvrzena pro Zn-Al, Mg-Al a Mg-Fe, zatimco Ca-Al tuto
strukturu netvoti. Tyto struktury brani opétovné rehydrataci MMO na LDH formu. Proto je
teplota kalcinace planovana tak, aby dochazelo ke vzniku aktivni formy, v pfipad¢€ této prace

se jedna o smésny oxid kova. [19-21]



MMO obsahuji Lewisova bazickd a kysela centra, v tomto pfipadé ale Lewisovska. Bazicka
centra lze rozdélit na 3 druhy, a to slaba bazicka centra (OH"), stfedné bazicka (Mg?'O* a
AP'O? pary) a silné bazicka (Izolované O%). Distribuce t&chto center je dana molarnim
pomérem dvoj a troj-mocnych kationtt. [13, 17] Kysela centra predstavuji nenasycené kationty

kovl na povrchu oxidu. [22]
Vliv slozeni

MMO o slozeni Mg-Al obsahuji pouze acidobazickd centra, ktera se uplatiiuji v Guerbetoveé
reakci. V této praci budou studovany katalytické u¢inky MMO o slozeni sérii Cu-Mg-Al a Co-
Mg-Al. V piipadé prvni série dochazi k substituci Mg?" pomoci Cu?’. Touto substituci dojde
k vytvoteni redoxnich center, které snizuji aktivacni energii dehydrogenace a hydrogenace.
Rovnéz substituci Co?" za Mg?" u série Co-Mg-Al dojde k vytvoreni redoxnich center. Kromé

vytvoreni redoxnich center mize Cu a Co upravovat i acidobazické vlastnosti. [5, 7, 23]
2.3 Piipravy hydrotalcitovych materialii a smésnych oxidi

Pro ziskani LDH a MMO lze vyuzit tfi hlavni zpisoby pfipravy, a to jsou koprecipitace, sol-

gel a hydrotermalni syntéza.
» Koprecipitace

Koprecipitace probiha z anorganickych soli v alkalické prosttedi, za konstantniho pH. To musi
byt peclivé zvoleno, aby doslo k vysrazeni vSech druhd kationtd v reakénim roztoku. Pro
srazeni jednotlivych hydroxidu se nejCastéji vyuziva rozmezi pH 8-10, toto rozmezi muze byt
rovnéz vyuzito pro syntézu vétSiny LDH. Dal§im vlivem na vysledny produkt je nasycenost
roztoku anorganickymi solemi, ve kterém probiha srazeni. Nasyceni roztoku ovliviiuje velikost
a morfologii Castic precipitatu. Syntéza hydrotalciti z malo nasycenych roztoka vede k vice

krystalickym produktim nez u hodné nasycenych roztoku.

V piipadé¢ LDH pftiprava konéi po separaci produktu z reakéniho roztoku. Jakozto izolacni
metoda se pouziva filtrace. Pokud chceme ziskat smésny oxid je po izolaci zafazena kalcinace,
kdy dojde ke kompletni dehydrataci hydrotalcitové formy, které tak piejde na finalni oxidovou
formu. [24, 25]

Do koprecipitace miizeme kromé zéakladni metody, kdy ke srazeni slouzi napiiklad NaOH,

zahrnout 1 homogenni sraZzeni moc€ovinou, kde je jiz zmin€na baze nahrazena prav€é mocovinou.



» Srazeni pomoci mocoviny

Jak je v prfedchozim odstavci piedeslano, tak pii této pfipraveé hydrotalcitovych materiala je
nahrazena baze alkalickych kovt, jako napt. NaOH, KOH, za mocovinu. Jedna z vyhod pouziti
mocoviny je jeji vysoka rozpustnost ve vodé a kontrolovand (postupnd) hydrolyza, ktera

udrzuje stabilni pH po celou dobu srazeni. Hydrolyza probiha dle nasledujiciho Schéma 2.
H,N — CO — NH, - NHf + NCO~
NCO™ + 2H,0 - NH] + C0%~
NCO™ +2H*+2H,0 > NH} + H,CO4
Schéma 2 Hydrolyza mocoviny
Dalsi vyhodou pouziti moCoviny je snadné promyti ziskané srazeniny od zbytkdi mocoviny.
Zatimco pfi pouziti bazi alkalickych kovli nemusi dojit k dokonalému promyti srazeniny, ta
muze obsahovat zbytky alkalickych kovu, které by mohly negativné ovliviiovat vyuziti
syntetizovaného materialti. Dale umoznuje piipravu Cisté HT faze, které neni mozné pfipravit

pomoci jinych metod syntézy, jako Mg-Al v poméru 1:1 a Ni-Al v poméru 2:1 a 3:1. Rovnéz

umoziuje pripravu LDH s vysokou hustotou néboje, které nelze jinymi metodami docilit. [25]
» Hydrotermalni metoda

Princip této metody spociva v reakci za vysoké teploty a tlaku ve vodném roztoku. Teploty se
pohybuji nad bodem varu vody a teplotou rozkladu daného HT. Zatimco tlak miize dosahovat
hodnoty az 15 MPa. Tyto podminky predurcuji pouziti autoklavu. Touto metodou 1ze dosahnout
lepsi krystalinity, uniformity a homogenity ¢astic. Dalsi vyhodou je moznost pouziti levnych

surovin.[25-27]
» Sol-gel

Dalsi metoda ptipravy LDH a smésnych oxida je sol-gel metoda sestavajici se ze syntézy
amorfniho gelu, jeho néasledné dehydratace pii relativn€ nizkych teplotach. Prekurzor se voli
dle pozadovaného produktu, nejlepsimi jsou alkoxidy, které snadno podléhaji hydrolyze a
kondenzaci na produkt. Coz ma za nasledek vysokou cCistotu a kontrolu nad formou

syntetizovaného podvojného vrstevnatého hydroxidu nebo smésného oxidu.[24, 25]

Pro sol-gel metodu 1ze vyuzit alkoxidy kova, které jsou zarover nejlepsi vychozi surovinou pro
tuto metodu, a to diky tomu, Ze nejsou stabilni v protickych rozpoustédlech a snadno podléhaji

hydrolyze. Timto rozpoustédlem je nejCasteji voda, vodné roztoky. Snadno tak dochazi ke
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kondenzaci hydroxidi nebo oxidd. Dalsi vyhodou je jejich tékavost, kterou lze vyuzit
k pfiprave velmi Cistych vychozich alkoxidi pomoci destilace. Naopak nevyhodou muze byt
skupenstvi, ve kterém se alkoxidy nachéazeji. Nékteré alkoxidy mohou mit vysoké teploty tani
(pfes 100 °C), jako napiiklad ethoxid hlinity s teplotou tani 130 °C, ethoxid zelezity, jehoz
teplota tani je 120 °C a isopropoxid hlinity o teplote tani 118,5°C. Zatimco dalsi alkoxidy
mohou mit pfi té€chto teplotach jiz prechéazet do plynného skupenstvi, jako naptiklad alkoxid
bority a antimonity s teplotami varu 117,4 a 95 °C.[26] Nebo i vysokou cenu vychozich surovin
1ze povazovat za nevyhodu. [28] Proto se misto alkoxidu téchto kovl vyuzivaji jejich soli nebo
1 hydroxidy. Postup pfipravy je obdobny klasické sol-gel metod¢. Do alkoholového, nebo
vodného roztoku jsou pfidany alkoxidy, soli nebo hydroxidy kova a je provedena hydrolyza.

[24, 25]
Reakci 1ze zapsat nasledovné:
M(OR), + x H,0 - 2M(OH), + x ROH
2M(OH), —» M,0, + x H,0

Schéma 3 Princip Sol-gel metody pripravy HT a smésnych oxidii

Jak 1ze videt na reakénim schématu, tak vedlej§im produktem této syntézy je alifaticky alkohol,

ktery lze relativn€ snadno odstranit pomoci destilace.

Dalsi modifikace sol-gel metody muze byt napiiklad citratovy zptsob. Ten vyZzaduje piipravu
roztoku, ktery obsahuje kationty danych kovu a polyfunk¢ni organické kyseliny, jako napf.

kyselina citrénova, jableCnd, vinna, atd. [24, 25]
» DalSsi moznosti priprav LDH a MMO

Pripravy mletim jsou nejjednodussi zptisob pfipravy LDH a smiSenych oxidi (smés nekolika
oxidu, napt. CuO a MgQO). Spociva v michani, mleti a kalcinaci oxidi, podvojnych vrstevnatych
hydroxidi nebo jejich soli. V piipadé smisenych oxidi se michaji jednotlivé oxidy. Jedna se
vSak o mechanickou smés o rizném poméru jiz zminénych surovin. To ale znamena, ze
vysledné LDH a smisené oxidy se svymi vlastnostmi a €istotou lisi od ¢istych LDH a MMO
syntetizovanych jednou z vySe uvedenych metod. Jednoduchost metody mé tfadu nevyhod,
napfiklad mleti ¢astic s primérem pod 1 um je technicky obtizné, dale homogenita a Cistota
produktu neni na vysoké urovni v porovnani s ostatnimi metodami ptipravy. Avsak mletim lze

ziskat smeés Castic s Sirokou distribuci prameéru. Dal§im tskalim je kalcinace, ktera mize byt



v nekterych piipadech energeticky i finanéné€ naro€na, jako v piipade€ smésného oxidu hoiciku

a hliniku.[24]

Z dalSich metod lze zminit naptiklad syntézu pomoci mikrovinného zareni a vymrazovaci

metodu. [24]
2.4 Pouziti hydrotalcitovych materiali a smésnych oxida

Jak je v uvodu pfedznamenano, tak LDH a z nich odvozené MMO maji §iroké pouziti. Jde o
vyuziti prumysl, od dekontaminace vody, separacni a membranové technologie, filtrace, Cisténi
az k syntéze chemickych latek. V chemického prumyslu se §iroce vyuzivaji jako katalyzatory,

nosiCe a prekurzory katalyzatort, adsorbenty.

LDH nasly Siroké uplatnéni v chemickém pramyslu diky svym specifickym vlastnostem.
Hlavnimi jsou flexibilita brucitovych vrstev, aniontova vymeéna. Coz je umoznéno diky jiz
zminované snadné modifikaci slozeni LDH a MMO z nich odvozenych. Z vyuziti LDH lze
uvést napf. vyrobu polymert, kde slouzi jako aditiva/plniva snizujici kyselost vysledného
polymeru, nebo jako stabilizator, napf. u vyrobka z PVC [1, 10, 29] Ve farmacii se vyuZzivaji
jako nosice aktivnich komponent, které jsou zabudovany do struktury LDH pomoci iontové
vymeny. Jako napfiiklad né€ktera antibiotika, nebo ibuprofen.[1, 30] Pouzivaji se i k fizenému

uvoltiovani 1é¢iv. [31]

Vyuziti MMO je tzce spjato s pouzitim LDH. Diky velkému mérnému povrchu (desitky az
stovky m2.g1), s tim spojenou vysokou adsorpéni kapacitu, §iroké distribuci pord s maximem
v oblasti mezoporu, dobfe dispergované kationty kovlu v miizce. Dale diky acidobazickym
vlastnostem a pamétovému efekt. Dale i velké mnozstvi strukturnich defektd/zlomu, které
davaji vznik silnym bazickym centriim, ktera predstavuji nenasycené anionty kysliku. [32]
MMO rovnéz lze kombinovat s dal$imi materialy, napf. impregnaci kovi. Nejrozsifengj§im
pouzitim je Cisténi spalin a ovzdusi. [33] Dalsim mozné vyuziti se jevi ve fotokatalyze, kde ale
efektivita MMO je alespon prozatim nizka. Nicmén¢ u MMO modifikovanych titanem doslo
ke znatnému zvyseni fotokatalytickych vlastnosti, coz 1ze jesté zvysit kalcinaci pii vysokych

teplotach (400°C). Tehdy muze dojit k disperzi dopovaného kovu ve smésném oxidu. [34, 35]

Z vlastnosti vySe popsanych vyplyva, ze LDH a MMO maji velky potencial pro vyuziti
v syntéze chemickych latek. Jedna se o reakce, jako napfiklad aldolova kondenzace,
Guerbetova reakce, Knoevenagelova kondenzace, Claisen-Schmidtova kondenzace,

Michaelova adice, transesterifikace triglycerida.[19, 25]



2.5 Katalyza

V chemii lze pod pojmem katalyza chéapat zvySeni rychlosti chemické reakce piidavkem
chemické latky, nebo-li katalyzatoru, do reakcni smeési. Ale rovnovaha reakce zlstane
nezménéna. Dalsi specifikem katalyzy je, ze katalyzator v idedlnim ptipadé vstupuje do reakce

a vystupuje z reakce v nezménéné forme.

Béhem nekatalyzované reakce naptiklad latky A a B dochazi k vytvoreni aktivovaného
komplexu AB*, ktery ma relativn€ vysokou aktiva¢ni energii. Tento aktivovany komplex déle
prechazi na finalni produkty P. Oproti tomu u katalyzovanych reakci dochazi nejprve ke vzniku
aktivovaného komplexu latky A a katalyzatoru K (AK)*, aktivacni energie potfebna ke vzniku
tohoto aktivovaného komplexu je podstatn€ nizsi, nez tomu bylo v pfipadé nekatalyzované
reakce. Nasleduje reakce komplexu AK s latkou B, kdy dochazi ke vzniku produkta a zaroven
uvolnéni katalyzatoru v nezménéné forme. Katalyzator tak muze znovu vstoupit do reakce a

katalyzovat ji.

G

Rozdil aktivacnich
energii

Reakéni koordinata

Graf 1 Katalyza; A) Priibéh reakce bez, B) Priibéh katalyzované reakce;
(EA prredstavuje Gibbsovu aktivacni energii veakce; Eai a Eaz predstavuyi Gibbsovou aktivacni energii jednotlivych kroki
katalyzované reakce; AB*, AK* a AKB* — aktivované komplexy; G — Gibbsova energie; AGr — Zména Gibbsovy energie
reakce)
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Katalyzu l1ze rozdélit z n¢kolika hledisek. Dle skupenstvi katalyzatoru a reak¢ni smeési, na
homogenni, kdy se katalyzator nachazi ve stejné fazi jako reak¢ni smes, nebo heterogenni
katalyzu, kdy se katalyzator nachazi v rozdilné fazi oproti reak¢éni smési. Dale lze rozdélit

katalyzu dle mechanismu katalyz, naptiklad 1ze uvést:

e Acidobazické
e Redoxni

e Koordina¢ni
Specialnim piipadem je enzymaticka katalyza.
Dalsi déleni katalyzatora z pohledu katalyzovanych reakci (napt.):

e (De)hydrogenacni
e Adic¢ni

o Esterifikacni

e Izomeriza¢ni

e Krakovaci

Diky tomuto vySe popsanému vlivu katalyzatoru na pribéh reakce nasla katalyza Siroké
uplatnéni v chemické, rafinérském pramyslu, nebo pfi vyrobé polymert, 85 % — 90 % vyrob
ma zarazeny alespon jeden krok, ktery zahrnuje katalyzu. V soucasné dobé ma katalyza velky
vyznamu i v environmentalni chemii. LDH a odvozené MMO lze vyuzit napt. jako sorbenty
plynt (napf. SO2, NO2, H2S, NH3 a merkaptati), nebo organickych latek (napf. oleje, barviva,
fenoly, aminy), a to predevS§im diky jejich velké sorpéni kapacit€¢ a jiz zminiovanému

pamétovému efektu. [36-38]

2.5.1 Homogenni katalyza

Homogenni katalyza se vyznacuje tim, ze katalyzator a reakéni smés tvoii jednu tazi. Kazda
molekula katalyzatoru miize tedy tvofit aktivni centrum, kde muze dochazet k tvorbé
aktivovanych komplexti. Coz je jedna z vyhod homogenni katalyzy. Dalsi vyhodou je vyssi
aktivita a selektivita ve srovnani s heterogenni katalyzou. Homogenni katalyza mé rovnéz i
nevyhody. Napiiklad 1ze uvést nehospodarnost vyuzivanych materialt, naro¢na separace a

recyklace katalyzatoru, koroze aparatury. [4, 37, 39, 40]
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2.5.2 Heterogenni katalyza

Jak je v rozdéleni katalyzy uvedeno, u heterogenni katalyzy katalyzator a reakéni smeés se
nachazeji ve dvou rozdilnych fazich. Katalyzator se nejCastéji vyskytuje jako pevna faze,
zatimco reak¢ni smés ve fazi kapalné nebo plynné. Jelikoz se katalyzator a reakcni smés nachazi
v rozdilnych fazich predznamenéava, ze k vlastni reakci dochézi na povrchu katalyzatoru
(fazovém rozhrani). Proto lze proces heterogenni katalyzy rozdélit do sedmi elementarnich

kroku:

1. Transport hmoty — Nejprve musi dojit k transportu hmoty z objemu plynné (kapaln¢)
faze ke vn¢jSimu povrchu katalyzatoru.

2. Difuze — Reak¢ni slozky difunduji skrz péry na povrchu katalyzatoru.

3. Adsorpce — Po difuzi dochézi k adsorpci jedné reakcni slozky na aktivni centrum
katalyzatoru.

4. Chemicka reakce — Jakmile dosedne chemicka latka na katalyzator muze dojit k reakci
mezi katalyzatorem a danou latkou.

5. Desorpce — Po probéhnuti reakce dojde k desorpci plynnych (kapalnych) produkti.

6. Difuze — Vzniklé produkty musi opustit pory katalyzatoru, zde se uplatni rovnéz difuze.

7. Transport hmoty — Produkty difuzi dopravené na povrch katalyzatoru prechazi

z povrchu katalyzatoru do objemu reak¢ni smeési. [36]

Tyto kroky jsou shrnuty v nésledujicim Obrazek 2.

Objem reakéni
smési

Laminarni film

Zrno katalyzatoru

Obrazek 2 Heterogenni katalyza — princip (pro rveakci A + B — P) [36]
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Hlavni vyhodou heterogenni katalyzy je snadnd separace katalyzatoru z reakéni smési, kterd
muze byt realizovana napf. filtraci. Coz ptispiva k ekologictéjsi chemii. S rostouci teplotou jsou
stabilni a lze je pouzit pro katalyzu reakci za vysokych teplot (az stovky °C, napt. vyroba
amoniaku[41]). Nejsou korozivni vi¢i aparatuie, ve které probiha reakce. Naopak nevyhodou
je omezeni katalyzy pouze na povrch heterogenniho katalyzatoru. Muze tak dochazet k zahlceni
povrchu katalyzatoru reakénimi komponentami, a tim pak dochézi k poklesu reakéni rychlosti.

[4, 42]

Jednim z nejroz§irenéjSich pouziti heterogenni katalyzy je Cisténi spalin vypousténych do
ovzdusi od CO, SOz, NOx, které jsou produkovany dopravou, elektrarnami a vyrobnimi
podniky. Pro tyto ucely se pouzivaji heterogenni katalyzatory obsahujici napt. Pt, Pd, Ru, Ir,
MnO2, CuO, Fe203, které mohou byt kombinovany s dalsimi prvky nebo slou€eninami, jako

napt. Al20s3.[33]

Dale v chemickém pramysl k vyrob¢ jiz zminéného NHs, ktery je vychozi surovinou mnoha
dalsich vyrob. Pro katalyzu této vyroby se pouziva katalyzator na bazi houbovitého zZeleza, které
je doplnéno o razné promotory. [43] Dalsimi kovy vyuzivanymi v chemickému pramyslu je
napt. Ni, ktery se vyuziva k vyrobé syntézniho plynu (CO + Hz). Pt a Rh pro vyrobu HNO3,
Ag na aluming k vyrobé ethylenoxidu. Podobné se vyuziva V20s na aluminé k vyrobé H2SO4.
A zeolity ke krakovani slouCenin nachazejicich se v ropé€. Toto je jen né€kolik malo priklada
heterogenni katalyzy v chemickém prumyslu. [44] Dalsi vyuziti jsou pfedmétem vyzkumu, jako
v pfipadé této prace je studovano vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidd, respektive

smésnych oxida z nich odvozenych pro valorizaci ethanolu na cenné produkty.
2.6 Guerbetova reakce

Tato reakce je pojmenovana po svém objeviteli Marcelu Guerbetovi, ktery v roce 1890 studoval
kondenzaci dvou molekul butan-1-olu na 2-ethylhexan-1-ol. Pficemz poprvé se objevila ve
francouzském cCasopisu Comptes Rendus. Jedna se o relativné slozitou reakci, u které je
zapotiebi katalyzatoru pro dosazeni lepS§ich hodnot konverze ethanolu a selektivity na butanol.
U téchto katalyzatora je zadouci ptitomnost kyselych a bazickych center, dale pak redoxnich
center spojenych s hydrogenaénimi/dehydogenatnimi vlastnostmi. Siroké rozpdti uZitych
podminek (teplota, tlak), pfi zkoumani vlivu na katalyzu Guerbetovy reakce, vSak ztézuje

vzajemné porovnani publikovanych katalyzatora. [5, 45, 46]

Pro vyzkum optimalizace Guerbetovy reakce bylo wvyuzito pomérné Siroké spektrum
zkoumanych katalyzatort, jako napt. smésné oxidy kovu (zejména smesné oxidy hoicCiku a
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hliniku), [47, 48] fosfaty kovt, hydroxyapatit,[S] které byvaji modifikované prechodovymi
(¢asto uslechtilymi) kovy. V piipade této diplomové prace se jednd o smesné oxidy odvozené
z hydrotalcitovych materialti modifikovanych médi a kobaltem. Modifikovani smésnych oxidi
Mg:Al pomoci médi s sebou pfinasi zlepSeni hydrogenacnich a dehydrogenacnich vlastnosti.
Lze tak zlepSit dehydrogenaci ethanolu v prvnim kroku reakce, ale 1 hydrogenaci
krotonaldehydu na butanol v poslednim kroku Guerbetovy reakce. Doposud vSak nebyl
prozkouman celkovy potencial modifikovani Mg: Al hydrotalcitovych materiali meédi. Rovneéz
byly pozorovéany i ptiznivé u€inky kobaltu na katalyzu Guerbetovy reakce. Jeho ptidani do
hydrotalcitovych materiald by mohlo zlepsit jiz tak dobrou katalytickou aktivitu téchto
materialu.

Obecne Guerbetova reakce spoCiva v katalytické konverzi primarniho alkoholu na beta-
alkylovany dimerni alkohol za soucasného uvolnéni molekuly vody. To se jevi jako relativne
piima cesta, ale vzhledem k tomu, ze se velmi Casto pouzivaji teploty v teplotnim intervalu

200 — 300 °C [49-51] a vysoké tlaky (napf. 16 MPa), naskytéa se behem reakce prostor pro vznik

velkého mnozstvi vedlejSich produktt, které tak snizuji selektivitu na zadany vyssi alkohol .[52]

) \1 i kat R1 kat kat
-H, O

H

Schéma 4 Obecné schéma Guerbetovy reakce (kde R miize byt H, nebo pokracujict uhlikovy retézec)

V piipadé této diplomové prace se jedna konkrétné o konverzi ethanolu na butan-1-ol. Celkovy

prubéh reakce 1ze rozdélit do po 4 sobé jdoucich kroku.

1. Krok — Dehydrogenace
V prvnim kroku dochézi k dehydrogenaci vychoziho nizsiho alkoholu na aldehyd za uvolnéni
molekuly vodiku (Rovnice 1), ktera se ve ctvrtém kroku spotfebuje k hydrogenaci ketolatky
vzniklé aldolovou kondenzaci. Na katalyze tohoto kroku se podileji redoxni centra, ale za
vysokych teplot (nad 250 °C) se mohou podilet i bazicka centra. [23, 53]

H3C_\ H3C_\\O + H2

OH
Ethanol Ethanal

Rovnice 1 Guerbetova reakce — Dehydrogenace

2. Krok — Aldolova kondenzace
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Druhy krok spocivéa v reakci dvou molekul aldehydu (Rovnice 2). Tento reakcni krok je

katalyzovan bazickymi centry. [53]

s OH
27N, — L
© HaC Xo
Ethanal Acetaldol

Rovnice 2 Guerbetova reakce — Aldolovd kondenzace

3. Krok — Dehydratace
V tomto kroku dochézi k odstépeni molekuly vody z ketolatky vzniklé ve druhém kroku
(Rovnice 3). Toto odstépeni vody rovnéz posouvd rovnovahu smérem k pozadovanym

produktim. Dehydrataci katalyzuji kysela centra.[23, 53]

OH
)\/\ — T X0 + HO
HsC e

Acetaldol Krotonaldehyd

Rovnice 3 Guerbetova reakce — Dehydratace

4. Krok — Hydrogenace
Jak jiz bylo zminéno vySe, v tomto kroku dochézi k vyuziti v prvnim kroku uvolnéného vodiku
k hydrogenaci ketolatky vzniklé v prvnim kroku (Rovnice 4). Na op&tovné hydrogenaci se opét

podileji redoxni centra. [23, 53]

H3CMO + 2H, —» H3C/\/\OH
Krotonaldehyd Butan-1-ol
Rovnice 4 Guerbetova reakce — Hydrogenace

Kromé& Guerbetovy reakce, kterd je popsana vyse, bézi i fada jinych reakci (bo¢né, nasledné).

Prikladem je disproporcionace aldehydu na vychozi produkt a ptislusnou kyselinu.

H OH H o OH
H30~< — HC H +H30~< — \OH + H30~<

/ O ') O O
HO

Rovnice 5 Priklad bocné reakce — disproporcionace aldehydu
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Dal$im prikladem mohou byt nasledné/bocné reakce béhem hydrogenace ketolatky.

0
H3C/\/U\O/\CH3

Ethyl butyrat

H3C/vjA°H — HT N0 —  HCT TN"on
Butanal Hexanol

Hs;C
2-Ethyl-1-hexanol l l
H3C/j/\OH H3C/\/\/\/\OH
H3C Oktanol

2-Ethyl-1-butanol

Schéma 5 Priklady mozny bocnych reakci
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2.7 Analytické metody

Pro analyzu/charakterizaci pfipravenych hydrotalcitovych materialt byly vybrany nasledujici
analytické metody: rentgenova difrak¢éni analyza (XRD), emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES), termogravimetrie (TG), teplotné programovana desorpce

(TPD) a pro analyzu produktii reakce plynova chromatografie (GC).

2.7.1 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Jedna se o metodu urceni atomové a molekulové struktury. Muze byt vyuzita ke kvalitativnimu

1 kvantitativnimu stanoveni sloZeni latek.

Princip této metody spociva v difrakci rentgenového paprsku, ktery obsahuje nékolik
spektralnich linii o pfesné meéfitelnych vinovych délkach. Tyto vlnové délky jsou dany
materialem anody. Nejprve tedy dojde k emitaci elektront z katody, které jsou nasledné
urychleny vysokym napétim (50-60 kV). Pak dopadaji na anodu, kde dojde narazem k emitaci
spojitétho a charakteristického zafeni. Charakteristické zafeni vznikd dopadem
vysokoenergetickych elektront na atomy anody, kde dochazi k vyrazeni elektront z vnitinich
elektronovych slupek elektronového obalu. Vzniklou mezeru pieskokem zapliiuji elektrony
z vysSich energetickych hladin nebo elektrony volné. Témito preskoky vznikd rentgenové
zafeni s presné danou vinovou délkou, typickou pro dany material. Oproti tomu brzdné zareni
vznikd zpomalovanim nabité Castice, v tomto piipad€ elektronu, kdyz je vychylena jinou
nabitou ¢astici, tou maze byt jadro atomu. Nasledné je pomoci filtrd vybrano monochromatické
zateni pro difrakci na vzorku. Pti dopadu tohoto zafeni dochazi k difrakci zafeni na atomech,
které tvoti krystalickou mfizku. Ty se tak stavaji zdrojem rentgenového zafeni o stejné vinové
délce jako zafeni ze zdroje, ale §ifi se jinym smérem. Dochazi tedy k odrazeni rentgenovych
paprsku na urovni krystalické mtizky. Tento d€j je popsan Braggovym zakonem, ktery je shrnut
v nasledujici Rovnice 6.
n-A=2-d-sinf
Rovnice 6 Braggiiv zdkon
(n — ndsobek vinové délky; ) — vinova délka; d — mezirovinnd miizkova vzddlenost; 6 — difvalkeni ihel)

Tyto paprsky mezi sebou rovnéz interaguji a dochazi ke konstruktivni interferenci, kdy dochazi
ke skladani jednotlivych vin, nebot’ jednotlivé viny se nachazi ve stejné fazi. Rovnéz muze

dochazet i k destruktivni interferenci, coz je ptesny opak konstruktivni interference a dochézi

k vynulovani vysledné amplitudy, jak je zndzornéno na oObrazek 3. Tudiz Ize zaznamenavat
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intenzitu tohoto difraktovaného zareni v zavislosti na uhlu, pod kterym se nachazi zdroj zareni

a detektor. [37, 54, 55]

v,‘)\ §

A) Konstruktivni interakce B) Destruktivni interakce

Obrdzek 3 Princip XRD
(A —vinova délka; d — mezirovinnd miizkovd vzddlenost,; 6 — difrakéni tihel)
Samotny pfistroj se sklada ze zdroje rentgenového zareni, kterym je rentgenka, kde dochazi
k emitaci elektronu, jak je popsano vySe. Dale filtru (monochromatoru), pres ktery dopada
paprsek rentgenového zafeni na vzorek. Ze vzorku pak putuje paprsek az na detektor, ktery

zaznamenava intenzitu zafeni. [56]

Vyuziti nasla tato metoda v identifikaci neznamych krystalickych materialti, jako napfiklad
mineraly, anorganické slouCeniny. Toho lze vyuzit naptiklad v geologii, pro studium novych
materiala, dale v pramyslu a pii ochrané zivotniho prostiedi.[54] Pro ovéfeni struktury

materialu lze vyuzit tzv. praskové XRD metody.

2.7.2 Emisni spektrometric s indukéné vazanym plazmatem (ICP — OES)

Jednd se o analytickou metodu vyuzivajici indukéné vazané plazma, odtud nazev emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. V souCasnosti se jednd o jednu
z nejvsestranngjSich analytickych metod, nebot’ umoziuje analyzovat témet vSechny doposud
znamé prvky periodické tabulky, které mohou byt prevedeny do roztoku. Diky nizké mezi
detekce lze tuto metodu vyuzit pro stopovou analyzu prvku. Tato nizka mez je zpusobena

vysokou teplotou plazmatu, ktera maze byt az 10 000 K.

Vznik plazmatu probihd v plazmovém hotaku. Do tohoto hotéku je pfivadéni argon, jakozto
snadno ionizovatelny plyn. Jakmile zacne prochazet plazmovou hlavici, je na civku, okolo této

hlavice, aplikovana radiofrekven¢ni energie, coz vede ke vzniku vysokofrekvenéniho
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sttidavého proudu. Tento stiidavy proud zapfi¢ini vznik silného elektromagnetického pole, kde
dojde k aplikaci vysokonapétového pulzu z Teslova generatoru na argon. Pulz zptsobi odtrzeni
elektronti z nékterych atomu plazmatu. Tyto elektrony jsou urychleny magnetickym polem a
nasledné ptedaji svoji energii srazkami s dalSimi molekulami argonu, které pak uvoliiuji dalsi
elektrony. Tyto srazky pokracuji fetézovou reakci a tvoii prstencové plazma, které je slozeno

z neutralnich atomu, kladné nabitych iontt argonu a elektronu.

Kapicka Pevnd latka Plyn Atom Ion
Desolvatace Vyparovani Atomizace Ionizace
M(H,0)1X? ——— (MX), MX M M+

Schéma 6 Princip ICP-OES

Aby bylo mozné prvek ionizovat v plazmovém hotaku, musi byt vzorek upraven pro analyzu
pomoci ICP. Pfiprava spociva v ptevedeni vzorku do roztoku, ktery pak lze snadno dopravit do

zmlzovace a prevést na aerosol. [57-60]

273 Chromatografie

Jedna se o separacni analytickou metodu slouzici k rozdé€leni slozek, ze kterych je vzorek
slozen. Zakladnim principem metody je interakce mobilni faze, obsahujici vzorek, se
stacionarni fazi. Rozdé€leni jednotlivych slozek je mozné diky jejich rozdilné afinité vici
stacionarni fazi, a umoziuje jejich samostatnou detekci na detektoru umisténym za stacionarni
fazi. Jelikoz v této praci je vyuzivana pouze plynova chromatografie, bude detailnéji rozebrana

pouze tato technika.
Plynova chromatografie (GC)

Tento druh chromatografie je specificky ptitomnosti nosného plynu, jakozto mobilni faze. Aby
bylo mozné déleni vzorku, tak musi byt rovnéz v plynném skupenstvi. Coz ale neomezuje
pouziti této chromatografie pouze na plynné vzorky, lze analyzovat i vzorky v kapalném
skupenstvi. V jejich ptfipadé dojde pred vstupem do kolony se stacionarni fazi k zplynéni
vzorku. Toho je dosazeno vyhtatim komory umisténé pied separacni kolonou na vhodnou
teplotu. V obou piipadech pak dochazi k unaSeni vzorku nosnym plynem na kolonu, kde dojde
k jeho rozd€lni na jednotlivé slozky. Samotna kolona je umisténa v termostatu, jehoz teplota je
nastavena na teplotu v blizkosti sttedniho bodu varu métenych latek. Jakmile se vzorek ocitne
v blizkosti naplné€ kolony, za¢ne se d€lit na jednotlivé slozky, a to na zaklad¢ jejich rozdilné
interakce se stacionarni fazi. Slozky se pak postupné uvolfiuji a putuji videalnim piipade

jednotlive na detektor. Existuji latky, které nemusi se stacionarni fazi interagovat, této vlastnosti
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se vyuziva ke stanoveni tzv. mrtvého retencniho Casu. Timto pojmem je oznaCovan cas
potiebny k prekonani vzdalenosti od mista nastfiku pfes kolonu az na detektor. Detektorem
muze byt napf. plamenovy ioniza¢ni detektor (FID), tepelné vodivostni (TCD), detektor

elektronového zachytu (ECD) a plameno-fotometricky detektor (FPD).[61]

Finalni zaznam z chromatografického meétreni se nazyva chromatogram, kde je ptitomnost

jednotlivych slozek zachycena v podobé¢ piku.

Retenéni ¢as

Odezva detektoru

1 2 3

Cas [min
Graf 2 Typicky zéznam plynové chromatografie

Na Graf 2 jsou znazornény tfi pripady, kdy pfipad 1 je odezva pro latku, ktera neinteraguje se
stacionarni fazi a slouzi k ur€eni jiz zminovaného mrtvého retencniho Casu. V piipadé 2 se
jedna o ideélni odezvu latky na detektoru, ktera se projevi jakozto jednoduchy pik. Nakonec
v pfipadé€ 3 je naznaCeno, ze zdznam nemusi byt vzdy idealni a piky se mohou prekryvat.
V redlném svéte je to velmi Casty ukaz, proto se pak pouzivaji rozli€né metody pro rozliseni
prekryvajicich se piku. Pro vSechny piipady plati, Ze poloha pikt udava kvalitu a plocha pikt
kvantitu.[62, 63]

2.7.4 N»x-Fyzisorpce

Adsorpce je proces, pii kterém volné molekuly (adsorbat) interaguji s povrchem pevné faze
(adsorbent) a vytvareji vazby. Na zaklad¢ interakce adsorbatu s adsorbentem lze rozdélit
adsorpci na fyzikalni (fyzisorpce) a chemickou (chemisorpce). V piipadé€ fyzisorpce interaguje
adsorbat s adsorbentem nekovalentnimi silami, mezi které patii van der Waalsovy sily (napf.
dipol — dipol, Londonovy disperzni sily) a vodikovy mustek. Naopak u chemisorpce dochazi

mezi adsorbatem a adsorbentem k vytvareni kovalentnich vazeb.[64]
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K fyzisorpci dochéazi v dalekém dosahu, oproti chemisorpci, ktera se projevuje na kratké
vzdalenosti. Fyzisorpce je spojena s rychlym ustanovenim rovnovahy mezi volnymi a
adsorbovanymi molekulami, coz spolu s dalekym dosahem van der Waalsovych sil
umoziuje adsorpci 1 do dalSich vrstev, tudiz na vrstvu molekul adsorbovanou na povrchu
adsorbentu mize dochazet k adsorpci i nékolika dalSich vrstev. Nejprve tedy dochazi k utvoreni
monovrstvy pokryvajici povrch adsorbentu, ale jiz béhem tvorby této monovrstvy muze
dochazet k adsorpci do dalSich vrstev. Az po pokryti celého povrchu adsorbatu monovrstvou
lze oznacit adsorpci do dalSich vrstev za tvorbu multivrstvy. S tvorbou multivrstev je spojen
jev zvany kapilarni kondenzace. Jedna se o zaplnéni poru, které mohou byt pfitomny ve
struktute adsorbentu, molekulami adsorbatu. Tento d&j je popsan Kelvinovou rovnici (Rovnice

7).[64, 65]

Rovnice 7 Kelvinova rovnice
(kde R — Univerzdlni plynovy konstanta, T — teplota [K], p; — tlak nasycené pdry nad zakiivenym vozhvanim, p3, — tlak

nasycené pdry nad rovinnym rozhranim, Va — moldrmi objem kapaliny, r — polomér, ,,+* — pro konvexni povrch. ,,-* pro
Fkonkdvni povrch)[66]

Pro sledovani a popis adsorpce 1ze vyuzit dveé zakladni izotermy, a to Langmuirovu a BET
izotermu. Langmuirova izoterma je jednodussi popis adsorpce, kterd vyhovuje nékterym
piipadim jednovrstvé adsorpce. Jelikoz Langmuir pfedpokladal utvofeni jediné vrstvy a
homogenitu adsorpcnich mist, lze predpokladat, ze se po dosazeni rovnovahy rychlosti
adsorpce a desorpce rovnaji. Langmuirova izoterma je empiricka rovnice, kterd vychazi ze Ctyt

predpokladu:

1. Povrch adsorbentu je stejnorody a veskera adsorpCni centra jsou si rovnocenna.
Molekuly adsorbatu spolu navzajem neinteraguji.

Vsechny molekuly adsorbatu se adsorbuji stejnym mechanismem.

F =B

Pti dosazeni uplného pokryti povrchu (vSech adsorpénich center) dochazi k zformovani

jedné monovrstvy.

V realnych systémech se vSak velmi Casto na povrchu vyskytuji nepravidelnosti (defekty),
molekuly adsorbatu nejsou zcela inertni, mechanismus nemusi byt vzdy totozny a jak bylo jiz

zminéno, nedochazi k adsorpci pouze do monovrstvy.

Brunauer, Emmet a Teller odvodili pro izotermalni adsorpci rovnici o dvou parametrech,

rovnéz znamou pod zkratkou BET izoterma (Rovnice 8 a Rovnice 9). Oproti Langmuirové jiz
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rozsituje predpoklady, molekuly se adsorbuji ve vrstvach (multivrstvé) a molekuly adsorbatu
v riznych adsorpcnich vrstvach mezi sebou neinteraguji.

c.L
Po

(1—%)-[1+(C—1)-%]

Ty = Ty’

Rovnice 8 BET izoterma
(kde na — adsorbované mnozstvi molii, m — maximdlni mnozstvi molii v monovrstve, p — aktudlni tlak, po— standardni tlak,
C — konstanta)

BET izotermu lze zapsat 1 v linearnim tvaru.

P

s __ 1 o c-1p

(1_P\ npC ny-C py
Ng (1 po) m m Po

Rovnice 9 BET izoterma v linedrnim tvaru
(kde n. — adsorbované mnozstvi moli, nm — maximdini mnozstvi molii v monovrstvé, p — aktudlni tlak, po— standardni tlak,
C — konstanta)

Izotermy 1ze rozdé¢lit dle Sesti zakladnich typt (Obrazek 4).

I Typicky pro chemisorpéni izotermy.
II.  Pro neporézni nebo makroporézni materialy (makropéry nejde touto metodou
analyzovat) umoziujici adsorpci pti vysokych tlacich.

III.  Tento prubéh izotermy nastava pii slabé interakci plynu se vzorkem.

IV.  Velice Casty typ izotermy, charakteristicky pro jemné rozd€lené neporézni vzorky, u
kterych nastava kapilarni kondenzace v mezicasticovém prostoru. Pfitomné hysterezni
smycky se rovné analyzuji.

V.  Konvexni zaatek izotermy opét naznacuje slabou interakci mezi plynem a vzorkem.

VL. Typicky pro vrstvo-vrstvovou adsorpci na velice uniformnich povrsich.

Soucasné lze hysterezni smycky, které se vyskytuji u typu IV a V, do ¢tyt kategorii (Obrazek
4).

H1 Typicka pro tizkou distribuci port.

H2 Komplexni porézni struktura, propojené porézni sité o riizné §ifi a tvaru pora.

H3 Kategorie spojovana s agregaty plochych Castic, nebo adsorbenty s uzkymi §térbinovymi
pory.

H4 Tato kategorie je spojovana s existenci Skvirovitych por, které jsou distribuovany i v oblasti

mikropora. [65]
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Obrazek 4 Typicky zdznam N2 — fyzisorpce [65]
2.7.5 Termogravimetrické analyza (TGA)

Termogravimetrickou analyzu fadime mezi termoanalytické metody, kam spadaji dal§i metody
jako naptiklad diferencialni skenovaci kalorimetrie, termochemicka analyza a dal$i. Jednotlivé

metody lze mezi s sebou kombinovat v zavislosti na pozorovanych déjich a jejich popisu.

TGA je zaloZeno na sledovani hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté. Teplota se muze
s Casem programove ménit, nebo je konstantni. TGA lze tak rozd¢lit na dynamickou a statickou.
Pti statické TGA je zaznamendvana Casova zavislost hmotnosti vzorku. Dal§im druhem je
derivacni termogravimetrie (DTGA), ktera je odvozena z puvodni TGA. To spocCiva ve
sledovani zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté misto sledovani absolutni hmotnosti.
Zaznamem méteni je tedy zavislost hmotnosti nebo jeji zmény na teploté, vysledny zdznam mé

podobu termografické kiivky v Graf 3.

— TGA zdznam
-DTGA zaznam

Hmotnost [%]

Déj (2)

[9V] nsoujowy euswz

D& (2)

Teplota [°C]

Graf 3 Typicky TGA a DTGA zdznam
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Aparatura pro TGA se sestava z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢u vzorku, zafizeni pro
méfeni a fizeni teploty, registratniho zatfizeni. Vahy vyuzivané v TGA mohou pracovat na dvou

principech, a to sledovanim vychylky vahadla nebo kompenzovanim této vychylky.

Pomoci TGA lze pozorovat celou fadu dé&u. Od prosté dehydratace, kdy se urcuje vlihkost
materidlu a podil vazané vody. Dale reakce pevného vzorku s plynem, coz mohou byt redukce
nebo oxidace. Rovnéz lze pozorovat tepelny rozklad pevného vzorku (pyrolyza), nebo jeho

spalovani. [19, 67-69]

2.7.6 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Princip hmotnostni spektrometrie spo€iva v ionizaci vzorku a nasledné fragmentaci téchto
iontl. A v nasledném rozdélni téchto fragmentt podle poméru molekulové hmotnosti a naboje

(m/z).

Prvnim krokem je tedy ionizace vzorku. K tomu se vyuziva rada technik, které leze rozdélit na
tvrdé a mékké. Pfi tvrdé ionizaci molekula ziskd nadbytek wvnitini energie, coz vede
k fragmentaci molekulového iontu na mensi ¢asti, mezi tyto techniky lze fadit elektronovou
ionizaci. Mékka ionizace dodd molekule energii postacujici k ionizaci, mnohem mensi nez u
tvrdych technik, mezi tyto techniky fadime chemickou ionizaci. Jak je naznaCeno, dale lze
rozdé¢lit ionizaci na elektronovou a chemickou. U elektronové dochazi k tvorbé nabitych ¢astic
pomoci proudu elektront, proto se pracuje za vakua (102 az 10 Pa). V piipadé chemické
ionizace je navic pfitomen reak¢éni plyn, nejprve jsou ionizovany molekuly reakéniho plynu,
které nasledné pomoci ion-molekularnich reakci ionizuji molekuly vzorku. Pfitomnost
reak¢niho plynu pfedznamenava, ze se nepracuje za vakua, jako u elektronové ionizace, ale za

tlaku 50-100 Pa a vysokém nadbytku reak¢niho plynu vaci vzorku.

Druhym krokem je akcelerace nabitych Castic a jejich analyza. To probihd pomoci
hmotnostnich analyzatort, které rozliSujeme podle zpusobu déleni iontd, a to na skenujici,
pruletové, analyzatory pohyblivosti iontd. VSechny analyzatory pracuji se statickym nebo
dynamickym elektrickym a magnetickym polem, bud’to se vyuziva jednoho z téchto poli, nebo
se tyto pole kombinuji. Jako konkrétni pfipad Ize uvést kvadrupolovy analyzator (Obrazek 5),
nebot se jedna o jeden z nejrozsifenéjSich analyzatorti v hmotnostni spektrometrii. Jak nazev
napovida, jedna se o 4 paralelni kovové ty¢e (20-30 cm). Jak je videét na Obrazek 5 na dve
protilehlé tyCe je vlozeno kladné stejnosmérné napéti a na druhé dve protilehlé tye je vlozeno
zaporné stejnosmerné napéti. Zaroven je na vSechny tyCe superponovano vysokofrekvencni

stfidavé napéti. Dojde tak k vytvoreni elektromagnetického pole, které umozni pruchod/filtraci
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danym iontim. Nebot iont, ktery je pfiveden do tohoto pole, za¢ne oscilovat. Vzhledem k tomu,
7e napé€ti stejnosmérného proudu a frekvenci stiidavého proudu muzeme meénit, 1ze tyto
hodnoty nastavit tak, aby byly oscilace stabilni pro iont s ur¢itou hodnotou m/z, a ten tak prosel
skrz kvadrupolovy analyzator na detektor. Zatimco ostatni ionty s nevyhovujicim m/z jsou

zachyceny analyzatorem.

lonty s nestabilnf

trajektorif
) )
o /C%Jf\uf(\j\ /‘\)f\ N 6\?1/“”) oty

ze zdroje smérujici k detektoru
(+) )

Obrdzek 5 Hmomostni spektrometrie — Kvadrupolovy analyzdtor

Tretim krokem je detekce proslych ionti a jejich pfevedeni na signal, ktery muze byt dale
zpracovan. Moznost detekce se odviji od vlastnosti iontl, detekce je tak zalozena na naboji,
hmotnosti a rychlosti ionti. Vzhledem k tomu, Ze mnoZzstvi ionth opoustéjici analyzator je
velmi malé, je soucasti detektoru 1 elektronovy nasobic, ktery zesiluje odezvu a umoziuje tak

zisk kvalitné€jsiho signalu ve finalnim vystupu.[70, 71]

2.7.7 Teplotne programované metody

Jedna se o skupinu metod, které sleduji rychlosti fyzikalné-chemickych déju v zavislosti na
teploté. PriCemz teplota se nejcastéji meni linearne s ¢asem. Lze tedy povazovat tyto metody
za nerovnovazné, ovSem v nékterych pripadech je mozné povazovat tyto metody za pseudo-
rovnovazné, nebot v daném okamziku lze predpokladat ustdleni rovnovahy. Nicméne
podminky pro tuto rovnovahu se kontinualn€ meéni, systém se rychlymi procesy snazi reagovat

a rovnovahu ustalovat.

Mezi tyto metody lze zaradit teplotné programovanou redukci (TPR), desorpci (TPD), oxidaci
(TPO) a povrchovou reakci (TPSR). Jedna se o uziteCné metody k studiu kovovych

katalyzatori ve formé oxidii nebo smesnych oxidu.
e Teplotné programovana desorpce (TPD)

Mefteni pomoci TPD lze provést dvéma zptsoby. Prvnim zpusobem je staticky za pouziti vakua,
druhym zpusobem je pouziti pratoku plynu za atmosférického tlaku. Prvni zpasob je vyhodny

pro latky s nizkym specifickym povrchem, zatimco druhy zpuasob je rozsifenéjsi a lepsi pro
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praskové materidly, které vykazuji vyssi specificky povrch s vice ¢i méné definovanou

texturou.

Princip této metody vychazi z adsorpce vhodnych (testovacich) molekul na vzorek za dané
teploty, nejCast€ji teploty pokojové, ale muze byt i nizSi/vy$si. Nasleduje odstranéni
nezadoucich slab& vazanych (fyzikaln€ vazanych) molekul a vody za dané teploty, nejCastéji za
teploty, pfi které probiha adsorpce. Toto odstranéni probiha evakuaci (staticka metoda) nebo
proplachem pomoci prutoku inertniho plynu, kterym je velmi Casto dusik nebo helium. Pak je
pfistoupeno k provedeni vlastniho TPD experimentu, kdy vzrusta teplota, a to nejCastéji
linearné v Case. Zaroven je udrzovana stala evakuace (staticka metoda), nebo staly pratok
inertnitho plynu. Desorpci je tak mozné pozorovat pomoci méfeni koncentrace molekul
adsorbatu v proudu inertniho plynu, k tomu lze vyuzit fadu detektord, napiiklad tepelné
vodivostni, plazmové€ ionizacni detektory. Déle lze k pozorovani desorpce vyuzit analyzy smési
za pomoci hmotnostniho spektrometru. Rovnéz lze pozorovat hmotnost vzorku (zménu

hmotnosti), a to v pfipade€ spojeni TPD metody a gravimetrie.

Vysledny zaznam se muze skladat ze tfi druhu kfivek, a to kfivky pokryti vzorku adsorbentem,
rychlosti desorpce (desorpéni piky) a rychlostni konstanty(Graf 4). Pti popisu povrchu pevné
faze se analyzuji detailné desorpcni piky. Plocha pod kiivkou piku vypovidd o mnozstvi
desorpcnich center. PoCet a pozice desorpénich pika znaci charakter a riznorodost desorpénich

center. Tvar desorpCnich pikt pak souvisi s kinetikou desorpniho procesu.

®— Pokryti
®— Rychlost desorpce
e — Rychlostnikonstanta

v

Teplota [°C]

Graf 4 Typicky zdznam TPD [72]
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Na zacatku méfeni jsou molekuly plynu adsorbované na povrchu tuhé faze. Nebot atomy na
povrchu tuhé faze jsou na rozdil od atomu v objemu tuhé faze Casto koordinacné nenasycené.
Vazbou s atomy plynu snizuji svoji energii, nebo-li dojde k minimalizaci energie na fazovém
rozhrani pevného vzorku a plynu. Tato vazebnd energie je charakteristickd pro danou
kombinaci adsorbatu a adsorbentu. Kdyz tento systém zacneme zahfivat, dojde k prenosu
energie adsorbovanym molekulam, které se tak desorbuji z povrchu pevné faze. Teplote

maxima piku piislusného d¢je fikame teplota desorpce.
e Teplotné programovana redukce (TPR)

Meteni TPR probiha za pratoku inertniho a redukéniho plynu. Jakozto redukeni plyn je velmi
asto volen vodik o koncentraci 3-17 % a inertni plyn argon nebo dusik. Tato smés proudi pies
vzorek a zmény v této smesi jsou sledovany nejcastéji pomoci tepelné vodivostniho detektoru
TCD (nosny plyn musi mit odlisSnou tepelnou vodivost). Pficemz signal z detektoru je preveden

na koncentraci plynu, a to pomoci kalibrace obsahu vodiku ve smési.
Reakce béhem analyzy probiha dle nasledujiciho schématu.
M0, + yH, - xM + yH,0
Rovnice 10 Princip TPR

MOy — oxid, nebo smésny oxid; xM — produkt vedukce (¢asto kov))

Studium katalyzatoru TPR metodou ndm déavé kvalitativni 1 kvantitativni zpravu o povrchu
katalyzatoru, vypovida o redukovatelnosti a mnozstvi redukcnich center. Déle l1ze sledovat
zmény v chovani pfi zméné slozeni, pfidanim promotori dochazi k snizovani redukéniho

maxima. Cehoz miiZzeme vyuZit ke sledovani reprodukovatelnosti vyroby katalyzatoru.
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Vyslednym vystupem je zavislost odezvy TCD detektoru a prubéh teploty v zavislosti na Case
(Graf 5). PriCemz zavislost teploty je nejcastéji linearni, zatimco u TCD detektoru dostaneme
v idedlnim pripad€ zavislost v podobé piku. Plocha pod timto pikem odpovida celkovému

mnozstvi spotfebovaného vodiku.[72, 73]

Odezvaz TCD o
Teplota e

Odezvaz TCD
[ exojday

Cas [s]

Graf'5 Typicky zdznam TPR [73]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Syntéza
Pouzité chemikalie

Pro syntézu jednotlivych tfi-kovovych LDH série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byly jako vychozi

chemikalie pouzity dusi¢nany pfislusnych kovu.

e MgNOs - 6 H2O (Lach-ner, s.r.o,, Cistota 99 %)

e AI(NO3); * 9 H2O(Lach-ner, s.r.o., Cistota 98 %)

e Cu(NOs3)2 - 3 H2O(Lach-ner, s.r.o., ¢istota 97 %)

e Co(NO3)2 - 6 HHO(LACHEMA n.p. Brno, ¢istota 99,8 %)

Oznaceni vzorku

Dale budou jednotlivym vzorkiim pfifazena oznaCeni, pro snadné&jsi a piehlednéjsi popis
vysledkti experimentd a jejich interpretaci a diskuzi, které jsou uvedeny v Tabulka 1.
Charakterizaci budou podrobeny vzorky MMO v kalcinované forme a aktivované (redukované)
formé. Pro odliSeni téchto forem bude uveden u kalcinovanych forem uvedeno ,(kalc)* za

ptislusSnym oznacenim vzorku.

Tabulka 1 Oznaceni vzorkii

Postup syntézy

Cu-Mg-Al | Oznaceni | Co-Mg-Al | Oznaceni
0,05:2:1 Cu-0,05 0,05:2:1 Co0-0,05
0,1:2:1 Cu-0,1 0,1:2:1 Co-0,1
0,25:2:1 Cu-0,25 0,25:2:1 Co-0,25
0,75:2:1 Cu-0,75 0,75:2:1 Co-0,75

Od obou typta HT byly syntetizovany 4 vzorky lisici se molarnim pomérem meédi a kobaltu, dle

nasledujici sekvence: 0,05; 0,1; 0,25; 0,75. Molarni pomér hot¢iku a hliniku byl neménny (2:1).

Pro vypocet byla stanovena zakladni navazka dusi¢nanu hotecnatého na 45 g, jelikoz tvori

majoritni ¢ast katalyzatoru, tudiz se od tohoto mnozstvi odviji navazky zbylych kovu.
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Prepocet molt na hmotnost dusi¢nant:
2:1:0,05 (Cu-Mg-Al)

. _ MugNog), 6H,0 _ 45
MaW0a)z 6H:0 = B, N0, 610 256,41

= 1,7550- 10~1 mol

Tato hodnota byla pouzita pro vypocet zbylych navazek.

NMg(NOy)s - 6 Hy0 i 0,1755

NAI(NOg)s - 9H,0 = > -1 =8,7750 - 1072 mol

MAI(NO)s -9 Hy0 = TAI(NOs)s -9 H,0 * Matwos)s -9 1,0 = 87750 - 1072+ 375,134 = 32,918 g

NMg(NO3), - 6 Ho0

Neu(NOs), - 6 H,0 — > 0,05 = - 0,05 = 4,3875 - 1073 mol

Meu(NOs), -6 H,0 = TCu(NOs), - 6 Hy0 * Meunos), -6 H,o = 43875 - 1073 - 295,648

=1,2972 g
Stejnym zpusobem byly vypocteny navazky u zbyvajicich vzorka HT.

Tabulka 2 Navazky pro syntézu HT Cu(Co)-Mg-Al

Dusi¢nan Navazka |[g]

Série Cu-Mg-Al | Cu-0,05 | Cu-0,1 | Cu-0,25 | Cu-0,75
Mg(NO3),- 6 Ho0 | 450 | 450 | 45,0 45,0
AINO3); - 9H20 | 29,7 | 29,7 | 297 29,7
Cu(NO3)2 - 6 H20 1,3 2.1 5.3 15,9
Série Co-Mg-Al | Co-0,05 | Co-0,1 | Co-0,25 | Co0-0,75
Mg(NO3)z - 6 Ho0 | 50,0 50,0 50,0 50,0
AINO3): - 9H20 | 33,0 | 33,0 33,0 33,0
Co(NOs)2- 10H20| 14 2.8 7.1 21,3

Vypoctend mnozstvi pro piipravu jednotlivych LDH byla rozpusténa v redestilované vodg, jejiz
objem byl vypocten tak, aby po nadavkovani roztoku dusi¢nana byla koncentrace kationtd kovia
v reakéni smési 1 mol/l. Pro srazeni byl vybran roztok KOH o koncentraci 2 mol/l, tento roztok

byl pfipraven ve vét§im mnozstvi do zasoby.

Nasledn¢ byla sestavena aparatura sestavajici se z dvouplastového reaktoru, kterym proudila
smes glycerolu a vody, kterd temperovala reaktor na teplotu 60 °C. Reaktor byl vybaven pH

metrem s integrovanym Cerpadlem, michadlem a peristaltickym cerpadlem. Do takto
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piipravené aparatury bylo predlozeno 250 ml redestilované vody za kontinualniho michéani 360
ot./min. Poté byl roztok dusi¢nant davkovan peristaltickym cerpadlem (10 ml/min) za
soucasn¢ho udrzovani pH na hodnoté 9 pomoci automatického titratoru. Po nadavkovani
celého objemu roztoku dusi¢nant, byla utvofena srazenina v reak¢éni smési ponechana zrat
jednu hodinu za stalého michani. Pak byla zfiltrovana pies kalolis a ponechana schnout 24
hodin pfi laboratorni teploté a nakonec umisténa do suSarny na 10 hodiny, kde byla vysuSena

pti 65 °C, poté zvazena a uskladnéna.

A

cerpadlo

i,

4
I o
Bl )
\ /

Obrdzek 6 Syntéza — Aparatura

3.2 Chemicka analyza syntetizovanych materialti pomoci (ICP-OES)

Analyza obsahu jednotlivych kovl v syntetizovanych materialech byla provedena v laboratofi

na Katedfe analytické chemie pod vedenim doc. Ing. Lenky Husdkové, Ph.D., a to pomoci

metody ICP-OES. Bylo zkoumano, zda se podafilo syntetizovat LDH s molarnimi poméry

jednotlivych kova dle teorie.
Postup analyzy

Od kazdého LDH bylo navazeno mezi 50 a 100 mg, a to pro 3 vzorky od kazdého molarniho
poméru LDH. Tyto navazky byly rozpustény ve 2 ml podvarové! HNOs a doplnény na 25 ml
redestilovanou vodou. Nasledné bylo pfistoupeno k vlastni analyze pfipravenych vzorkd, ta

probihala pomoci piistroje 7900 ICP-MS (Aglinet Technologies).

! Ultragista kyselina pro analyzu stopového mnoZzstvi.
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3.3 Teplotn¢ programovan¢ techniky

Mgfeni teplotné programované redukce Hz, desorpce CO: a desorpce NH3 probihalo na Katedie
tfyzikéalni chemie na Univerzité Pardubice pomoci pfistroje s oznacenim Autochem II 2920
(Micromeritics Instruments Corp., Obrazek 7) a hmotnostniho spektrometru OmniStar™

GSD320 MS Instrument (Pfeiffer Vacuum).
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. Pfivod plynu - vétev pro pretpravu vzorku

. Pfivod plynu - vétev pro méfeni

. Pfivod plynu - vétev pro kalibraci nebo syceni tékavym latkami
Pec

. Vzorek v minireaktoru

. Vymrazovaci lazefi

. Tepelné vodivostni detektor

. Hmotnostni spektrometr

v
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Obrdzek 7 Schéma mériciho pristroje Autochem II 2920

33.1 Teplotn€ programovana redukce (H2-TPR)

Pted vlastnim méfenim byl pfipraven reaktor, a to umisténim kifemenné vaty do zazeni reaktoru,
aby nedoslo k unaseni vzorku proudem plynu do meéficiho pfistroje. Pro méfeni redukcnich
vlastnosti byly vybrany aktivované (redukované) a kalcinované formy smésnych oxidt, od
kazdého z nich bylo navazeno pfiblizné 100 mg.
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Navazky byly prevedeny do reaktoru a ten byl umistén do pece pristroje. Soubézné s pripravou
vzorku byly otevieny piivody plynd do piistroje, a to piivod Oz, He, Ha. Cistota Oz byla 2.5
proplach pfistroje pomoci He, jako prevence proti pfipadnym necistotam, které by mohly
ovlivnit méfeni. Nasledné byl zvolen program pro méfeni redukCnich vlastnosti. Tento program

se skladal z nasledujicich kroka:

1. Ohtev z 30 °C na 450 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min, teplota pii 450 °C po dobu 5
minut. Po celou dobu tohoto kroku proudil ptes vzorek Oz s rychlosti 25 cm®/min.
Nésledovalo chlazeni na 120 °C.

2. Zména proudiciho plynu z Oz na He s rychlosti pritoku 25 cm®/min. Chlazeni na 30 °C.

3. Zména proudiciho plynu z He na redukéni smés 5 % Hz v Ar s priitokem 25 cm®/min. a
proplach vzorku po dobu 10 min.

4. Zacatek vlastniho méteni.

5. Ohtev z30 °C na 550 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min v proudu redukéni smesi 5 % Ha

v Ar srychlosti prittoku 25 cm®/min. Vznikajici voda pii redukci byla vymrazena

v trapu. Jako chladici smés byl pouzit bezvody ethanol ochlazeny kapalnym dusikem

na teplotu blizkou budu tani ethanolu (-114,1 °C).

Ukonc¢eni méteni.

Zména proudiciho plynu na He s rychlosti pritoku 10 cm®/min.

Chlazeni na 30 °C s naslednym proplachem reaktoru pomoci He po dobu péti minut.

A S

Ukonceni programu

Béhem méfeni byl zaznamenéavan signal TCD detektoru, ktery je soucasti meéticiho pfistroje
Autochem II 2920. Diky ptednastavené kalibraci bylo mozné v realném cCase sledovat vyvoj

koncentrace vodiku a spotteba vodiku pii redukei vzorku.

3.3.2 Teplotn€ programovana desorpce (TPD)

CO:-TPD

Priprava reaktoru spolu se vzorkem byla stejna jako v ptipadé H>-TPR. Méfeni probihalo opét
primarné na aktivovanych formach MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, pro srovnani byly
zafazeny kalcinované formy MMO s okrajovymi molarnimi poméry prechodového kovu
(0,05:2:1 2 0,75:2:1). Teplota behem syceni vzorku smé&sného oxidu byla nastavena na 35 °C.
Pro odstranéni fyzisorbovaného CO2 byl zarazen proplach pomoci He, jak je uvedeno ve vyctu

krokii meficiho programu nize.[74]
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Stejné jako u TPR meéfeni byl nejprve proveden proplach meéticiho pfistroje pomoci hélia. Po

proplachu byla uzaviena pec s reaktorem a byl spustén méfici program s nasledujicimi kroky.

1. Ohiev z 30 °C na 450 °C o rychlosti ohfevu 10 °C/min za sou€asného proudéni He
s rychlosti pritoku 25 cm?®/min. Teplota drzena pii 450 °C po dobu 5 minut

Chlazeni z 450 °C na 35 °C.

Zména proudu plynu z He na 10 % CO; v He, s rychlosti priitoku 25 ¢cm?/min.

Syceni vzorku pfi teploté 35 °C po dobu 30 min.

Zména proudu plynu na &isté He, s rychlosti priitoku 25 cm®/min. Proplach vzorku.
Teplota 35 °C po dobu 60 min.

Spusténi zaznamu hmotnostniho spektrometru.

Zacatek méfeni

A S B AT R B

Ohfev z 35 °C na 550 °C, s rychlosti ohfevu 10 °C/min, v proudu He s rychlosti pratoku
25 cm¥/min.

10. Ukonceni méfeni

11. Chlazeni na 25 °C.

12. Ukonceni programu.

Béhem meéfteni byla zaznamenéavana hmota m/z 44 (CO2) a hmota m/z 4 (He). Pro analyzu
mnozstvi a distribuce bazickych center byla vypoctena redukovana hmota 44/4. Kalibrace
odezvy MS 44/4 byla provedena s vyuzitim smycky o zndmém objemu, ktera je soucasti

vybaveni pfistroje Autochem I12920.
NH3 - TPD

Priprava vzorku a reaktoru byla opét stejna, jako v ptipadé TPR a TPD — CO2. Stejné jako u
TPR a TPD — CO; méfeni byl nejprve proveden proplach méficiho pfistroje pomoci hélia. U
NHs — TPD byla nastavena teplota syceni vzorku na 70 °C z divodu potlateni mnoZzstvi
fyzisorbovaného plynu. Rovnéz proplach pomoci He byl realizovan za teploty 70 °C pro

rychlejsi odstranéni fyzisorbovanych molekul. [74, 75]

Kroky programu se shoduji s CO2 — TPD, rozdil je pouze v teploté syceni a proplachu vzorku

pomoci He. Kdy byla pouzita teplota 70 °C misto 35 °C.

Béhem meéfeni byla zaznamenavana hmota m/z 16 (NH3) a hmota m/z 4 (He). Pro analyzu

mnozstvi a distribuce kyselych center byla vypoctena redukovand hmota 16/4. Kalibrace
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odezvy MS 16/4 byla provedena s vyuzitim smycky o zndmém objemu, ktera je soucasti

vybaveni pfistroje Autochem I12920.
3.4 Katalytické testy smésnych oxidi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Katalytické testy MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byly provadény ve spolupraci
s ORLEN UniCRE as. pod vedenim Ing. Jachyma Miicka, ktery se podilel i na vyhodnoceni
dat z katalytickych testa.

Pro katalytické testy aktivovanych (redukovanych) smésnych oxidi v konverzi ethanolu na
butanol, byly odvazeno 2 g syntetizovaného katalyzatoru Cu(Co)-Mg-Al. Samotnému
katalytickému testu predchazi tlakova zkousSka pokusné jednotky. Ta probihala nasledovné.
Jednotka (Obrazek 8) byla natlakovana na 11 MPa pomoci N2 po dobu jedné hodiny. Po tlakové
zkousce byla jednotka odtlakovana rychlosti 2 bar/min a pratok Nz byl nastaven na 8 1/h a
vytapéni bylo nastaveno na 400 °C s rychlosti ohfevu 100 °C/h a od 400 °C do 450 °C byla
rychlost ohfevu snizena na 30 °C/h. Po dosazeni 450 °C byla tato teplota udrzovana ti1 hodiny.
Jakmile uplynula doba tfi hodin, byl uzavien piivod N2 a otevien Hy piivod s pratokem
nastavenym na 10 1/h. Tyto podminky byly udrzovany pét hodin. Pak byl pratok Hz snizen na
8 1/h, jednotka byla ochlazena na 300 °C a tlak zvySen na 10 MPa. Poté byl zahajen nastiik
ethanolu 9g/h (0,19 ml/mil) pfi teplote 300 °C.

Testovani katalyzatoru probihalo pii tfech rozdilnych teplotach 280 °C, 300 °C a 350 °C.
Pricemz tyto teploty byly sefazeny do nasledujici sekvence: 300 °C, 350 °C, 280 °C, 300 °C.
Kazda teplota byla udrzovana po 32 hodin a narust/pokles mezi teplotami byl 30 °C/h.
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4 Vysledky méieni a diskuze

V této Casti diplomové prace budou popsana ziskana data, prob&hne jejich analyza a budou

diskutovana ve srovnani s odbornou literaturou.

4.1 Molarni pomér kationtti

Analyza skuteCnych molarnich poméra byla provedena pomoci metody ICP-OES, ziskana data
z tohoto meéteni jsou spolu s teoretickymi molarnimi poméry uvedena v Tabulka 3 a teoretické

molarni pomé&ry jsou uvedeny v Tabulka 1.

Tabulka 3 Skutecné moldrni poméry

Vzorek | Molarni pomér | Vzorek | Molirni pomér
Cu-0,05 0,05:2:1,06 Co-0,05 0,05:2:1,05
Cu-0,1 0,09:2:1,06 Co-0,1 0,11:2:1,06
Cu-0,25 0,23:2:1,06 Co-0,25 0,28:2:1,04
Cu-0,75 0,73:2:1,07 Co-0,75 0,90:2:1,16

Relativni odchylky mezi skuteCnymi a teoretickym molarnimi poméry jednotlivych kovu
vyjadiené v % jsou uvedeny v Tabulka 4. Jak 1ze vidét, skoro vSechny syntetizované vzorky se
svymi molarnimi pomeéry velmi blizi oekavanym poméram. Vyjimku pfedstavuje smésny oxid

Co-0,75, kdy odchylka obsahu hot¢iku presahla -5 % a u kobaltu dosahla témer 4 %.

Tabulka 4 Rozdil mezi skutecnymi a ocekdvanymi moldrnimi poméry

Vzorek | Cu [%] | Mg [%] | Al [%] | Vzorek | Co [%] | Mg [%] | Al [%]
Cu-0,05| 0 1,4 1,4 [Co-0,05] 0,01 -1,3 1,1
Cu-0,1 | -03 1,1 1,4 | Co-0,1 | 02 1,4 1,2
Cu-025| -0,7 -0,8 1,6 |Co025] 06 1,2 0,6
Cu-0,75| -0,9 -0,6 1,5 [Co0,75] 39 5,6 1,8

Jelikoz zpusob ptipravy vSech vzorka byl naprosto stejny, je ziejmé, ze v piipadé vzorku Co-
0,75 doslo k odchylkam v obsahu kovu na zaklad¢ specifické zmény pfi srazeni. Pripadaji tedy
v uvahu odli$né podminky pfi srazeni, jako hodnota pH, otacky michadla, teplota reak&ni smési.
Pficemz je nejpravdépodobnéjsi neudrzeni hodnoty pH ze zacatku srazeni na hodnoté 9. Na
pocatku srazeni je reak¢ni smés velmi citliva, proto se i maly ptidavek muze projevit velkou

zménou pH. Zatimco ostatni vlivy lze relativn€ snadno kontrolovat.
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4.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro potvrzeni uspé&Snosti syntézy LDH sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al a MMO z nich odvozenych

bylo pfistoupeno ke studiu struktury materiali pomoci praskové XRD analyzy.

Analyza byla provedena doc. Ing. Ludvikem BeneSem, CSc. (Univerzita Pardubice) na
difraktometru D8 Advance (Bruker AXS GmbH), ktery je vybaveny Cu K sekundarnim

grafitovym monochromatorem. Métfeni probihalo s kroky 2° v intervalu 1-90°.

42.1 Difraktogramy LDH forem

Ptislusné difraktogramy pro LDH sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al jsou predlozeny v Graf 6. Na
zaznamech se vyskytuji difrakéni linie pfi 26 = 10,1°; 20,8°; 34,9°; 39,0°; 45,6°;, 61,0. Tyto
linie jsou typické pro materialy hydrotalcitového typu s majoritnim zastoupenim Mg-Al faze
(hydrotalcitu).[8, 76]VSechny materidly vykazuji pomérné intenzivni a uzkou odezvu pfi
20 =10,1°. Intenzita (ostrost) odezvy signali s rostoucim obsahem médi nebo kobaltu ve
vzorku klesd, coz 1ze demonstrovat na signalu pii 26 = 20,8°. Lze vyvodit zavér, ze s vy§sim

obsahem pifechodového kovu ve strukture se snizuje podil krystalické faze.
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Graf 6 XRD zdznam pro LDH série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

422 Difraktogramy MMO forem

Pro kalcinované formy (MMO) obou sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al jsou prislu§né difraktogramy
predlozeny v Graf 7. Pro ob¢€ série s médi i kobaltem lze pozorovat difrakéni linie pfi
20=43,0°a26=624° které jsou spojovany s MgO fazi.[77, 78] Tyto linie jsou dobte
pozorovatelné predevsim u vzorka s nizkou koncentraci prechodového kovu. Pritomnost MgO
dokazuje, ze se behem kalcinace rozlozila vrstevnata struktura pivodnich LDH a doslo k
vytvoireni MMO u obou sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al. S rostoucim obsahem dalsich kovi, vedle

Mg, jsou pozorovany mén¢ ostré linie MgO. Vedle difrak¢nich linii pfinalezejicich MgO jsou
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v zaznamech patrné dalsi linie, ukazujici na pfitomnost jinych krystalickych fazi. Intenzita linii
jinych fazi nartsta s obsahem pfechodového kovu ve vzorku, pfi¢emz linie MgO postupné
klesaji. Jiz pii nizkych moléarnich pomérech ptechodového kovu (Cu-0,05 a Co-0,05) jsou linie
jinych fazi ptitomny, byt v ptipadé Cu-0,05 jsou mélo intenzivni. Je mozné psat, ze Cu-0,05

je nejvice homogenni smésny oxid.

V ptipadé série Cu-Mg-Al jsou pritomny dalsi linie pfi 2 6 = 36,5° a 61,5°, coz jsou difrakéni
linie, na kterych pfispiva Cuz20. Piispévek Cuz0 pii 2 6 = 42,4° se patrn€ piekryva s difrakeni
linit MgO. V oblasti linie 2 6 = 62,39° jiz patrn€ nedochézi k uplnému piekryvu a ptitomny
Cu20 je tak jednou z pticin asymetrie v této oblasti difrak¢nich linii.[79, 80] Ten je kromé Cu20
zpusobeny piekryvem prispévku dalSich oxida, jako CusO3, CusMgOs; a MgAl204. Posledni
zminény oxid (MgAl204) je pravdépodobné pric¢inou asymetrii linii 2 6 ~44,5° a 65,1°. [81]
Z ptekryvu, neostrého profilu a relativné nizké intenzity difrakénich linii Ize usuzovat, ze mohlo

dojit i ke vzniku nestechiometrickych smésnych oxida.

XRD zaznam MMO série Co-Mg-Al vykazuje v porovnani se sérii Cu-Mg-Al relativn€ méné
ostré linie MgO. U kalcinovanych vzorki Co-Mg-Al muzeme krome difrakénich linii MgO
pozorovat dale linie pfi 2 6 = 31,3°; 36,7°; 59,2°; 65,1°, které mohou potvrzovat pfitomnost
CoAl204 faze.[82, 83] Dale jsou to linie 2 6 = 44,6°; 65,1°, které jsou typické pro MgAl,O4.
Asymetrie v okoli difrak¢ni linie 2 6 = 36,7° je pravdépodobné zpusobena pritomnosti malého
mnozstvi Co304, ktery méa podobné difrakéni linie, jako CoAl204.[84] Difrakeni linie téchto
oxidu ve vzorku Co-0,25 maji velmi podobnou intenzitu, jako intenzita faze MgO. Vzorek Co-
0,75 ve svém XRD zaznamu ma téméf nulové odezvy pii 2 6 = 43,0°; 61,5°. Jejich pritomnost

zpusobuje pouze asymetrii sousednich difrak¢nich linii 44,6° a 65,1°. [81]
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Graf 7 XRD zdznam MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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4.3 Termogravimetricka analyza (TG)

Termogravimetrickd analyza byla provedena ve spolupraci s ORLEN UniCRE a.s. pod vedeni

Ing. Romany Velvarské.

Pomoci termogravimetrické analyzy byla zkouméana termicka stabilita LDH forem
pfipravenych materiali za souCasného sledovani unikajicich latek pomoci MS spektrometru.
Obecné se u kalcinace materiald hydrotalcitového typu v zavislosti na rostouci teploté
o¢ekavaji dveé hlavni zmény hmotnosti s moznou mensi tfeti zménou hmotnosti, kterd vSak
nemusi byt pozorovana u kazdého materialu (kapitola 2.2). Rovnéz spojeni termogravimetrické
analyzy s hmotnostni spektrometrii bylo mozné urcit latky podilejici se na ubytku hmotnosti
vzorki, kterymi jsou pfedevsim H2O a COs. Prislusné DTGA a zaznamy MS jsou pro LDH
série Cu-Mg-Al uvedeny v Graf 8 a série Co-Mg-Al v Graf 9. Kiivka diferencialni
termogravimetrické analyzy poskytuje detailn€jsi informace, jako rychlost zmény hmotnosti
s teplotou a teplotu maxima rychlosti této zmény, dale mizeme z této kiivky l1épe urcit teplotni

interval, ve kterém k danému dé&ji dochazi.

Vzhledem ke skutecnosti, Ze charakter DTGA zaznamu byl podobny mezi v§emi studovanymi
vzorky u obou sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, byl prabéh ubytku hmotnosti demonstrovan na
vybraném vzorku Cu-0,05 (Graf 8). Prvni ubytek hmotnosti je zpusobeny piitomnosti vody
v mezivrstvé LDH, které se za¢ne uvolfiovat piiblizn€ pii 60 °C. Toto odparovéani pokracuje az
do teploty cca 200 °C. Zmena hmotnosti béhem tohoto prvniho bytku hmotnosti se pohybuje
priblizne 15 %. Druhy ubytek hmotnosti probiha v rozmezi teplot 300 °C az 600 °C, pfiCemz
nejrychleji dochazi ke zméné hmotnosti v teplotnim intervalu 350 °C az 450 °C. Na tomto
ubytku se podili odstranéni zbylé vazané vody. Dale je to voda vznikla rekombinaci OH™ skupin
kompenzujicich kladny naboj kationtové vrstvy, které se uvolnily pii dehydroxylaci LDH. Tyto
déje vedou k rozpadu vrstevnaté struktury LDH a prechodu na smésny oxid (MMO). Ve
druhém ubytku dochazi rovnéz i k rozkladu uhli¢itand jako aniontd kompenzujici naboj vrstvy
ak uvolnéni CO2. Druhy tbytek zptusobil zménu hmotnosti pfiblizné 35 % z pavodni hmotnosti
vzorku. V Tabulka 5 jsou uvedeny pfiblizné hodnoty ubytku hmotnosti vzorku odpovidajici
uvolnéné vodé a oxidu uhli¢itému. Po tomto ubytku se hmotnost ustaluje na cca 50 % puvodni
hodnoty. Lze tedy predpokladat, ze smésny oxid zihany n€kolik hodin pti 450 °C je jiz termicky
stabilni. [19, 85, 86]

Mezi jednotlivymi vzorky v obou sériich Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al nebyly pozorovany

systematické zmény na jednotlivych kfivkach (teplotni maxima a tvary kfivek) a stejne tak
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nebyly pozorovéany systematické zmény v ubytku hmoty

prechodového kovu ve vzorku.
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Tabulka 5 Vysledky TGA

Krok 1. Krok 2.
Vzorek

H20 % H20 % | CO2 %
Cu-0,05 14,1 21,5 13,3
Cu-0,1 12,6 21,4 14,9
Cu-0,25 13,9 25,2 8,6
Cu-0,75 13,2 19,0 12,0
Co—-0,05 13,9 242 11,4
Co-0,1 13,7 20,7 14,8
Co-0,25 13,5 22,6 11,0
Co—-0,75 13,1 20,5 11,2

4.4  Nq-fyzisorpce
Na-fyzisorpce byla provedena ve spolupraci s ORLEN UniCRE as..

Pomoci Na-fyzisorpce byly popsany texturni parametry studovanych MMO sérii Cu-Mg-Al a
Co-Mg-Al. U obou sérii Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al byly proméfeny kalcinované formy s
molarnimi poméry prechodového kovu 0,75, 0,25 a 0,05 a aktivované (redukované) formy s

moléarnimi poméry 0,75, 0,25 a 0,05.

Prislusné adsorpéni izotermy jsou uvedeny v Graf 10. VSechny studované vzorky vykazuji
podobné tvary adsorp¢nich izoterem a pfitomnost hysterezni smycky. Z prubéhu izoterem lze
urcit, ze se u vSech vzorki jedna o typ IV, ktery je typicky pro mezoporézni materialy
(viz kapitola 2.7.4). Rovnéz hysterezni smycky jsou podobné a spadaji do kategorie na pomezi
typu H2 a H3. Je mozné uvést, ze dané materialy obsahuji relativné Sirokou distribuci velikosti

poéru a vykazuji pfitomnost Sté€rbinovych poru. [77]
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Graf 10 Adsorpcni izotermy N2, A) kalcinované formy MMO série Cu-Mg-Al, B) aktivované formy MMO série Cu-Mg-Al,
C) kalcinované formy MMO série Co-Mg-Al, D) aktivované formy MMO série Co-Mg-Al

Z adsorpcnich izoterem byly uréeny hodnoty specifickych povrchd, stanoveny objemy port a
vypocteny distribuce velikosti pora. Obdrzené hodnoty specifickych povrchii a objemt poru

jsou shrnuty v Tabulka 6.

Hodnoty specifického povrchu jsou zavislé na obsahu prfechodového kovu ve vzorku smésného
oxidu. Specificky povrch vzrista s klesajicim molarnim pomérem pfechodového kovu, a to
v pfipadé obou sérii Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al, i v ptipad¢€ kalcinovanych a aktivovanych forem
vzorkii. U kalcinovych forem Cu-Mg-Al se jedna o rozmezi 199 m?%/g (Cu-0,75(kalc)) az 244
m?/g (Cu-0,05(kalc)). V ptipadé aktivovanych forem Cu-Mg-Al jde o rozmezi 192 m?%g (Cu-
0,75) az 257 m?%/g (Cu-0,05). Rozmezi specifickych povrchi u kalcinovanych forem Co-Mg-Al
je 200 m%g (Co-0,75(kalc)) az 249 m?%/g (Co-0,05(kalc)). Piisluiné aktivované formy Co-0,75
a Co-0,05 vykazuji shodné hodnoty specifického povrchu, a to ptiblizné 221 m%g. PH
porovnani obou sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al lze psat, ze smésné oxidy obsahujici kobalt

vykazuji nepatrn€ vyssi hodnoty specifického povrchu.

Objem poért kalcinovanych vzork série Cu-Mg-Al smésnych oxidi se pohybuje mezi

0,246 cm®/g a 0,293 cm’/g, u aktivovanych vzorkil je toto rozmezi mezi 0,279 cm’/g a
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0,307 ecm®/g. V piipadé série Co-Mg-Al vykazuji kalcinované vzorky rozmezi objemu porii

0,264 — 0,277 cm®/g a aktivované vzorky 0,265 — 0,324 cm®/g. Aktivaci tedy dochazi k nar@istu

objemu pora.

Tabulka 6 Specificky povrch a objem porit MMO sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Vsorek Specificky povrch | Objem pora Vsorek Specificky povrch | Objem poru
[m*/g] [em®/g] [m*/g] [em®/g]
Cu-0,75(kalc) 199 0,246 Co-0,75(kalc) 200 0,264
Cu-0,25(kalc) 219 0,269 Co-0,25(kalc) 214 0,277
Cu-0,05(kalc) 224 0,293 Co-0,05(kalc) 249 0,265
Cu-0,75 192 0,279 Co-0,75 221 0,324
Cu-0,25 218 0,281 Co-0,25 251 0,307
Cu-0,05 257 0,307 Co-0,05 222 0,265

Na nasledujicim Graf 11 jsou vyneseny distribuce velikosti pora ve struktufe studovanych
smésnych oxidu, které byly ziskany pomoci vypoctové NLDFT metody. Lze ji totiz pouzit i na
oblast mikroport (d < 2 nm). Casto uzivana metoda BJH (Barret-Joyner-Hallenda) se pouZiva

pro oblast mezo a makroport. [87] NLDFT rovnéz poskytla data s lep§im rozliSenim.[72]
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Graf'11 Distribuce péri, A) kalcinovand forma MMO série Cu-Mg-Al, B) aktivovand forma MMO série Cu-Mg-Al, C)
kalcinovand forma MMO série Co-Mg-Al, D) aktivovand forma MMO série Co-Mg-Al
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U obou sérii smésnych oxidu, Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al, maji v populaci port nejvetsi zastoupeni
mezopdry (2 nm < d <100 nm), ale vyskytuji se mala mnozstvi mikrop6ra (d <2 nm). Interval,
ve kterém je zastoupena vétSina poru, je pro vzorky Cu-Mg-Al mezi 2,5 nm az 16 nm. V piipadé
vzorki Co-Mg-Al je interval zastoupeni vétSiny poru velice podobny vzorkim obsahujicim
med, rozpéti tohoto intervalu lezi mezi 2,5 nm az 16,5 nm. Nad horni hranici tohoto intervalu
se populace port blizi nule. V sérii s rostoucim mnozstvim Cu (Co) je pozorovano zizeni
distribuce, a to jak u kalcinovanych, tak i u aktivovanych forem. V ptipadé vzorkt obsahujicich
Cu jsou nejvice zastoupeny pory s prumérem okolo 5 nm, jak lze vidét v horni poloviné
slozeného Graf 11. Profil distribuce pora vzorka obsahujici kobalt je podobny, jak lze vidét
v dolni polovin€ Graf 11. Vzorky s kobaltem maji nejvétsi zastoupeni port okolo 4,8 nm.
Aktivované formy Cu-0,75 a Co-0,75 vykazovaly na distribucni kfivce maximum na vyssich

hodnotach, v ptipadé Cu-0,75 §lo 0 6,3 nm, a v ptipadé Co-0,75 §lo 0 5,8 nm. [88]
4.5 Teplotn¢ programované techniky

V nasledujicich dvou kapitolach budou shrnuty vysledky z méfeni redukénich vlastnosti (Ha-

TPR), méfeni poctu a distribuce bazickych a kyselych center (CO2-TPD a NH3-TPD).

45.1 Teplotne programova redukce (H2-TPR)

Ke studiu redukénich vlastnosti studovanych MMO sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byla zvolena
metoda H>-TPR. Pted vlastnim méfenim byly smésné oxidy upraveny proudem O3 za teploty
450 °C, coz je teplota kalcinace puvodnich LDH materialt. Byly tak ziskany smésné oxidy v
definované formée. Aktivované (redukované) formy MMO byly takto re-oxidovany. V oxidacni
atmosféte byla poté teplota snizena na 120 °C. V proudu He byla teplota déle snizena na 30 °C,
nasledoval proplach reduk¢ni smési Ho/Ar (viz kapitola 3.3.1). Nasledné bylo pfistoupeno
k vlastnimu meéfeni Ho-TPR. Na zakladé diiv€jSich experimenti bylo nastaveno pro smésné
oxidy Cu-Mg-Al teplotni rozmezi 30 — 550 °C a v pfipadé¢ Co-Mg-Al rozmezi 30 — 1050 °C.
Na zakladé meéfeni referencniho vzorku Mg-Al bylo zjisténo, ze v téchto intervalech teplot

nedochazi k redukci Mg ani Al ve studovanych MMO.

Pti zpracovani dat byl uvazovan nasledujici mechanismus redukce Cu v Cu-Mg-Al (Rovnice

11).
Cu0 + H, —» Cu + H,0

Rovnice 11 Jednokrokovy mechanismus redukce CuQO
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Pro redukci Cu-Mg-Al lze pfipadné uvazovat 1 dvoukrokovy redukéni mechanismus (Rovnice

12).

2Cu0 + H, —» Cu,0 + H,0
Cu,0 + Hy - 2Cu+ H,0

Rovnice 12 Dvoukrokovy mechanismus redukce CuQO

Pro Co v Co-Mg-Al mohou byt uvazovany stejné redukéni mechanismy jako v ptipade Cu.

Dle vysledku z XRD analyzy mohou byt kromé& CuO resp. CoO ve studovanych smésnych
oxidech pfitomny i dal$i oxidové faze prislusnych kovi. Oproti médi maze kobalt nabyvat
vys$ich oxida¢nich stavt, jako 2+, vzacné 4+, nestabilni oxidacni stavy kobaltu jsou 1+ a 5+.
Jako priklad redukce dalsi faze, ktera muze byt ptitomna ve smésném oxidu, je redukce Co30s.
(viz kapitola 4.2.2) Lze tedy uvazovat i nasledujici dvoukrokovy mechanismus redukce kobaltu

v Rovnice 13.

Co304 + H, - 3Co0 + H,0
Co0O + H, — Co + H,0

Rovnice 13 Dvoukrokovy mechanismus redukce Co304

Kalcinované formy MMO

H>-TPR kiivky kalcinovanych MMO série Cu-Mg-Al jsou piedlozeny v Graf 12. Redukéni
ktivky smésnych oxidi Cu-Mg-Al vykazuji zavislost na molarnim poméru médi. Interval, ve
kterém dochazi k redukci medi se se zvySujicim se obsahem médi ve vzorku posunuje k niz§im
teplotam (Tabulka 7). Zatimco u vzorku Cu-0,05(kalc) je teplotni interval redukce 310 —
550 °C, u vzorku Cu-0,75(kalc) probiha redukce jiz v intervalu 200 — 425 °C. Kiivky vykazuji
jistou asymetrii. Muzeme pozorovat, ze redukce médi v kalcinovanych smésnych oxidech Cu-
Mg-Al je popséana slozenym pikem, u kterého se vyskytuje rameno na jeho nab&hové strané€.
Maxima piku jsou predlozena v Tabulka 7. Teplota maxima redukéniho profilu u vzorku Cu-
0,05 je 475 °C, v piipad€ vzorku Cu-0,75 je tato teplota 371 °C. Intenzita v maximu TCD

signalu a celkova plocha pod redukéni kiivkou klesa s klesajicim obsahem médi ve vzorku.

H»-TPR ktivky kalcinovanych MMO série Co-Mg-Al jsou predloZeny ve slozeném Graf 13.
V pripadé H2-TPR kiivek kalcinovanych smésnych oxida Co-Mg-Al je mozno pozorovat dva
hlavni pfispévky, jeden v oblasti teplot v intervalu 100 — 680 °C a druhy v intervalu vy§Sich
teplot 680 °C — 1000 °C. Tim se vyznamn¢ lisi fady Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al. V oblasti teplot
100 — 680 °C je mozno pozorovat asymetricky pik, respektive slozeny dvojity pik. Redukéni
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profily vykazuji zéavislost na molarnim pomeéru kobaltu ve vzorku, podobné jako u série
kalcinovanych MMO Cu-Mg-Al. S rostoucim obsahem kobaltu dochéazi k posunu redukénich
maxim do oblasti nizSich teplot, a to v obou sledovanych teplotnich intervalech (Tabulka 7).
V intervalu nizsich teplot je pozorovano maximum pro Co-0,05(kalc) pii 422 °C a pro Co-
0,25(kalc) pii 350 °C. V ptipadé vzorku snejvysSim obsahem kobaltu Co-0,75(kalc) je
pozorovan dvojity pik s maximy pii 426 °C a 341 °C. Celkova plocha pod kiivkou H2-TPR
signalu klesa v potadi vzorkt Co-0,75(kalc) > Co-0,25(kalc) > Co-0,05(kalc) > Co-0,1(kalc)

(Tabulka 7).
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Graf'13 H>-TPR pro kalcinované MMO série Co-Mg-Al A) Zdznam TCD signdlu v piivodnim vozliseni, B) Zvétsend oblast
nizkych intenzit TCD signdlu

U obou kalcinovanych MMO sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al je mozné posun redukénich maxim
k vyssim teplotdm se snizujicim se obsahem Cu (Co) vysvétlit stabilizaénimi efekty Mg-Al

matrice na prechodovy kov. Pfitomnost asymetrického piku ¢i dvojitého piku v redukénim
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profilu pak naznacuje, ze redukce probiha slozit€jsim dvoukrokovym mechanismem (Rovnice
13). Druhy redukéni krok mize byt urychlovan pfitomnosti vzniklé kovové médi ¢i kobaltu.
[89] Jednokrokovy mechanismus redukce dvou typu CuO (resp. CoO), [90-92] jednoho jako
soucasti viceméné homogenniho smésného oxidu a druhého jako separované samostatné faze,
by byl spojen s konstantnimi hodnotami redukCénich maxim, coz vSak neodpovida
experimentalnimu pozorovani. Separované taze CuO a CoO (vedle MMO) nebyly detekovany

na XRD zaznamu (viz kapitola 4.2.2).

Tabulka 7 Teplomi intervaly a teploty v maximu redukce kalcinovanych MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Teplotni interval TMax Teplotni interval Twax
Vzorek Vzorek
redukcee [°C] redukce [°C] redukcee [°C] redukce [°C]
Cu-0,75(kalc) 200-425 371 Co-0,75(kalc) 100 — 600 342 (424); 926
Cu-0,25(kalc) 260 — 513 438 Co-0,25(kalc) 150 — 640 352
Cu-0,1(kalc) 310 -550 459 Co-0,1(kalc) 200 - 650 395
Cu-0,05(kalc) 310 -550 474 Co-0,05(kalc) 220 - 680 421

Pro zjisténi celkové spotfeby Hz pfi redukei prechodového kovu v kalcinovaném MMO byla
provedena integrace zmény koncentrace Hz v zavislosti na Case, pficemz meze integrace byly
nastaveny dle teplotnich intervalGi redukce v Tabulka 7. Udaje o celkové experimentalni
spotieb& Hz pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v Tabulka 8. Pro MMO sérii Co-Mg-Al byla
integrovana oblast na nizsi teploté, u oblasti vysSich teplot nebylo mozno experimentalne
dosahnout konce procesu (piistroj umozinoval mefit pouze do teploty 1100 °C, nad teplotu 1000
°C bylo vsak obtizné regulovat pec). V Tabulka 8 je dale uvedena i teoreticka spotieba Ho, ktera
odpovida spotiebe korespondujici se zménou oxidacniho stavu pifechodového kovu z 2+ na 0
(rovnice Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., Chyba! Nen
alezen zdroj odkazu.) a je pocitana z experimentalné stanoveného mnozstvi kovu ve vzorku
(viz kapitola 4.1Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.). V obou sériich kalcinovanych forem
MMO Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al jsou pozorovany podobné zavislosti spotfeb Hz béhem redukce.
U vzorka svyssi koncentraci prechodového kovu, Cu-0,75(kalc), Co-0,75(kalc) a Co-
0,25(kalc) jsou detekovany mensi spotieby Hz v porovnani se spotiebou teoretickou. Primérna
zména oxida¢niho stavu Cu (Co) vychazi u téchto vzork( méné nez 2. Oproti tomu u ostatnich
vzorkll s niz§i koncentraci prechodového kovu jsou spotfeby nad teoretickou hodnotou,
pfiCemz se snizujici se koncentraci kovu dochazi k systematickému relativnimu nartstu
detekované spotieby vodiku. Vzorky oxidi Cu-0,05(kalc) a Co-0,05(kalc) vykazuji az
nekolikanasobné vyS§si spotfebu Hz, nez je hodnota teoretickd. Vétsi rozdily jsou pozorovany u

MMO série Cu-Mg-Al.
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Pticinou této vysoké spotreby Hz je pravdépodobné pritomnost nestechiometrickych smé&snych
oxidu Cu a Co ve vzorcich kalcinovanych forem MMO s nizkymi obsahy téchto kovi ve
struktufe, pro jejichz redukci je potieba vice Hz ve srovnani s Cistym CuO a CoO. Pfitomnost
dalsich fazi Cu a Co v kalcinovanych MMO potvrdila XRD analyza (viz kapitola Chyba! N
enalezen zdroj odkazu.). Na povrchu porézni struktury MMO muze dochazet k tvorbé
nestechiometrickych oxidickych ¢astic Cu a Co s vy$s$im poctem vazanych kyslikt, které pak
vykazuji vyrazn€ vyssi spotieby vodiku pii redukei. Piitomnost vysokoteplotniho redukéniho
piku u Co-Mg-Al (680 — 1000 °C) pak muze souviset s redukci dalSich oxidovych fazi kobaltu.
[93]

Tabulka 8 Experimentdlni spotieba Hz pro kalcinované MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Experimentilni | Teoreticka Experimentilni | Teoreticka
Vzorek Spotieba H: Spotieba Hz Vzorek Spotieba Hz spotreba H:
[em’/g] [em’/g] [em*/g] [em’/g]
Cu-0,75(kalc) 91,60 101,67 Co-0,75(kalc) 80,93 99,03
Cu-0,25(kalc) 58,85 40,84 Co-0,25(kalc) 29,58 38.82
Cu-0,1(kalc) 55,68 16,77 Co-0,1(kalc) 2342 16,44
Cu-0,05(kalc) 35,12 772 C0-0,05(kalc) 30,86 3.82

Aktivované (redukované) formy MMO

H>-TPR kiivky pro aktivované formy MMO série Cu-Mg-Al po re-oxidaci jsou predlozeny
v Graf 15. Intervaly redukce a reduk¢éni maxima pro aktivované formy Cu-Mg-Al oxidi po re-
oxidaci jsou uvedeny v Tabulka 9. Aktivované vzorky po re-oxidaci vykazuji jisté zmény
v redukcnich profilech v porovnani se vzorky kalcinovanymi. Tato odliSnost je jak v pozici a
tvaru profilu tak v jeho intenzité. Pozice maxima piku se u vSech vzorkd posunula k niz§im
teplotam, a to minimalné o 100 °C. Vétsi posuny piku nastaly v pfipadé smésnych oxidu
s niz§im molarnim pomérem meédi Cu-0,1 a Cu-0,05. Oproti kalcinovanym formam jsou u
aktivovanych forem oxidi Cu-Mg-Al pozorovany nepatrné posuny v maximech redukénich
profilt se zménou obsahu Cu ve vzorku. Teploty v maximech pikt se vyskytuji v relativné
uzkém intervalu 254 °C — 277 °C. H2-TPR profily pikt aktivovanych smésnych oxidu jsou
v porovnani s profily pikt kalcinovanych smésnych oxidi Cu-Mg-Al znacn€ uzsi, ostiejsi.
Rovnéz rameno na nab&hové strané pikt neni tolik vyrazné a je pozorovano pouze u smésnych
oxidu s niz§im obsahem pirechodového kovu. H2-TPR redukéni profily aktivovanych forem Cu-
Mg-Al po re-oxidaci se zasadné nelisi od profild redukce objemového Cistého CuO, jehoz
maximum za stejnych experimentalnich podminek (koncentrace Ha, pratok plynu a teplotni
narust) je pozorovano na 320 °C (Graf 14). U aktivovanych forem MMO po re-oxidaci je tedy
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CuO ptitomno pravdépodobné jako separatni faze, jehoz reduk¢ni teplota je pon€kud nizsi

v porovnanim s objemovym CuO.
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Graf 14 H2-TPR pro kontrolni vzorek smési oxidit CuO a MgO (10,15 hm.% CuO)

TCD signal H2-TPR u aktivovanych forem MMO po reoxidaci je mén¢ intenzivni v porovnani
s kalcinovanymi formami MMO série Cu-Mg-Al. Experimentalni a teoretické hodnoty
spotieby Hoz pfi redukci jsou uvedeny v Tabulka 10. V piipadé€ vzorku s nizkym obsahem médi
Cu-0,05 je spotieba vodiku vyrazné mensi nez v ptipad¢ piislusné kalcinované formy Cu-
0,05(kalc) (Tabulka 8). Velké rozdily ve spotfebach u vzorki s nizsim obsahem Cu jsou
pravdépodobné zpusobeny odlisnou formou pfitomného oxidu. Zatimco v piipadé kalcinované
formy oxidy médi vyrazné interaguji s matrici Mg-Al, v pfipadé aktivované formy po re-
oxidaci se jedna o pfitomnost separatni faze CuQO. S rostoucim obsahem médi ve vzorku se poté
rozdily mezi aktivovanou a kalcinovanou formou zmensuji a u vzorkt s nejvy$sim obsahem
medi Cu-0,75 a Cu-0,75(kalc) jsou spotieby Hz témet stejné. Nizsi intenzita TCD signélu se
rovnéz projevuje na vétsim vlivu zakladni linie na presnost odectu spotieby Ha, nejvice je timto
tak ovlivnén H>-TPR zaznam pro smésny oxid Cu-0,05. Experimentéalni hodnoty spotieb Hz
jsou u aktivovanych forem MMO série Cu-Mg-Al po re-oxidaci u vSech vzorkd nizs§i nez
spotieby teoretické (vzhledem k redukci CuO). Primérna zména oxidacniho stavu tak vychazi
mensi nez 2. Vyrazngjsi rozdily jsou pozorovany v piipadé vzorkl s nizkym obsahem meédi, u
vzorku Cu-0,05 je pak primérna zména oxidacniho stavu pouze okolo 1. Tento jev miize byt

zpusoben nepfistupnosti vSech médi pro redukci v aktivované formé MMO.
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H»-TPR kiivky aktivovanych MMO série Co-Mg-Al po re-oxidaci jsou piedlozeny v Graf 15 a
Graf 16. Intervaly redukce a redukéni maxima pro aktivované formy Co-Mg-Al oxidl po re-
oxidaci jsou uvedeny v Tabulka 9. V zaznamu H2-TPR aktivovanych forem Co-Mg-Al
smésnych oxidu po re-oxidaci jsou u vSech vzorkl pozorovany dva dominantni piky, jeden
asymetricky (dvojity) pik v oblasti nizSich teplot (cca 80 — 700 °C) a jeden v oblasti vysokych
teplot (cca 700 — 1000 °C). Obdobné jako se odlisuji aktivované smésné oxidy Cu-Mg-Al od
kalcinovanych, odlisuji se 1 aktivované smesné oxidy Co-Mg-Al od kalcinovanych, jmenovite
rozmezim teplot, ve kterém dochazi k redukcim, dale tvarem prvniho slozeného piku a také
intenzitou TCD signalu. U aktivovanych forem dochazi k posunu obou dominantnich
redukénich pikd smérem k niz§im teplotam ve srovnani s kalcinovanymi formami smésnych
oxidu Co-Mg-Al. U vSech aktivovanych Co-Mg-Al lze pozorovat relativné brzky zaCatek
prvniho déje (nabéh jiz okolo 70 — 80 °C). Teplotni posun je vyrazné znatelny u druhého déje,
pii vysokych teplotach okolo 1000 °C. V piipad€ aktivovaného smésného oxidu Co-0,75 je
zaznamenany cely tento d€j, coz v pfipade kalcinovaného smeésného oxidu Co-0,75(kalc)
nebylo z davodu zacatku na vys$si teploté a experimentalnimu limitu mozné. Dalsi aktivované
smeésné oxidy vykazuji rovnéz lepsi zaznam druhého déje, zejména smésny oxid Co-0,05 u
jehoz kalcinované formy je zaznamenana pouze cast zaatku daného déje (nabehové strany
piku). Redukeni profily u aktivovanych smésnych oxidi Co-Mg-Al vykazuji obdobné jako
ptislusné kalcinované formy na nizsich teplotach dva prekryvajici se piky a na vyssich teplotach

relativng ostry, symetricky pik.
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Graf'15 H2-TPR pro aktivované MMO série Cu-Mg-Al, A) Zdaznam TCD signdlu v piivodnim rozlisent, B) Zvétsend oblast

nizkych intenzit TCD signdlu
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Graf 16 H2-TPR pro aktivované MMO série Co-Mg-Al, A) Zdznam TCD signdlu v piivodnim rozliSeni, B) ZvétsSend oblast
nizkych intenzit TCD signdlu

Reduk¢ni intervaly a maxima jsou zavislé na obsahu kobaltu ve smésném oxidu. Teplotni
rozmezi slozenych pikd, tedy zacatek a konec prvniho déje, je v pfipadé vzorku Co-0,75
ptiblizn¢ 70 — 690 °C, zatimco u vzorku Co0-0,05 je toto rozmezi mensi, pfiblizn¢ 70 °C a
460 °C. S rostoucim obsahem kobaltu dochazi k posunu redukénich maxim na nizsi teploty,
vzorek Co-0,05 vykazuje redukéni maxima na teplotach 489 °C a 997 °C a vzorek Co-0,75
vykazuje maxima na 296 °C a 889 °C (Tabulka 9).

Tabulka 9 Teplomi intervaly a teploty v maximu redukce aktivovanych MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Teplotni interval Tax Teplotni interval Thtax
Vzorek Vzorek
redukce [°C] redukce [°C] redukce [°C] redukce [°C]
Cu-0,75 210-337 267 Co-0,75 70 - 705 296; 889
Cu-0,25 130 - 405 256 Co-0,25 70 - 575 273; 966
Cu-0,1 130-412 256 Co-0,1 70 — 540 275, 987
Cu-0,05 60 —355 278 Co-0,05 70 — 460 489; 997

Ziskané udaje o experimentalni a teoretické spotfebé Hz u redukce aktivovanych smésnych
oxidu Co-Mg-Al po re-oxidaci jsou shrnuty v Tabulka 10. V porovnani s aktivovanymi
formami Co-Mg-Al opét klesla spotieba vodiku, coz je vyrazné u vzorkl s niz§im obsahem
kobaltu (Co-0,25 — 0,05). V Tabulka 10 l1ze vidét, ze experimentalni hodnoty spotieb Hz jsou u
vSech vzorka pod pfislusnymi teoretickymi hodnotami. Pro aktivované MNO série Co-Mg-Al
tak vychazi primérna zmeéna oxidacniho stavu pod 2. Primérna zména oxidacniho stavu klesa

v fadé€ vzorka Co-0,75 > Co-0,05 > Co0-0,25 = Co-0,1.
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Tabulka 10 Experimentdini spotieby Hz pro aktivované smésné oxidy Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Experimentalni Teoreticka Experimentalni Teoreticka
Vzorek Spotieba Hx Spotreba Hz Vzorek Spotieba H spotieba H:
[em?/g] [em?/g] [em®/g] [em®/g]
Cu-0,75 86,40 101,67 Co-0,75 81,70 99,03
Cu-0,25 29,56 40,84 Co-0,25 7,86 38,82
Cu-0,1 8,62 16,77 Co-0,1 3,36 16,44
Cu-0,05 3,90 7,72 Co-0,05 4,34 8,82

4.5.2 Mnozstvi bazickych center (CO2-TPD)

Pro studium bazickych center byla vyuzita metoda CO2-TPD. Pro obé& série Cu-Mg-Al a Co-
Mg-Al byly méfeny kalcinované formy MMO okrajovych molarnich poméra (0,75:2:1 a
0,05:2:1) a aktivované (redukované) formy MMO vsSech molarnich pomeéra prechodovych
kovi. Vzorky byly pfed vlastnim méfenim upraveny proudem He za teploty 450 °C, coz je
teplota kalcinace vzorku. VSechny vzorky tak byly uvedeny do definovaného stavu. Poté
probihalo syceni CO2 za teploty 35 °C. Nasledné probehl proplach He za dané teploty a byl
odstranén fyzisorbovany CO2. Desorbovany CO: v teplotnim intervalu 35 — 450 °C pfi
samotném CO2-TPD experimentu pak odpovidal mnozstvi bazickych center na zkoumaném

smé&sném oxidu. [74] Detailngjsi postup méfeni je popsan v kapitole 3.3.2.

Ziskané desorp¢ni kiivky COz pro kalcinované MMO s okrajovymi molarnimi poméry Cu(Co)
(0,75:2:1 a 0,05:2:1) jsou vyneseny v Graf 17. Desorpéni kiivky COz pro vSechny aktivované
MMO jsou uvedeny v Graf 18.
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Graf' 17 CO2-TPD desorpéni kiiivky pro kalcinované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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Graf 18 CO:-TPD desorpéni kiivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
Z puvodnich desorpEnich CO2 kfivek byla vypoctena koncentrace bazickych center na povrchu
MMO, a to integraci zavislosti redukované hmoty 44/4 na Case. Integra¢ni meze odpovidaly
teplotdm v rozmezi 35 — 450 °C. Jako zakladni linie pro integraci byla pouzita nulové linie

signalu 44/4 v daném intervalu. Udaje o celkovém mnozstvi bazickych center jsou shrnuty v

Tabulka 11.

Mnozstvi bazickych center na kalcinovanych formach vzorki smésnych oxidi Cu-Mg-Al se
pohybuje v uzkém rozmezi 116 — 126 pmol/g, pfiCemz mnozstvi bazickych center na Cu-
0,05(kalc) mirn€ prevysuje mnozstvi na Cu-0,75(kalc). V piipadé kalcinovanych forem
smésnych oxidi Co-Mg-Al je rozmezi mnozstvi bazickych center vétsi, pohybuje se mezi
110 — 198 umol/g, pii¢emz vzorek Co-0,75(kalc) obsahuje vyrazné€ vice bazickych center nez

vzorek Co-0,05(kalc).

Aktivaci (redukci) kalcinovanych vzorka doslo ke zvySeni mnozstvi bazickych center. Rozpéti
mnozstvi bazickych center aktivovanych vzorki smésnych oxidid Cu-Mg-Al je 140 — 223
umol/g a vzorkt Co-Mg-Al 191 —220 umol/g. U obou sérii smésnych oxidu je pozorovan trend
ristu mnozstvi bazickych center se snizujicim se obsahem pfechodového kovu. Tento trend je

vyrazn€j$i v piipad€ vzorkl obsahujicich med’.

U aktivovanych vzorkil s nizkymi molarnimi pomeéry pfechodovych kovti (Cu-0,05 a Cu-0,1,
Co0-0,05 a Co-0,1) jsou pozorovana velmi podobna mnozstvi bazickych center mezi sériemi Cu-
Mg-Al a Co-Mg-Al (212 — 223 pmol/g), zatimco u vzorkl s vy§Simi poméry prechodovych
kovu (Cu-0,25 a Cu-0,75, Co-0,25 a Co-0,75) je v piipadé Cu-Mg-Al pozorovano vyrazné
mensi mnozstvi bazickych center v porovnani s Co-Mg-Al. Zatimco vzorek Cu-0,75 vykazuje
mnozstvi 140 pmol/g, vzorek Co-0,75 vykazuje az 191 umol/g. Konkrétni mnozstvi bazickych

center vSech vzorku jsou uvedeny v Tabulka 11.
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Tabulka 11 CO2-TPD Mnozstvi bazickych center pro MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Celkové mnozstvi Celkové mnozstvi
Vzorek bazickych center Vzorek bazickych center
[nmol/g] [nmol/g]

Cu-0,05(kalc) 126 Co0-0,05(kalc) 110
Cu-0,75(kalc) 116 Co-0,75(kalc) 198
Cu-0,05 223 Co-0,05 220
Cu-0,1 212 Co-0,1 219
Cu-0,25 155 Co-0,25 218
Cu-0,75 140 Co-0,75 191

Pro vzajemné porovnani populace jednotlivych bazickych center u vzorkl v sériich Cu-Mg-Al
a Co-Mg-Al byly desorpéni CO2 kiivky prevedeny do normovaného tvaru (intenzita
mezi 0 — 1), nebot’ v tomto tvaru jsou zieteln€jsi vzajemné rozdily v obalovych kiivkach. Tento
normovany tvar je vynesen v Graf 19 a Graf 20.
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Graf 19 CO2-TPD normované desorpcni kiivky pro kalcinované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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Graf 20 CO2-TPD normované desorpcni kiiivky pro aktivované MMO série, A) CuMgAl, B) CoMgAl
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Na rozdilném prub&hu desorpcni kiivky, zejména na dob&hové stran€ pii vyssich teplotach, se
podili tvorba riznych komplext, pseudo-uhlicitant, které maji rozdilnou stabilitu (Obrazek 9).
Tvorba téchto komplexti vychazi ze sily bazickych center. HydrogenuhliCitany potiebuji ke
vzniku OH skupinu, zatimco zbylé (pseudo) uhliCitany se vytvareji na povrchovych atomech
kysliku, které mohou mit rozdilnou koordinacni nasycenost. Ke vzniku bidentatnich
(chelatujicich a prfemosténych) uhli¢itani dochazi na povrchovych atomech kysliku pfi
zapojeni se sousediciho kationtu kovu, jedna se o O - M"' pary (stiednd silna baze).
Unidentatni uhlicitany se tvoii na povrchovych atomech kysliku s nejniz8i nasycenosti,
tvofenych izolovanymi O% (silné baze). Teplotni stabilita roste dle sily bazického centra,
pfi¢emz hydrogenuhli¢itanové komplexy jsou nejméné stabilni a rozkladaji se jako prvni pfi
nizSich teplotach, zatimco unidentatni jsou nejstabilnéjsi a rozkladaji se jako posledni za
vysSich teplot. [94-96] Pritomnost téchto rozdilnych komplexii je nejzietelnéji vidét na
normovanych desorpcnich kiivkach COz pro vzorky kalcinovanych forem MMO (Graf 19), kde
dobéhova strana piku neni jednotna, jako ta nab&éhova strana. Pfi¢emz u zminénych vzorkt
muzeme na této dob€hové stran€ pozorovat vyrazné rameno, které potvrzuje pritomnost silnych
bazickych center ve vyssi mife u vzorkt s nizsi koncentraci prechodového kovu (Cu-0,05 vs.
Cu-0,75 a Co-0,05 vs. Co-0,75). Tento trend je pozorovan i v men$i mife u aktivovanych forem

ptislusnych MMO.
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Obrdzek 9 Struktury povrchovych komplexi CO2 [94]

Narast odezvy signalu hmotnostniho spektrometru nad teplotou 450 °C odpovida uvolfiovani
zbylych (strukturnich) uhli¢itand, které nebyly odstranény béhem kalcinace vychozich LDH,
jelikoz kalcinace probihala do 450 °C. [13] Jisty mensi ubytek hmotnosti byl pozorovan na TG
kiivkach i nad teplotou 450 °C (Graf 8, Graf 9).

Pro porovnani distribuce bazickych center mezi sériemi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al jsou nize
vyneseny normovanych CO2-TPD desorpénich kiivek (Graf 21) vzdy pro shodné moléarni
poméry (0,05:2:1 a 0,75:2:1) u obou forem kalcinovanych a aktivovanych MMO.

Sitka distribuce bazickych center se mezi porovnavanymi sériemi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

nemeni a pohybuje se v rozmezi teplot 35 — 450 °C, a to u kalcinovanych 1 aktivovanych forem
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MMO. Nicméné, distribuce jednotlivych typa bazickych center je odlisna v piipadé
kalcinovanych smésnych oxidia. Vzorky obsahujici Co vykazuji pon€kud vys$si zastoupeni
silnych bazickych center. Aktivované formy MMO nevykazuji vyznamné rozdily v distribuci

bazickych center.
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Graf 21 Porovndni distribuce bazickych center na povrchu MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, A) kalcinované MMO —
moldrmi pomér 0,05:2:1, B) kalcinované MMO — moldrni pomér 0,75:2:1, C) aktivované MMO moldrni pomér 0,05:2:1, D)
aktivované MMO — moldrni pomer 0,75:2:1

4.5.3 Mnozstvi kyselych center (NH3-TPD)

Mnozstvi a distribuce kyselych center byly stanoveny stejnou experimentalni technikou
zpusobem jako v pfipadé bazickych center. S tim rozdilem, ze byl misto CO2 pouzit NHs.
Sorpce plynného NH3 na MMO probihala za teploty 70 °C, aby doslo ke snizeni podilu
fyzisorbovaného NH3. Rovnéz proplach He byl realizovan za teploty 70 °C, aby byla potlacena
piitomnost fyzisorbovaného NH3 a na povrchu vzorku zistal pouze chemisorbovany NHs, ktery
tvofi kovalentni vazby se vzorkem. (viz kapitola 3.3.2) Ke vzniku téchto vazeb dochazi
sdilenim volného elektronového paru na dusiku NHs, ktery interaguje s Lewisovskymi

kyselymi centry na povrchu smésného oxidu. (viz kapitola 3.3.2) [74, 75]

Obdrzené desorpcni NH3 kiivky jsou vyneseny v Graf 22 aGraf 23. V Graf 22 jsou predlozeny

NH3-TPD kiivky pro kalcinované smésné oxidy s okrajovymi molarnimi poméry Cu(Co)

57



(0,75:2:1 a 0,05:2:1). V Graf 23 jsou predlozeny NH3-TPD kiivky pro vSechny aktivované
(redukované) MMO.
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Graf 22 NHz — TPD desorpcni kiivky pro kalcinované MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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Graf 23 NHs — TPD desorpéni kiivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
Pomoci integrace desorpénich kiivek NH3 bylo vypocteno celkové mnozstvi kyselych center,
a to integraci zavislosti redukované hmoty 16/4 na Case. Integrani meze odpovidaly teplotam
75 °C a 430 °C v piipadé kalcinovanych vzorkl, u aktivovanych byla integrani mez uZzsi
75 — 400 °C. Jako zakladni linie pro integraci byla pouzita nulova linie signalu 16/4 v daném

teplotnim intervalu.

Kalcinované smesné oxidy série Cu-Mg-Al vykazuji velké rozpéti mnozstvi kyselych center, a
to 82 — 165 umol/g. Pfi¢emz horni hranice nalezi Cu-0,05(kalc) a dolni hranice pfinélezi Cu-
0,75(kalc). V piipadé série Co-Mg-Al je rozpéti mnozstvi kyselych center velmi malé, nachazi
se mezi 103 pmol/g az 109 pmol/. Vys§i mnozstvi kyselych center nalezi kalcinovanému

smésnému oxidu Co-0,05(kalc), nizsi kalcinovanému smeésnému oxidu Co-0,75(kalc).

Rozpéti mnozstvi kyselych center u aktivovanych (redukovanych) smésnych oxida série Cu-

Mg-Al se jejich aktivaci zvétsilo. Pohybuje se mezi hodnotami 68 — 223 pmol/g. V ptipadé
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série Co-Mg-Al se jedna o mensi rozpéti, které se pohybuje mezi 104 — 250 pmol/g. Obé série
Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al vykazuji podobné chovani ohledné zavislosti mnozstvi kyselych center
na molarnim poméru prechodového kovu ve smésném oxidu. Vyrazné vyssi mnozstvi kyselych
center obsahuji vzorky s nejnizsim molarnim pomérem prechodového kovu, 223 umol/g u Cu-
0,05 a 250 umol/g u Co-0,05. V porovnani s témito vzorky vykazuji MMO s vys§im molarnim
pomeérem piechodového kovu piiblizné o padesat a vice procent niz8i mnozstvi kyselych center.
Mnozstvi kyselych center u MMO s molarnim pomérem Cu 0,1 — 0,75 osciluje v rozmezi
68 — 114 umol/g, s molarnim pomérem kobaltu 0,1 — 0,75 mirn€ narGsta v rozmezi
104 — 128 pmol/g. Vyvoj mnozstvi kyselych center je spolu s pfesnymi hodnotami shrnut v

Tabulka 12.

Tabulka 12 NHz — TPD mnozstvi kyselych center pro MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Celkové mnozstvi Celkové mnozstvi
Vzorek kyselych center Vzorek kyselych center
[nmol/g] [nmol/g]

Cu-0,05(kalc) 165 Co0-0,05(kalc) 109
Cu-0,75(kalc) 82 Co-0,75(kalc) 103

Cu-0,05 223 Co-0,05 250

Cu-0,1 68 Co-0,1 104

Cu-0,25 114 Co-0,25 109

Cu-0,75 91 Co-0,75 128

Pro porovnani heterogenity povrchu kalcinovanych a aktivovanych MMO série Cu-Mg-Al a
Co-Mg-Al z pohledu distribuce kyselych center byl sestrojen Graf 24 a Graf 25 normovanych

desorp¢nich kiivek NH3 (intenzity v rozmezi 0 — 1).
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Graf 24 NH3-TPD normované desorpcni kiivky pro kalcinované MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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Graf 25 NH3-TPD normované desorpéni kiivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
U puvodnich a normovanych desorpCnich kiivek muzeme vidét, Ze teplotni maxima
kalcinovanych smésnych oxidi (Cu-0,05(kalc) a Cu-0,75(kalc)) se nachazi na 185 °C a 205 °C,
zatimco teplotni maxima aktivovanych smésnych oxidi se nachazi v teplotnim rozmezi 165-
170 °C. Odli$nost mezi kalcinovanou a aktivovanou formou je rovnéz v teplotnim rozmezi
desorpce NH3, kdy u kalcinovanych smésnych oxidi probiha desorpce molekul amoniaku od
80 °C do 350 °C, zatimco u aktivovanych smésnych oxidu probiha desorpce vétSiny molekul

amoniaku v uz§im intervalu od 80 °C do 250 °C.

Normované desorp¢ni kiivky NHj3 vykazuji jistou asymetrii. Tato asymetrie se projevuje na
stran€ vysSich teplot. Asymetrie kiivek poukazuje na pfitomnost rizné silnych kyselych center
na povrchu studovanych oxida. [97] U obou studovanych sérii smésnych oxidd Cu-Mg-Al i
Co-Mg-Al je v ptipadé nejvyssich molarnich pomérta prechodového kovu (Cu-0,75 a Co-0,75)
pozorovano nizsi zastoupeni vysokoteplotniho ptispévku. Rozdily jsou vice zietelné pii
porovnani kalcinovanych forem MMO sérii Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al. Vzorky smésnych oxidi
s vy$sim molarnim pomeérem prechodového kovu tedy obsahuji nizsi zastoupeni vice kyselych

center. Ostatni vzorky pak vykazuji velmi podobnou distribuci kyselych center.

Pro porovnani distribuce kyselych center mezi MMO sériemi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byl
vytvofen Graf 26 normovanych NH3 desorpenich kiivek pro okrajové moléarni pomery (0,05:2:1

a 0,75:2:1) u obou forem MMO.

Sitka distribuce kyselych center se mezi porovnavanymi sériemi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al piilis
nemeni a pohybuje se v teplotnim rozmezi 70 °C az 410 °C, a tou kalcinovanych 1 aktivovanych
forem MMO. Kalcinované smésné oxidy s nejnizsim molarnim pomérem piechodového kovu

vykazuji odliSnou distribuci kyselych center, pficemz Cu-0,05(kalc) ma vyssi zastoupeni
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silngjsich kyselych center nez Co-0,05(kalc). Distribuce kyselych center je u ostatnich vzorka

velmi podobna.
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Graf 26 Porovndni distribuce kyselych center na povrchu MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, A) kalcinované MMO —
moldrmi pomér 0,05:2:1, B) kalcinované MMO — moldrni pomér 0,75:2:1, C) aktivované MMO moldrni pomér 0,05:2:1, D)
aktivované MMO — moldrni pomer 0,75:2:1

4.6 Souhrn vlastnosti aktivovanych forem MMO

V této Casti je pro nazornost predlozeno srovnani ziskanych dat z charakterizace aktivovanych
(redukovanych) forem MMO pro obé¢ série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al. Syntéza dat byla provedena
pro aktivované formy, jelikoz tyto formy MMO byly vyuzity jako katalyzatory pro studium
Guerbetovy reakce. (viz kapitola 2.6) V Graf 27 jsou predlozena data série Cu-Mg-Al a v Graf
28 pro sérii Co-Mg-Al. Byly vyneseny zavislosti specifického povrchu, objemu porg,
experimentalni spotfeby Hz pi1 redukci, celkové mnozstvi bazickych a kyselych center na
molarnim poméru prechodového kovu. Vzhledem k nizkym hodnotam objemu péra je tato
veli¢ina na vedlejsi ose Y (vpravo). Je mozné konstatovat, ze ob¢ série vykazuji podobné
zavislosti hodnot studovanych vlastnosti na obsahu prechodového kovu ve vzorku. Vybrané

vlastnosti budou korelovany s daty katalytickych testi v nasledujicich kapitolach.
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Graf 28 Viastnosti aktivovanych forem MMO série Co-Mg-Al

62



4.7 Katalytické testy — konverze ethanolu na butanol

Na zaklad¢ publikovanych vysledkua a zkuSenosti vyzkumného tymu s Guerbetovou reakci byly
vybrany pro studium vlivu slozeni katalyzatoru na prubéh konverze ethanolu na butanol MMO
Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al. [5, 7, 49, 51] Testovani kazdého katalyzatoru probihalo pfi tfech
rozdilnych teplotach v poradi 300, 350, 280 a 300 °C. Teplota 300 °C na konci experimentu
byla znovu nastavena pro studium mozné deaktivace katalyzatoru béhem reakce. Pro lepsi
interpretaci vysledkt byla teplota 300 °C na zaCatku oznaCena indexem A a na konci indexem
B. Cely experiment byl provadén v pratocném reaktoru za tlaku 10 MPa a nastiiku ethanolu
9 g/h, ostatni detaily viz kapitola 3.4. Vedle zadaného produktu (butanolu) vzniké také rada
vedlejSich produkti. Mezi hlavni kapalné vedlejsi produkty patii voda, acetaldehyd,
ethylacetat, hexanol a dal$i. Mezi hlavni plynné vedlejsi produkty pak patii vodik, methan,
ethan, oxid uhlicity a dal$i. V ramci diplomové prace je analyzovan pouze hlavni produkt

butanol.

47.1 Katalyzatory série Cu-Mg-Al

Vysledky katalytickych testd aktivovanych (redukovanych) Cu-Mg-Al smésnych oxidu
s rozdilnymi molarnimi pomé&ry Cu jsou zobrazeny v Tabulka 13. Hodnoty konverze ethanolu
a selektivity na butanol pro teploty 280 °C a 300 °C (B) u katalyzatoru s nejniz§im obsahem Cu

(Cu-0,05) chybi z divodu poruchy méfeni tlaku na testovaci aparatuie béhem experimentu.

Tabulka 13 Konverze ethanolu a selektivity na butanol MMO série Cu-Mg-Al

X300A S300A X350 S350 X280 S280 X300B S300B
Vzorek | ool | 191 | 1%1 | 1%1 | 1%1 | 1%1 ] %] | [%]
Cu-0,05 29 39 51 33 - - - -
Cu-0,25 47 37 74 29 21 46 29 43
Cu-0,75 46 15 67 17 26 28 36 24

Hodnoty konverze ethanolu v zavislosti na teploté a hodnoty selektivity na butanol v zavislosti
na konverzi jsou zobrazeny v Graf 29. Na Graf 29A muzeme pozorovat nartst hodnot konverze
etanolu se zvySujici se reak¢ni teplotou. Katalyzator snejniz§im studovanym molarnim
pomeérem (Cu-0,05) vykazoval nejnizsi hodnoty konverze v rozmezi studovanych teplot (300
°C a350°C), rovnéz i smeérnice rustu konverze ethanolu s teplotou byla nejnizsi ze studovanych
MMO série Cu-Mg-Al. Katalyzatory s vy$sim molarnim pomérem medi (Cu-0,25 a Cu-0,75)
vykazovaly velmi podobné hodnoty konverze ethanolu pfi vsech studovanych teplotach. Tato
skute¢nost naznacuje, ze dal§i zvySeni obsahu Cu v MMO nema vliv na zvySeni hodnoty

konverze etanolu. V sousednim Graf 29B je vynesen prubéh selektivity na butanol v zavislosti
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na konverzi ethanolu. Hodnota selektivity na butanol klesa s rostouci hodnotou konverze
ethanolu. Katalyzatory s niz§Sim obsahem Cu (Cu-0,05 a Cu-0,25) vykazuji vyssi hodnotu

selektivity na butanolu nez katalyzator s vys§im obsahem Cu (Cu-0,75).

Pro posouzeni stability katalyzatorat MMO série Cu-Mg-Al byla vyuzita data pfi teploté 300 °C
meéfend na pocatku a konci katalytického testu (300A a 300B). Prislusna data pro porovnani
byla dostupna pro MMO Cu-0,25 a Cu-0,75. Lze pozorovat, ze v obou ptipadech doslo
z pohledu hodnot konverze ethanolu k deaktivaci katalyzatoru, jelikoz konverze ethanolu
dosahuji pro 300-A vyS$Sich hodnot v porovnani s hodnotami pro 300-B. Ze dvou studovanych
katalyzatort vétsi miru deaktivace vykazoval Cu-0,25, jak lze vidét v Tabulka 13 a sloZeném
Graf 29. K deaktivaci katalyzatoru mize obecné€ dochazet vlivem vytvareni uhlikovych tGsad
na povrchu katalyzatoru (koksovani) a pfipadn€ vlivem polymera¢nich reakci. Dale maze byt
deaktivace zpusobena zménou struktury povrchu, respektive zmeény struktury aktivnich
katalytickych center. Z pohledu selektivity na butanol doslo naopak k jistému naristu hodnot u
obou katalyzatorti. PfiCemz vys§i relativni narist zaznamenal katalyzator Cu-0,75. Vyse

popsané jsou dobfe demonstrovany v Graf 29B.
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Graf 29 A) Zavislost konverze ethanolu aktivovanych MMO Cu-Mg-Al, B) Zavislost selektivity na butanol na konverzi
ethanolu smésnych oxidit Cu-Mg-Al

472 Katalyzatory série Co-Mg-Al

Vysledky katalytickych testtl, jmenovité konverze ethanolu a selektivity na butanol pfi raznych
teplotach, pro aktivované (redukované) MMO série Co-Mg-Al s riiznymi molarnimi pomery
Co jsou zobrazeny v Tabulka 14. Hodnoty konverze a selektivity pro katalyzator s nejvys$§im
molarnim pomeérem kobaltu (Co-0,75) pii teplot€ 350 °C chybi, a to z davodu oddéleni vodné
faze po manipulaci se vzorkem reakcni smési. Z vysledkl analyzy obsahu produktt u ostatnich

vzorku 1ze aspon predikovat chovani katalyzatoru Co-0,75 pfi narGstu na nejvyssi teplotu.
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Tabulka 14 Konverze ethanolu a selektivity na butanol MMO série Co-Mg-Al

X300A S300A X350 S350 X280 S280 X300B S300B
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
Co-005| 9 | 28 120 |36 ] 6 |22 6 | 31
Co-025| 24 | 47 159 | 26| 9 |52 ] 16 | 50
Co-0,75| 44 | 31 | - | - | 13 |38 ] 24 | 35

Vzorek

Hodnoty konverze ethanolu v zavislosti na teploté a hodnoty selektivity na butanol v zavislosti
na konverzi jsou zobrazeny v Graf 30. Nejvyssi konverzi pii jednotlivych teplotach vykazuje
vzorek s nejvys$Sim obsahem kobaltu (Co-0,75). V Graf 30A lze pozorovat, ze hodnoty
konverzi ethanolu jsou zavislé na teploté reakce, obdobné jako u série Cu-Mg-Al. Narast
konverze v zavislosti na rostouci reakéni teploté je pro vSechny katalyzatory pfiblizng linearni
s ruznou smérnici narastu, pfiCemz nejvyssi smérnice je pozorovana u vzorku s nejvysSsim
obsahem kobaltu (Co-0,75). Graf 30B znéazorfiuje zavislost selektivity na pozadovany produkt
butanol v zavislosti na konverzi ethanolu. V zavislosti na slozeni katalyzatord vykazuji
katalyzatory rozdilné chovani. Katalyzatory s vyss§im molarnim pomérem Co (Co-0,25 a Co-
0,75) vykazuji klesajici zavislost selektivity na butanol s rostouci konverzi ethanolu, zatimco
Co0-0,05 vykazuje trend opacny. Timto chovanim se katalyzator Co-0,05 odlisuje od vSech
ostatnich katalyzatord obou sérii (Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al). Je vSak nutno podotknout, ze
katalyzator Co-0,05 dosahuje srovnatelnych hodnot konverze ethanolu vzhledem k ostatnim
vzorkiim katalyzatord Co-Mg-Al az pii vysSich teplotach. Dale je mozné, Ze u vysSich teplot
by se trend rastu konverze ethanolu mohl blizit trendu ostatnich katalyzatort obsahujici Co

(Co-0,25 a Co-0,75).

Stejn€ jako u MMO série Cu-Mg-Al bude stabilita katalyzatort série Co-Mg-Al porovnana pfi
teplote 300 °C na zaCatku a konci katalytického testu (300A a 300B). Z Tabulka 14 a Graf 30A
muzeme opét pozorovat, ze béhem reakce dochazi z pohledu konverze ethanolu k deaktivaci
vSech studovanych katalyzatora série Co-Mg-Al. Nejvyssi relativni pokles je pozorovan u
katalyzatoru s nejvyssim obsahem Co (Co-0,75). Katalyzatory Co-0,25 a Co-0,05 vykazuji
podobny relativni ubytek konverze ethanolu. Naopak hodnota selektivity na butanol dosahuje
u vsech katalyzatort série Co-Mg-Al vyssich hodnot pfi 300B nez pii 300A. Coz odpovida

zavislosti selektivity na butanol na konverzi ethanolu v Graf 30B.
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Graf 30 A) Zavislost konverze ethanolu MMO série Co-Mg-Al, B) Zavislost selektivity na butanol na konverzi ethanolu MMO
série Co-Mg-Al

4.7.3 Srovnani katalyzatort sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Porovnani aktivity katalyzatori mezi sériemi Cu-Mg-Al a Co-MgAl bude provedeno prevazné
pro méfeni pii prvni experimentalni teplot€¢ (300A, Tabulka 13 a Tabulka 14), jelikoz toto
meéfeni je nejméné zatizeno moznou zmeénou struktury a povrchu s ménici se teplotou a
nartstajicim Casem bé&hem katalytickych testi. Tato zména muze vést ke zméné aktivity
katalyzatoru. Rovnéz jsou pfi této teploté k dispozici veskera data pro vSechny studované
katalyzatory. Katalyzatory série Cu-Mg-Al s molarnim pomérem Cu 0,05 a 0,25 vykazovaly
vyssi konverzi v reakci nez katalyzatory série Co-Mg-Al se stejnym molarnim pomerem Co,
konkrétné §lo o 20 % vyssi hodnotu konverze ethanolu pro katalyzatory s Cu. Katalyzatory
s molarnim pomérem prechodového kovu 0,75 vykazovaly podobnou konverzi v reakei v obou

sériich Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al a jeji hodnota byla piiblizn€ 45 %.

Porovnani katalyzatort z hlediska selektivity na butanol je nutné provadét za izo-konverznich
podminek, avSak katalyzatory obsahujici Co nedosahuji tak vysoké konverze ethanolu jako
katalyzatory obsahujici Cu. Nicméné v uréitém Uzkém intervalu konverzi lze alespon dilci
korelace provést. Rozdilné selektivity budou diskutovany pro nizsi hodnoty konverze ethanolu,
v intervalu 20 — 30 %. Rozdily v selektivitach jsou zéavislé na obsahu pfechodového kovu
v katalyzatoru. Pro nizké molarni poméry prechodovych kovi (Cu-0,05 a Co-0,05) vykazuje
vyssi selektivitu katalyzator s Cu. Katalyzatory Cu-0,25 a Co-0,25 vykazuji v daném intervalu
konverze ethanolu velmi podobné hodnoty selektivity na butanol. S dal§im rastem obsahu
ptechodového kovu (Cu-0,75 a Co-0,75) naopak selektivita na butanol katalyzatoru Co-0,75
prevysuyje selektivitu katalyzatoru Cu-0,75.
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Graf 31 Srovndni katalyzdtori sérii Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, A) moldrni pomér 0,05:2:1, B) moldrni pomér 0,25:2:1,
C) moldrni pomér 0,75:2:1
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4.7.4 Korelace katalyzy a charakterizace MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V této Casti bude provedena korelace katalytickych dat, konverze ethanolu a selektivity na
butanol, v souvislosti s daty z charakterizace katalyzatori série MMO Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al.

Prislusné zavislosti jsou vyneseny v Graf 32Graf 33.

Nejprve budou hledany souvislosti aktivity katalyzatoru se spotfebou Hz aktivovanych MMO
po reoxidaci. Spotieba Hz ptimo koreluje s mnozstvim redukovaného prechodového kovu. Pti
v§ech studovanych teplotach vykazuje konverze ethanolu vzristajici trend se spotiebou Ha pro
ob¢ studované série Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al. Pro katalyzatory série Cu-Mg-Al vykazuje
konverze ethanolu pi1 vyssich spotfebach Ha relativné€ konstantni hodnotu pfi vyssich teplotach
(X300A a X350). Pro katalyzatory série Co-Mg-Al je pfi vSech teplotach sledovan rust
konverze ethanolu se spotfebou vodiku, pfiCemz pro vyssi teploty je tento narast vyznamnéjsi.
Tato skuteCnost odpovida faktu, ze prvni krok Guerbetovy reakce je dehydrogenace, ktera
probihd na redoxnich centrech na povrchu MMO. Selektivita na butanol vykazuje vyrazny
pokles s rostouci spotfebou Hz. V piipadé série Cu-Mg-Al je tento pokles selektivity na butanol
pozorovan v celém intervalu experimentalni spotieby Ha, v piipadé¢ Co-Mg-Al je pro velmi
nizké spotieby pozorovany narGsty selektivity na butanol. Katalyzatory s vys$$im obsahem
redukovatelného prechodového kovu tedy vykazuji horsi selektivitu na butanol (kromé vzorku
s nizkym obsahem Co). Redoxni centra tudiz nevykazuji vyznamnou aktivitu v nasledujicich

krocich Guerbetovy reakce (aldolova kondenzace, dehydratace). (viz kapitola 2.6)

V dal§im kroku jsou vyneseny zavislosti konverze ethanolu a selektivity na butanol na
celkovém mnozstvi bazickych center. Obé studované série katalyzatori Cu-Mg-Al a Co-Mg-
Al vykazuji velmi podobnou distribuci bazickych center. U obou sérii katalyzatora Cu-Mg-Al
a Co-Mg-Al vykazuje zavislost konverze ethanolu na mnozstvi bazickych center klesajici trend.
Pouze v pripadé série Cu-Mg-Al je v intervalu nizkych mnozstvi bazickych center pozorovan
mirny narust konverze u vyssich teplot (300A a 350). Z téchto zavislosti 1ze predpokladat, ze
konverze ethanolu neprobihd za danych reakénich podminek na bazickych centrech
studovanych MMO. Selektivita na butanol oproti konverzi ethanolu vykazuje rostouci trend
s mnozstvim bazickych center. Pro sérii Cu-Mg-Al je tento trend pozorovan v celém intervalu
mnozstvi bazickych center, zatimco u série Co-Mg-Al je pozorovano maximum (v oblasti cca
218 umol/g). Vzrust selektivity na butanol s mnozstvim bazickych center souvisi s faktem, ze
druhy krok Guerbetovy reakce je aldolovd kondenzace, kterd probihda na povrchovych

bazickych centrech MMO. (viz kapitola 2.6)
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Nasledujici krok je zaméfen na analyzu zévislosti konverze ethanolu a selektivity na butanol na
celkovém mnozstvi kyselych center. Ob€ studované série katalyzatora Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al
vykazuji velmi podobnou distribuci kyselych center. U obou sérii katalyzatora Cu-Mg-Al a Co-
Mg-Al vykazuje zavislost konverze ethanolu na mnozstvi kyselych center klesajici trend,
obdobné¢ jako zéavislost konverze ethanolu na mnozstvi bazickych center. V oblasti nizkého
mnozstvi kyselych center je pozorovan narust konverze ethanolu (vyznamny u vyssich teplot)
a dale je pozorovan vyrazny pokles konverze ethanolu s mnozstvim kyselych center pro
vSechny studované reak¢ni teploty. Role kyselych center v dehydrogena¢nim kroku neni
z obdrzenych zévislosti jednoznaéné predikovatelna. Selektivita na butanol v zavislosti na
mnozstvi kyselych center vykazuje v pfipadé série Cu-Mg-Al vzrastajici trend. Rast selektivity
na butanol je zprvu velmi prudky, nasledn€ dochdzi k ustaleni hodnot selektivity na butanol.
Coz odpovida ocekavané teorii, jelikoz tfetim krokem Guerbetovy reakce je dehydratace,
kterou kysela centra katalyzuji. (viz kapitola 2.6) Vzrustajici zavislost selektivity na butanol na
mnozstvi kyselych center je pozorovana u série Co-Mg-Al pouze v piipad€ nejvyssi teploty.
Ostatni teploty vykazuji opacny trend. Vzhledem k vétSimu mnozstvi bo¢nych reakci muaze
dochazet ke vzniku vedlejsich produktu, jejichz vznik mize byt katalyzovan kyselymi centry.
Analyza vedlejSich produkti je rozsahlym tématem, které ovSem neni feSeno v ramci této
diplomové prace. Pribéh reakce muze byt dale ovlivnén texturnimi vlastnostmi a hustotou

aktivnich center na povrchu katalyzatoru.
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Graf 32 Korelace katalyzy a charakterizace MMO série Cu-Mg-Al, A) zdvislost konverze ethanolu na spotiebé Hz, A)
zavislost selektivity na butanol na spotiebé Ho, C) zavislost konverze ethanolu na mnoZstvi bazickych center, D) zdavislost
selektivity na butanol na mnozstvi bazickych center, E) zdavislost konverze ethanolu na mnozstvi kyselych center, F) zdvislost
selektivity na butanol na mnozstvi kyselych center
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5 Zaver

V teoretické ¢asti diplomoveé prace byl proveden zakladni popis studovanych materiald, kterymi
byly podvojné vrstevnaté hydroxidy a smésné oxidy z nich odvozené. Byl proveden rozbor
jejich struktury, piiprav a pouziti. Prace byla zaméfena na podvojné vrstevnaté
hydroxidy/smésné oxidy Mg-Al obsahujici prechodovy kov Cu resp. Co. Byly popsany
moznosti vyuziti té€chto materiald jako katalyzatori premény ethanolu na butan-1-ol dle
schématu Guerbetovy reakce, které bylo detailnéji rozebrano. Zavereny usek teoretické Casti
byl vénovan zékladnimu principu experimentalnich technik vyuzivanych k popisu vlastnosti

studovanych smésnych oxidu.

Koprecipitacni metodou byly pfipraveny dvé fady podvojnych vrstevnatych hydroxida Mg-Al
lisici se ptidanym prechodovym kovem. Prvni sérii byla Cu-Mg-Al, druhou Co-Mg-Al. Od
kazdé tfady byly pfipraveny podvojné vrstevnaté hydroxidy s ménicim se molarnim pomérem
ptechodového kovu v intervalu 0,05:2:1 az 0,75:2:1 (Cu(Co)-Mg-Al). Od téchto podvojnych
vrstevnatych hydroxida byly kalcinaci odvozeny jejich smésné oxidy o stejnych molarnich
pomérech kovu, které byly dale charakterizovany a pouzity pii studiu katalyzy Guerbetovy

reakce.

Studium vlastnosti pfipravenych materiald probihalo na kalcinovanych a redukovanych
formach smésnych oxidd. Hlavnimi charakterizacnimi metodami byly teplotné programované
techniky. Teplotné programované redukce pomoci Hz poskytla Uidaje o redukovatelnosti a
mnozstvi redukovaného prechodového kovu v pfipraveném smésném oxidu. Byly ureny
charakteristické posuny redukce s obsahem prechodového kovu ve struktufe. U kalcinovanych
forem byly detekovany relativné vyssi spotieby H2 v porovnani s redukovanymi formami po
reoxidaci u obou sérii Cu-Mg-Al 1 Co-Mg-Al. Dalsi technikou byla teplotn€ programovana
desorpce COa, ktera poskytla udaje o mnozstvi a distribuci bazickych center na povrchu
smésného oxidu. Redukci smésnych oxidi doslo ke zvySeni mnozstvi bazickych center na
povrchu oxidad. U redukovanych forem byl zaznamenan pokles mnozstvi bazickych center
s rostoucim obsahem prechodového kovu u obou studovanych sérii smésnych oxidi. Rovnéz
byla pozorovana zastoupeni vech druht bazickych center, od slabé bazickych po silné bazicka.
Distribuce bazickych center se v obou sériich studovanych smésnych oxidl vyrazné nemeénila.
Pro studium mnozstvi kyselych center byla zvolena teplotné programované desorpce NHs.
Obdobné jako u bazickych center doslo redukci smésnych oxidu k narGstu mnozstvi kyselych

center. Redukované oxidy snejniz§Sim obsahem pirechodového kovu vykazovaly oproti
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ostatnim redukovanym oxidim vyrazné vys$§i mnozstvi kyselych center. Rovnéz distribuce

kyselych center na redukovanych formach smésnych oxida se vyrazné nemeénila.

Ziskana data o redoxnich a acidobazickych centrech byla doplnéna dalSimi experimentalnimi
daty z technik rentgenové difrak¢ni analyzy, termogravimetrické analyzy a N»-fyzisorpce.
Rentgenova difrak¢ni analyza potvrdila uspésnou piipravu podvojnych vrstevnatych hydroxidu
a smésnych oxidu z nich odvozenych. Pomoci termogravimetrické analyzy byla studovana
transformace podvojnych vrstevnatych hydroxidi na smésné oxidy, z Cehoz byla urCena teplota
kalcinace. No-fyzisropce poskytla udaje o velikosti specifického povrchu, distribuce velikosti
poért a jejich objemu. Bylo potvrzeno, ze byly pfipraveny smésné oxidy s relativné Sirokou

distribuci mezoporti s minimem mikroporu.

Studium Guerbetovy reakce probihalo na aktivovanych (redukovanych) forméach smésnych
oxidu série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al. Jejich aktivita byla sledovana pomoci konverze ethanolu a
selektivity na butan-1-ol. Pfi shodnych katalytickych podminkach (300 °C) vykazovaly vyssi
hodnoty konverze ethanolu smésné oxidy série Cu-Mg-Al. V intervalu molarnich poméra
0,05:2:1 az 0,25:2:1 byl pozorovan vzrist konverze ethanolu s rostoucim obsahem Cu. Pro
molarni pomeér 0,75:2:1 nedoslo k vyraznému vzriistu konverze ethanolu, z cehoz 1ze usuzovat,
ze dal§im pfidavkem Cu nedochazi k vyraznému narstu konverze ethanolu. Oproti tomu
konverze ethanolu smésnych oxidi série Co-Mg-Al vzrusta v celém intervalu molarnich
poméra kovua (0,5:2:1 az 0,75:2:1). V piipadé selektivity na butanol byl pozorovan jeji pokles
s rostouci konverzi ethanolu, a to u obou sérii sm€snych oxida. Pii porovnani molarnich poméra
ptechodového kovu mezi sériemi Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byl pozorovan trend v dosazeni vyssi
selektivity na butanol. U molarniho poméru piechodového kovu 0,05:2:1 dosahovaly smésné
oxidy série Cu-Mg-Al vyssi selektivity nez Co-Mg-Al. Naopak u molarniho poméru 0,75:2:1

vykazovaly smésné oxidy série Co-Mg-Al vy$si selektivitu na butanol nez Cu-Mg-Al.

V zavéru studia Guerbetovy reakce byla provedena korelace spotieby H2, mnozstvi bazickych
a kyselych center s konverzi ethanolu a selektivity na butan-1-ol. Pribéhy téchto korelaci se
dobtfe shodovaly s ocekavanou teorii. Konverze ethanolu rostla se spotifebou Hz a klesala
s mnozstvim bazickych a kyselych center, nebot’ spotfeba Hz je spojena s redoxnimi centry,
které se uplatiuji v prvnim kroku Guerbetovy reakce. Naopak selektivita na butanol klesala
s rostouci spotifebou Hz a rostla s mnozstvim bazickych a kyselych center, protoze bazicka a

kysela centra se podileji na katalyze druhého a tfetiho kroku Guerbetovy reakce.
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