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přechodového kovu ve struktuře.

Výše uvedené vlastnosti směsných oxidů byly studovány pomocí experimentálních 

technik teplotně programovaných metod, jako je teplotně programované redukce, CO2 a 
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1 Úvod

Pod pojmem podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH) jsou rovněž známy materiály 

hydrotalcitového typu, které spadají do skupiny aniontových jílů obsahující vyměnitelné 

anionty. Jak již název předznamenává, jsou tyto materiály vystavěny z vrstev obsahující 

kationty, které lze kombinovat. Kde v mezivrstevnatém prostoru jsou kompenzující anionty. 

Díky této vlastnosti lze připravit širokou škálu těchto LDH a směsných oxidů z nich 

odvozených, což předznamenává velký potenciál pro využití v heterogenní katalýze a dalších 

průmyslových odvětvích. Kromě možnosti přípravy velkého množství druhů těchto směsných 

oxidů odvozených z LDH mají vliv na využití v praxi i fyzikální a chemické vlastnosti těchto 

materiálů, jako například molární poměr M2+/M3+, velký specifický povrch, krystalinita (podíl 

krystalické fáze), acidobazické vlastnosti a paměťový efekt. [1][2][3]

Konkrétně tato práce je zaměřena na využití podvojných vrstevnatých hydroxidů 

v heterogenní katalýze, respektive směsných oxidů odvozených od těchto LDH, jako bifunkční 

acidobazické a redoxní katalyzátory v Guerbetově reakci. Kdy v této reakci byly studovány 

katalytické účinky na konverzi ethanolu na butanol. Výběr této reakce není náhodný díky dobré 

dostupnosti ethanolu. Ten lze získat například alkoholovým kvašení z cukerného roztoku, nebo 

přímo z přírodních surovin obsahující sacharidy. [4][5] Navíc butan-1-ol (dále jen butanol) je 

cenný produkt, jehož využití lze nalézt v palivech, dále jako surový materiál pro další výroby 

složitějších organických látek, nebo jako nekorozivní rozpouštědlo nemísitelné s vodou.[6] Pro 

výzkum těchto katalytických účinku byly pro tuto práci vybrány již zmíněné LDH, respektive 

směsné oxidy z nich odvozené. Ty byly modifikovány pomocí příměsí hliníku, mědi a kobaltu. 

Výběr mědi a kobaltu není náhodný, neboť tyto dva kovy jsou dobrými kandidáty pro katalýzu 

Guerbetovy reakce, a to díky jejich dobré katalytické aktivitě a vlastnostem, mezi něž patří 

zejména dehydogenační a hydrogenanční vlastnosti.[7] Konkrétně měď prokázala velkou 

selektivitu na butanol.[8] Od každé modifikace (Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al) byly připraveny 4 

vzorky HT o různých molárních poměrech, přičemž hořčík byl vždy v poměru 2, hliník 

v poměru 1, ale poměr mědi byl měněn od 0,05 přes 0,1; 0,25; po 0,75. Rovněž tak molární 

poměr kobaltu byl měněn, stejným způsobem jako u mědi. Při syntéze HT dochází k modifikaci 

Mg(OH)2 pomocí Al, Cu a Co, a to částečnou substitucí Mg2+ za Al3+ a Cu2+/Co2+, což vede ke 

vzniku pozitivně nabitých kationtových vrstev. Od těchto materiálů byly následně odvozeny 

jejich směsné oxidy (MO), které byly použity pro studium katalytického vlivu na Guerbetovu
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reakci. Konkrétní důvody pro výběr těchto prvků budou blíže rozebrány v teoretické části 

ohledně LDH.

Jak je v předchozím odstavci zmíněno, tak butanol je cenou surovinou. Zejména v palivech, 

kde je využíván jako aditivum. Nahrává tomu výhoda oproti ethanolu v podobě vyšší hustoty 

energie, nižšímu tlaku nasycených par, menší rozpustnost vody oproti ethanolu.[5] Dále je 

využíván jako výchozí látka při syntéze dalších látek, rozpouštědlo (ředidlo) barev, nátěrů, laků, 

tuků, oleje, vosků, gumy a změkčovadel. Další využití nalezl butanol jako čistidlo, leštidlo, 

součást kosmetických produktů, v textilním průmyslu k ochraně textilií. Z čehož vyplývá, že 

hlavními spotřebiteli butanolu je chemický, petrochemický, textilní a kosmetický průmysl.[6]
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2 Teorie

2.1 Podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH)

Podvojné vrstevnaté hydroxidy bývají rovněž označovány jako materiály hydrotalcitového 

typu. Obecný vzorec LDH lze zapsat následovně:

[M(+-x)M3+(OH}2] ( a ^ )  • m H2O

Schéma 1 Obecný vzorec LDH

(kde M 2+ a M 3+ značí kationty s dvojnou a trojnou vazbou, A značí anionty)

Hořčík je nejčastější zástupce dvojvazného kationu (M2+) ve struktuře LDH, ale jeho místo 

může být nahrazeno jiným dvojvazným kovem, jako například Co, Cu, Ni, Ca, Zn. Zatímco 

místo trojvazného kationtu může zaujmout například Fe, Cr, Al. Jak již bylo zmíněno, tak 

hydrotalcity tvoří vrstvenou strukturu, ve které se nachází vrstvy tvořené kationty, vzniklý 

prostor mezi těmito vrstvami vyplňují anionty. Vrstvy tvořené kationy M2+ a M3+ v různém 

poměru mají kladný náboj, který je kompenzovaný anionty v prostoru mezi vrstvami. Těmito 

anionty mohou být například CO( - , NO-, SO|- , Cl-  a OH- . x ve vzorci je rovno molárnímu 

poměru M2+/(M2+ + M3+), čistí LDH fáze velmi často nabývá hodnot od 0,2 do 0,33. n 

představuje valenci A (aniontu). Vrstevnatou strukturu LDH propůjčuje brucit (chemicky 

Mg(OH)2), díky majoritnímu zastoupení hořčíku v LDH. Brucit krystalizuje v oktaedrálním 

uspořádání, v tomto tvaru následně krystalizují i vrstvy LDH. Kationty hořčíku jsou tedy 

umístěny ve vrcholech oktaedru, kde jsou koordinovány se 6 hydroxylovými anionty 

[Mg(OH)]6-. Pokud je část těchto hořečnatých kationtů nahrazena trojmocným kationtem, dojde 

k zisku kladného náboje, tím bývá často hlinitý kationt. [1-3, 9, 10]
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Obrázek 1 Struktura LDH [11]

LDH obsahují dva typy OH" iontů, první typ je zabudovaný v mezivrstvě LDH a představuje 

Bronstedova bazická centra. Oproti tomu druhý typ je součástí kationtové vrstvy a představuje 

slabá bazická Lewis centra. [12, 13] Obecně je uváděno, že čím větší je krystalinita, tím má 

materiál silnější zásadité vlastnosti. [14] Velikost aniontu a jeho náboje ovlivňuje 

mezivrstevaný prostor. Lze říci, že platí čím větší aniont a vyšší náboj tím jsou větší mezery 

mezi vrstvami. Z čehož vyplývá, že materiály pak mohou adsorbovat více molekul do 

mezivrstevného prostoru. [15]

Historie výše popisovaných LDH se začala psát okolo roku 1842 ve Švédsku, kdy byl objeven 

minerál, který bylo možno snadno rozdrtit na jemný, bílý prášek. Ve stejné době byl nalezen 

další LDH na bázi hořčíku a železa pyroaurit, u kterého byla pozorována podobná struktura s 

dalšími minerály podobné hydrotalcitu, ale obsahující jiné kovy. První exaktní vzorec byl 

prezentován profesorem minearologie E. Manassem z Florentské Univerzity. Roku 1942 

připadlo další prvenství W. Feitknechtovi za syntézu sloučenin LDH typu, které pojmenoval 

podvojné vrstevnaté struktury.

První texty dostupné v otevřené literatuře zmiňující sloučeniny LDH typu byly publikovány 

v roce 1971, autorem byl Miyata, který se zabýval bazickou katalýzou. V roce 1975 autory 

Brocherem a Kaempferem, kteří ve své práci popisovali hydrogenní katalýzu. [16]
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Paměťový efekt

Jedná se o schopnost směsných oxidů obnovovat původní LDH strukturu. Tato schopnost se 

projeví při kontaktu s vodou (vzdušnou vlhkostí) a anionty. Začne tak docházet k adsorpci vody 

a dalších iontů, čímž je obnovena vrstevnatá struktura LDH materiálu.

Touto vlastností ale nedisponují všechny LDH materiály, resp. z nich odvozené směsné oxidy. 

Rovněž je tu limit v podobě teploty kalcinace, neboť od určité teploty vznikají spinely. Což 

jsou podvojné oxidy s obecným vzorcem M2+M|+O4. Tuto formu oxidu nelze rehydratovat a 

směsný oxid tak ztrácí paměťový efekt.[3, 17]

2.2 Směsné oxidy (MMO)

Jedná se o oxidy obsahující dva nebo více druhů kationtů kovů, výjimečně mohou obsahovat 

jeden kov v různých oxidačních stavech. [18]

Jsou spjaty s LDH, neboť kalcinací při středně vysokých teplotách (350-600 °C) LDH lze 

relativně snadno získat směsné oxidy. Ta probíhá ve čtyřech krocích:

1. Do teploty 100 °C dochází k odpařování vody adsorbované na povrchu HT.

2. Dále pokračuje odpařování vody z prostoru mezi vrstvami kationtů, a to až do teploty 

200 °C.

3. Při dalším zvyšování teplot, až do 350 °C, začne docházet k dehydroxylaci a uvolnění 

aniontů z aniontové vrstvy a LDH začnou ztrácet svoji strukturu (přehází na MMO).

4. Dekarbonizace probíhá až do teploty 450 °C. Rovněž LDH stále přechází na MMO, až 

do teploty 600 °C.

LDH tak ztrácejí svoji strukturu a přecházejí na oxidovou formu. Může dojít k nežádoucímu 

vzniku spinelové struktury, které se začínají formovat při teplotách nad 700 °C až 800 °C a je 

typická pro dvojmocné a trojmocné kationty. Nejprve při nižších teplotách vzniká 

nestechiometrická spinelová fáze, zatímco přebytečný kation se nachází mimo krystalovou 

mřížku, kde během kalcinace přechází na směsný oxid. Rovněž nestechiometrická spinelová 

struktura mění svoje uspořádání s vyšší teplotou, a to přechodem na stechiometrickou formu. 

Tvorba spinelové struktury byla potvrzena pro Zn-Al, Mg-Al a Mg-Fe, zatímco Ca-Al tuto 

strukturu netvoří. Tyto struktury brání opětovné rehydrataci MMO na LDH formu. Proto je 

teplota kalcinace plánována tak, aby docházelo ke vzniku aktivní formy, v případě této práce 

se jedná o směsný oxid kovů. [19-21]
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MMO obsahují Lewisova bazická a kyselá centra, v tomto případě ale Lewisovská. Bazická 

centra lze rozdělit na 3 druhy, a to slabá bazická centra (OH"), středně bazická (Mg2+O2- a 

Al3+O2" páry) a silně bazická (Izolované O2"). Distribuce těchto center je dána molárním 

poměrem dvoj a troj-mocných kationtů. [13, 17] Kyselá centra představují nenasycené kationty 

kovů na povrchu oxidu. [22]

Vliv složení

MMO o složení Mg-Al obsahují pouze acidobazická centra, která se uplatňují v Guerbetově 

reakci. V této práci budou studovány katalytické účinky MMO o složení sérií Cu-Mg-Al a Co- 

Mg-Al. V případě první série dochází k substituci Mg2+ pomocí Cu2+. Touto substitucí dojde 

k vytvoření redoxních center, které snižují aktivační energii dehydrogenace a hydrogenace. 

Rovněž substitucí Co2+ za Mg2+ u série Co-Mg-Al dojde k vytvoření redoxních center. Kromě 

vytvoření redoxních center může Cu a Co upravovat i acidobazické vlastnosti. [5, 7, 23]

2.3 Přípravy hydrotalcitových materiálů a směsných oxidů

Pro získání LDH a MMO lze využít tři hlavní způsoby přípravy, a to jsou koprecipitace, sol- 

gel a hydrotermální syntéza.

> Koprecipitace

Koprecipitace probíhá z anorganických solí v alkalické prostředí, za konstantního pH. To musí 

být pečlivě zvoleno, aby došlo k vysrážení všech druhů kationtů v reakčním roztoku. Pro 

srážení jednotlivých hydroxidů se nejčastěji využívá rozmezí pH 8-10, toto rozmezí může být 

rovněž využito pro syntézu většiny LDH. Dalším vlivem na výsledný produkt je nasycenost 

roztoku anorganickými solemi, ve kterém probíhá srážení. Nasycení roztoku ovlivňuje velikost 

a morfologii částic precipitátu. Syntéza hydrotalcitů z málo nasycených roztoků vede k více 

krystalickým produktům než u hodně nasycených roztoků.

V případě LDH příprava končí po separaci produktu z reakčního roztoku. Jakožto izolační 

metoda se používá filtrace. Pokud chceme získat směsný oxid je po izolaci zařazena kalcinace, 

kdy dojde ke kompletní dehydrataci hydrotalcitové formy, které tak přejde na finální oxidovou 

formu. [24, 25]

Do koprecipitace můžeme kromě základní metody, kdy ke srážení slouží například NaOH, 

zahrnout i homogenní srážení močovinou, kde je již zmíněná báze nahrazená právě močovinou.
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>  Srážení pomocí močoviny

Jak je v předchozím odstavci předesláno, tak při této přípravě hydrotalcitových materiálů je 

nahrazena báze alkalických kovů, jako např. NaOH, KOH, za močovinu. Jedna z výhod použití 

močoviny je její vysoká rozpustnost ve vodě a kontrolovaná (postupná) hydrolýza, která 

udržuje stabilní pH po celou dobu srážení. Hydrolýza probíhá dle následujícího Schéma 2.

H2N - C O -  NH2 ^  NH+ + NCO~

NCO- + 2 H20 ^  NH+ + COl~

NCO~ + 2 H+ + 2 H20 ^  NH+ + H2C03

Schéma 2 Hydrolýza močoviny

Další výhodou použití močoviny je snadné promytí získané sraženiny od zbytků močoviny. 

Zatímco při použití bází alkalických kovů nemusí dojít k dokonalému promytí sraženiny, ta 

může obsahovat zbytky alkalických kovů, které by mohly negativně ovlivňovat využití 

syntetizovaného materiálů. Dále umožňuje přípravu čisté HT fáze, které není možné připravit 

pomocí jiných metod syntézy, jako Mg-Al v poměru 1:1 a Ni-Al v poměru 2:1 a 3:1. Rovněž 

umožňuje přípravu LDH s vysokou hustotou náboje, které nelze jinými metodami docílit. [25]

>  Hydrotermální metoda

Princip této metody spočívá v reakci za vysoké teploty a tlaku ve vodném roztoku. Teploty se 

pohybují nad bodem varu vody a teplotou rozkladu daného HT. Zatímco tlak může dosahovat 

hodnoty až 15 MPa. Tyto podmínky předurčují použití autoklávu. Touto metodou lze dosáhnout 

lepší krystalinity, uniformity a homogenity částic. Další výhodou je možnost použití levných 

surovin.[25-27]

>  Sol-gel

Další metoda přípravy LDH a směsných oxidů je sol-gel metoda sestávající se ze syntézy 

amorfního gelu, jeho následné dehydratace při relativně nízkých teplotách. Prekurzor se volí 

dle požadovaného produktu, nejlepšími jsou alkoxidy, které snadno podléhají hydrolýze a 

kondenzaci na produkt. Což má za následek vysokou čistotu a kontrolu nad formou 

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

Pro sol-gel metodu lze využít alkoxidy kovů, které jsou zároveň nejlepší výchozí surovinou pro 

tuto metodu, a to díky tomu, že nejsou stabilní v protických rozpouštědlech a snadno podléhají 

hydrolýze. Tímto rozpouštědlem je nejčastěji voda, vodné roztoky. Snadno tak dochází ke
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kondenzaci hydroxidů nebo oxidů. Další výhodou je jejich těkavost, kterou lze využít 

k přípravě velmi čistých výchozích alkoxidů pomocí destilace. Naopak nevýhodou může být 

skupenství, ve kterém se alkoxidy nacházejí. Některé alkoxidy mohou mít vysoké teploty tání 

(přes 100 °C), jako například ethoxid hlinitý s teplotou tání 130 °C, ethoxid železitý, jehož 

teplota tání je 120 °C a isopropoxid hlinitý o teplotě tání 118,5°C. Zatímco další alkoxidy 

mohou mít při těchto teplotách již přecházet do plynného skupenství, jako například alkoxid 

boritý a antimonitý s teplotami varu 117,4 a 95 °C.[26] Nebo i vysokou cenu výchozích surovin 

lze považovat za nevýhodu. [28] Proto se místo alkoxidů těchto kovů využívají jejich soli nebo 

i hydroxidy. Postup přípravy je obdobný klasické sol-gel metodě. Do alkoholového, nebo 

vodného roztoku jsou přidány alkoxidy, soli nebo hydroxidy kovů a je provedena hydrolýza. 

[24, 25]

Reakci lze zapsat následovně:

M(OR)x +  x H20 ^  2M(OH)x +  x ROH 

2M(OH)x ^  M2Ox + x  H20

Schéma 3 Princip Sol-gel metody přípravy HT a směsných oxidů

Jak lze vidět na reakčním schématu, tak vedlejším produktem této syntézy je  alifatický alkohol, 

který lze relativně snadno odstranit pomocí destilace.

Další modifikace sol-gel metody může být například citrátový způsob. Ten vyžaduje přípravu 

roztoku, který obsahuje kationty daných kovů a polyfunkční organické kyseliny, jako např. 

kyselina citrónová, jablečná, vinná, atd. [24, 25]

> Další možnosti příprav LDH a MMO

Přípravy mletím jsou nejjednodušší způsob přípravy LDH a smíšených oxidů (směs několika 

oxidů, např. CuO a MgO). Spočívá v míchání, mletí a kalcinaci oxidů, podvojných vrstevnatých 

hydroxidů nebo jejich solí. V případě smíšených oxidů se míchají jednotlivé oxidy. Jedná se 

však o mechanickou směs o různém poměru již zmíněných surovin. To ale znamená, že 

výsledné LDH a smíšené oxidy se svými vlastnostmi a čistotou liší od čistých LDH a MMO 

syntetizovaných jednou z výše uvedených metod. Jednoduchost metody má řadu nevýhod, 

například mletí částic s průměrem pod 1 p,m je technicky obtížné, dále homogenita a čistota 

produktu není na vysoké úrovni v porovnání s ostatními metodami přípravy. Avšak mletím lze 

získat směs částic s širokou distribucí průměru. Dalším úskalím je kalcinace, která může být
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v některých případech energeticky i finančně náročná, jako v případě směsného oxidu hořčíku 

a hliníku. [24]

Z dalších metod lze zmínit například syntézu pomocí mikrovlnného záření a vymrazovací 

metodu. [24]

2.4 Použití hydrotalcitových materiálů a směsných oxidů

Jak je v úvodu předznamenáno, tak LDH a z nich odvozené MMO mají široké použití. Jde o 

využití průmysl, od dekontaminace vody, separační a membránové technologie, filtrace, čištění 

až k syntéze chemických látek. V chemického průmyslu se široce využívají jako katalyzátory, 

nosiče a prekurzory katalyzátorů, adsorbenty.

LDH našly široké uplatnění v chemickém průmyslu díky svým specifickým vlastnostem. 

Hlavními jsou flexibilita brucitových vrstev, aniontová výměna. Což je umožněno díky již 

zmiňované snadné modifikaci složení LDH a MMO z nich odvozených. Z využití LDH lze 

uvést např. výrobu polymerů, kde slouží jako aditiva/plniva snižující kyselost výsledného 

polymeru, nebo jako stabilizátor, např. u výrobků z PVC.[1, 10, 29] Ve farmacii se využívají 

jako nosiče aktivních komponent, které jsou zabudovány do struktury LDH pomocí iontové 

výměny. Jako například některá antibiotika, nebo ibuprofen.[1, 30] Používají se i k řízenému 

uvolňování léčiv. [31]

Využití MMO je úzce spjato s použitím LDH. Díky velkému měrnému povrchu (desítky až 

stovky m2.g-1), s tím spojenou vysokou adsorpční kapacitu, široké distribuci pórů s maximem 

v oblasti mezopórů, dobře dispergované kationty kovů v mřížce. Dále díky acidobazickým 

vlastnostem a paměťovému efekt. Dále i velké množství strukturních defektů/zlomů, které 

dávají vznik silným bazickým centrům, která představují nenasycené anionty kyslíku. [32] 

MMO rovněž lze kombinovat s dalšími materiály, např. impregnací kovů. Nejrozšířenějším 

použitím je čistění spalin a ovzduší. [33] Dalším možné využití se jeví ve fotokatalýze, kde ale 

efektivita MMO je alespoň prozatím nízká. Nicméně u MMO modifikovaných titanem došlo 

ke značnému zvýšení fotokatalytických vlastností, což lze ještě zvýšit kalcinací při vysokých 

teplotách (400°C). Tehdy může dojít k disperzi dopovaného kovu ve směsném oxidu. [34, 35]

Z vlastností výše popsaných vyplývá, že LDH a MMO mají velký potenciál pro využití 

v syntéze chemických látek. Jedná se o reakce, jako například aldolová kondenzace, 

Guerbetova reakce, Knoevenagelova kondenzace, Claisen-Schmidtova kondenzace, 

Michaelova adice, transesterifikace triglyceridů.[19, 25]
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V chemii lze pod pojmem katalýza chápat zvýšení rychlosti chemické reakce přídavkem 

chemické látky, nebo-li katalyzátoru, do reakční směsi. Ale rovnováha reakce zůstane 

nezměněna. Další specifikem katalýzy je, že katalyzátor v ideálním případě vstupuje do reakce 

a vystupuje z reakce v nezměněné formě.

Během nekatalyzované reakce například látky A a B dochází k vytvoření aktivovaného 

komplexu AB*, který má relativně vysokou aktivační energii. Tento aktivovaný komplex dále 

přechází na finální produkty P. Oproti tomu u katalyzovaných reakcí dochází nejprve ke vzniku 

aktivovaného komplexu látky A a katalyzátoru K (AK)*, aktivační energie potřebná ke vzniku 

tohoto aktivovaného komplexu je podstatně nižší, než tomu bylo v případě nekatalyzované 

reakce. Následuje reakce komplexu AK s látkou B, kdy dochází ke vzniku produktů a zároveň 

uvolnění katalyzátoru v nezměněné formě. Katalyzátor tak může znovu vstoupit do reakce a 

katalyzovat ji.

2.5 Katalýza

Graf 1 Katalýza; A) Průběh reakce bez, B) Průběh katalyzované reakce;
(EA představuje Gibbsovu aktivační energii reakce; Ea i  a Ea 2 představují Gibbsovou aktivační energii jednotlivých kroků 
katalyzované reakce; AB *, AK* a AKB * -  aktivované komplexy; G -  Gibbsova energie; AGr  -  Změna Gibbsovy energie

reakce)
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Katalýzu lze rozdělit z několika hledisek. Dle skupenství katalyzátoru a reakční směsi, na 

homogenní, kdy se katalyzátor nachází ve stejné fázi jako reakční směs, nebo heterogenní 

katalýzu, kdy se katalyzátor nachází v rozdílné fázi oproti reakční směsi. Dále lze rozdělit 

katalýzu dle mechanismu katalýz, například lze uvést:

• Acidobazické

• Redoxní

• Koordinační

Speciálním případem je enzymatická katalýza.

Další dělení katalyzátorů z pohledu katalyzovaných reakcí (např.):

• (De)hydrogenační

• Adiční

• Esterifikační

• Izomerizační

• Krakovací

Díky tomuto výše popsanému vlivu katalyzátoru na průběh reakce našla katalýza široké 

uplatnění v chemické, rafinérském průmyslu, nebo při výrobě polymerů, 85 % -  90 % výrob 

má zařazený alespoň jeden krok, který zahrnuje katalýzu. V současné době má katalýza velký 

významu i v environmentální chemii. LDH a odvozené MMO lze využít např. jako sorbenty 

plynů (např. SO2, NO2, H2S, NH3 a merkaptátů), nebo organických látek (např. oleje, barviva, 

fenoly, aminy), a to především díky jejich velké sorpční kapacitě a již zmiňovanému 

paměťovému efektu. [36-38]

2.5.1 Homogenní katalýza

Homogenní katalýza se vyznačuje tím, že katalyzátor a reakční směs tvoří jednu fázi. Každá 

molekula katalyzátoru může tedy tvořit aktivní centrum, kde může docházet k tvorbě 

aktivovaných komplexů. Což je jedna z výhod homogenní katalýzy. Další výhodou je vyšší 

aktivita a selektivita ve srovnání s heterogenní katalýzou. Homogenní katalýza má rovněž i 

nevýhody. Například lze uvést nehospodárnost využívaných materiálů, náročná separace a 

recyklace katalyzátoru, koroze aparatury. [4, 37, 39, 40]
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Jak je v rozdělení katalýzy uvedeno, u heterogenní katalýzy katalyzátor a reakční směs se 

nacházejí ve dvou rozdílných fázích. Katalyzátor se nejčastěji vyskytuje jako pevná fáze, 

zatímco reakční směs ve fázi kapalné nebo plynné. Jelikož se katalyzátor a reakční směs nachází 

v rozdílných fázích předznamenává, že k vlastní reakci dochází na povrchu katalyzátoru 

(fázovém rozhraní). Proto lze proces heterogenní katalýzy rozdělit do sedmi elementárních 

kroků:

1. Transport hmoty -  Nejprve musí dojít k transportu hmoty z objemu plynné (kapalné) 

fáze ke vnějšímu povrchu katalyzátoru.

2. Difuze -  Reakční složky difundují skrz póry na povrchu katalyzátoru.

3. Adsorpce -  Po difuzi dochází k adsorpci jedné reakční složky na aktivní centrum 

katalyzátoru.

4. Chemická reakce -  Jakmile dosedne chemická látka na katalyzátor může dojít k reakci 

mezi katalyzátorem a danou látkou.

5. Desorpce -  Po proběhnutí reakce dojde k desorpci plynných (kapalných) produktů.

6. Difuze -  Vzniklé produkty musí opustit póry katalyzátoru, zde se uplatní rovněž difuze.

7. Transport hmoty -  Produkty difuzí dopravené na povrch katalyzátoru přechází 

z povrchu katalyzátoru do objemu reakční směsi. [36]

Tyto kroky jsou shrnuty v následujícím Obrázek 2.

2.5.2 Heterogenní katalýza

Objem reakční 
směsi

Laminárnífilm

Zrno katalyzátoru

Obrázek 2 Heterogenní katalýza -  princip (pro reakci A + B — P') [36]
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Hlavní výhodou heterogenní katalýzy je snadná separace katalyzátoru z reakční směsi, která 

může být realizována např. filtrací. Což přispívá k ekologičtější chemii. S rostoucí teplotou jsou 

stabilní a lze je použít pro katalýzu reakcí za vysokých teplot (až stovky °C, např. výroba 

amoniaku[41]). Nejsou korozivní vůči aparatuře, ve které probíhá reakce. Naopak nevýhodou 

je omezení katalýzy pouze na povrch heterogenního katalyzátoru. Může tak docházet k zahlcení 

povrchu katalyzátoru reakčními komponentami, a tím pak dochází k poklesu reakční rychlosti. 

[4, 42]

Jedním z nejrozšířenějších použití heterogenní katalýzy je čištění spalin vypouštěných do 

ovzduší od CO, SO2, NOx , které jsou produkovány dopravou, elektrárnami a výrobními 

podniky. Pro tyto účely se používají heterogenní katalyzátory obsahující např. Pt, Pd, Ru, Ir, 

M n02, CuO, Fe20 3, které mohou být kombinovány s dalšími prvky nebo sloučeninami, jako 

např. A h 0 3.[33]

Dále v chemickém průmysl k výrobě již zmíněného NH3, který je výchozí surovinou mnoha 

dalších výrob. Pro katalýzu této výroby se používá katalyzátor na bázi houbovitého železa, které 

je doplněno o různé promotory. [43] Dalšími kovy využívanými v chemickému průmyslu je 

např. Ni, který se využívá k výrobě syntézního plynu (CO + H 2). Pt a Rh pro výrobu HNO3, 

Ag na alumině k výrobě ethylenoxidu. Podobně se využívá V2O5 na alumině k výrobě H2SO4. 

A zeolity ke krakování sloučenin nacházejících se v ropě. Toto je jen několik málo příkladů 

heterogenní katalýzy v chemickém průmyslu. [44] Další využití jsou předmětem výzkumu, jako 

v případě této práce je studováno využití podvojných vrstevnatých hydroxidů, respektive 

směsných oxidů z nich odvozených pro valorizaci ethanolu na cenné produkty.

2.6 Guerbetova reakce

Tato reakce je pojmenována po svém objeviteli Marcelu Guerbetovi, který v roce 1890 studoval 

kondenzaci dvou molekul butan-1-olu na 2-ethylhexan-1-ol. Přičemž poprvé se objevila ve 

francouzském časopisu Comptes Rendus. Jedná se o relativně složitou reakci, u které je 

zapotřebí katalyzátoru pro dosažení lepších hodnot konverze ethanolu a selektivity na butanol. 

U těchto katalyzátorů je žádoucí přítomnost kyselých a bazických center, dále pak redoxních 

center spojených s hydrogenačními/dehydogenačními vlastnostmi. Široké rozpětí užitých 

podmínek (teplota, tlak), při zkoumání vlivu na katalýzu Guerbetovy reakce, však ztěžuje 

vzájemné porovnání publikovaných katalyzátorů. [5, 45, 46]

Pro výzkum optimalizace Guerbetovy reakce bylo využito poměrně široké spektrum 

zkoumaných katalyzátorů, jako např. směsné oxidy kovů (zejména směsné oxidy hořčíku a
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hliníku), [47, 48] fosfáty kovů, hydroxyapatit,[5] které bývají modifikované přechodovými 

(často ušlechtilými) kovy. V případě této diplomové práce se jedná o směsné oxidy odvozené 

z hydrotalcitových materiálů modifikovaných mědí a kobaltem. Modifikování směsných oxidů 

Mg:Al pomocí mědi s sebou přináší zlepšení hydrogenačních a dehydrogenačních vlastností. 

Lze tak zlepšit dehydrogenaci ethanolu v prvním kroku reakce, ale i hydrogenaci 

krotonaldehydu na butanol v posledním kroku Guerbetovy reakce. Doposud však nebyl 

prozkoumán celkový potenciál modifikování Mg:Al hydrotalcitových materiálů mědí. Rovněž 

byly pozorovány i příznivé účinky kobaltu na katalýzu Guerbetovy reakce. Jeho přidání do 

hydrotalcitových materiálů by mohlo zlepšit již tak dobrou katalytickou aktivitu těchto 

materiálů.

Obecně Guerbetova reakce spočívá v katalytické konverzi primárního alkoholu na beta- 

alkylovaný dimerní alkohol za současného uvolnění molekuly vody. To se jeví jako relativně 

přímá cesta, ale vzhledem k tomu, že se velmi často používají teploty v teplotním intervalu 

200 -  300 °C [49-51] a vysoké tlaky (např. 16 MPa), naskýtá se během reakce prostor pro vznik 

velkého množství vedlejších produktů, které tak snižují selektivitu na žádaný vyšší alkohol.[52]

R-i OH

H

kat.
2

-H2

R-i O

m :
H

R- R-
kat.

-H2O

O

H

kat. 
-----1

+H2

OH

Schéma 4 Obecné schéma Guerbetovy reakce (kde Ri může být H, nebo pokračující uhlíkový řetězec)

V případě této diplomové práce se jedná konkrétně o konverzi ethanolu na butan-1-ol. Celkový 

průběh reakce lze rozdělit do po 4 sobě jdoucích kroků.

1. Krok -  Dehydrogenace

V prvním kroku dochází k dehydrogenaci výchozího nižšího alkoholu na aldehyd za uvolnění 

molekuly vodíku (Rovnice 1), která se ve čtvrtém kroku spotřebuje k hydrogenaci ketolátky 

vzniklé aldolovou kondenzací. Na katalýze tohoto kroku se podílejí redoxní centra, ale za 

vysokých teplot (nad 250 °C) se mohou podílet i bazická centra. [23, 53]

H3C H3C
3 3 + H2

OH xO

Ethanol Ethanal

Rovnice 1 Guerbetova reakce -  Dehydrogenace

2. Krok -  Aldolová kondenzace
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Druhý krok spočívá v reakci dvou molekul aldehydu (Rovnice 2). Tento reakční krok je 

katalyzován bazickými centry. [53]

2
H3C

VO

OH

Ethanal Acetaldol

Rovnice 2 Guerbetova reakce -  Aldolová kondenzace

3. Krok -  Dehydratace

V tomto kroku dochází k odštěpení molekuly vody z ketolátky vzniklé ve druhém kroku 

(Rovnice 3). Toto odštěpení vody rovněž posouvá rovnováhu směrem k požadovaným 

produktům. Dehydrataci katalyzují kyselá centra.[23, 53]

OH

H3C O

Acetaldol

H C ^ ^ ^ ^ ^ o  +  H2O

Krotonaldehyd

Rovnice 3 Guerbetova reakce -  Dehydratace

4. Krok -  Hydrogenace

Jak již bylo zmíněno výše, v tomto kroku dochází k využití v prvním kroku uvolněného vodíku 

k hydrogenaci ketolátky vzniklé v prvním kroku (Rovnice 4). Na opětovné hydrogenaci se opět 

podílejí redoxní centra. [23, 53]

^ C ^ V ^ O  + 2 H2------ - H j C ^ ^ ^ O H

Krotonaldehyd Butan-1-ol

Rovnice 4 Guerbetova reakce -  Hydrogenace

Kromě Guerbetovy reakce, která je popsána výše, běží i řada jiných reakcí (bočné, následné). 

Příkladem je  disproporcionace aldehydu na výchozí produkt a příslušnou kyselinu.

H

H3C
O

HO-

^  H3C

OH h

H +  H3C--- ^
O- O

H3C----\
OH

OH

+  H3C--- ^
O

Rovnice 5 Příklad bočné reakce -  disproporcionace aldehydu
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Dalším příkladem mohou být následné/bočné reakce během hydrogenace ketolátky.

O

Ethyl butyrát

2-Ethyl-1-hexanol

H3C' O H3C OH

Butanal Hexanol

H3C OH

H3C

H OH

Oktanol

2-Ethyl-1-butanol

Schéma 5 Příklady možný bočných reakcí
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2.7 Analytické metody

Pro analýzu/charakterizaci připravených hydrotalcitových materiálů byly vybrány následující 

analytické metody: rentgenová difrakční analýza (XRD), emisní spektrometrie s indukčně 

vázaným plazmatem (ICP-OES), termogravimetrie (TG), teplotně programovaná desorpce 

(TPD) a pro analýzu produktů reakce plynová chromatografie (GC).

2.7.1 Rentgenová difrakční analýza (XRD)

Jedná se o metodu určení atomové a molekulové struktury. Může být využita ke kvalitativnímu 

i kvantitativnímu stanovení složení látek.

Princip této metody spočívá v difrakci rentgenového paprsku, který obsahuje několik 

spektrálních linií o přesně měřitelných vlnových délkách. Tyto vlnové délky jsou dány 

materiálem anody. Nejprve tedy dojde k emitaci elektronů z katody, které jsou následně 

urychleny vysokým napětím (50-60 kV). Pak dopadají na anodu, kde dojde nárazem k emitaci 

spojitého a charakteristického záření. Charakteristické záření vzniká dopadem 

vysokoenergetických elektronů na atomy anody, kde dochází k vyražení elektronů z vnitřních 

elektronových slupek elektronového obalu. Vzniklou mezeru přeskokem zaplňují elektrony 

z vyšších energetických hladin nebo elektrony volné. Těmito přeskoky vzniká rentgenové 

záření s přesně danou vlnovou délkou, typickou pro daný materiál. Oproti tomu brzdné záření 

vzniká zpomalováním nabité částice, v tomto případě elektronu, když je  vychýlena jinou 

nabitou částicí, tou může být jádro atomu. Následně je pomocí filtrů vybráno monochromatické 

záření pro difrakci na vzorku. Při dopadu tohoto záření dochází k difrakci záření na atomech, 

které tvoří krystalickou mřížku. Ty se tak stávají zdrojem rentgenového záření o stejné vlnové 

délce jako záření ze zdroje, ale šíří se jiným směrem. Dochází tedy k odražení rentgenových 

paprsků na úrovni krystalické mřížky. Tento děj je popsán Braggovým zákonem, který je shrnut 

v následující Rovnice 6 .

n  • X =  2  • d • sind

Rovnice 6 Braggův zákon

(n -  násobek vlnové délky; X -  vlnová délka; d -  mezirovinná mřížková vzdálenost; 0 -  difrakční úhel)

Tyto paprsky mezi sebou rovněž interagují a dochází ke konstruktivní interferenci, kdy dochází 

ke skládání jednotlivých vln, neboť jednotlivé vlny se nachází ve stejné fázi. Rovněž může 

docházet i k destruktivní interferenci, což je přesný opak konstruktivní interference a dochází 

k vynulování výsledné amplitudy, jak je znázorněno na oObrázek 3. Tudíž lze zaznamenávat
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intenzitu tohoto difraktovaného záření v závislosti na úhlu, pod kterým se nachází zdroj záření 

a detektor. [37, 54, 55]

A) Konstruktivní interakce B) Destruktivní interakce

Obrázek 3 Princip XRD

(X -  vlnová délka; d -  mezirovinná mřížková vzdálenost; 0 -  difrakční úhel)

Samotný přístroj se skládá ze zdroje rentgenového záření, kterým je rentgenka, kde dochází 

k emitaci elektronů, jak je popsáno výše. Dále filtru (monochromátoru), přes který dopadá 

paprsek rentgenového záření na vzorek. Ze vzorku pak putuje paprsek až na detektor, který 

zaznamenává intenzitu záření. [56]

Využití našla tato metoda v identifikaci neznámých krystalických materiálů, jako například 

minerály, anorganické sloučeniny. Toho lze využít například v geologii, pro studium nových 

materiálů, dále v průmyslu a při ochraně životního prostředí.[54] Pro ověření struktury 

materiálu lze využít tzv. práškové XRD metody.

2.7.2 Emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP -  OES)

Jedná se o analytickou metodu využívající indukčně vázané plazma, odtud název emisní 

spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem. V současnosti se jedná o jednu 

z nejvšestrannějších analytických metod, neboť umožňuje analyzovat téměř všechny doposud 

známé prvky periodické tabulky, které mohou být převedeny do roztoku. Díky nízké mezi 

detekce lze tuto metodu využít pro stopovou analýzu prvků. Tato nízká mez je způsobena 

vysokou teplotou plazmatu, která může být až 10 000 K.

Vznik plazmatu probíhá v plazmovém hořáku. Do tohoto hořáku je přivádění argon, jakožto 

snadno ionizovatelný plyn. Jakmile začne procházet plazmovou hlavicí, je  na cívku, okolo této 

hlavice, aplikována radiofrekvenční energie, což vede ke vzniku vysokofrekvenčního
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střídavého proudu. Tento střídavý proud zapříčiní vznik silného elektromagnetického pole, kde 

dojde k aplikaci vysokonapěťového pulzu z Teslova generátoru na argon. Pulz způsobí odtržení 

elektronů z některých atomů plazmatu. Tyto elektrony jsou urychleny magnetickým polem a 

následně předají svoji energii srážkami s dalšími molekulami argonu, které pak uvolňují další 

elektrony. Tyto srážky pokračují řetězovou reakcí a tvoří prstencové plazma, které je složeno 

z neutrálních atomů, kladně nabitých iontů argonu a elektronů.

Kapička Pevná látka Plyn Atom Ion

Desolvatace Vypařování Atomizace Ionizace . ,
M(H20 ) 1X 2 ------------> (MX)n ------------> M X ----------- > M ------- > Mx+

Schéma 6 Princip ICP-OES

Aby bylo možné prvek ionizovat v plazmovém hořáku, musí být vzorek upraven pro analýzu 

pomocí ICP. Příprava spočívá v převedení vzorku do roztoku, který pak lze snadno dopravit do 

zmlžovače a převést na aerosol. [57-60]

2.7.3 Chromatografie

Jedná se o separační analytickou metodu sloužící k rozdělení složek, ze kterých je vzorek 

složen. Základním principem metody je interakce mobilní fáze, obsahující vzorek, se 

stacionární fází. Rozdělení jednotlivých složek je možné díky jejich rozdílné afinitě vůči 

stacionární fázi, a umožňuje jejich samostatnou detekci na detektoru umístěným za stacionární 

fází. Jelikož v této práci je využívána pouze plynová chromatografie, bude detailněji rozebrána 

pouze tato technika.

Plynová chromatografie (GC)

Tento druh chromatografie je specifický přítomností nosného plynu, jakožto mobilní fáze. Aby 

bylo možné dělení vzorku, tak musí být rovněž v plynném skupenství. Což ale neomezuje 

použití této chromatografie pouze na plynné vzorky, lze analyzovat i vzorky v kapalném 

skupenství. V jejich případě dojde před vstupem do kolony se stacionární fází k zplynění 

vzorku. Toho je dosaženo vyhřátím komory umístěné před separační kolonou na vhodnou 

teplotu. V obou případech pak dochází k unášení vzorku nosným plynem na kolonu, kde dojde 

k jeho rozdělní na jednotlivé složky. Samotná kolona je umístěna v termostatu, jehož teplota je 

nastavena na teplotu v blízkosti středního bodu varu měřených látek. Jakmile se vzorek ocitne 

v blízkosti náplně kolony, začne se dělit na jednotlivé složky, a to na základě jejich rozdílné 

interakce se stacionární fází. Složky se pak postupně uvolňují a putují v ideálním případě 

jednotlivě na detektor. Existují látky, které nemusí se stacionární fázi interagovat, této vlastnosti
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se vyu žívá  ke stanovení tzv. mrtvého retenčního času. Tím to pojmem je  označován čas 

potřebný k  překonání vzdálenosti od místa nástřiku přes kolonu až na detektor. Detektorem 

může být např. plam enový ionizační detektor (F ID ), tepelně vodivostní (T C D ), detektor 

elektronového záchytu ( E C D )  a plameno-fotometrický detektor (FP D ).[6 1]

F in á ln í záznam z chromatografického měření se nazývá chromatogram, kde je  přítomnost 

jednotlivých složek zachycena v  podobě píků.

Graf 2 Typický záznam plynové chromatografie

N a  G ra f 2 jso u  znázorněny tři případy, kdy případ 1 je  odezva pro látku, která neinteraguje se 

stacionární fází a slouží k  určení j iž  zmiňovaného mrtvého retenčního času. V  případě 2 se 

jedná o ideální odezvu látky na detektoru, která se projeví jakožto jednoduchý pík. Nakonec 

v  případě 3 je  naznačeno, že záznam nemusí být vždy ideální a p íky  se mohou překrývat. 

V  reálném světě je  to ve lm i častý úkaz, proto se pak používají rozličné metody pro rozlišení 

p řekrývajících se píků. Pro všechny případy platí, že poloha píků udává kvalitu a plocha píků 

kvantitu.[62, 63]

2.7.4  N 2 -Fyzisorpce

Adsorpce je  proces, při kterém volné m olekuly (adsorbát) interagují s povrchem pevné fáze 

(adsorbent) a vytvářejí vazby. N a  základě interakce adsorbátu s adsorbentem lze rozdělit 

adsorpci na fyziká ln í (fyzisorpce) a chem ickou (chemisorpce). V  případě fyzisorpce interaguje 

adsorbát s adsorbentem nekovalentním i silam i, mezi které patří van der W aalsovy s íly  (např. 

dipol -  dipol, Londonovy disperzní s íly) a vodíkový můstek. N aopak u chemisorpce dochází 

mezi adsorbátem a adsorbentem k  vytváření kovalentních vazeb.[64]
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K fyzisorpci dochází v dalekém dosahu, oproti chemisorpci, která se projevuje na krátké 

vzdálenosti. Fyzisorpce je spojena s rychlým ustanovením rovnováhy mezi volnými a 

adsorbovanými molekulami, což spolu s dalekým dosahem van der Waalsových sil 

umožňuje adsorpci i do dalších vrstev, tudíž na vrstvu molekul adsorbovanou na povrchu 

adsorbentu může docházet k adsorpci i několika dalších vrstev. Nejprve tedy dochází k utvoření 

monovrstvy pokrývající povrch adsorbentu, ale již během tvorby této monovrstvy může 

docházet k adsorpci do dalších vrstev. Až po pokrytí celého povrchu adsorbátu monovrstvou 

lze označit adsorpci do dalších vrstev za tvorbu multivrstvy. S tvorbou multivrstev je spojen 

jev zvaný kapilární kondenzace. Jedná se o zaplnění pórů, které mohou být přítomny ve 

struktuře adsorbentu, molekulami adsorbátu. Tento děj je popsán Kelvinovou rovnicí (Rovnice 

7) [64, 65]

R - T  ■ ln — = ± 2  ■ Y -y m
r

Rovnice 7 Kelvinova rovnice

(kde R -  Univerzální plynový konstanta, T -  teplota [K], p—: -  tlak nasycené páry nad zakřiveným rozhraním, p£, -  tlak 
nasycené páry nad rovinným rozhraním, Vm -  molární objem kapaliny, r -  poloměr, „ + " -  pro konvexní povrch. „-" pro

konkávní povrch) [66]

Pro sledování a popis adsorpce lze využít dvě základní izotermy, a to Langmuirovu a BET 

izotermu. Langmuirova izoterma je jednodušší popis adsorpce, která vyhovuje některým 

případům jednovrstvé adsorpce. Jelikož Langmuir předpokládal utvoření jediné vrstvy a 

homogenitu adsorpčních míst, lze předpokládat, že se po dosažení rovnováhy rychlosti 

adsorpce a desorpce rovnají. Langmuirova izoterma je empirická rovnice, která vychází ze čtyř 

předpokladů:

1. Povrch adsorbentu je stejnorodý a veškerá adsorpční centra jsou si rovnocenná.

2. Molekuly adsorbátu spolu navzájem neinteragují.

3. Všechny molekuly adsorbátu se adsorbují stejným mechanismem.

4. Při dosažení úplného pokrytí povrchu (všech adsorpčních center) dochází k zformování 

jedné monovrstvy.

V reálných systémech se však velmi často na povrchu vyskytují nepravidelnosti (defekty), 

molekuly adsorbátu nejsou zcela inertní, mechanismus nemusí být vždy totožný a jak bylo již 

zmíněno, nedochází k adsorpci pouze do monovrstvy.

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

rovněž známou pod zkratkou BET izoterma (Rovnice 8 a Rovnice 9). Oproti Langmuirově již
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rozšiřuje předpoklady, molekuly se adsorbují ve vrstvách (multivrstvě) a molekuly adsorbátu 

v různých adsorpčních vrstvách mezi sebou neinteragují.

^a = Wm
c p_

Po

H 1 +  (c  —^

Rovnice 8 BET izoterma
(kde na -  adsorbované množství molů, nm -  maximální množství molů v monovrstvě, p  -  aktuální tlak, po -  standardní tlak,

C -  konstanta)

BET izotermu lze zapsat i v lineárním tvaru.

p_
Po =  1 | C — 1 P

U • ( l  — —) ^m ' C ' C Po
a Po

Rovnice 9 BET izoterma v lineárním tvaru
(kde na -  adsorbované množství molů, nm -  maximální množství molů v monovrstvě, p  -  aktuální tlak, p 0 -  standardní tlak,

C -  konstanta)

Izotermy lze rozdělit dle šesti základních typů (Obrázek 4).

I. Typický pro chemisorpční izotermy.

II. Pro neporézní nebo makroporézní materiály (makropóry nejde touto metodou 

analyzovat) umožňující adsorpci při vysokých tlacích.

III. Tento průběh izotermy nastává při slabé interakci plynu se vzorkem.

IV. Velice častý typ izotermy, charakteristický pro jemně rozdělené neporézní vzorky, u 

kterých nastává kapilární kondenzace v mezičásticovém prostoru. Přítomné hysterezní 

smyčky se rovně analyzují.

V. Konvexní začátek izotermy opět naznačuje slabou interakci mezi plynem a vzorkem.

VI. Typický pro vrstvo-vrstvovou adsorpci na velice uniformních površích.

Současně lze hysterezní smyčky, které se vyskytují u typu IV a V, do čtyř kategorií (Obrázek 

4).

H1 Typická pro úzkou distribuci pórů.

H2 Komplexní porézní struktura, propojené porézní sítě o různé šíři a tvaru pórů.

H3 Kategorie spojována s agregáty plochých částic, nebo adsorbenty s úzkými štěrbinovými 

póry.

H4 Tato kategorie je spojována s existencí škvírovitých pór, které jsou distribuovány i v oblasti 

mikropórů. [65]
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Obrázek 4 Typický záznam N2 -  fyzisorpce [65]

2.7.5 Termogravimetrická analýza (TGA)

Termogravimetrickou analýzu řadíme mezi termoanalytické metody, kam spadají další metody 

jako například diferenciální skenovací kalorimetrie, termochemická analýza a další. Jednotlivé 

metody lze mezi s sebou kombinovat v závislosti na pozorovaných dějích a jejich popisu.

TGA je založeno na sledování hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě. Teplota se může 

s časem programově měnit, nebo je konstantní. TGA lze tak rozdělit na dynamickou a statickou. 

Při statické TGA je zaznamenávána časová závislost hmotnosti vzorku. Dalším druhem je 

derivační termogravimetrie (DTGA), která je odvozená z původní TGA. To spočívá ve 

sledování změny hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě místo sledování absolutní hmotnosti. 

Záznamem měření je tedy závislost hmotnosti nebo její změny na teplotě, výsledný záznam má 

podobu termografické křivky v Graf 3.

Graf 3 Typický TGA a DTGA záznam
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Aparatura pro T G A  se sestává z elektrické pece, analytických vah, nosičů vzorků, zařízení pro 

měření a řízení teploty, registračního zařízení. V á h y  využívané v  T G A  mohou pracovat na dvou 

principech, a to sledováním v ý ch y lk y  vahadla nebo kompenzováním této v ých ylk y.

Pom ocí T G A  lze pozorovat celou řadu dějů. Od prosté dehydratace, kdy se určuje vlhkost 

materiálu a podíl vázané vody. D ále  reakce pevného vzorku s plynem, což mohou být redukce 

nebo oxidace. Rovněž lze pozorovat tepelný rozklad pevného vzorku (pyrolýza), nebo jeho 

spalování. [19, 67-6 9]

2.7.6 Hmotnostní spektrometrie (M S)

P rincip  hmotnostní spektrometrie spočívá v  ionizaci vzorku a následné fragmentaci těchto 

iontů. A  v  následném rozdělní těchto fragmentů podle poměru m olekulové hmotnosti a náboje 

(m/z).

Prvním  krokem je  tedy ionizace vzorku. K  tomu se vyu žívá  řada technik, které leze rozdělit na 

tvrdé a měkké. P ři tvrdé ionizaci m olekula získá nadbytek vnitřní energie, což vede 

k  fragmentaci m olekulového iontu na menší části, mezi tyto techniky lze řadit elektronovou 

ionizaci. M ěkká ionizace dodá m olekule energii postačující k  ionizaci, mnohem menší než u 

tvrdých technik, mezi tyto techniky řadíme chem ickou ionizaci. Jak je  naznačeno, dále lze 

rozdělit ionizaci na elektronovou a chemickou. U  elektronové dochází k  tvorbě nabitých částic 

pomocí proudu elektronů, proto se pracuje za vakua (10 -3 až 10 -5 Pa). V  případě chemické 

ionizace je  navíc přítomen reakční plyn, nejprve jso u  ionizovány m olekuly reakčního plynu, 

které následně pomocí ion-m olekulárních reakcí io n izu jí m olekuly vzorku. Přítomnost 

reakčního plynu předznamenává, že se nepracuje za vakua, ja ko  u elektronové ionizace, ale za 

tlaku 50 -10 0  Pa a vysokém  nadbytku reakčního plynu vůči vzorku.

D ruhým  krokem je  akcelerace nabitých částic a je jic h  analýza. To  probíhá pomocí 

hmotnostních analyzátorů, které rozlišujem e podle způsobů dělení iontů, a to na skenující, 

průletové, analyzátory pohyblivosti iontů. Všechny analyzátory pracují se statickým nebo 

dynam ickým  elektrickým  a magnetickým  polem, buďto se vyu žívá  jednoho z těchto polí, nebo 

se tyto pole kom binují. Jako konkrétní případ lze uvést kvadrupólový analyzátor (Obrázek 5), 

neboť se jedná o jeden z nejrozšířenějších analyzátorů v  hmotnostní spektrometrii. Jak název 

napovídá, jedná se o 4 paralelní kovové tyče (20-30  cm). Jak je  vidět na Obrázek 5 na dvě 

protilehlé tyče je  vloženo kladné stejnosměrné napětí a na druhé dvě protilehlé tyče je  vloženo 

záporné stejnosměrné napětí. Zároveň je  na všechny tyče superponováno vysokofrekvenční 

střídavé napětí. D ojde tak k  vytvoření elektromagnetického pole, které um ožní průchod/filtraci
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daným iontům. Neboť iont, který je přiveden do tohoto pole, začne oscilovat. Vzhledem k tomu, 

že napětí stejnosměrného proudu a frekvenci střídavého proudu můžeme měnit, lze tyto 

hodnoty nastavit tak, aby byly oscilace stabilní pro iont s určitou hodnotou m/z, a ten tak prošel 

skrz kvadrupólový analyzátor na detektor. Zatímco ostatní ionty s nevyhovujícím m/z jsou 

zachyceny analyzátorem.

lonty s nestab iln í

Obrázek 5 Hmotnostní spektrometrie -  Kvadrupólový analyzátor

Třetím krokem je detekce prošlých iontů a jejich převedení na signál, který může být dále 

zpracován. Možnost detekce se odvíjí od vlastností iontů, detekce je tak založena na náboji, 

hmotnosti a rychlosti iontů. Vzhledem k tomu, že množství iontů opouštějící analyzátor je 

velmi malé, je součástí detektoru i elektronový násobič, který zesiluje odezvu a umožňuje tak 

zisk kvalitnějšího signálu ve finálním výstupu. [70, 71]

2.7.7 Teplotně programované metody

Jedná se o skupinu metod, které sledují rychlosti fyzikálně-chemických dějů v závislosti na 

teplotě. Přičemž teplota se nejčastěji mění lineárně s časem. Lze tedy považovat tyto metody 

za nerovnovážné, ovšem v některých případech je možné považovat tyto metody za pseudo- 

rovnovážné, neboť v daném okamžiku lze předpokládat ustálení rovnováhy. Nicméně 

podmínky pro tuto rovnováhu se kontinuálně mění, systém se rychlými procesy snaží reagovat 

a rovnováhu ustalovat.

Mezi tyto metody lze zařadit teplotně programovanou redukci (TPR), desorpci (TPD), oxidaci 

(TPO) a povrchovou reakci (TPSR). Jedná se o užitečné metody k studiu kovových 

katalyzátorů ve formě oxidů nebo směsných oxidů.

• Teplotně program ovaná desorpce (TPD)

Měření pomocí TPD lze provést dvěma způsoby. Prvním způsobem je staticky za použití vakua, 

druhým způsobem je použití průtoku plynu za atmosférického tlaku. První způsob je výhodný 

pro látky s nízkým specifickým povrchem, zatímco druhý způsob je rozšířenější a lepší pro
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práškové materiály, které vykazují vyšší specifický povrch s více či méně definovanou 

texturou.

Princip této metody vychází z adsorpce vhodných (testovacích) molekul na vzorek za dané 

teploty, nejčastěji teploty pokojové, ale může být i nižší/vyšší. Následuje odstranění 

nežádoucích slabě vázáných (fyzikálně vázaných) molekul a vody za dané teploty, nejčastěji za 

teploty, při které probíhá adsorpce. Toto odstranění probíhá evakuací (statická metoda) nebo 

proplachem pomocí průtoku inertního plynu, kterým je velmi často dusík nebo helium. Pak je 

přistoupeno k provedení vlastního TPD experimentu, kdy vzrůstá teplota, a to nejčastěji 

lineárně v čase. Zároveň je udržována stálá evakuace (statická metoda), nebo stálý průtok 

inertního plynu. Desorpci je tak možné pozorovat pomocí měření koncentrace molekul 

adsorbátu v proudu inertního plynu, k tomu lze využít řadu detektorů, například tepelně 

vodivostní, plazmově ionizační detektory. Dále lze k pozorování desorpce využít analýzy směsi 

za pomoci hmotnostního spektrometru. Rovněž lze pozorovat hmotnost vzorku (změnu 

hmotnosti), a to v případě spojení TPD metody a gravimetrie.

Výsledný záznam se může skládat ze tří druhů křivek, a to křivky pokrytí vzorku adsorbentem, 

rychlosti desorpce (desorpční píky) a rychlostní konstanty(Graf 4). Při popisu povrchu pevné 

fáze se analyzují detailně desorpční píky. Plocha pod křivkou píku vypovídá o množství 

desorpčních center. Počet a pozice desorpčních píků značí charakter a různorodost desorpčních 

center. Tvar desorpčních píků pak souvisí s kinetikou desorpčního procesu.

Graf 4 Typický záznam TPD [72]
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Na začátku měření jsou molekuly plynu adsorbované na povrchu tuhé fáze. Neboť atomy na 

povrchu tuhé fáze jsou na rozdíl od atomů v objemu tuhé fáze často koordinačně nenasycené. 

Vazbou s atomy plynu snižují svoji energii, nebo-li dojde k minimalizaci energie na fázovém 

rozhraní pevného vzorku a plynu. Tato vazebná energie je charakteristická pro danou 

kombinaci adsorbátu a adsorbentu. Když tento systém začneme zahřívat, dojde k přenosu 

energie adsorbovaným molekulám, které se tak desorbují z povrchu pevné fáze. Teplotě 

maxima píku příslušného děje říkáme teplota desorpce.

• Teplotně program ovaná redukce (TPR)

Měření TPR probíhá za průtoku inertního a redukčního plynu. Jakožto redukční plyn je velmi 

často volen vodík o koncentraci 3-17 % a inertní plyn argon nebo dusík. Tato směs proudí přes 

vzorek a změny v této směsi jsou sledovány nejčastěji pomocí tepelně vodivostního detektoru 

TCD (nosný plyn musí mít odlišnou tepelnou vodivost). Přičemž signál z detektoru je převeden 

na koncentraci plynu, a to pomocí kalibrace obsahu vodíku ve směsi.

Reakce během analýzy probíhá dle následujícího schématu.

MxOy + yH 2  ^  xM + y#2 0

Rovnice 10 Princip TPR

(MxOy -  oxid, nebo směsný oxid; xM -  produkt redukce (často kov))

Studium katalyzátoru TPR metodou nám dává kvalitativní i kvantitativní zprávu o povrchu 

katalyzátoru, vypovídá o redukovatelnosti a množství redukčních center. Dále lze sledovat 

změny v chování při změně složení, přidáním promotorů dochází k snižování redukčního 

maxima. Čehož můžeme využít ke sledování reprodukovatelnosti výroby katalyzátoru.
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Výsledným výstupem je závislost odezvy TCD detektoru a průběh teploty v závislosti na čase 

(Graf 5). Přičemž závislost teploty je nejčastěji lineární, zatímco u TCD detektoru dostaneme 

v ideálním případě závislost v podobě píku. Plocha pod tímto píkem odpovídá celkovému 

množství spotřebovaného vodíku. [72, 73]

Graf 5 Typický záznam TPR [73]
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3 Experimentální část

3.1 Syntéza 

Použité chemikálie

Pro syntézu jednotlivých tří-kovových LDH série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al byly jako výchozí 

chemikálie použity dusičnany příslušných kovů.

• MgNO3 • 6 H2O (Lach-ner, s.r.o., čistota 99 %)

• Al(NO3)3 • 9 H2O(Lach-ner, s.r.o., čistota 98 %)

• Cu(NO3)2 • 3 H2O(Lach-ner, s.r.o., čistota 97 %)

• Co(NO3)2 • 6 H2O(LACHEMA n.p. Brno, čistota 99,8 %)

Označení vzorků

Dále budou jednotlivým vzorkům přiřazena označení, pro snadnější a přehlednější popis 

výsledků experimentů a jejich interpretaci a diskuzi, které jsou uvedeny v Tabulka 1. 

Charakterizaci budou podrobeny vzorky MMO v kalcinované formě a aktivované (redukované) 

formě. Pro odlišení těchto forem bude uveden u kalcinovaných forem uvedeno „(kalc)“ za 

příslušným označením vzorku.

Tabulka 1 Označení vzorků

Cu-Mg-Al Označení Co-Mg-Al Označení

0,05:2:1 Cu-0,05 0,05:2:1 Co-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

Postup syntézy

Od obou typů HT byly syntetizovány 4 vzorky lišící se molárním poměrem mědi a kobaltu, dle 

následující sekvence: 0,05; 0,1; 0,25; 0,75. Molární poměr hořčíku a hliníku byl neměnný (2:1).

Pro výpočet byla stanovena základní navážka dusičnanu hořečnatého na 45 g, jelikož tvoří 

majoritní část katalyzátoru, tudíž se od tohoto množství odvíjí navážky zbylých kovů.
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Přepočet molů na hmotnost dusičnanů:

2:1:0,05 (Cu-Mg-Al)

nMg(N03)2 • 6 H20
m Mg(NQ3)2 • 6 H2Q 
MMg(N03)2 • 6 H2 O

45
256,41

= 1,7550 • 10-1 mol

Tato hodnota byla použita pro výpočet zbylých navážek.

nMg(N03)2 • 6 H20 0 , 1 7 5 5

nAl(N03)3 • 9 H2 O 2
1 =

2
• 1 = 8,7750 • 10-2 mol

mAl(N03)3 • 9 H20 = nAl(N03)3 • 9 H20 ' ^Al(N03)3 • 9 H20 = 8,7750 • 10 2 • 375,134 = 32,918 g

ncu(No3)2 • 6 h2o = nM3(N0t  • 6 H20 • 0,05 = 0 1 7 5 5  • 0,05 = 4,3875 • 10-3 mol2 2

m Cu(N03)2 • 6 H20 = n Cu(N03)2 • 6 H20 • ^Cu(N03)2 • 6 H20 = 4,38]75 • 10 3 • 295,648

1,2972 g

Stejným způsobem byly vypočteny navážky u zbývajících vzorků HT.

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

Dusičnan Navážka [g]

Série Cu-Mg-Al Cu-0,05 Cu-0,1 Cu-0,25 Cu-0,75

Mg(NO3)2 • 6 H 2 0 45,0 45,0 45,0 45,0

Al(NO3)3 • 9 H 2 0 29,7 29,7 29,7 29,7

Cu(NO3)2 • 6 H 2 0 1,3 2,1 5,3 15,9

Série Co-Mg-Al Co-0,05 Co-0,1 Co-0,25 Co-0,75

Mg(NO3)2 • 6 H 2 0 50,0 50,0 50,0 50,0

Al(NO3)3 • 9 H 2 0 33,0 33,0 33,0 33,0

Co(NO3)2 • 10 H20 1,4 2,8 7,1 21,3

Vypočtená množství pro přípravu jednotlivých LDH byla rozpuštěna v redestilované vodě, jejíž 

objem byl vypočten tak, aby po nadávkování roztoku dusičnanů byla koncentrace kationtů kovů 

v reakční směsi 1 mol/l. Pro srážení byl vybrán roztok KOH o koncentraci 2 mol/l, tento roztok 

byl připraven ve větším množství do zásoby.

Následně byla sestavena aparatura sestávající se z dvouplášťového reaktoru, kterým proudila 

směs glycerolu a vody, která temperovala reaktor na teplotu 60 °C. Reaktor byl vybaven pH 

metrem s integrovaným čerpadlem, míchadlem a peristaltickým čerpadlem. Do takto
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připravené aparatury bylo předloženo 250 ml redestilované vody za kontinuálního míchání 360 

ot./min. Poté byl roztok dusičnanů dávkován peristaltickým čerpadlem (10 ml/min) za 

současného udržování pH na hodnotě 9 pomocí automatického titrátoru. Po nadávkování 

celého objemu roztoku dusičnanů, byla utvořená sraženina v reakční směsi ponechána zrát 

jednu hodinu za stálého míchání. Pak byla zfiltrována přes kalolis a ponechána schnout 24 

hodin při laboratorní teplotě a nakonec umístěna do sušárny na 10 hodiny, kde byla vysušena 

při 65 °C, poté zvážena a uskladněna.

Obrázek 6 Syntéza -  Aparatura

3.2 Chemická analýza syntetizovaných materiálů pomocí (ICP-OES)

Analýza obsahu jednotlivých kovů v syntetizovaných materiálech byla provedena v laboratoři 

na Katedře analytické chemie pod vedením doc. Ing. Lenky Husákové, Ph.D., a to pomocí 

metody ICP-OES. Bylo zkoumáno, zda se podařilo syntetizovat LDH s molárními poměry 

jednotlivých kovů dle teorie.

Postup analýzy

Od každého LDH bylo naváženo mezi 50 a 100 mg, a to pro 3 vzorky od každého molárního 

poměru LDH. Tyto navážky byly rozpuštěny ve 2 ml podvarové1 HNO3 a doplněny na 25 ml 

redestilovanou vodou. Následně bylo přistoupeno k vlastní analýze připravených vzorků, ta 

probíhala pomocí přístroje 7900 ICP-MS (Aglinet Technologies).

1 Ultračistá kyselina pro analýzu stopového množství.
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3.3 Teplotně programované techniky

M ěření teplotně programované redukce H 2 , desorpce C O 2  a desorpce N H 3 probíhalo na Katedře 

fyziká ln í chemie na U niverzitě Pardubice pomocí přístroje s označením Autochem I I  2920 

(M icrom eritics Instruments Corp., Obrázek 7) a hmotnostního spektrometru O m n iS ta r™  

G S D 3 2 0  M S  Instrument (Pfeiffer Vacuum ). 3

3
1. Přívod plynu - větev pro přeúpravu vzorku
2. Přívod plynu - větev pro měření
3. Přívod plynu - větev pro kalibraci nebo sycení těkavým látkami
4. Pec
5. Vzorek v minireaktoru
6. Vymrazovací lázeň
7. Tepelně vodivostní detektor
8. Hmotnostní spektrometr

Obrázek 7 Schéma měřícího přístroje Autochem I I 2920

3.3 .1 Teplotně programovaná redukce (H 2 -T P R )

Před vlastním  měřením byl připraven reaktor, a to um ístěním  křemenné vaty do zúžení reaktoru, 

aby nedošlo k  unášení vzorku proudem plynu do m ěřícího přístroje. Pro měření redukčních 

vlastností b yly  vybrány aktivované (redukované) a kalcinované form y směsných oxidů, od 

každého z nich bylo  naváženo přibližně 100 mg.
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Navážky byly převedeny do reaktoru a ten byl umístěn do pece přístroje. Souběžně s přípravou 

vzorku byly otevřeny přívody plynů do přístroje, a to přívod O2, He, H2 . Čistota O2 byla 2.5 

(99,5 %), He a H2 měly vyšší čistotu 5.0 (99,999 %). Po připojení plynů byl manuálně nastaven 

proplach přístroje pomocí He, jako prevence proti případným nečistotám, které by mohly 

ovlivnit měření. Následně byl zvolen program pro měření redukčních vlastností. Tento program 

se skládal z následujících kroků:

1. Ohřev z 30 °C na 450 °C s rychlostí ohřevu 10 °C/min, teplota při 450 °C po dobu 5 

minut. Po celou dobu tohoto kroku proudil přes vzorek O2 s rychlostí 25 cm3/min. 

Následovalo chlazení na 120 °C.

2. Změna proudícího plynu z O2 na He s rychlostí průtoku 25 cm3/min. Chlazení na 30 °C.

3. Změna proudícího plynu z He na redukční směs 5 % H2 v Ar s průtokem 25 cm3/min. a 

proplach vzorku po dobu 10 min.

4. Začátek vlastního měření.

5. Ohřev z 30 °C na 550 °C s rychlostí ohřevu 10 °C/min v proudu redukční směsi 5 % H2 

v Ar s rychlostí průtoku 25 cm3/min. Vznikající voda při redukci byla vymražena 

v trapu. Jako chladící směs byl použit bezvodý ethanol ochlazený kapalným dusíkem 

na teplotu blízkou budu tání ethanolu (-114,1 °C).

6. Ukončení měření.

7. Změna proudícího plynu na He s rychlostí průtoku 10 cm3/min.

8. Chlazení na 30 °C s následným proplachem reaktoru pomocí He po dobu pěti minut.

9. Ukončení programu

Během měření byl zaznamenáván signál TCD detektoru, který je součástí měřícího přístroje 

Autochem II 2920. Díky přednastavené kalibraci bylo možné v reálném čase sledovat vývoj 

koncentrace vodíku a spotřeba vodíku při redukci vzorku.

3.3.2 Teplotně programovaná desorpce (TPD)

CO2 -  TPD

Příprava reaktoru spolu se vzorkem byla stejná jako v případě H2-TPR. Měření probíhalo opět 

primárně na aktivovaných formách MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, pro srovnání byly 

zařazeny kalcinované formy MMO s okrajovými molárními poměry přechodového kovu 

(0,05:2:1 a 0,75:2:1). Teplota během sycení vzorku směsného oxidu byla nastavena na 35 °C. 

Pro odstranění fyzisorbovaného CO2 byl zařazen proplach pomocí He, jak je uvedeno ve výčtu 

kroků měřícího programu níže. [74]
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Stejně jako u TPR měření byl nejprve proveden proplach měřícího přístroje pomocí hélia. Po 

proplachu byla uzavřena pec s reaktorem a byl spuštěn měřící program s následujícími kroky.

1. Ohřev z 30 °C na 450 °C o rychlosti ohřevu 10 °C/min za současného proudění He 

s rychlostí průtoku 25 cm3/min. Teplota držena při 450 °C po dobu 5 minut

2. Chlazení z 450 °C na 35 °C.

3. Změna proudu plynu z He na 10 % CO2 v He, s rychlostí průtoku 25 cm3/min.

4. Sycení vzorku při teplotě 35 °C po dobu 30 min.

5. Změna proudu plynu na čisté He, s rychlostí průtoku 25 cm3/min. Proplach vzorku.

6. Teplota 35 °C po dobu 60 min.

7. Spuštění záznamu hmotnostního spektrometru.

8. Začátek měření

9. Ohřev z 35 °C na 550 °C, s rychlostí ohřevu 10 °C/min, v proudu He s rychlostí průtoku 

25 cm3/min.

10. Ukončení měření

11. Chlazení na 25 °C.

12. Ukončení programu.

Během měření byla zaznamenávána hmota m/z 44 (CO2) a hmota m/z 4 (He). Pro analýzu 

množství a distribuce bazických center byla vypočtena redukovaná hmota 44/4. Kalibrace 

odezvy MS 44/4 byla provedena s využitím smyčky o známém objemu, která je součástí 

vybavení přístroje Autochem II 2920.

NH3 -  TPD

Příprava vzorku a reaktoru byla opět stejná, jako v případě TPR a TPD -  CO2. Stejně jako u 

TPR a TPD -  CO2 měření byl nejprve proveden proplach měřícího přístroje pomocí hélia. U 

NH3 -  TPD byla nastavena teplota sycení vzorku na 70 °C z důvodu potlačení množství 

fyzisorbovaného plynu. Rovněž proplach pomocí He byl realizován za teploty 70 °C pro 

rychlejší odstranění fyzisorbovaných molekul. [74, 75]

Kroky programu se shodují s CO2 -  TPD, rozdíl je pouze v teplotě sycení a proplachu vzorku 

pomocí He. Kdy byla použita teplota 70 °C místo 35 °C.

Během měření byla zaznamenávána hmota m/z 16 (NH3) a hmota m/z 4 (He). Pro analýzu 

množství a distribuce kyselých center byla vypočtena redukovaná hmota 16/4. Kalibrace
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odezvy M S  16/4 byla provedena s využitím  sm yčky o známém objemu, která je  součástí 

vybavení přístroje Autochem I I  2920.

3.4 Katalytické testy směsných oxidů Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

K atalytické testy M M O  série C u -M g -A l a C o -M g -A l b y ly  prováděny ve spolupráci 

s O R L E N  U n iC R E  a.s. pod vedením Ing. Jáchym a M ucka, který se podílel i na vyhodnocení 

dat z katalytických testů.

Pro katalytické testy aktivovaných (redukovaných) směsných oxidů v  konverzi ethanolu na 

butanol, b y ly  odváženo 2 g syntetizovaného katalyzátoru C u (C o )-M g -A l. Samotnému 

katalytickém u testu předchází tlaková zkouška pokusné jednotky. T a  probíhala následovně. 

Jednotka (Obrázek 8) b yla  natlakována na 1 1  M Pa pomocí N 2  po dobu jedné hodiny. Po tlakové 

zkoušce byla jednotka odtlakována rychlostí 2  bar/m in a průtok N 2  byl nastaven na 8 l/h  a 

vytápění bylo nastaveno na 400 ° C  s rychlostí ohřevu 100 °C /h  a od 400 ° C  do 450 ° C  byla 

rychlost ohřevu snížena na 30 °C /h . Po dosažení 450 ° C  b yla tato teplota udržována tři hodiny. 

Jakm ile uplynula doba tří hodin, byl uzavřen přívod N 2  a otevřen H 2  přívod s průtokem 

nastaveným na 10 l/h. Tyto podm ínky b y ly  udržovány pět hodin. Pak byl průtok H 2  snížen na 

8 l/h, jednotka b yla  ochlazena na 300 ° C  a tlak zvýšen na 10 M Pa. Poté byl zahájen nástřik 

ethanolu 9g/h (0,19  m l/m il) při teplotě 300 °C .

Testování katalyzátoru probíhalo při třech rozdílných teplotách 280 °C ,  300 ° C  a 350 °C . 

Přičem ž tyto teploty b y ly  seřazeny do následující sekvence: 300 °C ,  350 °C ,  280 °C ,  300 °C . 

K aždá teplota b yla udržována po 32 hodin a nárůst/pokles mezi teplotami byl 30 °C /h .
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1. Plynové potrubí (přívod N2 , H2)
2. Přívod ethanolu '
3. Čerpadlo
4. Mikroreaktor
5. Předehřev
6. Termočlánek
7. Inertní výplň
8. Katalyzátor
9. Separátor
10. Kryostat
11. Odběr kapalného vzorku
12. Odběr plynného vzorku
13. Odplyn
14. Ventil

12

*13

Obrázek 8 Schéma experimentální aparatury pro katalytické testy
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4 Výsledky měření a diskuze

V této části diplomové práce budou popsána získaná data, proběhne jejich analýza a budou 

diskutována ve srovnání s odbornou literaturou.

4.1 Molární poměr kationtů

Analýza skutečných molárních poměrů byla provedena pomocí metody ICP-OES, získaná data 

z tohoto měření jsou spolu s teoretickými molárními poměry uvedena v Tabulka 3 a teoretické 

molární poměry jsou uvedeny v Tabulka 1.

Tabulka 3 Skutečné molární poměry

Vzorek Molární poměr Vzorek Molární poměr

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

Relativní odchylky mezi skutečnými a teoretickým molárními poměry jednotlivých kovů 

vyjádřené v % jsou uvedeny v Tabulka 4. Jak lze vidět, skoro všechny syntetizované vzorky se 

svými molárními poměry velmi blíží očekávaným poměrům. Výjimku představuje směsný oxid 

Co-0,75, kdy odchylka obsahu hořčíku přesáhla -5 % a u kobaltu dosáhla téměř 4 %.

Tabulka 4 Rozdíl mezi skutečnými a očekávanými molárními poměry

Vzorek Cu [%] Mg [%] AI [%] Vzorek Co [%] Mg [%] AI [%]

Cu-0,05 0 -1,4 1,4 Co-0,05 0,01 -1,3 1,1

Cu-0,1 -0,3 -1,1 1,4 Co-0,1 0,2 -1,4 1,2

Cu-0,25 -0,7 -0,8 1,6 Co-0,25 0,6 -1,2 0,6

Cu-0,75 -0,9 -0,6 1,5 Co-0,75 3,9 -5,6 1,8

Jelikož způsob přípravy všech vzorků byl naprosto stejný, je zřejmé, že v případě vzorku Co- 

0,75 došlo k odchylkám v obsahu kovů na základě specifické změny při srážení. Připadají tedy 

v úvahu odlišné podmínky při srážení, jako hodnota pH, otáčky míchadla, teplota reakční směsi. 

Přičemž je nejpravděpodobnější neudržení hodnoty pH ze začátku srážení na hodnotě 9. Na 

počátku srážení je reakční směs velmi citlivá, proto se i malý přídavek může projevit velkou 

změnou pH. Zatímco ostatní vlivy lze relativně snadno kontrolovat.
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Pro potvrzení úspěšnosti syntézy L D H  sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l a M M O  z nich odvozených 

bylo přistoupeno ke studiu struktury materiálů pomocí práškové X R D  analýzy.

A n alýza  b yla  provedena doc. Ing. Ludvíkem  Benešem, C S c. (U niverzita Pardubice) na 

difraktometru D 8 Advance (Bruker A X S  G m bH ), který je  vybavený C u  K a  sekundárním 

grafitovým  monochromátorem. M ěření probíhalo s kroky 2 °  v  intervalu 1-9 0 °.

4 .2 .1 D ifraktogram y L D H  forem

Příslušné difraktogramy pro L D H  sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l jso u  předloženy v  G ra f 6. N a 

záznamech se vyskytu jí difrakční lin ie  při 29 ~  1 0 ,1 ° ;  20 ,8 °; 34 ,9°; 39 ,0°; 45,6 °; 61,0. Tyto 

lin ie  jso u  typické pro m ateriály hydrotalcitového typu s m ajoritním  zastoupením M g -A l fáze 

(hydrotalcitu).[8, 76]Všechny m ateriály vykazu jí poměrně intenzivní a úzkou odezvu při 

29 ~  1 0 ,1 ° . Intenzita (ostrost) odezvy signálů s rostoucím obsahem mědi nebo kobaltu ve 

vzorku klesá, což lze demonstrovat na signálu při 29 ~  20,8°. Lze  vyvodit závěr, že s vyšším  

obsahem přechodového kovu ve struktuře se snižuje podíl krystalické fáze.

4.2 Rentgenová difrakční analýza (XRD)

Graf 6 XRD záznam pro LDH série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

4 .2.2 Difraktogram y M M O  forem

Pro kalcinované formy (M M O ) obou sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l jso u  příslušné difraktogramy 

předloženy v  G ra f 7. Pro obě série s mědí i kobaltem lze pozorovat difrakční lin ie  při 

2  9 ~  43,0 °  a 2  9 ~  62,4 °, které jso u  spojovány s M gO  fá z í.[77, 78] Tyto lin ie  jso u  dobře 

pozorovatelné především u vzorků s nízkou koncentrací přechodového kovu. Přítomnost M gO  

dokazuje, že se během kalcinace rozložila vrstevnatá struktura původních L D H  a došlo k 

vytvoření M M O  u obou sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l. S rostoucím obsahem dalších kovů, vedle 

M g, jso u  pozorovány méně ostré lin ie  M gO . V ed le  difrakčních lin ií  přináležejících M g O  jso u
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v  záznamech patrné další lin ie , ukazu jíc í na přítomnost jin ý c h  krystalických fází. Intenzita lin ií 

jin ý c h  fází narůstá s obsahem přechodového kovu ve vzorku, přičemž lin ie  M g O  postupně 

klesají. Již při n ízkých m olárních poměrech přechodového kovu (Cu-0,05 a C o-0,05) jso u  lin ie  

jin ý c h  fází přítomny, byť v  případě Cu-0,05 jso u  málo intenzivní. Je možné psát, že Cu-0,05 

je  nejvíce homogenní směsný oxid.

V  případě série C u -M g -A l jso u  přítomny další lin ie  při 2  9 ~  36 ,5° a 6 1,5 °, což jso u  difrakční 

lin ie , na kterých přisp ívá C u 2 O. Příspěvek CU2 O při 2  9 ~  4 2,4 ° se patrně překrývá s difrakční 

lin ií M gO . V  oblasti lin ie  2 9 ~  62,39 ° j iž  patrně nedochází k  úplnému překryvu a přítomný 

C u 2 O je  tak jednou z příčin  asymetrie v  této oblasti difrakčních lin ií .[79, 80] Ten je  kromě C u 2 O 

způsobený překryvem příspěvků dalších oxidů, ja ko  Cu4O3, Cu2MgO3 a M g A h O 4 . Poslední 

zm íněný oxid (M g A h O 4) je  pravděpodobně příčinou asym etrií l in ií  2  9 ~  4 4 ,5° a 6 5 ,1 °. [81] 

Z  překryvu, neostrého profilu a relativně nízké intenzity difrakčních l in ií  lze usuzovat, že mohlo 

dojít i ke vzn iku nestechiometrických směsných oxidů.

X R D  záznam M M O  série C o -M g -A l vykazuje v  porovnání se sérií C u -M g -A l relativně méně 

ostré lin ie  M gO . U  kalcinovaných vzorků C o -M g -A l můžeme kromě difrakčních lin ií M gO  

pozorovat dále lin ie  při 2  9 ~  3 1 ,3 ° ;  3 6 ,7 °; 5 9 ,2 °; 6 5 ,1 °, které mohou potvrzovat přítomnost 

C o A l2 O 4 fáze.[82, 83] D ále  jso u  to lin ie  2 9 ~  44,6°; 6 5 ,1 °, které jso u  typické pro M g A h O 4 . 

Asym etrie v  okolí difrakční lin ie  2 9 ~  36 ,7° je  pravděpodobně způsobena přítomností malého 

množství Co3O4, který má podobné difrakční lin ie , ja ko  CoAhO 4.[84] D ifrakčn í lin ie  těchto 

oxidů ve vzorku C o -0 ,25  m ají ve lm i podobnou intenzitu, ja ko  intenzita fáze M gO . V zo rek C o - 

0,75 ve svém X R D  záznamu má téměř nulové odezvy při 2  9 ~  43,0 °; 6 1 ,5 °. Je jich přítomnost 

způsobuje pouze asym etrii sousedních difrakčních l in ií  44,6° a 6 5 ,1 °. [81]

2 0 [° ]

Graf 7XRD záznam MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

39



Termogravimetrická analýza byla provedena ve spolupráci s ORLEN UniCRE a.s. pod vedení 

Ing. Romany Velvarské.

Pomocí termogravimetrické analýzy byla zkoumána termická stabilita LDH forem 

připravených materiálů za současného sledování unikajících látek pomocí MS spektrometru. 

Obecně se u kalcinace materiálů hydrotalcitového typu v závislosti na rostoucí teplotě 

očekávají dvě hlavní změny hmotnosti s možnou menší třetí změnou hmotnosti, která však 

nemusí být pozorována u každého materiálu (kapitola 2.2). Rovněž spojení termogravimetrické 

analýzy s hmotnostní spektrometrií bylo možné určit látky podílející se na úbytku hmotnosti 

vzorků, kterými jsou především H2O a CO2. Příslušné DTGA a záznamy MS jsou pro LDH 

série Cu-Mg-Al uvedeny v Graf 8 a série Co-Mg-Al v Graf 9. Křivka diferenciální 

termogravimetrické analýzy poskytuje detailnější informace, jako rychlost změny hmotnosti 

s teplotou a teplotu maxima rychlosti této změny, dále můžeme z této křivky lépe určit teplotní 

interval, ve kterém k danému ději dochází.

Vzhledem ke skutečnosti, že charakter DTGA záznamů byl podobný mezi všemi studovanými 

vzorky u obou sérií Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, byl průběh úbytku hmotnosti demonstrován na 

vybraném vzorku Cu-0,05 (Graf 8). První úbytek hmotnosti je  způsobený přítomností vody 

v mezivrstvě LDH, která se začne uvolňovat přibližně při 60 °C. Toto odpařování pokračuje až 

do teploty cca 200 °C. Změna hmotnosti během tohoto prvního úbytku hmotnosti se pohybuje 

přibližně 15 %. Druhý úbytek hmotnosti probíhá v rozmezí teplot 300 °C až 600 °C, přičemž 

nejrychleji dochází ke změně hmotnosti v teplotním intervalu 350 °C až 450 °C. Na tomto 

úbytku se podílí odstranění zbylé vázané vody. Dále je to voda vzniklá rekombinací OH- skupin 

kompenzujících kladný náboj kationtové vrstvy, které se uvolnily při dehydroxylaci LDH. Tyto 

děje vedou k rozpadu vrstevnaté struktury LDH a přechodu na směsný oxid (MMO). Ve 

druhém úbytku dochází rovněž i k rozkladu uhličitanů jako aniontů kompenzující náboj vrstvy 

a k uvolnění CO2. Druhý úbytek způsobil změnu hmotnosti přibližně 35 % z původní hmotnosti 

vzorku. V Tabulka 5 jsou uvedeny přibližné hodnoty úbytku hmotnosti vzorku odpovídající 

uvolněné vodě a oxidu uhličitému. Po tomto úbytku se hmotnost ustaluje na cca 50 % původní 

hodnoty. Lze tedy předpokládat, že směsný oxid žíhaný několik hodin při 450 °C je již termicky 

stabilní. [19, 85, 86]

Mezi jednotlivými vzorky v obou sériích Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al nebyly pozorovány 

systematické změny na jednotlivých křivkách (teplotní maxima a tvary křivek) a stej ně tak

4.3 Termogravimetrická analýza (TG)

40



G
raf 9 (D

)TG
A, M

S záznam
y pro LD

H
 série C

o-M
g-Al

Hmotnost [%]

Hmotnostní signál [a.u.]

Hmotnost [%]

Hmotnostní signál [a.u.]

Hmotnost [%]
ot 05 co to o
o  o  o  o  o  o

Hmotnost [%]
ot 05 co to o
o  o  o  o  o  o

Hmotnostní signál [a.u.] Hmotnostní signál [a.u.]

G
raf 8 (D

)TG
A, M

S záznam
y pro LD

H
 série C

u-M
g-Al



Teplota [°C] 
Teplota [°C]

Hmotnost [%]

Hmotnostní signál [a.u.] 

dHm./d°C

Hmotnost [%]

Hmotnostní signál [a.u.]

dHm./d°C
o  o  o  o  o  o
o  "-»■ To W V  Ol

Hmotnost [%]
ot 05 co to o
o  o  o  o  o  o

Hmotnostní signál [a.u.]

dHm./d°C
o  o  o  o  o  o
O  -k  is j CO V  Ol

Hmotnost [%]
ot 05 co to o
o  o  o  o  o  o

Hmotnostní signál [a.u.]

nebyly 
pozorovány 

system
atické zm

ěny v úbytku hm
oty 

se zm
ěnou m

olárního pom
ěru 

přechodového kovu ve vzorku.



Tabulka 5 Výsledky TGA

Vzorek
Krok 1. Krok 2.

H2O % H2O % 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 24,2 11,4

Co -  0,1 13,7 20,7 14,8

Co -  0,25 13,5 22,6 1 1 ,0

Co -  0,75 13,1 20,5 11,2

4.4 N2-fyzisorpce

N 2-fyzisorpce byla provedena ve spolupráci s ORLEN UniCRE a.s..

Pomocí N2-fyzisorpce byly popsány texturní parametry studovaných MMO sérií Cu-Mg-Al a 

Co-Mg-Al. U obou sérií Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al byly proměřeny kalcinované formy s 

molárními poměry přechodového kovu 0,75, 0,25 a 0,05 a aktivované (redukované) formy s 

molárními poměry 0,75, 0,25 a 0,05.

Příslušné adsorpční izotermy jsou uvedeny v Graf 10. Všechny studované vzorky vykazují 

podobné tvary adsorpčních izoterem a přítomnost hysterezní smyčky. Z průběhu izoterem lze 

určit, že se u všech vzorků jedná o typ IV, který je typický pro mezoporézní materiály 

(viz kapitola 2.7.4). Rovněž hysterezní smyčky jsou podobné a spadají do kategorie na pomezí 

typů H2 a H3. Je možné uvést, že dané materiály obsahují relativně širokou distribuci velikostí 

pórů a vykazují přítomnost štěrbinových pórů. [77]
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Graf 10 Adsorpční 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  adsorpčních izoterem b yly  určeny hodnoty specifických povrchů, stanoveny objemy pórů a 

vypočteny distribuce velikostí pórů. Obdržené hodnoty specifických povrchů a objemů pórů 

jso u  shrnuty v  Tabulka 6.

Hodnoty specifického povrchu jso u  závislé  na obsahu přechodového kovu ve vzorku směsného 

oxidu. Specifický povrch vzrůstá s k lesajíc ím  m olárním  poměrem přechodového kovu, a to 

v  případě obou sérií C u -M g -A l i C o -M g -A l, i v  případě kalcinovaných a aktivovaných forem 

vzorků. U  kalcinových forem C u -M g -A l se jedná o rozmezí 199 m 2/g (Cu -0 ,75(kalc)) až 244 

m 2/g (Cu-0,05(kalc)). V  případě aktivovaných forem C u -M g -A l jd e  o rozmezí 19 2 m 2/g (C u - 

0,75) až 25 7  m 2/g (Cu-0,05). Rozm ezí specifických povrchů u kalcinovaných forem C o -M g -A l 

je  200 m 2/g (Co -0,75(kalc)) až 249 m 2/g (Co-0,05(kalc)). Příslušné aktivované form y C o -0 ,75 

a Co -0,05 vykazu jí shodné hodnoty specifického povrchu, a to přibližně 2 2 1  m 2/g. Při 

porovnání obou sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l lze psát, že směsné oxidy obsahující kobalt 

vykazu jí nepatrně vyšší hodnoty specifického povrchu.

Objem  pórů kalcinovaných vzorků série C u -M g -A l směsných oxidů se pohybuje mezi 

0,246 cm 3/g a 0,293 cm 3/g, u aktivovaných vzorků je  toto rozmezí mezi 0,279 cm 3/g a
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0,307 cm 3/g. V  případě série C o -M g -A l vykazu jí kalcinované vzorky rozmezí objemu pórů 

0,264 -  0 ,277 cm 3/g a aktivované vzorky 0,265 -  0,324 cm 3/g. A k tiva c í tedy dochází k  nárůstu 

objemů pórů.

Tabulka 6 Specifický povrch a objem pórů MMO sérií Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V zorek
Specifický povrch  

[m2/g]

Objem  pórů 

[cm3/g]
V zorek

Specifický povrch  

[m2/g]

Objem  pórů 

[cm3/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

N a  následujícím  G ra f 1 1  jso u  vyneseny distribuce velikostí pórů ve struktuře studovaných 

směsných oxidů, které b y ly  získány pomocí výpočtové N L D F T  metody. L ze  j i  totiž použít i na 

oblast m ikropórů (d <  2  nm). Často užívaná metoda B J H  (Barret-Joyner-Hallenda) se používá 

pro oblast mezo a makropórů. [87] N L D F T  rovněž poskytla data s lepším  rozlišením . [72]

Průměr [nm]

Průměr [nm]

Graf H  Distribuce pórů, A) kalcinovaná forma MMO série Cu-Mg-Al, B) aktivovaná forma MMO série Cu-Mg-Al, C) 
kalcinovaná forma MMO série Co-Mg-Al, D) aktivovaná forma MMO série Co-Mg-Al
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U  obou sérií směsných oxidů, C u -M g -A l i C o -M g -A l, m ají v  populaci pórů největší zastoupení 

mezopóry (2 nm <  d < 10 0  nm), ale vyskytu jí se m alá množství m ikropórů (d <  2  nm). Interval, 

ve kterém je  zastoupena většina pórů, je  pro vzorky C u -M g -A l mezi 2,5 nm až 16 nm. V  případě 

vzorků C o -M g -A l je  interval zastoupení většiny pórů velice podobný vzorkům  obsahujícím  

měď, rozpětí tohoto intervalu leží mezi 2,5 nm až 16,5 nm. N ad horní hranicí tohoto intervalu 

se populace pórů b líž í nule. V  sérii s rostoucím množstvím C u  (Co) je  pozorováno zúžení 

distribuce, a to ja k  u kalcinovaných, tak i u aktivovaných forem. V  případě vzorků obsahujících 

C u  jso u  nejvíce zastoupeny póry s průměrem okolo 5 nm, ja k  lze vidět v  horní polovině 

složeného G ra f 1 1 .  P ro fil distribuce pórů vzorků obsahující kobalt je  podobný, ja k  lze vidět 

v  dolní polovině G ra f 1 1 .  V zo rk y  s kobaltem m ají největší zastoupení pórů okolo 4,8 nm. 

Aktivované form y C u -0 ,75  a C o -0 ,75 vykazo valy na distribuční křivce m axim um  na vyšších  

hodnotách, v  případě C u -0 ,75  šlo o 6,3 nm, a v  případě C o -0 ,75  šlo o 5,8 nm. [8 8 ]

4.5 Teplotně programované techniky

V  následujících dvou kapitolách budou shrnuty výsled ky z měření redukčních vlastností (H 2 - 

T P R ), měření počtu a distribuce bazických a kyselých center (C O 2 -T P D  a N H 3 -T P D ).

4 .5.1 Teplotně programová redukce (H 2 -T P R )

K e  studiu redukčních vlastností studovaných M M O  sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l b yla  zvolena 

metoda H 2 -T P R . Před vlastním  m ěřením  b yly  směsné oxidy upraveny proudem O 2  za teploty 

450 °C ,  což je  teplota kalcinace původních L D H  materiálů. B y ly  tak získány směsné oxidy v  

definované formě. A ktivované (redukované) form y M M O  b yly  takto re-oxidovány. V  oxidační 

atmosféře byla poté teplota snížena na 120  °C .  V  proudu H e b yla teplota dále snížena na 30 °C ,  

následoval proplach redukční směsí H 2 /A r  (v iz  kapitola 3 .3 .1 ) . Následně bylo  přistoupeno 

k  vlastním u měření H 2 -T P R . N a  základě d řívějších experimentů bylo  nastaveno pro směsné 

oxidy C u -M g -A l teplotní rozmezí 30 -  550 ° C  a v  případě C o -M g -A l rozmezí 30 -  1050 °C . 

N a základě měření referenčního vzorku M g -A l bylo zjištěno, že v  těchto intervalech teplot 

nedochází k redukci M g ani A l ve studovaných M M O.

Při zpracování dat byl uvažován následující m echanism us redukce C u  v C u -M g -A l (Rovnice

1 1 ) .

CuO + H2  ^  Cu + H2 O

Rovnice 11 Jednokrokový mechanismus redukce CuO
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Pro redukci C u -M g -A l lze případně uvažovat i dvoukrokový redukční mechanismus (Rovnice

1 2 ) .

2 CuO + H2  ^  CU2 O + H2 O 

CU2 O + H2  ^  2  Cu + H2 O

Rovnice 12 Dvoukrokový mechanismus redukce CuO

Pro C o  v  C o -M g -A l mohou být uvažovány stejné redukční m echanism y ja ko  v  případě Cu.

D le  výsledků z X R D  analýzy mohou být kromě C u O  resp. C o O  ve studovaných směsných 

oxidech přítomny i další oxidové fáze příslušných kovů. Oproti mědi může kobalt nabývat 

vyšších  oxidačních stavů, ja ko  2+ , vzácně 4+, nestabilní oxidační stavy kobaltu jso u  1 +  a 5+. 

Jako příklad redukce další fáze, která může být přítomna ve směsném oxidu, je  redukce C o 3 O 4 . 

(v iz kapitola 4 .2.2) L ze  tedy uvažovat i následující dvoukrokový mechanismus redukce kobaltu 

v  R ovnice 13.

C0 3 O4 +  H2  ^  3 CoO + H2 O 

CoO + H2  ^  Co + H2 O

Rovnice 13 Dvoukrokový mechanismus redukce C0 3O4

Kalcinované formy MMO

H 2 -T P R  k řiv k y  kalcinovaných M M O  série C u -M g -A l jso u  předloženy v  G ra f 12. Redukční 

k řiv k y  směsných oxidů C u -M g -A l vyk a zu jí závislost na m olárním  poměru mědi. Interval, ve 

kterém dochází k  redukci mědi se se zvyšu jíc ím  se obsahem mědi ve vzorku posunuje k  nižším  

teplotám (Tabulka 7 ). Zatím co u vzorku Cu-0,05(kalc) je  teplotní interval redukce 3 10  -  

550 °C ,  u vzorku C u -0 ,75(kalc) probíhá redukce j iž  v  intervalu 200 -  425 °C .  K ř iv k y  vykazu jí 

jistou asymetrii. M ůžem e pozorovat, že redukce mědi v  kalcinovaných směsných oxidech C u - 

M g -A l je  popsána složeným píkem, u kterého se vyskytuje  rameno na jeho náběhové straně. 

M axim a píků jso u  předložena v  Tabulka 7. Teplota m axim a redukčního profilu u vzorku C u - 

0,05 je  475 °C ,  v  případě vzorku C u -0 ,75  je  tato teplota 3 7 1 °C .  Intenzita v  m axim u T C D  

signálu a celková plocha pod redukční křivkou klesá s k lesajíc ím  obsahem mědi ve vzorku.

H 2 -T P R  k řiv k y  kalcinovaných M M O  série C o -M g -A l jso u  předloženy ve složeném G ra f 13. 

V  případě H 2 -T P R  křivek kalcinovaných směsných oxidů C o -M g -A l je  možno pozorovat dva 

hlavní příspěvky, jeden v  oblasti teplot v  intervalu 100 -  680 ° C  a druhý v  intervalu vyšších  

teplot 680 ° C  -  1000 °C . T ím  se význam ně liš í řady C u -M g -A l a C o -M g -A l. V  oblasti teplot 

100 -  680 ° C  je  možno pozorovat asym etrický pík, respektive složený dvojitý pík. Redukční
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profily vykazu jí závislost na m olárním  poměru kobaltu ve vzorku, podobně ja ko  u série 

kalcinovaných M M O  C u -M g -A l. S rostoucím obsahem kobaltu dochází k  posunu redukčních 

m axim  do oblasti n ižších teplot, a to v  obou sledovaných teplotních intervalech (Tabulka 7 ) . 

V  intervalu n ižších teplot je  pozorováno m axim um  pro C o -0,05(kalc) při 4 22 ° C  a pro C o - 

0,25(kalc) při 350 °C .  V  případě vzorku s nejvyšším  obsahem kobaltu C o -0 ,75(kalc) je  

pozorován dvojitý p ík  s m axim y při 426 ° C  a 34 1 °C .  C e lko vá plocha pod křivkou H 2 -T P R  

signálu klesá v  pořadí vzorků C o -0 ,75(kalc) >  C o -0 ,25(kalc) >  Co -0,05(kalc) >  C o -0 ,1(k a lc) 

(Tabulka 7 ) .

Graf 12 H2-TPR pro kalcinované MMO série Cu-Mg-Al

Graf 13 H2-TPR pro kalcinované MMO série Co-Mg-Al A) Záznam TCD signálu v původním rozlišení, B) Zvětšená oblast
nízkých intenzit TCD signálu

U  obou kalcinovaných M M O  sérií C u -M g -A l a C o -M g -A l je  možné posun redukčních m axim  

k  vyšším  teplotám se sn ižu jíc ím  se obsahem C u  (Co) vysvětlit stabilizačním i efekty M g -A l 

matrice na přechodový kov. Přítomnost asymetrického píku či dvojitého píku v  redukčním
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profilu pak naznačuje, že redukce probíhá složitějším  dvoukrokovým  mechanismem (Rovnice

13 ) . D ru hý redukční krok může být urychlován přítomností vzn iklé  kovové mědi či kobaltu. 

[89] Jednokrokový mechanismus redukce dvou typů C u O  (resp. CoO ), [90-92] jednoho jako  

součásti vícem éně homogenního směsného oxidu a druhého ja ko  separované samostatné fáze, 

by byl spojen s konstantními hodnotami redukčních m axim , což však neodpovídá 

experimentálnímu pozorování. Separované fáze C u O  a C o O  (vedle M M O ) nebyly detekovány 

na X R D  záznamu (v iz  kapitola 4 .2 .2).

Tabulka 7 Teplotní intervaly a teploty v maximu redukce kalcinovaných MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V zorek
Teplotní interval 

redukce [°C]

TMax

redukce [°C]
V zorek

Teplotní interval 

redukce [°C]

TMax

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 zjištění celkové spotřeby H 2  při redukci přechodového kovu v  kalcinovaném  M M O  b yla 

provedena integrace zm ěny koncentrace H 2  v  závislosti na čase, přičem ž meze integrace b y ly  

nastaveny dle teplotních intervalů redukce v  Tabulka 7. Ú daje o celkové experimentální 

spotřebě H 2  pro jednotlivé vzorky jso u  shrnuty v  Tabulka 8. Pro M M O  sérii C o -M g -A l byla 

integrována oblast na n ižší teplotě, u oblasti vyšších  teplot nebylo možno experimentálně 

dosáhnout konce procesu (přístroj umožňoval měřit pouze do teploty 110 0  °C ,  nad teplotu 1000 

° C  bylo  však obtížné regulovat pec). V  Tabulka 8 j  e dále uvedena i teoretická spotřeba H 2 , která 

odpovídá spotřebě korespondující se změnou oxidačního stavu přechodového kovu z 2 +  na 0 

(rovnice Chyba! Nenalezen zdroj odkazů., Chyba! Nenalezen zdroj odkazů., Chyba! Nen 

alezen zdroj odkazů.) a je  počítaná z experimentálně stanoveného množství kovu ve vzorku 

(viz kapitola 4 .1Chyba! Nenalezen zdroj odkazů.). V  obou sériích kalcinovaných forem 

M M O  C u -M g -A l i C o -M g -A l jso u  pozorovány podobné závislosti spotřeb H 2  během redukce. 

U  vzorků s vyšší koncentrací přechodového kovu, C u -0 ,75(kalc), C o -0 ,75(kalc) a C o - 

0,25(kalc) jso u  detekovány menší spotřeby H 2  v  porovnání se spotřebou teoretickou. Průměrná 

změna oxidačního stavu C u  (Co) vychází u těchto vzorků méně než 2. Oproti tomu u ostatních 

vzorků s n ižší koncentrací přechodového kovu jso u  spotřeby nad teoretickou hodnotou, 

přičemž se sn ižu jíc í se koncentrací kovu dochází k  systematickému relativním u nárůstu 

detekované spotřeby vodíku. V z o rk y  oxidů Cu-0,05(kalc) a Co-0,05(kalc) vykazu jí až 

několikanásobně vyšší spotřebu H 2 , než je  hodnota teoretická. Větší rozdíly jso u  pozorovány u 

M M O  série C u -M g -A l.

48



Příčinou této vysoké spotřeby H 2  je  pravděpodobně přítomnost nestechiometrických směsných 

oxidů C u  a C o  ve vzorcích kalcinovaných forem M M O  s n ízkým i obsahy těchto kovů ve 

struktuře, pro je jic h ž  redukci je  potřeba v íce  H 2  ve srovnání s čistým  C u O  a CoO . Přítomnost 

dalších fází C u  a C o  v  kalcinovaných M M O  potvrdila X R D  analýza (v iz kapitola Chyba! N 

enalezen zdroj odkazů.). N a  povrchu porézní struktury M M O  může docházet k  tvorbě 

nestechiometrických o xid ických částic C u  a C o  s vyšším  počtem vázaných kyslíků , které pak 

vykazu jí výrazně vyšší spotřeby vodíku při redukci. Přítomnost vysokoteplotního redukčního 

píku u C o -M g -A l (680 -  1000 °C )  pak může souviset s redukcí dalších oxidových fází kobaltu. 

[93]

Tabulka 8 Experimentální spotřeba H2 pro kalcinované MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V zorek

Experim entální 

Spotřeba H2 

[cm3/g]

Teoretická  

Spotřeba H2 

[cm3/g]

V zorek

Experim entální 

Spotřeba H2 

[cm3/g]

Teoretická  

spotřeba H2 

[cm3/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) 23,42 16,44

Cu-0,05(kalc) 35,12 7,72 Co-0,05(kalc) 30,86 8,82

Aktivované (redukované) formy MMO

H 2 -T P R  k řiv k y  pro aktivované form y M M O  série C u -M g -A l po re-oxidaci jso u  předloženy 

v  G ra f 15. Intervaly redukce a redukční m axim a pro aktivované form y C u -M g -A l oxidů po re- 

oxidaci jso u  uvedeny v  Tabulka 9. Aktivované vzorky po re-oxidaci vyk a zu jí jisté  změny 

v  redukčních profilech v  porovnání se vzorky kalcinovaným i. Tato odlišnost je  ja k  v  pozici a 

tvaru profilu tak v  jeho intenzitě. Pozice m axim a píku se u všech vzorků posunula k  nižším  

teplotám, a to m inim álně o 100 °C .  Větší posuny píků nastaly v  případě směsných oxidů 

s nižším  m olárním  poměrem mědi C u -0 ,1  a Cu-0,05. Oproti kalcinovaným  formám jso u  u 

aktivovaných forem oxidů C u -M g -A l pozorovány nepatrné posuny v  m axim ech redukčních 

profilů se změnou obsahu C u  ve vzorku. Teploty v  m axim ech píků se vyskytu jí v  relativně 

úzkém intervalu 254 ° C  -  2 7 7  °C .  H 2 -T P R  profily  p íků aktivovaných směsných oxidů jso u 

v  porovnání s profily p íků kalcinovaných směsných oxidů C u -M g -A l značně užší, ostřejší. 

Rovněž rameno na náběhové straně píků není to lik  výrazné a je  pozorováno pouze u směsných 

oxidů s nižším  obsahem přechodového kovu. H 2 -T P R  redukční profily aktivovaných forem C u - 

M g -A l po re-oxidaci se zásadně neliší od profilů redukce objemového čistého C u O , jehož 

m axim um  za stejných experimentálních podm ínek (koncentrace H 2 , průtok plynu a teplotní 

nárůst) je  pozorováno na 320 ° C  (G ra f 14 ). U  aktivovaných forem M M O  po re-oxidaci je  tedy
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C u O  přítomno pravděpodobně ja ko  separátní fáze, jehož redukční teplota je  poněkud nižší 

v  porovnáním s objem ovým  CuO .

Graf 14 H2-TPRpro kontrolní vzorek směsi oxidů CuO aMgO (10,15 hm.% CuO)

T C D  signál H 2 -T P R  u aktivovaných forem M M O  po reoxidaci je  méně intenzívní v  porovnání 

s kalcinovaným i form am i M M O  série C u -M g -A l. Experim entální a teoretické hodnoty 

spotřeby H 2  při redukci jso u  uvedeny v  Tabulka 10. V  případě vzorku s n ízkým  obsahem mědi 

Cu-0,05 je  spotřeba vodíku výrazně menší než v  případě příslušné kalcinované form y C u - 

0,05(kalc) (Tabulka 8). V e lk é  rozdíly ve spotřebách u vzorků s nižším  obsahem C u  jso u 

pravděpodobně způsobeny odlišnou formou přítomného oxidu. Zatím co v  případě kalcinované 

formy oxidy mědi výrazně interagují s m atricí M g -A l, v  případě aktivované formy po re­

oxidaci se jedná o přítomnost separátní fáze C u O . S rostoucím obsahem mědi ve vzorku se poté 

rozdíly mezi aktivovanou a kalcinovanou formou zm enšují a u vzorků s nejvyšším  obsahem 

mědi C u -0 ,75  a C u -0 ,75(kalc) jso u  spotřeby H 2  téměř stejné. N iž š í intenzita T C D  signálu se 

rovněž projevuje na větším v liv u  základní lin ie  na přesnost odečtu spotřeby H 2 , nejvíce je  tímto 

tak ovlivněn H 2 -T P R  záznam pro směsný oxid Cu-0,05. Experim entální hodnoty spotřeb H 2 

jso u  u aktivovaných forem M M O  série C u -M g -A l po re-oxidaci u všech vzorků nižší než 

spotřeby teoretické (vzhledem k  redukci C uO ). Průměrná změna oxidačního stavu tak vychází 

menší než 2. V ýrazn ě jší rozdíly jso u  pozorovány v  případě vzorků s n ízkým  obsahem mědi, u 

vzorku Cu-0,05 je  pak průměrná změna oxidačního stavu pouze okolo 1. Tento je v  může být 

způsoben nepřístupností všech mědí pro redukci v  aktivované formě M M O .
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H 2 -T P R  k řiv k y  aktivovaných M M O  série C o -M g -A l po re-oxidaci jso u  předloženy v  G ra f 15 a 

G ra f 16. Intervaly redukce a redukční m axim a pro aktivované form y C o -M g -A l oxidů po re- 

oxidaci jso u  uvedeny v  Tabulka 9. V  záznamu H 2 -T P R  aktivovaných forem C o -M g -A l 

směsných oxidů po re-oxidaci jso u  u všech vzorků pozorovány dva dominantní p íky, jeden 

asym etrický (dvojitý) p ík  v  oblasti n ižších teplot (cca 80 -  700 °C )  a jeden v  oblasti vysokých 

teplot (cca 700 -  1000 °C ) . Obdobně ja ko  se odlišují aktivované směsné oxidy C u -M g -A l od 

kalcinovaných, odlišují se i aktivované směsné oxidy C o -M g -A l od kalcinovaných, jm enovitě 

rozmezím teplot, ve kterém dochází k  redukcím , dále tvarem prvního složeného píku a také 

intenzitou T C D  signálu. U  aktivovaných forem dochází k  posunu obou dominantních 

redukčních píků směrem k  nižším  teplotám ve srovnání s kalcinovaným i formami směsných 

oxidů C o -M g -A l. U  všech aktivovaných C o -M g -A l lze pozorovat relativně brzký začátek 

prvního děje (náběh j iž  okolo 70 -  80 °C ) . Teplotní posun je  výrazně znatelný u druhého děje, 

při vysokých teplotách okolo 1000 °C .  V  případě aktivovaného směsného oxidu C o -0 ,75  je  

zaznamenaný celý tento děj, což v  případě kalcinovaného směsného oxidu C o -0 ,75(kalc) 

nebylo z  důvodu začátku na vyšší teplotě a experimentálnímu lim itu  možné. D a lš í aktivované 

směsné oxidy vykazu jí rovněž lepší záznam druhého děje, zejména směsný oxid Co -0,05 u 

jehož kalcinované form y je  zaznamenána pouze část začátku daného děje (náběhové strany 

píku). Redukční profily u aktivovaných směsných oxidů C o -M g -A l vyk a zu jí obdobně jako  

příslušné kalcinované form y na n ižších teplotách dva p řekrývající se p íky  a na vyšších  teplotách 

relativně ostrý, sym etrický pík.

Graf 15 H2-TPR pro aktivované MMO série Cu-Mg-Al, A) Záznam TCD signálu v původním rozlišení, B) Zvětšená oblast
nízkých intenzit TCD signálu
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Teplota [°C]

Graf 16 H2-TPR pro aktivované MMO série Co-Mg-Al, A) Záznam TCD signálu v původním rozlišení, B) Zvětšená oblast
nízkých intenzit TCD signálu

Redukční intervaly a m axim a jso u  závislé na obsahu kobaltu ve směsném oxidu. Teplotní 

rozmezí složených píků, tedy začátek a konec prvního děje, je  v  případě vzorku C o -0 ,75 

přibližně 70 -  690 °C ,  zatímco u vzorku Co-0,05 je  toto rozmezí menší, přibližně 70 ° C  a 

460 °C .  S rostoucím obsahem kobaltu dochází k  posunu redukčních m axim  na n ižší teploty, 

vzorek Co -0,05 vykazuje redukční m axim a na teplotách 489 ° C  a 997 ° C  a vzorek C o -0 ,75 

vykazuje m axim a na 296 ° C  a 889 ° C  (Tabulka 9).

Tabulka 9 Teplotní intervaly a teploty v maximu redukce aktivovaných MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V z o r e k
T e p lo t n í  in t e r v a l  

r e d u k c e  [°C ]

TMax

r e d u k c e  [°C ]
V z o r e k

T e p lo t n í  in t e r v a l  

r e d u k c e  [°C ]

TMax

r e d u k c e  [°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

Získané údaje o experimentální a teoretické spotřebě H 2  u redukce aktivovaných směsných 

oxidů C o -M g -A l po re-oxidaci jso u  shrnuty v  Tabulka 10. V  porovnání s aktivovaným i 

formami C o -M g -A l opět klesla spotřeba vodíku, což je  výrazné u vzorků s nižším  obsahem 

kobaltu (Co -0,25 -  0,05). V  Tabulka 10 lze vidět, že experimentální hodnoty spotřeb H 2  jso u  u 

všech vzorků pod příslušným i teoretickými hodnotami. Pro aktivované M N O  série C o -M g -A l 

tak vychází průměrná změna oxidačního stavu pod 2. Průměrná změna oxidačního stavu klesá 

v  řadě vzorků C o -0 ,75 >  Co-0,05 >  C o -0 ,25  ~  C o -0 ,1.
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Tabulka 10 Experimentální spotřeby H2 pro aktivované směsné oxidy Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

V z o r e k

E x p e r im e n t á ln í  

S p o t ř e b a  H 2  

[c m 3/g]

T e o r e t ic k á  

S p o t ř e b a  H 2  

[c m 3/g]

V z o r e k

E x p e r im e n t á ln í  

S p o t ř e b a  H 2  

[cm 3/g]

T e o r e t ic k á  

s p o tř e b a  H 2  

[cm 3/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 M nožství bazických center (C O 2 -T P D )

Pro studium bazických center b yla  využita metoda C O 2 -T P D . Pro obě série C u -M g -A l a C o - 

M g -A l b yly  měřeny kalcinované form y M M O  okrajových m olárních poměrů (0 ,75 :2:1 a 

0 ,0 5 :2 :1) a aktivované (redukované) form y M M O  všech m olárních poměrů přechodových 

kovů. V zo rk y  b y ly  před vlastním  měřením upraveny proudem H e za teploty 450 °C ,  což je  

teplota kalcinace vzorku. Všechny vzorky tak b y ly  uvedeny do definovaného stavu. Poté 

probíhalo sycení C O 2  za teploty 35 °C .  Následně proběhl proplach H e za dané teploty a byl 

odstraněn fyzisorbovaný C O 2 . Desorbovaný C O 2  v  teplotním intervalu 35 -  450 ° C  při 

samotném C O 2 -T P D  experimentu pak odpovídal množství bazických center na zkoumaném 

směsném oxidu. [74] D etailnější postup měření je  popsán v  kapitole 3.3.2.

Z ískané desorpční k řiv k y  C O 2  pro kalcinované M M O  s okrajovým i m olárním i poměry C u (C o ) 

(0 ,75 :2:1 a 0 ,0 5 :2 :1) jso u  vyneseny v  G ra f 17. Desorpční k řiv k y  C O 2  pro všechny aktivované 

M M O  jso u  uvedeny v  G ra f 18.

,ro,

í?

0 100 200 300 400 500
Teplota [°C]

Graf 17 CO2-TPD desorpční křivky pro kalcinované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

53



Graf 18 CO2-TPD desorpční křivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

Z  původních desorpčních C O 2  křivek b yla  vypočtena koncentrace bazických center na povrchu 

M M O , a to integrací závislosti redukované hmoty 44/4 na čase. Integrační meze odpovídaly 

teplotám v  rozmezí 35 -  450 °C .  Jako základní lin ie  pro integraci b yla použita nulová lin ie  

signálu 44/4 v  daném intervalu. Ú daje o celkovém množství bazických center jso u  shrnuty v  

Tabulka 1 1 .

M nožství bazických center na kalcinovaných formách vzorků směsných oxidů C u -M g -A l se 

pohybuje v  úzkém rozmezí 1 1 6  -  126  pm ol/g, přičem ž množství bazických center na C u - 

0,05(kalc) mírně převyšuje množství na C u-0 ,75(kalc). V  případě kalcinovaných forem 

směsných oxidů C o -M g -A l je  rozmezí množství bazických center větší, pohybuje se mezi 

1 10  -  198 pmol/g, přičem ž vzorek C o -0 ,75(kalc) obsahuje výrazně v íce  bazických center než 

vzorek Co-0,05(kalc).

A k tiva c í (redukcí) kalcinovaných vzorků došlo ke zvýšení množství bazických center. Rozpětí 

množství bazických center aktivovaných vzorků směsných oxidů C u -M g -A l je  140 -  223 

pm ol/g a vzorků C o -M g -A l 19 1 -  220  pmol/g. U  obou sérií směsných oxidů je  pozorován trend 

růstu množství bazických center se sn ižu jíc ím  se obsahem přechodového kovu. Tento trend je  

výraznější v  případě vzorků obsahujících měď.

U  aktivovaných vzorků s n ízkým i m olárním i poměry přechodových kovů (Cu -0 ,0 5 a C u -0 ,1, 

Co-0,05 a C o -0 ,1)  jso u  pozorována velm i podobná množství bazických center mezi sériemi C u - 

M g -A l a C o -M g -A l ( 2 12  -  223 pmol/g), zatímco u vzorků s vyšš ím i poměry přechodových 

kovů (C u -0 ,25  a C u -0 ,75 , C o -0 ,25  a C o -0 ,75) je  v  případě C u -M g -A l pozorováno výrazně 

menší množství bazických center v  porovnání s C o -M g -A l. Zatím co vzorek C u -0 ,75  vykazuje 

množství 140 pm ol/g, vzorek C o -0 ,75  vykazuje  až 19 1 pmol/g. Konkrétní množství bazických 

center všech vzorků jso u  uvedeny v  Tabulka 1 1 .
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Tabulka 11 CO2-TPD Množství bazických center pro MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Celkové množství Celkové množství

Vzorek bazických center Vzorek bazických center

[^mol/g] [^mol/g]

Cu-0,05(kalc) 126 Co-0,05(kalc) 110

C u -0 ,75(kalc) 116 C o -0 ,75(kalc) 198

Cu-0,05 223 Co-0,05 220

C u -0 ,1 2 1 2 C o -0 ,1 2 19

C u -0 ,25 155 C o -0 ,25 218

C u -0 ,75 140 C o -0 ,75 19 1

Pro vzájemné porovnání populace jednotlivých bazických center u vzorků v  sériích C u -M g -A l 

a C o -M g -A l b yly  desorpční C O 2  k ř iv k y  převedeny do normovaného tvaru (intenzita 

mezi 0 -  1), neboť v  tomto tvaru jso u  zřetelnější vzájemné rozdíly v  obalových křivkách. Tento 

normovaný tvar je  vynesen v  G ra f 19 a G ra f 20.

0,0 ■ 
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Teplota [°C] Teplota [°C]

Graf 19 CO2-TPD normované desorpční křivky pro kalcinované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

Graf 20 CO2-TPD normované desorpční křivky pro aktivované MMO série, A) CuMgAl, B) CoMgAl
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N a  rozdílném  průběhu desorpční křivky, zejména na doběhové straně při vyšších  teplotách, se 

podílí tvorba různých komplexů, pseudo-uhličitanů, které m ají rozdílnou stabilitu (Obrázek 9). 

Tvorba těchto kom plexů vychází ze s íly  bazických center. Hydrogenuhličitany potřebují ke 

vzn iku O H - skupinu, zatímco zbylé (pseudo) uhličitany se vytvářejí na povrchových atomech 

kyslíku , které mohou m ít rozdílnou koordinační nasycenost. K e  vzn iku  bidentátních 

(chelatujících a přemostěných) uhličitanů dochází na povrchových atomech k y slík u  při 

zapojení se sousedícího kationtu kovu, jedná se o O 2- -  M n+ páry (středně silná báze). 

Unidentátní uhličitany se tvoří na povrchových atomech k y slík u  s nejnižší nasyceností, 

tvořených izolovaným i O 2- (silné báze). Teplotní stabilita roste dle s íly  bazického centra, 

přičemž hydrogenuhličitanové kom plexy jso u  nejméně stabilní a rozkládají se ja ko  první při 

n ižších teplotách, zatímco unidentátní jso u  nejstabilnější a rozkládají se ja ko  poslední za 

vyšších  teplot. [94-96] Přítomnost těchto rozdílných kom plexů je  nejzřetelněji vidět na 

normovaných desorpčních křivkách C O 2  pro vzorky kalcinovaných forem M M O  (G ra f 19 ), kde 

doběhová strana píku není jednotná, ja ko  ta náběhová strana. Přičem ž u zm íněných vzorků 

můžeme na této doběhové straně pozorovat výrazné rameno, které potvrzuje přítomnost silných 

bazických center ve vyšší m íře u vzorků s nižší koncentrací přechodového kovu (Cu-0,05 vs. 

C u -0 ,75  a Co-0,05 vs. Co -0 ,75). Tento trend je  pozorován i v  menší míře u aktivovaných forem 

příslušných M M O .
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Unidentátní Chelatující Přemostěné Hydrogenuhličitan

Obrázek 9 Struktury povrchových komplexů CO2 [94]

Nárůst odezvy signálu hmotnostního spektrometru nad teplotou 450 ° C  odpovídá uvolňování 

zbylých (strukturních) uhličitanů, které nebyly odstraněny během kalcinace výchozích L D H , 

je lik o ž  kalcinace probíhala do 450 °C .  [13] Jistý menší úbytek hmotnosti byl pozorován na T G  

křivkách i nad teplotou 450 ° C  (G ra f 8, G ra f 9).

Pro porovnání distribuce bazických center mezi sériemi C u -M g -A l a C o -M g -A l jso u  níže 

vyneseny normovaných C O 2 -T P D  desorpčních křivek (G ra f 2 1 )  vždy pro shodné m olární 

poměry (0,0 5:2:1 a 0 ,7 5 :2 :1)  u obou forem kalcinovaných a aktivovaných M M O .

Šířka distribuce bazických center se mezi porovnávaným i sériemi C u -M g -A l a C o -M g -A l 

nemění a pohybuje se v  rozmezí teplot 35 -  450 °C ,  a to u kalcinovaných i aktivovaných forem

56



M M O . Nicm éně, distribuce jednotlivých typů bazických center je  odlišná v  případě 

kalcinovaných směsných oxidů. V zo rk y  obsahující C o  vykazu jí poněkud vyšší zastoupení 

silných bazických center. A ktivované form y M M O  nevykazují význam né rozdíly v  distribuci 

bazických center.

Teplota [°C] Teplota [°C]

Graf 21 Porovnání distribuce bazických center na povrchu MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, A) kalcinované MMO -  
molární poměr 0,05:2:1, B) kalcinované MMO -  molární poměr 0,75:2:1, C) aktivované MMO molární poměr 0,05:2:1, D)

aktivované MMO -  molární poměr 0,75:2:1

4.5.3 M nožství kyselých center (N H 3 -T P D )

M nožství a distribuce kyselých center b y ly  stanoveny stejnou experimentální technikou 

způsobem ja ko  v  případě bazických center. S tím  rozdílem , že byl místo C O 2  použit N H 3 . 

Sorpce plynného N H 3 na M M O  probíhala za teploty 70 °C ,  aby došlo ke snížení podílu 

fyzisorbovaného N H 3 . Rovněž proplach H e  byl realizován za teploty 70 °C ,  aby b yla  potlačena 

přítomnost fyzisorbovaného N H 3 a na povrchu vzorku zůstal pouze chemisorbovaný N H 3 , který 

tvoří kovalentní vazby se vzorkem. (v iz  kapitola 3.3.2) K e  vzn iku těchto vazeb dochází 

sdílením  volného elektronového páru na dusíku N H 3 , který interaguje s Lew iso vským i 

kyselým i centry na povrchu směsného oxidu. (v iz kapitola 3.3.2) [74, 75]

Obdržené desorpční N H 3 k ř iv k y  jso u  vyneseny v  G ra f 2 2  a G ra f 23. V  G ra f 2 2  j sou předloženy 

N H 3 -T P D  k řiv k y  pro kalcinované směsné oxidy s okrajovým i m olárním i poměry C u (C o )
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(0 ,75 :2:1 a 0 ,0 5:2:1). V  G ra f 23 jso u  předloženy N H 3 -T P D  k řiv k y  pro všechny aktivované 

(redukované) M M O .

Teplota [°C]

Graf 22 NH3 -  TPD desorpční křivky pro kalcinované MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

Graf 23 NH3 -  TPD desorpční křivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

Pom ocí integrace desorpčních křivek N H 3 bylo  vypočteno celkové množství kyselých center, 

a to integrací závislosti redukované hmoty 16/4 na čase. Integrační meze odpovídaly teplotám 

75 ° C  a 430 ° C  v  případě kalcinovaných vzorků, u aktivovaných b yla  integrační mez užší 

75 -  400 °C .  Jako základní lin ie  pro integraci b yla použita nulová lin ie  signálu 16/4 v  daném 

teplotním intervalu.

Kalcinované směsné oxidy série C u -M g -A l vyk a zu jí velké rozpětí množství kyselých center, a 

to 82 -  165 gmol/g. Přičem ž horní hranice náleží Cu-0,05(kalc) a dolní hranice přináleží C u - 

0,75(kalc). V  případě série C o -M g -A l je  rozpětí množství kyselých center velm i malé, nachází 

se mezi 103 gm ol/g až 109 gm ol/. V y š š í množství kyselých center náleží kalcinovaném u 

směsnému oxidu Co-0,05(kalc), n ižší kalcinovaném u směsnému oxidu C o-0,75(kalc).

Rozpětí množství kyselých center u aktivovaných (redukovaných) směsných oxidů série C u - 

M g -A l se je jic h  aktivací zvětšilo. Pohybuje se mezi hodnotami 68 -  223 gmol/g. V  případě
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série C o -M g -A l se jedná o menší rozpětí, které se pohybuje mezi 104 -  250 gmol/g. Obě série 

C u -M g -A l i C o -M g -A l vykazu jí podobné chování ohledně závislosti množství kyselých center 

na m olárním  poměru přechodového kovu ve směsném oxidu. V ýrazně v yšší množství kyselých 

center obsahují vzorky s nejnižším  m olárním  poměrem přechodového kovu, 223 gm ol/g u C u - 

0,05 a 250 gm ol/g u Co-0,05. V  porovnání s těmito vzorky vykazu jí M M O  s vyšším  m olárním  

poměrem přechodového kovu přibližně o padesát a více  procent nižší množství kyselých center. 

M nožství kyselých center u M M O  s m olárním  poměrem C u  0,1 -  0,75 osciluje v  rozmezí 

6 8  -  1 1 4  gm ol/g, s m olárním  poměrem kobaltu 0,1 -  0,75 m írně narůstá v  rozmezí 

104 -  128 gmol/g. V ý v o j množství kyselých center je  spolu s přesnými hodnotami shrnut v  

Tabulka 12.

Tabulka 12 NH3 -  TPD množství kyselých center pro MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Celkové množství Celkové množství

Vzorek kyselých center Vzorek kyselých center

[^mol/g] [^mol/g]

Cu-0,05(kalc) 165 Co-0,05(kalc) 109

C u -0 ,75(kalc) 82 C o -0 ,75(kalc) 103

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

C u -0 ,1 6 8 C o -0 ,1 104

C u -0 ,25 1 14 C o -0 ,25 109

C u -0 ,75 91 C o -0 ,75 128

Pro porovnání heterogenity povrchu kalcinovaných a aktivovaných M M O  série C u -M g -A l a 

C o -M g -A l z pohledu distribuce kyselých center b yl sestrojen G ra f 24 a G ra f 25 normovaných 

desorpčních křivek N H 3 (intenzity v  rozmezí 0  -  1 ).

Teplota [°C] Teplota [°C]

Graf 24 NH3-TPD normované desorpční křivky pro kalcinované MMO série A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al
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Teplota [°C] Teplota [°C]

Graf 25 NH3-TPD normované desorpční křivky pro aktivované MMO série, A) Cu-Mg-Al, B) Co-Mg-Al

U  původních a norm ovaných desorpčních křivek můžeme vidět, že teplotní m axim a 

kalcinovaných směsných oxidů (Cu-0,05(kalc) a C u -0 ,75(kalc)) se nachází na 185 ° C  a 205 °C ,  

zatímco teplotní m axim a aktivovaných směsných oxidů se nachází v  teplotním rozmezí 16 5 ­

170  °C .  Odlišnost mezi kalcinovanou a aktivovanou formou je  rovněž v  teplotním rozmezí 

desorpce N H 3 , kdy u kalcinovaných směsných oxidů probíhá desorpce m olekul amoniaku od 

80 ° C  do 350 °C ,  zatímco u aktivovaných směsných oxidů probíhá desorpce většiny m olekul 

amoniaku v  užším  intervalu od 80 ° C  do 250 °C .

Norm ované desorpční k řiv k y  N H 3 vykazu jí jistou asymetrii. Tato asymetrie se projevuje na 

straně vyšších  teplot. Asym etrie křivek poukazuje na přítomnost různě silných kyselých center 

na povrchu studovaných oxidů. [97] U  obou studovaných sérií směsných oxidů C u -M g -A l i 

C o -M g -A l je  v  případě nejvyšších m olárních poměrů přechodového kovu (C u -0 ,75  a C o -0 ,75) 

pozorováno n ižší zastoupení vysokoteplotního příspěvku. R o zd íly  jso u  více  zřetelné při 

porovnání kalcinovaných forem M M O  sérií C u -M g -A l i C o -M g -A l. V zo rk y  směsných oxidů 

s vyšším  m olárním  poměrem přechodového kovu tedy obsahují n ižší zastoupení v íce  kyselých 

center. Ostatní vzorky pak vykazu jí ve lm i podobnou distribuci kyselých center.

Pro porovnání distribuce kyselých center mezi M M O  sériemi C u -M g -A l a C o -M g -A l byl 

vytvořen G ra f 26 norm ovaných N H 3 desorpčních křivek pro okrajové m olární poměry (0,05:2:1 

a 0 ,7 5 :2 :1)  u obou forem M M O .

Šířka distribuce kyselých center se mezi porovnávaným i sériemi C u -M g -A l a C o -M g -A l p říliš  

nemění a pohybuje se v  teplotním rozmezí 70 ° C  až 4 10  °C ,  a to u kalcinovaných i aktivovaných 

forem M M O . K alcinované směsné oxidy s nejnižším  m olárním  poměrem přechodového kovu 

vykazu jí odlišnou distribuci kyselých center, přičem ž C u -0 ,0 5(kalc) m á vyšší zastoupení
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silnějších kyselých center než Co-0,05(kalc). D istribuce kyselých center je  u ostatních vzorků 

velm i podobná.

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Teplota [°C] Teplota [°C]

Graf 26 Porovnání distribuce kyselých center na povrchu MMO série Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al, A) kalcinované MMO -  
molární poměr 0,05:2:1, B) kalcinované MMO -  molární poměr 0,75:2:1, C) aktivované MMO molární poměr 0,05:2:1, D)

aktivované MMO -  molární poměr 0,75:2:1

4.6 Souhrn vlastností aktivovaných forem MMO

V  této části je  pro názornost předloženo srovnání získaných dat z charakterizace aktivovaných 

(redukovaných) forem M M O  pro obě série C u -M g -A l a C o -M g -A l. Syntéza dat b yla  provedena 

pro aktivované formy, je lik o ž  tyto form y M M O  b yly  vyu žity  ja k o  katalyzátory pro studium 

Guerbetovy reakce. (v iz  kapitola 2.6) V  G ra f 27  j sou předložena data série C u -M g -A l a v  G ra f 

28 pro sérii C o -M g -A l. B y ly  vyneseny závislosti specifického povrchu, objemu pórů, 

experimentální spotřeby H 2  při redukci, celkové množství bazických a kyselých center na 

m olárním  poměru přechodového kovu. Vzhledem  k  n ízkým  hodnotám objemu pórů je  tato 

ve lič in a na vedlejší ose Y  (vpravo). Je možné konstatovat, že obě série vykazu jí podobné 

závislosti hodnot studovaných vlastností na obsahu přechodového kovu ve vzorku. Vybrané 

vlastnosti budou korelovány s daty katalytických testů v  následujících kapitolách.
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Graf 27 Vlastnosti aktivovaných forem MMO série Cu-Mg-Al

Molární poměr

Graf 28 Vlastnosti aktivovaných forem MMO série Co-Mg-Al
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4.7 Katalytické testy -  konverze ethanolu na butanol

N a  základě publikovaných výsledků a zkušeností výzkum ného tým u s Guerbetovou reakcí b yly  

vybrány pro studium v liv u  složení katalyzátoru na průběh konverze ethanolu na butanol M M O  

C u -M g -A l a C o -M g -A l. [5, 7, 49, 5 1] Testování každého katalyzátoru probíhalo při třech 

rozdílných teplotách v  pořadí 300, 350, 280 a 300 °C .  Teplota 300 ° C  na konci experimentu 

byla znovu nastavena pro studium možné deaktivace katalyzátoru během reakce. Pro lepší 

interpretaci výsledků b yla  teplota 300 ° C  na začátku označena indexem A  a na konci indexem 

B . C e lý  experiment byl prováděn v  průtočném reaktoru za tlaku 10 M Pa a nástřiku ethanolu 

9 g/h, ostatní detaily v iz  kapitola 3.4. V ed le  žádaného produktu (butanolu) vzn iká také řada 

vedlejších produktů. M ezi hlavní kapalné vedlejší produkty patří voda, acetaldehyd, 

ethylacetát, hexanol a další. M ezi hlavní plynné vedlejší produkty pak patří vodík, methan, 

ethan, oxid u h lič itý  a další. V  rám ci diplom ové práce je  analyzován pouze hlavní produkt 

butanol.

4 .7 .1 Katalyzátory série C u -M g -A l

V ýsle d k y  katalytických testů aktivovaných (redukovaných) C u -M g -A l směsných oxidů 

s rozdílným i m olárním i poměry C u  jso u  zobrazeny v  Tab ulka 13. Hodnoty konverze ethanolu 

a selektivity na butanol pro teploty 280 ° C  a 300 ° C  (B ) u katalyzátoru s nejn ižším  obsahem C u  

(Cu -0,05) chybí z důvodu poruchy měření tlaku na testovací aparatuře během experimentu.

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

Vzorek
X300A g300A X350 S350 X280 S280 X300B S300B
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Cu-0,05 29 39 51 33

C u -0 ,25 47 37 74 29 2 1 46 29 43
C u -0 ,75 46 15 67 17 26 28 36 24

Hodnoty konverze ethanolu v  závislosti na teplotě a hodnoty selektivity na butanol v  závislosti 

na konverzi jso u  zobrazeny v  G ra f 29. N a  G ra f 29 A  můžeme pozorovat nárůst hodnot konverze 

etanolu se zv y šu jíc í se reakční teplotou. Katalyzátor s nejnižším  studovaným m olárním  

poměrem (Cu -0,05) vykazoval nejnižší hodnoty konverze v  rozmezí studovaných teplot (300 

° C  a 3 5 0 °C ), rovněž i směrnice růstu konverze ethanolu s teplotou b yla  nejnižší ze studovaných 

M M O  série C u -M g -A l. Katalyzátory s vyšším  m olárním  poměrem mědi (C u -0 ,25  a C u -0 ,75 ) 

vykazo valy velm i podobné hodnoty konverze ethanolu při všech studovaných teplotách. Tato 

skutečnost naznačuje, že další zvýšení obsahu C u  v  M M O  nemá v liv  na zvýšení hodnoty 

konverze etanolu. V  sousedním G ra f 29 B  je  vynesen průběh selektivity na butanol v  závislosti
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na konverzi ethanolu. Hodnota selektivity na butanol klesá s rostoucí hodnotou konverze 

ethanolu. Katalyzátory s nižším  obsahem C u  (Cu-0,05 a C u -0 ,25 ) vykazu jí vyšší hodnotu 

selektivity na butanolu než katalyzátor s vyšším  obsahem C u  (Cu -0,75).

Pro posouzení stability katalyzátorů M M O  série C u -M g -A l b yla využita data při teplotě 300 °C  

měřená na počátku a konci katalytického testu (30 0 A  a 300B). Příslušná data pro porovnání 

byla dostupná pro M M O  C u -0 ,25  a C u -0 ,75. L ze  pozorovat, že v  obou případech došlo 

z pohledu hodnot konverze ethanolu k  deaktivaci katalyzátoru, je lik o ž  konverze ethanolu 

dosahují pro 3 0 0 -A  vyšších  hodnot v  porovnání s hodnotami pro 300-B . Z e  dvou studovaných 

katalyzátorů větší m íru deaktivace vykazoval C u -0 ,25 , ja k  lze vidět v  Tabulka 13 a složeném 

G ra f 29. K  deaktivaci katalyzátoru může obecně docházet v livem  vytváření u h líko vých  úsad 

na povrchu katalyzátoru (koksování) a případně v livem  polym eračních reakcí. D ále  může být 

deaktivace způsobena změnou struktury povrchu, respektive změny struktury aktivních 

katalytických center. Z  pohledu selektivity na butanol došlo naopak k  jistém u nárůstu hodnot u 

obou katalyzátorů. Přičem ž vyšší relativní nárůst zaznamenal katalyzátor C u -0 ,75 . V ý še  

popsané jso u  dobře demonstrovány v  G ra f 2 9 B .
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Graf 29 A) Závislost konverze ethanolu aktivovaných MMO Cu-Mg-Al, B) Závislost selektivity na butanol na konverzi
ethanolu směsných oxidů Cu-Mg-Al

4.7.2 Katalyzátory série C o -M g -A l

V ýsle d k y  katalytických testů, jm enovitě konverze ethanolu a selektivity na butanol při různých 

teplotách, pro aktivované (redukované) M M O  série C o -M g -A l s různým i m olárním i poměry 

C o  jso u  zobrazeny v  Tabulka 14. Hodnoty konverze a selektivity pro katalyzátor s nejvyšším  

m olárním  poměrem kobaltu (C o -0 ,75 ) při teplotě 350 ° C  chybí, a to z důvodu oddělení vodné 

fáze po m anipulaci se vzorkem  reakční směsi. Z  výsledků analýzy obsahu produktů u ostatních 

vzorků lze aspoň predikovat chování katalyzátoru C o -0 ,75  při nárůstu na nejvyšší teplotu.
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Tabulka 14 Konverze ethanolu a selektivity na butanol MMO série Co-Mg-Al

Vzorek
X300A

[%]

g300A

[%]
X350
[%]

S350
[%]

X280

[%]
S280
[%]

X300B

[%]

S300B

[%]
Co-0,05 9 28 20 36 6 22 6 31
C o -0 ,25 24 47 59 26 9 52 16 50

C o -0 ,75 44 31 - - 13 38 24 35

Hodnoty konverze ethanolu v  závislosti na teplotě a hodnoty selektivity na butanol v  závislosti 

na konverzi jso u  zobrazeny v  G ra f 30. N e jv yšší konverzi při jednotlivých teplotách vykazuje 

vzorek s nejvyšším  obsahem kobaltu (Co -0,75). V  G ra f 3 0 A  lze pozorovat, že hodnoty 

konverzí ethanolu jso u  závislé na teplotě reakce, obdobně ja ko  u série C u -M g -A l. Nárůst 

konverze v  závislosti na rostoucí reakční teplotě je  pro všechny katalyzátory přibližně lineární 

s různou sm ěrnicí nárůstu, přičemž nejvyšší směrnice je  pozorována u vzorku s nejvyšším  

obsahem kobaltu (Co -0,75). G ra f 30B znázorňuje závislost selektivity na požadovaný produkt 

butanol v  závislosti na konverzi ethanolu. V  závislosti na složení katalyzátorů vykazu jí 

katalyzátory rozdílné chování. Katalyzátory s vyšším  m olárním  poměrem C o  (Co -0,25 a C o - 

0,75) vykazu jí k le sa jíc í závislost selektivity na butanol s rostoucí konverzí ethanolu, zatímco 

Co-0,05 vykazuje trend opačný. Tím to chováním  se katalyzátor Co -0,05 odlišuje od všech 

ostatních katalyzátorů obou sérií (C u -M g -A l a C o -M g -A l) . Je však nutno podotknout, že 

katalyzátor Co-0,05 dosahuje srovnatelných hodnot konverze ethanolu vzhledem k  ostatním 

vzorkům  katalyzátorů C o -M g -A l až při vyšších  teplotách. D ále  je  možné, že u vyšších  teplot 

by se trend růstu konverze ethanolu mohl b líž it trendu ostatních katalyzátorů obsahující Co  

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

Stej ně ja ko  u M M O  série C u -M g -A l bude stabilita katalyzátorů série C o -M g -A l porovnána při 

teplotě 300 ° C  na začátku a konci katalytického testu (300A  a 300B). Z  Tabulka 14 a G ra f 3 0 A  

můžeme opět pozorovat, že během reakce dochází z pohledu konverze ethanolu k  deaktivaci 

všech studovaných katalyzátorů série C o -M g -A l. N e jv yšší relativní pokles je  pozorován u 

katalyzátoru s nejvyšším  obsahem C o  (Co -0,75). Katalyzátory C o -0 ,25  a Co-0,05 vykazu jí 

podobný relativní úbytek konverze ethanolu. N aopak hodnota selektivity na butanol dosahuje 

u všech katalyzátorů série C o -M g -A l vyšších  hodnot při 300B než při 300A. Co ž odpovídá 

závislosti selektivity na butanol na konverzi ethanolu v  G ra f 3 0 B .
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4.7.3 Srovnání katalyzátorů sérií Cu-Mg-Al a Co-Mg-Al

Porovnání aktivity katalyzátorů mezi sériemi Cu-Mg-Al a Co-MgAl bude provedeno převážně 

pro měření při první experimentální teplotě (300A, Tabulka 13 a Tabulka 14), jelikož toto 

měření je nejméně zatíženo možnou změnou struktury a povrchu s měnící se teplotou a 

narůstajícím časem během katalytických testů. Tato změna může vést ke změně aktivity 

katalyzátoru. Rovněž jsou při této teplotě k dispozici veškerá data pro všechny studované 

katalyzátory. Katalyzátory série Cu-Mg-Al s molárním poměrem Cu 0,05 a 0,25 vykazovaly 

vyšší konverzi v reakci než katalyzátory série Co-Mg-Al se stejným molárním poměrem Co, 

konkrétně šlo o 20 % vyšší hodnotu konverze ethanolu pro katalyzátory s Cu. Katalyzátory 

s molárním poměrem přechodového kovu 0,75 vykazovaly podobnou konverzi v reakci v obou 

sériích Cu-Mg-Al i Co-Mg-Al a její hodnota byla přibližně 45 %.

Porovnání katalyzátorů z hlediska selektivity na butanol je nutné provádět za izo-konverzních 

podmínek, avšak katalyzátory obsahující Co nedosahují tak vysoké konverze ethanolu jako 

katalyzátory obsahující Cu. Nicméně v určitém úzkém intervalu konverzí lze alespoň dílčí 

korelace provést. Rozdílné selektivity budou diskutovány pro nižší hodnoty konverze ethanolu, 

v intervalu 20 -  30 %. Rozdíly v selektivitách jsou závislé na obsahu přechodového kovu 

v katalyzátoru. Pro nízké molární poměry přechodových kovů (Cu-0,05 a Co-0,05) vykazuje 

vyšší selektivitu katalyzátor s Cu. Katalyzátory Cu-0,25 a Co-0,25 vykazují v daném intervalu 

konverze ethanolu velmi podobné hodnoty selektivity na butanol. S dalším růstem obsahu 

přechodového kovu (Cu-0,75 a Co-0,75) naopak selektivita na butanol katalyzátoru Co-0,75 

převyšuje selektivitu katalyzátoru Cu-0,75.
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4.7.4 Korelace katalýzy a charakterizace M M O  série C u -M g -A l a C o -M g -A l

V  této části bude provedena korelace katalytických dat, konverze ethanolu a selektivity na 

butanol, v  souvislosti s daty z charakterizace katalyzátorů série M M O  C u -M g -A l a C o -M g -A l. 

Příslušné závislosti jso u  vyneseny v  G ra f 32 G ra f  33.

N ejprve budou hledány souvislosti aktivity katalyzátoru se spotřebou H 2  aktivovaných M M O  

po reoxidaci. Spotřeba H 2  přímo koreluje s množstvím redukovaného přechodového kovu. Při 

všech studovaných teplotách vykazuje  konverze ethanolu vzrůstající trend se spotřebou H 2  pro 

obě studované série C u -M g -A l i C o -M g -A l. Pro katalyzátory série C u -M g -A l vykazuje 

konverze ethanolu při vyšších  spotřebách H 2  relativně konstantní hodnotu při vyšších  teplotách 

(X 3 0 0 A  a X 350 ). Pro katalyzátory série C o -M g -A l je  při všech teplotách sledován růst 

konverze ethanolu se spotřebou vodíku, přičem ž pro vyšší teploty je  tento nárůst význam nější. 

Tato skutečnost odpovídá faktu, že první krok Guerbetovy reakce je  dehydrogenace, která 

probíhá na redoxních centrech na povrchu M M O . Selektivita na butanol vykazuje výrazný 

pokles s rostoucí spotřebou H 2 . V  případě série C u -M g -A l je  tento pokles selektivity na butanol 

pozorován v  celém intervalu experimentální spotřeby H 2 , v  případě C o -M g -A l je  pro velm i 

nízké spotřeby pozorovány nárůsty selektivity na butanol. Katalyzátory s vyšším  obsahem 

redukovatelného přechodového kovu tedy vyk a zu jí horší selektivitu na butanol (kromě vzorků 

s n ízkým  obsahem Co). Redoxní centra tudíž nevykazují význam nou aktivitu v  následujících 

krocích Guerbetovy reakce (aldolová kondenzace, dehydratace). (v iz  kapitola 2.6)

V  dalším  kroku jso u  vyneseny závislosti konverze ethanolu a selektivity na butanol na 

celkovém množství bazických center. Obě studované série katalyzátorů C u -M g -A l a C o -M g - 

A l vykazu jí velm i podobnou distribuci bazických center. U  obou sérií katalyzátorů C u -M g -A l 

a C o -M g -A l vykazuje závislost konverze ethanolu na množství bazických center k le sa jíc í trend. 

Pouze v  případě série C u -M g -A l je  v  intervalu n ízkých  množství bazických center pozorován 

m írný nárůst konverze u vyšších  teplot (300A  a 350). Z  těchto závislostí lze předpokládat, že 

konverze ethanolu neprobíhá za daných reakčních podmínek na bazických centrech 

studovaných M M O . Selektivita na butanol oproti konverzi ethanolu vykazuje  rostoucí trend 

s množstvím bazických center. Pro sérii C u -M g -A l je  tento trend pozorován v  celém intervalu 

množství bazických center, zatímco u série C o -M g -A l je  pozorováno m axim um  (v oblasti cca 

2 18  pmol/g). V zrůst selektivity na butanol s množstvím bazických center souvisí s faktem, že 

druhý krok Guerbetovy reakce je  aldolová kondenzace, která probíhá na povrchových 

bazických centrech M M O . (viz kapitola 2.6)
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N ásled ujíc í krok je  zaměřen na analýzu závislosti konverze ethanolu a selektivity na butanol na 

celkovém množství kyselých center. Obě studované série katalyzátorů C u -M g -A l a C o -M g -A l 

vykazu jí velm i podobnou distribuci kyselých center. U  obou sérií katalyzátorů C u -M g -A l a C o - 

M g -A l vykazuje závislost konverze ethanolu na množství kyselých center k le sa jíc í trend, 

obdobně ja ko  závislost konverze ethanolu na množství bazických center. V  oblasti nízkého 

množství kyselých center je  pozorován nárůst konverze ethanolu (význam ný u vyšších  teplot) 

a dále je  pozorován výrazný pokles konverze ethanolu s m nožstvím  kyselých center pro 

všechny studované reakční teploty. R ole kyselých center v  dehydrogenačním kroku není 

z obdržených závislostí jednoznačně predikovatelná. Selektivita na butanol v  závislosti na 

množství kyselých center vykazuje v  případě série C u -M g -A l vzrůstající trend. Růst selektivity 

na butanol je  zprvu velm i prudký, následně dochází k  ustálení hodnot selektivity na butanol. 

Co ž odpovídá očekáváné teorii, je lik o ž  třetím krokem Guerbetovy reakce je  dehydratace, 

kterou kyselá centra katalyzují. (v iz kapitola 2.6) V zrů sta jíc í závislost selektivity na butanol na 

množství kyselých center je  pozorována u série C o -M g -A l pouze v  případě nejvyšší teploty. 

Ostatní teploty vykazu jí opačný trend. Vzhledem  k  větším u množství bočných reakcí může 

docházet ke vzn iku vedlejších produktů, je jic h ž  v zn ik  může být katalyzován kyselým i centry. 

A n alýza  vedlejších produktů je  rozsáhlým  tématem, které ovšem není řešeno v  rám ci této 

diplomové práce. Průběh reakce může být dále ovlivněn texturními vlastnostmi a hustotou 

aktivních center na povrchu katalyzátoru.
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Graf 32 Korelace katalýzy a charakterizace MMO série Cu-Mg-Al, A) závislost konverze ethanolu na spotřebě H2, A) 
závislost selektivity na butanol na spotřebě H2, C) závislost konverze ethanolu na množství bazických center, D) závislost 

selektivity na butanol na množství bazických center, E) závislost konverze ethanolu na množství kyselých center, F) závislost
selektivity na butanol na množství kyselých center
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Graf 33 Korelace katalýzy a charakterizace MMO série Co-Mg-Al, A) závislost konverze ethanolu na spotřebě H2, A) 
závislost selektivity na butanol na spotřebě H2, C) závislost konverze ethanolu na množství bazických center, D) závislost 

selektivity na butanol na množství bazických center, E) závislost konverze ethanolu na množství kyselých center, F) závislost
selektivity na butanol na množství kyselých center
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5 Závěr

V  teoretické části diplom ové práce byl proveden základní popis studovaných materiálů, kterými 

b yly  podvojné vrstevnaté hydroxidy a směsné oxidy z nich odvozené. B y l proveden rozbor 

je jic h  struktury, příprav a použití. Práce b yla  zaměřena na podvojné vrstevnaté 

hydroxidy/směsné oxidy M g -A l obsahující přechodový kov C u  resp. Co. B y ly  popsány 

možnosti vyu žití těchto materiálů ja ko  katalyzátorů přeměny ethanolu na b u tan-1-o l dle 

schématu Guerbetovy reakce, které bylo  detailněji rozebráno. Závěrečný úsek teoretické části 

byl věnován základním u principu experimentálních technik využívaných k  popisu vlastností 

studovaných směsných oxidů.

Koprecipitační metodou b y ly  připraveny dvě řady podvojných vrstevnatých hydroxidů M g -A l 

liš íc í se přidaným  přechodovým kovem. První sérií b yla C u -M g -A l, druhou C o -M g -A l. Od 

každé řady b y ly  připraveny podvojné vrstevnaté hydroxidy s m ěnícím  se m olárním  poměrem 

přechodového kovu v  intervalu 0 ,0 5:2:1 až 0 ,7 5 :2 :1  (C u (C o )-M g -A l). Od těchto podvojných 

vrstevnatých hydroxidů b y ly  kalcinací odvozeny je jic h  směsné oxidy o stejných m olárních 

poměrech kovů, které b y ly  dále charakterizovány a použity při studiu katalýzy Guerbetovy 

reakce.

Studium vlastností připravených materiálů probíhalo na kalcinovaných a redukovaných 

formách směsných oxidů. H la v n ím i charakterizačním i metodami b y ly  teplotně programované 

techniky. Teplotně programované redukce pomocí H 2  poskytla údaje o redukovatelnosti a 

množství redukovaného přechodového kovu v  připraveném směsném oxidu. B y ly  určeny 

charakteristické posuny redukce s obsahem přechodového kovu ve struktuře. U  kalcinovaných 

forem b y ly  detekovány relativně vyšší spotřeby H 2  v  porovnání s redukovaným i formami po 

reoxidaci u obou sérií C u -M g -A l i C o -M g -A l. D a lš í technikou b yla  teplotně programovaná 

desorpce C O 2 , která poskytla údaje o množství a distribuci bazických center na povrchu 

směsného oxidu. R edukcí směsných oxidů došlo ke zvýšení množství bazických center na 

povrchu oxidů. U  redukovaných forem byl zaznamenán pokles množství bazických center 

s rostoucím obsahem přechodového kovu u obou studovaných sérií směsných oxidů. Rovněž 

byla pozorována zastoupení všech druhů bazických center, od slabě bazických po silně bazická. 

D istribuce bazických center se v  obou sériích studovaných směsných oxidů výrazně neměnila. 

Pro studium množství kyselých center b yla  zvolena teplotně programované desorpce N H 3 . 

Obdobně ja ko  u bazických center došlo redukcí směsných oxidů k  nárůstu množství kyselých 

center. Redukované oxidy s nejnižším  obsahem přechodového kovu vykazo valy oproti
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ostatním redukovaným oxidům výrazně vyšší množství kyselých center. Rovněž distribuce 

kyselých center na redukovaných formách směsných oxidů se výrazně neměnila.

Z ískaná data o redoxních a acidobazických centrech b yla doplněna dalším i experimentálními 

daty z technik rentgenové difrakční analýzy, termogravimetrické analýzy a N 2 -fyzisorpce. 

Rentgenová difrakční analýza potvrdila úspěšnou přípravu podvojných vrstevnatých hydroxidů 

a směsných oxidů z nich odvozených. Pom ocí termogravimetrické analýzy b yla  studována 

transformace podvojných vrstevnatých hydroxidů na směsné oxidy, z čehož b yla  určena teplota 

kalcinace. N 2 -fyzisropce poskytla údaje o velikosti specifického povrchu, distribuce velikostí 

pórů a je jic h  objemu. B y lo  potvrzeno, že b y ly  připraveny směsné oxidy s relativně širokou 

distribucí mezopórů s m inim em  mikropórů.

Studium Guerbetovy reakce probíhalo na aktivovaných (redukovaných) formách směsných 

oxidů série C u -M g -A l a C o -M g -A l. Jejich aktivita b yla  sledována pomocí konverze ethanolu a 

selektivity na b utan-1-o l. P ři shodných katalytických podm ínkách (300 °C )  vykazo valy vyšší 

hodnoty konverze ethanolu směsné oxidy série C u -M g -A l. V  intervalu m olárních poměrů 

0 ,0 5:2:1 až 0 ,2 5 :2 :1  byl pozorován vzrůst konverze ethanolu s rostoucím obsahem Cu. Pro 

m olární poměr 0 ,7 5 :2 :1 nedošlo k  výrazném u vzrůstu konverze ethanolu, z čehož lze usuzovat, 

že dalším  přídavkem  C u  nedochází k  výrazném u nárůstu konverze ethanolu. Oproti tomu 

konverze ethanolu směsných oxidů série C o -M g -A l vzrůstá v  celém intervalu m olárních 

poměrů kovů (0 ,5 :2 :1 až 0 ,7 5 :2 :1). V  případě selektivity na butanol byl pozorován je j í  pokles 

s rostoucí konverzí ethanolu, a to u obou sérií směsných oxidů. Při porovnání m olárních poměrů 

přechodového kovu mezi sériemi C u -M g -A l a C o -M g -A l byl pozorován trend v  dosažení vyšší 

selektivity na butanol. U  m olárního poměru přechodového kovu 0 ,0 5:2:1 dosahovaly směsné 

oxidy série C u -M g -A l vyšší selektivity než C o -M g -A l. N aopak u m olárního poměru 0 ,75 :2 :1 

vykazo valy směsné oxidy série C o -M g -A l vyšší selektivitu na butanol než C u -M g -A l.

V  závěru studia Guerbetovy reakce b yla  provedena korelace spotřeby H 2 , množství bazických 

a kyselých center s konverzí ethanolu a selektivity na b utan-1-o l. Průběhy těchto korelací se 

dobře shodovaly s očekávanou teorií. Konverze ethanolu rostla se spotřebou H 2  a klesala 

s množstvím bazických a kyselých center, neboť spotřeba H 2  je  spojena s redoxním i centry, 

které se uplatňují v  prvním  kroku Guerbetovy reakce. N aopak selektivita na butanol klesala 

s rostoucí spotřebou H 2  a rostla s m nožstvím  bazických a kyselých center, protože bazická a 

kyselá centra se podílejí na katalýze druhého a třetího kroku Guerbetovy reakce.
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