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ANOTACE

Préace popisuje preménu ethanolu na vyssi alkoholy pomoci Guerbetovy reakce katalyzované
smésnymi oxidy kovil. V teoretické ¢asti prace jsou uvedeny moznosti valorizace ethanolu,
zaklady katalyzy a vlastnosti materidlll, jejichz syntézou se prace zabyva, véetné popisu
relevantnich analytickych metod. Samostatna kapitola se vénuje Guerbetové reakci. V ramci
experimentalni ¢asti prace byly syntetizovany smésné oxidy Li, Ni a Al o raznych moléarnich
pomeérech kovi a byly charakterizovany pomoci nékolika analytickych metod (napt. ICP-MS,
XRD). Tyto materidly byly pouzity jako katalyzatory. Vysledky katalytickych testt, jejichz
produkty byly analyzovany pomoci plynové chromatografie, byly vyhodnoceny s pomoci

vytvofen¢ho Python programu, ktery vyhodnoceni dat zjednodusuje.

KLICOVA SLOVA

smésny oxid, katalyzator, heterogenni katalyza, Guerbetova reakce, ethanol, lithium, nikl,

hlinik, hydrotalcit, valorizace ethanolu, vyssi alkoholy

TITLE

Mixed metal oxides as catalysts for preparation of higher alcohols from ethanol

ANNOTATION

The work describes the conversion of ethanol to higher alcohols using the Guerbet reaction
catalyzed by mixed metal oxides. The theoretical part of the thesis presents the possibilities of
ethanol valorization, the basics of catalysis and the properties of materials whose synthesis is
dealt with, including a description of relevant analytical methods. A separate chapter is devoted
to Guerbet's reaction. In the experimental part of the work, mixed oxides of Li, Ni and Al with
different molar ratios of metals were synthesized and characterized using several analytical
methods (e.g. ICP-MS, XRD). These materials were used as catalysts. The results of the
catalytic tests, the products of which were analyzed using gas chromatography, were evaluated

with the help of a created Python program that simplifies the data processing.

KEYWORDS

mixed metal oxide, catalyst, heterogenous catalysis, Guerbet reaction, ethanol, lithium, nickel,

aluminium, hydrotalcite, ethanol valorization, higher alcohols
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UvVOD

V soucasnosti se vyrabi velké mnozstvi ethanolu z obnovitelnych zdrojii a tato produkce ro¢né
nartista [1]. Vyrobeny ethanol se pouziva hlavné jako palivové aditivum [2], ale zkoumaji se
byt napt. butan-1-ol a dalsi vyssi alkoholy, buta-1,3-dien, aromaty atd. Pravé ptipravou vyssich
alkoholi se zabyva tato prace, nebot” maji Sirokou Skalu vyuziti (palivova aditiva [4],

plastifikatory, rozpoustédla, lubrikanty [5]) a nahrazuji produkty ziskavané z ropy.

Pfemény ethanolu na vyssi alkoholy 1ze docilit pomoci Guerbetovy reakce [6], ktera zahrnuje
sekvenci 4 krokti: dehydrogenace, aldolizace, dehydratace a hydrogenace. Klicovym krokem je
aldolizace umoziujici vznik nové vazby uhlik-uhlik. Pro jednotlivé reakéni kroky jsou potieba
odli$né vlastnosti (acidobazické a redoxni), a proto je vyvinuti aktivniho katalyzatoru relativné
narocné. | pes to byla jiz navrzena fada homogennich i heterogennich katalyzatori a mnoho

z nich si ziskalo 1 patent [6].

Jednim druhem katalyzatoru studovaného pro pouZiti v Guerbetové reakci jsou smésné oxidy,
jejichz ptednosti je moznost optimalizace slozeni, a tedy moZnost volby pozadovanych
vlastnosti. Napft. pridavek lithia (alkalicky kov) podporuje bazicitu oxidu, ktera je potieba pro
aldolizaci, a nikl (pfechodny kov) zajistuje redoxni vlastnosti, které se uplatnuji pii
hydrogenaci a dehydrogenaci. Zakladem katalyzatoru je bézné AlOs, ktery tvoii zékladni
kyselou strukturu oxidu, jenZ napoméhd dehydrataci. Smésné oxidy mohou byt snadno
a opakovan¢ pouzivany a vzhledem k jejich pfiznivé cené maji Siroké pouziti v heterogenni

katalyze [7].

Jednou metodou piipravy smésnych oxidu je kalcinace prekurzorti ozna¢ovanych jako LDHs
(layered double hydroxides). To jsou vrstevnaté materidly s unikdtnimi vlastnostmi
(iontovyménné, katalytické a dalsi), jejichz pouziti podporuje vhodné texturni vlastnosti
vyslednych oxidd [8]. Je mozné je pfipravit koprecipitaci (spolusrdZenim) z alkalického
roztoku dobfte rozpustnych soli vybranych kovi. Koprecipitace je vyhodna napf. diky vysokym

vytézkiim a aplikovatelnosti v prumyslovém métitku [9].

Naésledujici stranky uvadi podrobnéjsi teoretické poznatky tykajici se tématu prace.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Bioethanol

Vyroba

Jako bioethanol je oznacovan ,,ethanol vyrobeny mikrobidlni fermentaci sacharidi ziskanych
z rostlin a tas“ [10]. Tradi¢ni zpisob jeho vyroby vychdzi ze surovin obsahujicich prevazné
Skrob (napf. pSenice a kukufice) a sachardzu (napt. cukrova titina) a produkt je oznacovan jako
bioethanol prvni generace. Vyhodou je nenarocné predzpracovani surovin diky jejich kvalité,
nevyhodou vsak je vyuzivani zdroji, které mohou slouzit jako potrava nebo krmivo. Proto se
zkoumaji moderni zptisoby vyroby zalozené prevazné na zpracovani lignocelul6zové biomasy,
jenz se sklada hlavné z celuldzy, hemiceluldzy a ligninu. Diky obsahu téchto slozek je vSak
lignocelul6zova biomasa htife zpracovatelna a je nutné ji podrobit dikladnému piedzpracovani.
Toto ptedzpracovani zahrnuje nékolik procest (fyzikalni, chemické a biologické upravy),
jejichz mira a optimalni podminky se 1iSi v zavislosti na typu suroviny. Po ptfedzpracovani
suroviny a enzymatické hydrolyze celuldozy (za ucasti celuldz a hemiceluldz) nésleduje

mikrobidlni fermentace, kde jednim z produkti je ethanol (bioethanol druhé generace).

Dnes se zkoumaji i dal$i surovinové zdroje pro vyrobu bioethanolu a zptisoby jeho produkce.
Pouziti motskych fas je obtizné, ale vyhodou je, Ze nezabiraji prostor na pevning. Ethanol z nich
vyrobeny se oznacuje jako bioethanol tfeti generace [10]. Za bioethanol ctvrté generace
se povazuje takovy, ktery byl vyroben s vyuzitim geneticky modifikovanych organismii. Pfi

jeho vyrobé se pouzivaji i dalsi metody zlepSujici fermentacni procesy.

Celkova produkce bioethanolu doséhla v roce 2022 mnozstvi 106,6 milioni m?, pficemz
hlavnimi producenty jsou Spojené staty americké (55 % svétové produkce) a Brazilie (27 %)
[1]. Dnes se vyuziva hlavné jako piimés do motorovych paliv [2], ale do budoucna je slibnym
zdrojem pro vyrobu latek s vyssi (pfidanou) hodnotou (tzv. value-added chemicals), kterymi
jsou napt. ethylen, diethylether, butan-1-ol, buta-1,3-dien a dalSi. Mozné zptsoby produkce

téchto latek jsou popsany nize.

Valorizace

Valorizaci chemické suroviny se rozumi procesy, kterymi je surovina pfeménéna na produkty
s pfidanou hodnotou, které jsou dale vyuzitelné chemickym ¢ijinym priimyslem. Slibnou
latkou, ktera by mohla v budoucnu slouzit jako stavebni kdmen chemického primyslu, je

ethanol [3]. MoZnych cest valorizace ethanolu je mnoho — jednotlivé zplisoby jsou popsany

13



nize podle produktt, které poskytuji, se zaméfenim na principy reakci, katalyzatory a vyuziti

produktti.

Ethylen je mozné ziskat dehydrataci ethanolu v plynné fazi za zvysené teploty — standardné
200450 °C [3]. K reakci je potieba kysely katalyzator, napt. AlO3z nebo HZSM-5. Klicova je
eliminace konkuren¢ni reakce vedouci na diethylether a optimalizace katalyzatoru — nékteré
se deaktivuji koksovanim (tvorba uhlikatych usad) [11]. Dnes uz jsou v provozu technologie
schopné proces realizovat (napt. Braskem). Vznikly ethylen lze vyuzit pro vyrobu polymert,

acetaldehydu, kyseliny octové, oxiranu, styrenu atd.

Diethylether je mozné ptipravit podobnym zplisobem jako ethylen, nebot’ se v obou piipadech
jedné o dehydrataci (Obr. 1 a Obr. 2). Obecné vedou nizsi teploty na diethylether a vyssi
na ethylen. Reakce je rovnéz kysele katalyzovana, 1ze pouzit oxidy piechodnych kovi, zeolity
¢1 heteropolykyseliny (heteropolyacid HPA) [12]. Diethylether nachézi své vyuziti hlavné jako

rozpoustédlo, extrakeni €inidlo a reakéni médium (napt. Grignardovy reakce) [13].

<" oH o HC=CH; 2~ SoH H,O o7
L s
Obr. 1: Intramolekularni dehydratace ethanolu Obr. 2: Intermolekularni dehydratace ethanolu

Vzorce, reakce apod. v této praci byly vytvofeny v programu: ChemSketch, version 2023.1.2, Advanced
Chemistry Development, Inc. (ACD/Labs), Toronto, ON, Canada, www.acdlabs.com.

Acetaldehyd mulZe vznikat zethanolu dehydrogenaci nebo parcidlni oxidaci. Kazdy
z procest probiha za specifickych podminek a je katalyzovan specifickymi katalyzatory,
napf. katalyzatorem dehydrogena¢niho procesu je Cu na aktivnim uhli [14] a oxida¢niho
procesu je V20s/Ti02/S10; [15]. Acetaldehyd je surovinou pro vyrobu nékterych zékladnich

chemikalii, napt. kyseliny octové, acetanhydridu, ethyl-acetatu a dalSich.

Butan-1-ol a vysSi alkoholy lze ziskat tzv. Guerbetovou reakci, které se vénuje samostatna
kapitola (1.5). V sekvenci reak¢nich krokt se uplatiuje dehydrogenace, aldolizace, dehydratace
a hydrogenace, a proto musi byt katalyzator aktivni z hlediska redoxnich procesii (hydrogenace
a dehydrogenace) 1 acidobazickych procest (aldolizace a dehydratace). Pfikladem takového
katalyzétoru je napt. CuO/MgO/Al>,0Os3 [16]. Obecné se butan-1-ol pouziva jako rozpoustédlo,
pro vyrobu odvozenych latek (napf. estert) a 1ze ho pouzit jako palivovou piimes, ktera ma jisté

vyhody oproti pouziti ethanolu, napt. vyssi energetickou hustotu [17].

Butan-1-ol miize vznikat také pfimou kondenzaci dvou molekul ethanolu za vysSich teplot

(oproti Guerbetove reakci) na siln€ bazickém katalyzatoru (napt. na bazickych zeolitech [3]).
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Mezi vyssi alkoholy, které vznikaji pifi Guerbetové kondenzaci ethanolu, patii
2-ethylbutan-1-ol, hexan-1-o0l, 2-ethylhexan-1-ol, oktan-1-ol a dal$i. Napft. 2-ethylhexan-1-ol
ma Siroké vyuziti v oblasti syntéz zmékcovadel (plastifikatorti), a pouziva se také pro vyrobu

2-ethylhexyl-akrylatu [18].

Buta-1,3-dien se vyrabi pfevazné zropy a jeho vyroba z obnovitelnych zdroji je zajmem
vyzkumu [3]. Moznost pfemény ethanolu na buta-1,3-dien je znama jiz od pocatku 20. stoleti.
Proces se sklada z dehydrogenace, dehydratace a aldolové kondenzace a jeho pravdépodobny

mechanismus znazornuje Obr. 3.

OH
2o o 2N — Lm0 \Oﬁ/\/\m — AF
-2H, X HO -H,0
~NoH ~Xo

Obr. 3: Syntéza buta-1,3-dienu z ethanolu

Cely proces lze uskute¢nit bud’ nardz v jednom kroku (tzv. Lebedev process) nebo postupné
ve dvou krocich (Ostromislenski process). Jednokrokovy proces se uskuteciiuje v rozmezi
teplot 350—450 °C [3, 19] za katalyzy napt. MgO/SiO2/Cr;03. V dvoukrokovém procesu je
nejprve ethanol dehydrogenovan na acetaldehyd (viz vyse) a dalsi reakce probihaji az v dal$im
reaktoru za mirné nizsich teplot 300—400 °C (oproti jednokrokovému procesu) a za katalyzy
napf. Tax0s/S10,. Zatimco jednokrokovy proces je jednodussi na provoz, dvoukrokovy proces
poskytuje moznost nastaveni optimalnich podminek v jednotlivych reaktorech. Siroké vyuziti
buta-1,3-dienu spociva v oblasti polymernich materiald, napi. styren-butadienovy kaucuk,

polybutadien, chloropren, adiponitril a dalsi.

Vodik je moZnou nahradou fosilnich paliv, a také u¢innym redukénim ¢inidlem. Pouziva se jak
pii hydrogenacnich syntézach, tak pti rafinacich (v€etné rafinace ropy). Vyhodou vodiku jako
paliva je, ze jeho spalovanim vznikd pouze voda. Zkoumaji se dva procesy jeho produkce
z ethanolu: parni reformovani a reformovani ve vodné fazi. Procesy reformovani jsou slozité,

ale pfesto je lze vystihnout jednoduchou celkovou rovnici (Obr. 4).
C,H,OH + 3H,0 — 2CO, + 6H,

Obr. 4: Parni reformovani ethanolu

Proces reformovani ethanolu v plynné fazi probiha typicky ve tfech krocich [20]: vlastni parni
reformovani, WGS reakce (water gas shift reaction) a ¢isténi produktu. Parni reformovani
probiha okolo teploty 775 °C za ptitomnosti katalyzatoru — je mozné pouzit oxidy s obsahem

prechodnych kovii (napt. Co/ZnO nebo La>,03/NiO/Al>O3) €1 nékteré zeolity. Problémem jsou
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vedlejsi reakce, které Casto zpiisobuji koksovani katalyzatoru. Podstatné je, Ze zmeénou slozeni
katalyzatoru lze tento jev vyznamné zmirnit. WGS reakce (Obr. 5) je druhym krokem procesu

a zajist'uje dalsi produkci vodiku oxidaci oxidu uhelnatého, ktery pii reformovani ¢asto vznika.
CO +H,0 — CO, + H,

Obr. 5: WGS reakce

Reakce probiha oproti reformovani za nizsich teplot, ptiblizné 200-370 °C. Katalyzator je zde
vhodné volit s ohledem na slozeni vstupni smési, které ovliviiuje katalytickou aktivitu,
ptikladem je Pt/TiO.. Posledni krok procesu — ¢isténi produktu — zajiStuje odstranéni

zbytkového oxidu uhelnatého (napft. katalytickou methanaci) a separaci vodiku.

Reformovani ethanolu ve vodné fazi je alternativou k parnimu reformovani [21]. Probiha pfi
teploté okolo 225 °C za zvyseného tlaku. Jako katalyzator 1ze pouzit napt. Pt/Al,Os. Pti tomto
procesu vznikd mén€ CO, nebot je za danych podminek WGS reakce termodynamicky
vyhodna. Bioethanol vSak neni optimdlni surovinou, protoze je ziskdvan destilaci, a to je
energeticky naro¢ny proces. Piesto mize byt pouzit jako jedna ze slozek vstupnich surovin,

napt. vzhledem k jeho aktualni dostupnosti. Vhodnéjsi vychozi latkou je napf. sorbitol.

Acetonitril je v pramyslovém méfitku ziskavan hlavné jako vedlej§i produkt syntézy
akrylonitrilu a jeho vyroba z obnovitelnych zdroji je pfedmétem zdjmu. Z ethanolu ho lze
vyrobit amoxidaci nebo dehydroaminaci [22]. Amoxidace spoc¢iva v aerobni oxidaci ethanolu
za ptitomnosti amoniaku (Obr. 6). MoZnym katalyzatorem je V20s/ZrO», pracujici v teplotnim

rozmezi 350-370 °C [23].
C2H5OH + O2 + NH3 — CH3CN + 3HZO
Obr. 6: Amoxidace ethanolu

Dehydroaminace je v literatufe téz nazyvana jako reduktivni aminace ¢i aminacni dehydratace.
Jde o reakci ethanolu s amoniakem bez ptistupu kysliku (Obr. 7). Ztady navrzenych
katalyzatori 1ze jmenovat napf. niklem dopovany Co/y-Al>Os, ktery je aktivni pti 420 °C [24]

a dosahuje vysoké konverze ethanolu a selektivity na acetonitril.
C,H.OH + NH, — CH,CN + H,O + 2H,
Obr. 7: Dehydroaminace ethanolu

Acetonitril je vyuzivan jako rozpoustédlo (pro polarni 1 nepolarni latky) a Ize ho vyuzit i pro

syntézu dalSich latek (napf. malononitril).
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Aromaty slouzi k vyrobé Siroké skaly materidld. Mechanismus jejich vzniku (Obr. 8)
je obdobou Guerbetovy reakce az na posledni krok. Misto zavérecné hydrogenace
krotonaldehydu az na butan-1-ol probiha nukleofilni adice dvou molekul krotonaldehydu.
Po dehydrataci a dehydrogenaci vznika aromaticky systém, jehoz aldehydicka skupina se mtize

dale redukovat vodikem ¢i ethanolem.

Obr. 8: Mechanismus vzniku aromati

Z ethanolu lze vyrabét i dalsi latky [3, 25].

1.2 Katalyza

Vyse popsané procesy pouzivaji katalyzatory, a tak jsou dale popsany zéklady katalyzy.

Pojem katalyza vystihuje ovlivnéni kinetiky reakce ptfitomnosti katalyzatoru, jde o urychleni ¢i
zpomaleni chemické reakce. Katalyzator je tedy obecné jakakoliv chemicka latka, ktera
ovliviiyje kinetiku reakce, ale neni reakci spotfebovavana a vystupuje z ni v nezménéné forme.
Ve vétsin€ vyuZivanych piipadi je reakce urychlena, a proto dospéje do rovnovazného stavu
(dynamické rovnovahy smési produktti a vychozich latek) diive, nez v pripad¢ nekatalyzované
reakce. Poloha této rovnovahy vSak neni pfitomnosti katalyzatoru ovlivnéna, katalyzator tedy
neovlivituje termodynamiku reakce. Utinek katalyzatoru lze podpofit piidavkem dalsich
sloucenin, které se nazyvaji promotory. V pfipadé zpomaleni reakce byva katalyzator
oznacovan pojmem inhibitor. Slouceniny, které tvoii ptili§ pevnou vazbu s katalyzatorem, se
nazyvaji katalytické jedy, protoze znemoznuji dalsi pribéh reakce, u pevnych katalyzatora jde

¢asto o slouceniny siry.

Pro tuto praci je podstatnd heterogenni katalyza v systémech tuhd faze — plynna faze.
Heterogenné katalyzovany proces se sklada z nékolika postupnych krokt: transport hmoty
k povrchu katalyzatoru, adsorpce, vlastni chemicka reakce, desorpce a transport produktl
z povrchu katalyzatoru zpét do objemu plynné faze [26]. Transport hmoty se odehrava

v objemu plynné faze proudénim a v porech katalyzatoru difuzi. Adsorpce na povrch
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katalyzatoru je samovolny exothermni proces, pfi kterém dochazi k tvorbé nové chemické

vazby (chemisorpce). Pokud je tato vazba pftilis$ silnd, pak se jedna o katalyticky jed.

Vlastni reakce probiha pies tranzitni (pfechodové) stavy a intermediaty, které jsou znazornény
v energetickém prubéhu reakce (Graf 1). Aby se Castice dostala do tranzitniho stavu (T), tak
musi pfekonat energetickou bariéru, tzv. aktivacni energii (Ea ¢i AGa), jejiz velikost urcuje
rychlost reakce. Katalyzator svou pfitomnosti umoziuje pribé¢h reakce jinym mechanismem
s niz§i aktivadni energii, a tim reakci urychluje. Castice, ktera se nachéazi v tranzitnim stavu (T),
se oznacuje jako aktivovany komplex. Intermediaty (I) jsou nestabilni meziprodukty, které se

vyskytuji na chemické cesté od vychozich latek k produktiim (tzv. reakéni koordinata [27]).

N

bez katalyzatoru
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o .
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Graf 1: Priklad energetického pribéhu reakce [28] (upraveno)
Katalyzator je nutné ve vétSing€ piipadii aktivovat pfed pouZitim, tj. pfevést ho do aktivni formy.
Aktivace zajist'uje napt. redukci oxidi pfechodnych kovil na ptislusné elementarni kovy, které
jsou tzv. katalyticky aktivni, a provadi se ¢asto proudem plynu s obsahem vodiku za zvySené
teploty. Vyuzivani katalyzatoru zpravidla zpusobuje jeho nezadouci deaktivaci, kterd byva
zpisobena rliznymi procesy — zanaseni necistotami a blokovani porii (napt. koksovani), tvorba
stabilnich komplexi s katalytickymi jedy, migrace a aglomerace atomu kovil (zanik aktivnich
center), slinovani (zpusobujici ubytek plochy povrchu), obrusovani katalyzatoru (fluidni

reaktory) a dals$i jiné strukturni zmény.

K popisu katalytického ucinku katalyzatoru lze vyuzit bezrozmérné veli¢iny konverze X,
selektivita S a vytézek Y, které jsou definovany nasledujicimi vztahy (1-4) [29]. Vzijemny

vztah téchto veli¢in udava posledni rovnice.
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Index A (B) oznacuje reaktant (produkt), O oznacuje pocatek reakce, veli¢ina n je latkové
mnozstvi a v je stechiometricky koeficient. Aby byl katalyzator pouZzitelny, musi mit pfijatelné
parametry (napf. S, Y, stabilita), emuz se lze pfiblizit jeho ndvrhem — obecné je vyhodou napf.
velky specificky povrch, tedy plocha povrchu vztazena na jednotku hmotnosti katalyzatoru

(m?/g), ¢i dobra disperze kovu na povrchu katalyzatoru.

1.3 Prekurzory
V této praci pouzivané katalyzatory (smésné oxidy) byly ziskdny kalcinaci prekurzort, které

jsou podrobné popsany nize.

Struktura

Prekurzory v této praci lze oznacit zkratkou LDH (layered double hydroxide) ¢i synonymem
HTlc (hydrotalcite-like compound) [8]. Tyto latky maji vrstevnatou strukturu podobnou
hydrotalcitu, pfirodnimu mineralu se vzorcem MgsAl,CO3(OH)16:4H20 (Obr. 9).

Obr. 9: Schematicka struktura hydrotalcitu [30]. Zelena: Mg, Seda (hydroxidova vrstva): Al, Seda (mezivrstva):
C, Cervena: O, bila: H. Atomy H oktaedrti nejsou zobrazeny pro lepsi prehlednost.

Jsou slozeny z hydroxidovych vrstev a mezivrstev. Hydroxidové vrstvy jsou tvofené oktaedry,
jenz ve svém stfedu obsahuji jedno- az ¢tyfmocné kovové kationty. V ptipadé Mg(OH); jsou

tyto vrstvy elektroneutralni — doléhaji na sebe a struktura neobsahuje mezivrstvy. Jsou-li
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nékteré Mg?" ionty v Mg(OH), nahrazeny napt. AI** ionty, tak jako v pfipadé hydrotalcitu, pak
maji hydroxidové vrstvy kladny nédboj. V tom piipad¢€ jsou od sebe oddaleny a ptfitomné
mezivrstvy jsou obsazeny anionty ¢i neutralnimi casticemi, aby byla zachovéana celkova
elektroneutralita. Pro LDH materiadly je tedy charakteristickd vrstevnata struktura obsahujici

kationty kovii (Li*, Ni*, AI**, ...), anionty (OH", COs>, CI', NOs’, ...) a neutralni &astice (H20).

Syntéza
LDHs lze pfipravit riznymi zplsoby, mezi ty bézné patii: koprecipitace, aniontovd vyména

a rekonstrukce [9].

Koprecipitace — vyuzita v této praci — je nejbézngjsi a je zaloZend na spolusrazeni kovovych
kationti z alkalického roztoku. Kovy pro reakci pochdzi zrozpustnych soli, jde napf.
o dusi¢nany ¢i chloridy. Alkalizace je zajiSténa roztokem NaOH, NaHCOj3 ¢i jinymi zasadami.
Vyhodna je alkalizace tepelnym rozkladem mocoviny, ktery je bézné realizovan pii 90 °C,
protoze umoznuje rovhomérnou regulaci pH roztoku. Tim je zajisténa homogenita prostiedsi,
coz ma pozitivni vliv na vlastnosti vzniklého LDH, zejména jde o zlepSeni krystalinity [31].
V zavislosti na prostfedi se do mezivrstev LDH interkaluji rizné anionty a molekuly — mohou

to byt NOs", COs%, CI' & organické anionty (nap¥. octan).

Po vlastni koprecipitaci LDH vétSinou nasleduje faze zrani srazeniny, ktera podporuje
krystalinitu. Bézné€ probiha za zvySené teploty (okolo 100 °C), n¢kdy bez michéni, po rizné

dlouhou dobu (hodiny). Produkt se izoluje filtraci ¢i centrifugaci a nasledné se susi.

Pii ptipravé LDHs koprecipitaéni metodou lze volit rizné syntézni parametry, které maji vliv
na strukturu produktu, napf. teplota, pH, riizné molarni poméry, celkova koncentrace kovovych
kationtd v roztoku ¢i slozeni prostfedi. Molarnimi pomeéry se mysli napt. poméry n(Li)/n(Al)
a n(mocovina)/n(NO3") pti syntéze Li-Al LDH. SloZeni prostfedi poukazuje na moznost pouziti
smési vody a organického rozpoustédla, napt. ethylenglykol vyrazné zvysil specificky povrch

Mg-Al LDH [32].

Koprecipitacni metoda ma oproti jinym postupti mnoho vyhod: vysoky vytézek, aplikovatelnost
v primyslovém méfitku, moZnost volby nckolika nezavislych parametrii syntézy, Siroké

moznosti provedeni procesu atd.

Aniontova vyména vyuziva predem piipraveného LDH s tzv. hostujicimi anionty (napt. NO3",
CI'), které se vyméiuji za cilové anionty. Touto metodou lze pfipravit LDHs s velkymi

(objemnymi) anionty a molekulami, které nelze snadno pfipravit koprecipitaci [9].
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Rekonstrukee spociva s obnoveni LDH struktury po hydrataci kalcinovaného LDH. Tuto

metodu lze vyuzit pro tvorbu specidlnich materiali [9].

Vyuziti

LDHs maji Siroké vyuziti diky svym unikatnim vlastnostem (iontova vymeéna, struktura,
biokompatibilita) [9]. Mohou slouzit napt. jako katalyzatory ¢i prekurzory pro katalyzatory
(smésné oxidy), adsorbenty, iontoménice, roznaSece 1éCiv, biosenzory atd. Maji aplikace

1 v oblasti separacnich a environmentéalnich technologii.
1.4 Smésné oxidy

Syntéza
Smésné oxidy 1ze syntetizovat mnoha metodami, které se 1i$i postupem a vlastnostmi vniklého

produktu. Pro tuto praci je nejpodstatnéjsi syntéza kalcinaci LDH prekurzort.

Kalcinace je definovana jako ,,zahfivani na vysoké teploty na vzduchu nebo v kysliku® [33].
Provadi se bézn¢ déle nez 1 hodinu. Jeji pribéh v ptipadé LDHs je u kazdého vzorku obdobny,
ale presné teplotni intervaly jednotlivych d&jii velice zavisi na konkrétnim sloZeni (zejména na
druhu kovu). Nejprve dochazi ke ztraté vody, ato jak slabé vazané (fyzisorbované), tak
mezivrstve, kterd je vazana pevnéji a ztraci se bézné i pii teplotdch nad 100 °C [34]. Po ztraté
mezivrstvé vody je pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) stile rozeznatelna piivodni
struktura LDH, jeji vrstvy jsou vsak blize u sebe [34]. Dale dochézi k dehydrataci
hydroxylovych skupin a uvolnéni CO2, NO, SOs3 apod. v zavislosti na typu pfitomného aniontu
— LDH struktura se rozpada a dochézi k tvorbé novych fazi, které mohou byt krystalickeé,
amorfni ¢i parakrystalické (pfechodny metastabilni stav mezi krystalickym a amorfnim

usporadanim [35]) [8].

Povaha vznikajicich fazi zavisi mimo jiné na konkrétni teploté kalcinace. Pti vysSich teplotach
casto dochazi ke slinovani a vzniku spinelovych fazi (spinel je mineral o sloZzeni MgAl,0O4). Ty
mivaji niz8i specificky povrch oproti smésnym oxidiim a jsou doprovéazeny cistou oxidovou
fazi. Prikladem je tvorba spinelové faze (NiAl>O4) a Cisté oxidove faze (NiO) pii kalcinaci
Ni-Al LDH za vysoké teploty (900 °C) [36]. Vliv na priibéh kalcinace maji i pfitomné anionty,
piikladem je SO4> vyzadujici obecné vysokou teplotu (okolo 850 °C [34]) v porovnani s CO3>
aNOs".

Jako konkrétni ptiklad kalcinace lze uvést rozklad vzorku Ni-Al LDH pfipravené¢ho

koprecipitaci s pouzitim mocoviny [37]: vzorek nejprve ztracel slabé vazanou vodu
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(50-150 °C), poté mezivrstvou vodu a slabé véazané uhli¢itany (150-250 °C) a dale doslo
k dehydroxilaci a ztrat¢ zbylych uhli¢itanti (250-350 °C). Tento krok se piekryval
s odstranénim dusi¢nant (300400 °C).

Mezi dal$i metody syntézy smésnych oxidli patii napt. piiprava z praskovych materiald,
hydrothermalni metoda ¢i sol-gel proces [38]. Priprava z praskovych materiali spociva
v pouziti smési riznych surovin (napt. smés oxidi nebo smes soli). Po pfipadném drceni ¢i
mleti nasleduje ohiev na vysokou teplotu (>1000 °C nebo nizsi pfi slinovéani). Hydrothermalni
metoda je podobna koprecipitaci — vodna reakéni smés je podrobena vysoké teploté (az 374 °C)
a tlaku (az 15 MPa). Kalcinace v tomto piipadé neni nutnd, k tvorbé smésnych oxidi dochazi
piimo. Sol-gel proces spociva v rozpusSténi smeési surovin (napf. alkoxidy kovi) a tvorbé

amorfniho gelu. Poté nasleduje suSeni a kalcinace.

Vlastnosti a vyuziti

Smésné oxidy maji Siroké vyuziti v praxi diky svym vlastnostem. Jsou ¢asto vyuzivany jako
plniva a pigmenty, protoze byvaji zdruvzdorné, inertni a stalé v nepiiznivych povétrnostnich
podminkach [38]. Pouzivaji se téZ v keramice, elektronice (napf. baterie a kondenzatory [39]),
optice, solarnich panelech, senzorech atd. [40]. Velmi cenné jsou v oblasti heterogenni
katalyzy. Slouzi jako nosi¢e katalyzatori nebo jako katalyzatory samotné, a to diky svému
acidobazickému a redoxnimu charakteru, a také kvuli pomérné vysokému specifickému
povrchu a porozité. V organické chemii jsou vyuZivany ke katalyze mnoha reakci (napf.

Guerbetova reakce) vzhledem k snadnosti pouziti, cené a opétovné pouZitelnosti [7].

Acidobazické vlastnosti se uplatiuji pii chemisorpci a jsou ovlivnény sloZzenim smésného
oxidu, na jehoz povrchu se vyskytuji Lewisova centra [41]. Kyseld centra jsou ionty
prechodnych kovii s nezaplnénymi d-orbitaly, napt. Al**. Bazicka centra jsou oxidové anionty
O, které maji riiznou silu v zavislosti na chemickém okoli (pfitomnost jinych iontil a defekti).
Tato centra mohou byt povazovana za Brenstedova, kdyZz se jedna o pfenos H', napf. pii

disociativni adsorpci molekuly obsahujici kysely vodik.

Kyselé vlastnosti smésnych oxidll jsou vyuzivany napft. pii dehydrataénich reakcich a bazické
vlastnosti napf. pti aldolové kondenzaci. Katalyticka aktivita je ovlivnéna mimo jiné distribuci
center na povrchu katalyzatoru. Piikladem je disociativni adsorpce molekuly ethanolu, ktera je
usnadnéna pritomnosti paru center kyselé-bazické [41]. Informace o sile a mnozstvi pfitomnych

center poskytuje analyticka metoda zvana teplotné¢ programovana desorpce (TPD).
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Ptitomnost pfechodnych kovl jako napt. Cu, Ni ¢i Pt zplsobuje typické redoxni vlastnosti

oxidu. Pfikladem vyuziti jsou hydrogenacni a dehydrogenacni reakce.

Zajimavou vlastnosti smésnych oxidl piipravenych kalcinaci LDHs na nepfili§ vysoké teploty
je tzv. pamétovy efekt, kdy dochazi k rekonstrukci LDH struktury po hydrataci kalcinovaného
vzorku [42]. Podminkou je, ze smésny oxid neobsahuje spinelovou fazi. Hydrataci 1ze provést
bud’ ve vodné nebo v plynné fazi. Oba pfistupy jsou odlisné, poskytuji produkty s odliSnymi
vlastnostmi a mohou probihat odlisSnymi mechanismy. Nékteré smésné oxidy nemusi pamétovy

efekt vykazovat, jde napt. o vzorky s obsahem Co.

1.5 Guerbetova reakce

Smésné oxidy umoziuji pfeménu ethanolu ¢i jinych alkoholi na vys$s$i alkoholy
v tzv. Guerbetové reakci. Ta je znama jiz od roku 1899, kdy ji objevil francouzsky védec
Marcel Guerbet [43]. V soucasnosti je opét dikladné studovéna, pti¢emz diraz je Casto kladen
na valorizaci nizsich alkoholti [44]. Vyssi alkoholy Ize vyuzit jako paliva, palivova aditiva a pfi
vyrobé palivovych aditiv [45]. Slouzi také jako rozpoustédla, plastifikatory, soucasti
lubrikaénich a kosmetickych smési [5] a mohou byt vyuzivany pii vyrobé detergenti,

povrchové aktivnich latek a dalSich pfibuznych derivati.

Mechanismus
Mechanismus Guerbetovy reakce katalyzované smésnymi oxidy s pfechodnym kovem se
sklada ze 4 krokii (Obr. 10): dehydrogenace, aldolova kondenzace, dehydratace a hydrogenace
[44].
OH +2H,
2 SoH — ARy — — Ry — ~"0H
-2H, X0 -H,0

Obr. 10: Mechanismus Guerbetovy reakce vychazejici z ethanolu

Jesté pred dehydrogenaci nastava disociativni adsorpce molekuly vychoziho alkoholu za tvorby
povrchového alkoxidu [41]. Tento dé€j probihd na sdruzeném paru center kyselé-bazické, kde
bazické centrum podporuje disociaci kyselého vodiku alkoholu a kyselé centrum nasledné vaze
vznikly alkoxid. Hydrogenace a dehydrogenace jsou katalyzovany ptfechodnym kovem (napf.
Cu, Co, Ni). Aldolova kondenzace je katalyzovand bazickymi centry [44], tj. hlavné O
Dehydratace probih4 na kyselych centrech katalyzatoru [41], nap. AI**.

Existuje 1 dal$i mechanismus, ktery se vSak uplatiiuje za jinych podminek — vyssi teploty

(350450 °C), siln¢ bazicky katalyzator (napf. MgO nebo bazické zeolity) — a byl prokazan
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pouze pro ethanol jako vychozi alkohol [6]. Takovy mechanismus spoc¢iva v ptimé kondenzaci

dvou molekul ethanolu nebo molekuly ethanolu a acetaldehydu s naslednou hydrogenaci.

Vedlejsi reakce
Mnohé vedlejsi reakce, které probihaji pii Guerbetove reakci, byly jiz popsany (1.1 Bioethanol
— Valorizace). Jednd se napt. o dehydrataci alkoholt na alkeny a ethery, kterd probiha na

kyselych centrech, ddle mize probihat i tvorba estert, ketont, karboxylovych kyselin a aroméatt

[6].

Katalyzatory

Pro Guerbetovu reakci byla navrzena celéd fada riznych katalyzatorti. Homogenni katalyzatory
Casto vyuzivaji alkalickych hydroxidi v kombinaci s pfechodnym kovem napt. ve formé
organokovového komplexu [6]. Mezi heterogenni katalyzatory patii hlavné smésné oxidy, 1ze
vyuzit i hydroxyapatity nebo bazické zeolity [6]. Pro smésné oxidy je charakteristicka

optimalizovatelnost acidobazickych vlastnosti, které ovliviiuji selektivitu na Zddané produkty.

Technologické provedeni

Guerbetovu reakci lze provést v jednom reaktoru, coZ ma své vyhody — pomérné nizké
investi¢ni naklady a jednoduchost fizeni procesu. Problémem jsou vSak velké pozadavky na
aktivitu katalyzatoru, jehoz vlastnosti (acidobazické a redoxni) musi byt dobie vyvazené. Také
je potieba, aby byl katalyzator staly, levny atd. Proces by proces mohl byt rozdélen do vice
reaktort, kde by byly nastaveny optimalni podminky pro kazdy reak¢ni krok. Zejména ivodni
dehydrogenace vyzaduje vysoké teploty a nizké tlaky, pficemz zbytek procesu probiha 1épe za
nizsich teplot a vysSich tlakid [46]. Takova technologie umoziuje docilit vyssi selektivity
zatazenim separacnich krokd, ale ma i1 své nevyhody napt. ve vysSich investi¢nich nédkladech
Zajimavym feSenim je pouziti jednoho reaktoru rozdéleného do vice reakénich zén s rliznymi
katalyzatory a teplotami. Je moZné pouzit reaktor se 3 zdénami, kde postupné probiha

dehydrogenace, aldolova kondenzace a hydrogenace [47].

Vyznamnym hlediskem technologického provedeni je volba faze, ve které reakce probiha.
V ptipadé vyssich alkoholt je reakce vedena v kapalné fazi vzhledem k vysokym bodim varu.
Omezend misitelnost téchto alkoholii s vodou dovoluje relativné snadnou separaci vznikajici
vody. Niz§i alkoholy mohou byt vedeny do reakce v plynné i v kapalné fazi, oba postupy maji

své vyhody 1 nevyhody.
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1.6 Analytické metody
NiZze jsou popsany analytické metody, které byly pouzity k charakterizaci materiali a analyze
produkti katalytickych testti. Podrobnéji jsou popsany metody TPD a N fyzisorpce, ostatni

jsou bézné znamé a je uveden pouze jejich kratky popis.

Teplotné programovana desorpce (TPD)

TPD slouzi pievazné ke studiu acidobazickych vlastnosti povrchii materidli, casto
heterogennich katalyzatori. Lze ji také vyuzit pro jiné ucely, napf. pro stanoveni plochy
povrchu kovové Cu v katalyzatorech s obsahem médi [48]. Metoda poskytuje informace o sile
a koncentraci pfitomnych center. Tuto koncentraci 1ze oznacit ca v piipad€ pouziti bazického
plynu (napt. NH3) ¢i ¢ v pripade kyselého plynu (napt. COz) a bézn¢ se uvadi v umol center

vztazenych na 1 g materidlu.

Pti jednom z moznych provedeni TPD je vzorek umistén v pfistroji, ktery dovoluje tidit teplotu
méfici cely (Graf 2) a pritoky riiznych plynd. Nejprve se vzorek zbavi vSech t€kavych latek
zahtatim na vysokou teplotu v proudu inertniho plynu (helia). Po zchladnuti vzorku je do cely
zaveden dalsi plyn, napt. NH3 ¢i pyridin (studium kyselych vlastnosti) nebo CO> (zasadité
vlastnosti). Dojde k chemisorpci i fyzisorpci, tj. na povrchu vzorku vznikne vrstva adsorbatu.
Pro urceni acidobazickych vlastnosti povrchu je vSak zddouci monomolekularni vrstva
adsorbatu, ktera je umérna poctu aktivnich center. Proto je do cely znovu zaveden pouze inertni
plyn, ktery odnese fyzisorbované molekuly zcely (z povrchu studovaného materialu).
Nasleduje vlastni méteni: roste teplota, plyn desorbuje a je zaznamenan detektorem. Lze vyuzit

napft. tepeln¢ vodivostni detektor (TCD) nebo hmotnostni spektrometr (MS).

He He  NH;+He He He He
kalcinace chladnuti adsorpce proplach méfeni chladnuti
r i i 1 i ] |
600
b
s 400
2 200 A
3
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
cas, min

Graf 2: Ptiklad teplotniho programu teplotné programované desorpce amoniaku
Vysledny zaznam, neboli zavislost odezvy detektoru na teploté¢, ma tvar kiivky (Graf 3).
Veliciny ca €i ¢ jsou ptimo umérné plose pod TPD kiivkou, kterou Ize ziskat integraci, a Ize
je vypocitat po piepoctu s pomoci kalibrace. TPD kiivky dokladaji také silu pfitomnych center
— ¢im je teplota, pti které plyn desorbuje, vyssi, tim jsou pfitomnd centra silnéjsi.
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normalizovany signal, a.u.

Graf 3: Priklad zdznamu TPD-MS (normalizovany signal je odvozen od hmot m/z=16 a m/z=4)

N2 fyzisorpce

Fyzisorpce dusiku pti 77 K (bod varu N») je jedna z metod, které umoziiuji stanoveni adsorpéni
izotermy. Mé&feni lze provést riznymi zpiisoby [49], zde je vysvétlena pouze manometricka
metoda pouzita v této praci. Aparatura slouzici k méteni (Obr. 11) se sklada ze vzorkového

prostoru, kde je kyveta s adsorbentem ulozena v 1azni s tekutym dusikem, a termostatovaného
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davkového prostoru s tlakoméry a ventily (pro vakuum a dusik).

Fyzisorpéni experiment lze zjednoduSené popsat takto: dochédzi k postupnému davkovani
definovanych mnozstvi dusiku do vzorkového prostoru a k méteni ustaleného rovnovazného
tlaku p (Pa). Pokles tlaku vlivem adsorpce urcuje adsorbované mnozstvi dusiku, které se
vztahuje na jednotku hmotnosti katalyzatoru a lze ho vyjadfit napt. v mol/g. Graficka zavislost
adsorbovaného mnozstvi na relativnim tlaku p/p° se nazyva adsorpcni izoterma. Z té lze
pomoci riiznych metod uréit specificky povrch (m*/g), tedy plochu povrchu vztazenou na

jednotku hmotnosti katalyzatoru, a distribu¢ni kfivku objem@ pori. V této praci byla pro
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Obr. 11: Schéma aparatury pro fyzisorpéni méfeni [50]
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stanoveni specifického povrchu vyuzita metoda BET (Brunauer—Emmett-Teller) a pro
stanoveni distribu¢nich kiivek metoda NLDFT (non-local density functional theory).

Distribucni kiivky se také bézn¢ urcuji pomoci metody BJH (Barrett—Joyner—Halenda).

Opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

ICP-OES je metoda prvkové analyzy umoziujici kvantitativni charakterizaci slozeni vzorku.
Pti analyze je vzorek ve formé aerosolu ptiveden do indukéné vazaného plazmatu, kde dochazi
k jeho atomizaci, ionizaci a excitaci vlivem vysokych teplot. Vzniklé Castice pii deexcitaci
vyzatuji zafeni, které je pro n¢ charakteristické. Protoze intenzita vyzafovaného zaieni je
umeérnd obsahu dané Castice ve vzorku, tak l1ze jeji obsah stanovit s pomoci kalibrace. Metodu

1ze také kombinovat s hmotnostnim spektrometrem (ICP-MS).

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

XRD slouzi mimo jiné k identifikaci a urceni struktury krystalickych latek. Krystal nebo
praskovy vzorek je pifi analyze ozafovan rentgenovym zafenim pod riznymi uhly 6 (°)
a dochdzi k difrakci (ohybu) tohoto zafeni na jednotlivych rovindch ptitomnych v krystalové
struktute. Pii splnéni Braggovy podminky dochazi ke konstruktivni interferenci odchazejiciho
zateni, které dopada na detektor. Zaznam detektoru lze prevést na difraktogram, neboli zavislost
intenzity signalu na 26. Piky v difraktogramu jsou oznacovany jako difrakéni linie a jsou pro
dany materidl charakteristické. Identifikace materidlu se provadi porovnanim difraktogramu
ziskaného vlastnim méfenim s databazi referentnich difraktogramti. Pomoci vypoctl lze ziskat

dalsi informace, jako napt. parametry elementarni buniky nebo podil krystalické faze.

Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je separa¢ni metoda pouzitelna pro smési plynli nebo smési t€kavych
kapalin. D¢leni sloZzek smési probihd v chromatografické koloné, kde jsou ptfitomny dvé faze:
mobilni (plynnd) a stacionarni. Casto se pouZivaji kolony naplnéné vhodnym inertnim
materidlem, ktery je pokryt vrstvou zakotvené kapaliny, jenz tvofi staciondrni fazi. V ptipadé
kapilarnich kolon byva kapalina zakotvenad pfimo na sténé kapilary. Tim je zajiSténa velka
sty¢na plocha fazi, kde dochazi k absorpci a zpétné exsorpci. Tuto rozdélovaci rovnovahu
popisuje rozdélovaci koeficient, ktery se 1isi pro kazdou latku v koloné. Rizné latky jsou tedy
zadrzovany riiznou mirou, putuji kolonou odliSnymi rychlostmi, a proto dorazi k detektoru
v idedlnim ptipad¢ separované. Zaznam odezvy detektoru na Case se nazyva chromatogram
a obsahuje piky, jejichZ plocha je pfimo imérna detekovanému mnozstvi. Pomoci kalibrace 1ze

vypocitat obsah jednotlivych slozek smési.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Byly syntetizovany a charakterizovany smésné oxidy Li, Ni a Al jako katalyzatory pro

Guerbetovu reakci.

2.1 Syntéza katalyzatori

Vsechny vzorky byly syntetizovany stejnym postupem ze stejnych chemikalii (Tab. 1).

Tab. 1: Pouzité chemikalie

zkratka latka distota dodavatel
Li LiNOs3 > 99,5 %, wasserfrei ROTH
Ni Ni(NO3)2:6H,O  p.a. PENTA
Al AI(NO3)3:9H20  >98 %, reinst ROTH
mo mocovina pure LACHNER
HO  H0 demineralizovana (iontoménic)

V baiice o objemu 1000 ml byly rozpuStény pouzité dusiCnany v piislusSném mnozstvi
redestilované vody. Byla sestavena aparatura (Obr. 12), kterd se skladala z topného hnizda
a banky s teplomérem, chladi¢em a michadlem (250 rpm). Po dosazeni 90 °C byl nadzvednut
chladi¢ a ptes nasypku byla pfiddina mocovina. Smés byla zahiivana po dobu 24 hodin (pii
105 °C). Po ukonceni syntézy a vychladnuti aparatury byla aparatura rozebrana a produkt
(pfipominajici kasi) byl filtrovan pomoci laboratorniho kalolisu (velikost pfiblizné
20%20 cm). Produkt (Obr. 13A) byl pteveden na Petriho misku a suSen v susarn€ 24 hodin pti
60 °C. VysuSeny produkt (Obr. 13B) byl elektrickym mlynkem zpracovan na jemny prasek
(Obr. 13C). Ten byl pteveden do keramického kelimku a kalcinovan: nartst teploty 10 °C/min,
poté 3 hodiny stala teplota 550 °C pro vzorky bez Ni, resp. 6 hodin stala teplota 500 °C pro
vzorky s Ni, nakonec samovolné chladnuti. Podminky kalcinace byly stanoveny na zaklad¢
experimentll popsanych nize. Kalcinovand forma katalyzatoru (Obr. 13D) byla podrobena

charakterizaci.

Ptipravené smésné oxidy (Tab. 2) jsou oznaceny dle kovl a jejich syntézniho molarniho
poméru, napt. Li-Ni-Al (3:0,25:1). Pro ovéfeni reprodukovatelnosti syntéz byly piipravené
katalyzatory s obsahem Ni pfipraveny dvakrat. V této praci se vzdy jedna o 1. varku, pokud
neni uvedeno jinak (viz Vysledky a diskuze, ICP-MS). Pti vypoctech navazek (Ptiloha A) byly
pouzity nasledujici hodnoty: hustota vody a vysledné reakéni smési 1 g/ml, celkovy objem
reakéni smési 800 ml, celkova koncentrace iontd kovii 1 mol/l a molarni pomér mocoviny

a dusi¢nanu 3:1.
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D

Obr. 12: Aparatura pro syntézy prekurzord Obr. 13: Fotografie produktt (A) LDH, (B) vysuseny,
(C) namlety, (D) kalcinovany Li-Ni-Al (3:0,75:1)

Tab. 2: Pfipravené smésné oxidy a skute¢né syntézni navazky *Chybéjici zaznam (ziejme 765).
smésny ALO3 Li-Al Li-Al Li-Ni-Al Li-Ni-Al Li-Ni-Al
oxid - 0,1:1 3:1 3:0,05:1 3:0,25:1 3:0,75:1
m(Li), g — 4,0709 41,3687 40,8560 38,9365 34,8379
m(Ni), g - - - 2,8720 13,6856 36,7336
m(Al), g 75,0262  221,6700 75,0253 74,0995 70,6124 63,1801
m(mo), g 108,1078 336,70 216,28 217,09 220,53 227,62
V(H,0), ml 368 555 768 770 * 760

2.2 Stanoveni teploty kalcinace

Pred vlastni charakterizaci smésnych oxidi bylo tfeba stanovit teplotu kalcinace prekurzort
obsahujicich Ni, protoze ovliviiuje krystalinitu a specificky povrch katalyzatorti. Toho bylo
dosaZeno experimentem provedenym v sorpcnim analyzatoru (Micromeritics AutoChem II
2920), jehoz soucasti je TCD. Jako dalsi zpisob detekce byl vyuzit hmotnostni spektrometr
(OmniStar™ GSD 320, Pfeiffer Vacuum). Tato sestava byla pouZita i pro méteni TPD.

Byl proveden experiment podobny thermogravimetrické analyze — rozklad LDH prekurzoru
Li-Ni-Al (3:0,25:1) v sorpcnim analyzatoru v atmosféfe helia (99,999 %). Vzorek byl ohfat
rychlosti 10 °C/min na 80 °C a byl suSen 90 minut, nasledné byl ohiivan (10 °C/min) aZ na
600 °C. Teplota ptfedsuSeni byla zvolena vyssi (80 °C) nez pfi piipravé katalyzatorti (60 °C)

z divodu kratsi doby suseni a ,,stafi“ vzorku prekurzoru (byl po syntéze dlouho uskladnén).
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2.3 Charakterizace katalyzatoru
Ptipravené katalyzatory byly charakterizovany pomoci analytickych metod uvedenych

v teoretické ¢asti.

ICP-MS

Pro stanoveni obsahu kovl byly do sklenénych vialek navazeny vzorky smésnych oxidd po
piiblizn¢ 50 mg, od kazdého vzorku byly pfipraveny 3 replikaty. Rozpousténi probihalo za
tepla v 5 ml 65% HNO3 a 3 ml F~ (100 g/l NH4F). Po zchladnuti byl dany roztok kvantitativné
pireveden do 25ml odmérné baiiky, doplnén redestilovanou vodou, promichén a preveden do
15ml plastové zkumavky s vickem. Od vzorku Li-Ni-Al (3:0,05:1) 1. varka byly analyzovany
pouze dva replikaty, protoze doslo k ,,vyprsknuti“ jednoho replikatu pfi rozpusténi (utajeny

var).

Analyza pfipravenych roztokli byla provedena pracovniky Katedry analytické chemie

Univerzity Pardubice na pfistroji Agilent 7900 ICP-MS, USA.

XRD
Rentgenostrukturni analyzu provedla spolecnost ORLEN UniCRE a.s. na pfistroji
Difraktometr D8 Advanced (Bruker, USA) s Cu anodou, Ka zafenim a sekundarnim grafitovym

monochromatorem. Méfeni probihalo po krocich velikosti 0,04 ° v rozsahu 5-70 °.

TPD

Mikroreaktor se znamym mnozstvim kalcinovaného vzorku byl upevnén do sorpcniho
analyzatoru, byly otevieny tlakové lahve a pfed zahdjenim méteni byl pfistroj proplachnut
¢istym He. Program méfeni se sklddal zkalcinace (odstranéni adsorbovanych necistot),
zchladnuti, adsorpce plynu (NH3 ¢i CO), proplachu He (odstranéni slab&é vazanych
fyzisorbovanych molekul) a desorpce (vlastni méefeni). Detekce byla zajiSténa pouzitim TCD

a MS.

Detailni popis programu méfeni NH3-TPD podava Tab. 3, kde byl z divodu jednoznacnosti byl
zachovan plvodni anglicky popis. Pritoky plynl jsou uvedeny v ml/min STP (Standard
Temperature and Pressure, 273,15 K, 101 325 Pa). Blize nespecifikované kroky programu
(1.08, 1.09, 1.13) souvisi s ptfipojenim MS. Program pro CO>-TPD byl stejny, az na tyto
vyjimky: pouziti plynu s obsahem CO; (Step 1.04), adsorpce a proplach He pii 35 °C (Step
1.03, 1.05, 1.07), desorpce az do 550 °C.
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Tab. 3: Program méfeni NH3-TPD

Temperature Ramp

Change Gas Flows (ml/min STP)

Step Type Temp Rate Time Cool Prep  Carrier/Ref Valves

°C  °C/min min
1.01 Experiment He (25) He (10) Bypass Prepare Fill Bypass
1.02 Temperature Ramp 450 10 No
1.03 Temperature Ramp 70 30 No
1.04 Change Gas Flows None 5 NH3-He (25) Bypass Analyze Fill Bypass
1.05 Temperature Ramp 70 10 30 No
1.06 Change Gas Flows None He (25) Bypass Analyze Fill Bypass
1.07 Temperature Ramp 70 10 30 No
1.08 Set Qutputs
1.09 Wait 2.00 minutes
1.10 Start Recording One measurement every 3.0 seconds
1.11 Temperature Ramp 500 10 0 No
1.12 Stop Recording
1.13 Set Outputs
1.14 Change Gas Flows None He (10) Bypass Analyze Fill Bypass
1.15 Temperature Ramp 25 30 0 No

1.16

Change Gas Flows
Termination

None He (0)
None None

Bypass Analyze Fill Bypass
Bypass Analyze Fill Bypass

Ptipadné odchylky jednotlivych méfeni od uvedenych programt jsou uvedeny v ¢asti Vysledky

a Diskuze. Pouzité plyny specifikuje Tab. 4, ktera uvadi i plyny pouzité pro TPR.

Tab. 4: Plyny pouzité pro teplotné programované metody

*Nepodafilo se dohledat.

Cistota, %

oznaceni plynu sloZeni
aktivni slozka vypli
He He — 99,999
5 NH3-He 5 obj. % NH; v He 99,98 99,999
10 CO2-He 10 obj. % CO2 v He * 99,999
02 02 - 99,5
5 H2-Ar 50bj. % Ha v Ar 99,999 99,999

TPR

Me¢teni TPR se podobalo méfeni TPD, ale prubéh méteni byl zaznamenan pouze pomoci TCD.

Program méfeni (Tab. 5) zahrnoval kalcinaci v O: (odstranéni adsorbovanych necistot

a oxidace piipadnych redukovanych forem Ni), odstranéni zbytkové H>O (necistota v tlakové

lahvi s O2) pii 120 °C, zchladnuti, proplach H> pii 30 °C (stabilizace odezvy detektoru)

a redukci H» s nartistem teploty az na 1050 °C (vlastni méfeni).
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Tab. 5: Program méfeni TPR

Temperature Ramp Change Gas Flows (ml/min STP)
Step Type Temp Rate Time Cool Prep Carrier/Ref Valves
°C  °C/min min

1.01 Experiment 02 (25) He(10) Bypass Prepare Fill Bypass
1.02 Temperature Ramp 450 10 5 No
1.03 Temperature Ramp 120 10 0 No
1.04 Change Gas Flows He (25) He (10) Bypass Prepare Fill Bypass
1.05 Temperature Ramp 120 10 10 No
1.06 Temperature Ramp 30 25 0 No
1.07 Change Gas Flows None 5 H2-Ar(25) Trap Analyze Fill Bypass
1.08 Temperature Ramp 30 25 10 No
1.09 Start Recording
1.10 Temperature Ramp 1050 10 0 No
1.11 Stop Recording
1.12 Change Gas Flows None He (10) Trap Analyze Fill Bypass
1.13 Temperature Ramp 30 25 5 No
1.14 Change Gas Flows None He (0) Trap Analyze Fill Bypass

Termination None None Bypass Analyze Fill Bypass

N2 fyzisorpce

Fyzisorpéni méfeni byla provedena zaméstnanci ORLEN UniCRE a. s. na pfistroji ASAP 2020
(Micromeritics, USA) a vyhodnocena metodou BET a NLDFT. Odplynéni vzorkl probihalo
pti 110 °C po dobu 24,3 h.

2.4 Zkousky katalytické aktivity pripravenych katalyzatori

Ve spolupraci s ORLEN UniCRE a.s. byly provedeny katalytické testy, do kterych byly
zahrnuty nasledujici vzorky Al,Os, Li-Al (0,1:1) a Li-Ni-Al (3:0,25:1).

Experimentalni sestava

Katalyzator byl umistén do priitoéného reaktoru s pevnym lozem (Obr. 14) a byla provedena
tlakova zkouska reaktoru (do 11 MPa). Poté byl katalyzator aktivovan vodikem a nasledné byl
vystaven kontinuadlnimu proudu ethanolu (9 g/h na 2 g katalyzatoru) za vysokého tlaku
(10 MPa) a vysokeé teploty (300 °C, 350 °C a 400 °C), kazda z teplot byla udrzovéana po dobu
32 hodin. Kazdé 4 hodiny byl odebran kapalny a plynny vzorek vystupujici smési.
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Obr. 14: Prito¢ny reaktor s pevnym lozem [16]

Analyza produktii procesu na plynovém chromatografu
Analyzy probihaly na chromatografu znacky Shimadzu s kolonou LION™ LN-624 MS o délce
30 m, vnitinim priméru 0,25 mm a vrstve filmu 1,4 pm. Nosnym plynem bylo He a jako palivo

pro FID (plamenové ionizacni detektor) byl pouzit H».
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Stanoveni teploty kalcinace

Teplota kalcinace vzorki bez Ni (550 °C) byla stanovena na zdkladé udaji dostupnych
z literatury [51]. Teplota kalcinace pro vzorky Li-Ni-Al byla zvolena na zékladé¢ rozkladu LDH
prekurzoru Li-Ni-Al (3:0,25:1) sledovaného pomoci TCD (Graf 4). Je zfejmé, Ze pii dosazeni
teploty 400 °C je jiz rozklad LDH z vétSiny dokoncen, ale ¢aste¢né probiha dale 1 pii vysSich
teplotach. Proto byla (pro vzorky s Ni) zvolena kalcina¢ni teplota 500 °C.

-0,50

> -0,75 -

T

c

'U_.D '1;00 7

vy

a
1,25 Li-Ni-Al (3:0,25:1)

wd (LDH prekurzor)
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
teplota, °C

Graf 4: Zaznam rozkladu LDH prekurzoru vzorku Li-Ni-Al (3:0,25:1)

3.2 Charakterizace katalyzatori

ICP-MS

Slozeni pfipravenych katalyzatort bylo stanoveno pomoci ICP-MS. Zji§tény molarni pomé&r
Li:Al vzorku Li-Al (0,1:1) byl 0,07:1 a vzorku Li-Al (3:1) byl 0,51:1. Pfi nizké syntézni
koncentraci Li obsahoval produkt pouze malo Li a pfi vysoké koncentraci bylo dosazeno
ocekavaného stechiometrického poméru (0,5:1). Tento pomér vyplyva ze struktury AI(OH);,
ktera je slozena z kladnych vrstev AI** obklopenych OH™ vrstvami. AI** ionty zabiraji dvé
tfetiny oktaedrickych pozic struktury AI(OH)s a pravé zbylou tietinu pozic obsazuji Li* ionty
[52]. Z toho plyne, Ze teoreticky pomér Li:Al v LDH, a tedy 1 ve smé€sném oxidu, je 1:2=0,5:1.

S rostouci syntézni koncentraci Ni dle ocekévani rostl obsah Ni v produktu (Tab. 6), z toho
divodu takeé klesal pomérny obsah Li. Pfi nizké a stfedni syntézni koncentraci se témét veskery
Ni zabudoval do produktu, ale pti vysoké syntézni koncentraci se ho dostalo do produktu
znacné méne. Reprodukovatelnost syntézy byla dobrd, vzorky z 1. a 2. varky mély az na mirné
odchylky stejné slozeni. Vzorek Li-Ni-Al (3:0,75:1) 2. véarka byl sice pfipraven, ale bohuzel

nebyl charakterizovén.
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Tab. 6: Syntézni a skutecné molarni poméry pripravenych smeésnych oxidi

. .. syntézni molarni pomér  skuteény molarni pomér
smésny oxid

Li:Al resp. Li:Ni: Al Li:Al resp. Li:Ni:Al

Li-Al1(0,1:1) 0,1:1 0,07:1

Li-Al1 (3:1) 3:1 0,51:1
Li-Ni-Al (3:0,05:1) 1. varka 3:0,05:1 0,44:0,05:1
Li-Ni-Al (3:0,05:1) 2. varka 3:0,05:1 0,41:0,04:1
Li-Ni-Al (3:0,25:1) 1. varka 3:0,25:1 0,36:0,22:1
Li-Ni-Al (3:0,25:1) 2. varka 3:0,25:1 0,38:0,22:1
Li-Ni-Al (3:0,75:1) 1. varka 3:0,75:1 0,30:0,57:1

XRD

Difraktogramy vzorkii bez Ni (Graf 5) vypovidaji o strukturnich zménach Al,O3 zptsobenych
pfidavkem Li. V difraktogramu vzorku Al;O3 jsou 4 znacné Siroké difrakeni linie pfi thlech
20={37,3, 39,6, 46,3, 67,1} °, které dobie odpovidaji modifikaci y-ALOs [53, 54]. Sitka linii
doklada nizky podil krystalické faze (Tab. 7). Difraktogram vzorku Li-Al (0,1:1) je téméf stejny
jako difraktogram vzorku Al,O3 v souladu s nizkym obsahem Li ve vzorku, ale vykazuje nizsi
intenzity signalu. To naznacuje, ze nedoslo k vytvotreni nové krystalické faze, ale k naruSeni
ptitomné faze Al>Os, krystalinita tedy klesla. Difraktogram vzorku Li-Al (3:1) vykazuje oproti
ostatnim vzorkl dalsi zjevné difrakéni linie pfi thlech 260 = {18,8, 31,9, 59,7} ° a vyrazné vyssi
intenzity signalu. To je zptisobeno vznikem nové faze, ktera pravdépodobné odpovida slozeni

LiAlO; [55], a nariistem krystalinity.

Tab. 7: Krystalinita vzorkd bez Ni

—AI203 podil
3 —Li-Al (0,1:1) smésny oxid Kkrystalické
:\ —Li-Al (3:1) faze, %
'g AI203 40
£

-N;J\ N Li-Al (0,1:1) 25
i i T T T_“ T T T T \A“ T LI'A1(31) 77

T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26,°

Graf 5: Difraktogramy vzorkt bez Ni

Z Casovych ditvodii bohuZzel nebyly zmétfeny difraktogramy oxida s Ni ani difraktogramy LDH

prekurzori, jejichz totoznost tedy nebyla ovétena.
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TPD
Grafické znazornéni acidobazickych vlastnosti umoziuje jejich kvalitativni i kvantitativni

popis (Graf 6, Tab. 8).
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Graf 6: TPD méfeni smésnych oxidii (A, B) véetn& normalizovanych datovych fad (C, D)
»Signal“ vyneseny na ose y (Graf 6A, Graf 6B) je odvozen ze signalu hmotnostniho
spektrometru (m/z =16 nebo m/z=44) normalizaci na signal helia (m/z=4). Jedna se o podil
hodnot ,,iontovych tokd* (v ampérech), tedy (lon Current 16)/(lon Current 4) pro NH3-TPD,
resp. (lon Current 44)/(Ion Current 4) pro CO2-TPD. ,Normalizovany signal®
(Graf 6C, Graf 6D) byl vypocten normalizaci ,,signdlu® (podilu iontovych tokl) tak, aby
maximalni hodnota byla rovna jedné. Na téchto zdznamech 1épe vynikaji rozdily mezi kiivkami

jednotlivych vzorkd.
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Vzorek Al20s3 je kysely a jeho bazicita je minimalni. Z obou zaznamii (NH3-TPD 1 CO,-TPD)
je zjevna pritomnost alesponl dvou rizné silnych center. Vzorky Li-Al jsou dle o¢ekavani méné
kyselé a vice bazické nez Al>Os. S rostoucim obsahem Li tedy klesa kyselost a roste zasaditost.
Meéni se také tvar desorp¢nich kiivek, napt. vzorek Li-Al (3:1) jiz vykazuje pouze jediny
desorpéni pik NH3. Vzorky Li-Ni-Al (3:0,05:1) a Li-Ni-Al (3:0,25:1) jsou jeste kyselejsi
a zésaditéjsi nez vzorky bez Ni. Pfidavek Ni tedy vyrazné podpofil celkovou adsorpcni
»kapacitu‘ katalyzatort. Pokles bazicity spojeny s rostoucim obsahem Ni miize byt zptisoben
relativnim poklesem obsahu Li. Nizsi kyselost a bazicitu vzorku Li-Ni-Al (3:0,75:1) lze
vysvétlit poklesem specifického povrchu (viz N2 fyzisorpce). Za povSimnuti stoji druhy pik
vzorku Li-Ni-Al (3:0,05:1) v CO2-TPD pftiblizné pti 260 °C, ktery doklada pritomnost center,

ktera jsou jiz u vzorku Li-Ni-Al (3:0,25:1) pfitomna v mnohem mensi mife.

Koncentrace kyselych, resp. bazickych center (cp, resp. cg) byla vypocitana z navazky
smésného oxidu pro experiment (my,, ), plochy pod kiivkou (A) ziskanou numerickou integraci
Casové zavislosti signalu a kalibra¢niho faktoru (f) dle nésledujicich vztaht.

_A-f(NHz) A-7,9775 _A-f(COy) A-4,4856

Ca Cp
mnav mnav mnav mnav

Pti integraci nebyla uvazovana zadna zakladni linie, a proto je mozné, ze n¢které plochy jsou

nadhodnoceny (zejména ty ptislusici NH3-TPD zdznamiim vzorka Li-Ni-Al).

Tab. 8: Acidobazické vlastnosti pfipravenych oxid

NHs-TPD CO2-TPD

smésny oxid
A,s ca, pmol/g A,s cB, pmol/g

ALO; 3,83 302 1,41 62
Li-Al (0,1:1) 3,61 287 1,91 85
Li-Al 3:1) 2,06 162 3,86 170
Li-Ni-Al (3:0,05:1) 4,63 377 739 393
Li-Ni-Al (3:025:1) 4,75 443 6,79 303
Li-Ni-Al (3:0,75:1) 3,34 268 4,02 180

Odchylku od programii méfeni uvedenych v experimentdlni Céasti prace tvofi zdznamy
NH3-TPD vzorkl neobsahujicich Ni, které byly méteny s desorpci az do 550 °C (Step 1.11),
nikoliv do 500 °C. Také je tteba dodat, Ze CO-TPD vzorku Li-Ni-Al (3:0,05:1) bylo méteno
s kalcinaci az do 550 °C (Step 1.02), nikoliv do 450 °C.
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TCD zaznamy desorpcnich méfeni (Graf 7) poukazuji na skuteCnost, Ze prekurzory nebyly
kalcinovany zcela dostate¢né (nartst signdlu pii vysSich teplotach). Zjisténi podminek, které
by vedly k stabilngj§imu produktu, by mohlo byt v budoucnu provedeno napi. Upravou
programu méieni pro stanoveni teploty kalcinace. Program sice zajistil zjisténi kalcinacni

teploty, ale neposkytl informaci o kalcina¢ni dobé. Zarazeni izotermy po dosazeni kalcinacni

teploty by umoznilo sledovani casového poklesu signalu, a tedy stanoveni doby kalcinace.
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Graf 7: TCD zéznamy NH3-TPD a CO,-TPD smésnych oxida
TPR

Zaznamy z TPR méfeni (Graf 8) vypovidaji o redukovatelnosti Ni*" ionti v Li-Ni-Al vzorcich.

Je vhodné ptfipomenout, Ze pted vlastnim métfenim byly vzorky kalcinovany v atmosfétre O,

a proto je predpokladano, Ze veskery piitomny Ni byl ve své oxidované formé Ni%*.
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Graf 8: TPR vzorku s niklem
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Z grafl je zfejmé, ze hlavni redukce nastava v rozmezi 600-800 °C, dale dochazi k ¢astecné
redukei pii nizkych teplotdich 100-500 °C. S rostoucim obsahem Ni ve vzorku dochézi
ke zvétSovani redukéniho piku a k posunu jeho maxima k nizSim teplotam, jak dokladaji

normalizované kiivky.

Plochy casovych zévislosti TCD koncentrace byly ziskany numerickou integraci. Protoze
méieny signal na zacatku méieni klesl pod osu x, byla integrace provedena od ¢asové hodnoty,
po které byla kazda dalsi hodnota diferencialni plochy kladna, tj. od c¢asu 26,0 min (280 °C) pro
vzorek Li-Ni-Al (3:0,05:1), 8,7 min (108 °C) pro vzorek Li-Ni-Al (3:0,25:1) a 7,1 min (91 °C)
pro vzorek Li-Ni-Al (3:0,75:1). Z vypoctenych ploch byla stanovena skutecna spotfeba H»
potfebna pro redukci vzorku (Tab. 9). Teoreticka spotieba Ha pro tiplnou redukci Ni** na Ni

byla urena z navéazky a sloZeni vzorku.

Tab. 9: Kvantitativni vyhodnoceni TPR zaznami

smésny oxid Vskut(H2),  Vieo(H2),  priim. zména

ml STP ml STP ox. stavu
Li-Ni-Al (3:0,05:1) 1,74 1,89 1,84
Li-Ni-Al (3:0,25:1) 7,04 6,77 2,08
Li-Ni-Al (3:0,75:1) 14,62 13,07 2,24

Teoretické a skutecné spotieby Ha se vice mén¢ shoduji. Protoze se primérna zména oxida¢niho
stavu pohybuje okolo hodnoty 2, tak ve studovaném teplotnim rozsahu zfejmé doslo

ke kompletni redukei Ni** iontd.
Vzorky bez Ni nebyly analyzovany nebot’ se Li ani Al za podminek métfeni neredukuje [56].

N2 fyzisorpce

Adsorpéni izotermy N» pii 77 K (Graf 9 nahofe) jsou nejlépe charakterizovany typem IV(a)
s hysterezni smyckou H3 (dle klasifikace IUPAC [49]). Hysterezni smycky (nesoulad mezi
dolni adsorpéni a horni desorpéni vétvi izotermy) jsou zptisobené kapilarni kondenzaci dusiku

v pritomnych porech, kde dochazi k zdanlivé predcasné tvorbée kapalné faze.

Distribu¢ni kiivky objemu porti (Graf 9 dole) znazoriiuji objem N> v porech o daném primeéru
(vztaZzeny na gram vzorku) v zavislosti na priiméru port. Nejednd se tedy o ¢etnost port dané
velikosti, napt. stejna hodnota dV/dD pro dva rizné priméry (D) porit znamena, Ze oba druhy
porh prispivaji stejnym celkovym objemem, a Ze vétSich pori bude méné, protoze kazdy vétsi
por piispiva vétSim objemem neZz maly por. Pro snadnou srovnatelnost vzorkl s Ni a bez Ni

maji distribucni kiivky stejné méftitko. Z distribu¢nich kiivek je zfejma ptitomnost mezopora
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(D > 2 nm) a makrop6rti (D > 50 nm). VéEtSina pord ma prameér piiblizné mezi 4 a 20 nm. Velmi
uzkou distribuci vykazuje vzorek Li-Al (0,1:1), pfidavek malého mnozstvi Li do Al,O3 tedy
podpoftil vznik tzkych pért a omezil vznik Sirokych poért. Vzorek Li-Al (3:1) jiz obsahuje pory
vétsitho primeéru. Vzorky s Ni vykazuji podobné distribucni kiivky, jen vzorek Li-Ni-Al
(3:0,75:1) vykazoval celkove nizsi objemy porii, coz odpovida niz§imu specifickému povrchu
(Tab. 10).

1100 ——AI203 ] 500 — Li-Ni-Al (3:0,05:1) |
Li-Al (0,1:1) Li-Ni-Al (3:0,25:1) ;'l'
Li-Al (3:1) e
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Graf 9: Adsorpéni izotermy (nahoie) a distribuéni kfivky objemt poéri (dole) pripravenych smésnych oxida

Tab. 10: Texturni vlastnosti vzork smésnych oxidi

smésny oxid specificky povrch, m*/g  celkovy objem pori, ml/g
AlO3 143 0,419
Li-Al(0,1:1) 155 0,282
Li-Al (3:1) 90 0,390
Li-Ni-Al (3:0,05:1) 152 0,849
Li-Ni-Al (3:0,25:1) 147 0,728
Li-Ni-Al (3:0,75:1) 107 0,621
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Je vhodné upozornit, Zze hodnoty specifického povrchu (vypocitané pomoci metody BET)
nejsou zcela presné, nebot’ No pouzity k fyzisorpci neni schopen odhalit mikropory, a dale

samotna metoda BET neni dokonala. Celkovy objem pora byl vypocitan pomoci NLDFT.

Zavislost specifického povrchu na obsahu Li ve vzorcich bez Ni dobie odpovidd zménam
pozorovanym v difraktogramech. Malé mnozstvi Li ve vzorku Li-Al (0,1:1) zptsobilo naruseni
krystalické faze Al,O3 a vzrist specifického povrchu, vétsi mnozstvi Li ve vzorku Li-Al (3:1)
zpusobilo vznik nové krystalické faze a pokles specifického povrchu. Rostouci obsah Ni ve
vzorku zpusobil pokles specifického povrchu a celkového objemu poért, ziejmé v dasledku

nartistu krystalinity podobné¢ jako u vzorkd s Li.
3.3 Zkousky katalytické aktivity pripravenych katalyzatora

Program pro vyhodnoceni chromatografickych dat

Z chromatografickych analyz pochazi mnoho dat — kazdy z desitek chromatogrami obsahuje
mnoho pik1l, jimZ odpovida retencni Cas a plocha (Obr. 15). Aby bylo mozné pozorovat zmény
konverze a selektivity v zavislosti na reakéni teploté, je tieba z téchto piivodnich dat urdit
hodnoty pro danou sledovanou latku v zavislosti na ¢isle vzorku (fadek 1 v Obr. 15). Pro snadné
grafické vyhodnoceni, které nevyZzaduje manudlni pfepisovani dat, byl vytvofen program
v jazyce Python (elektronickd ptiloha), ve kterém se interaktivné spojuji body o podobnych
reten¢nich ¢asech z riznych chromatogramii. Vysledkem jsou preuspotfddana data (Obr. 16),

ze kterych lze snadno dopocitat konverzi a selektivity. Struény navod pouziti je uveden

V programu.

1 2 3 4 5

PR RET_TIME  AREA RET_TIME AREA RET_TIME  AREA RET_TIME AREA RET_TIVE  AREA

Ex 0,795 1171 0,773 1034 0,848 18216 0,848 15859 0,772 849
0,848 25592 0,848 24304 1,002 6479 1,002 5363 0,848 21028
[ 5 | 1,002 7598 1,002 8111 1,031 168222 1,031 161205 1,031 168851
6 | 1,031 119740 1,031 169337 1,074 62349 1,069 17387 1,079 10712
1,077 48893 1,074 64069 1,261 2520 1,147 31116 1,148 47925
Ex 1,261 1113 1,261 1945 1,403 7989870 1,261 19265 1,403 7718288
Ex 1,407 9082540 1,403 7860348 1,479 11822 1,403 7780568 1,48 55396
10 | 1,479 7384 1,479 12778 1,543 5610 1,48 54339 1,543 31157
11 | 1,643 4380 1,543 5627 1,595 132681 1,543 32403 1,596 144712
1,596 95811 1,595 145731 1,679 26546 1,585 160505 1,679 130964

Obr. 15: Ukazka pavodnich dat
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A
| 1|
g catalyst Li-Ni-Al_3-0.25-1
8 mean 0.778 0,847 0,928 0,999 1,030 1,071
ﬂst. dev. 0,010 0,001 0,000 0,004 0,001 0,007
=
sample number t(ret), min area t(ret), min area t(ret), min area t(ret), min area t(ret), min area t(ret), min area
n 1 0,795 1171 0,848 25592 1,002 7598 1,031 119740 1,077 48893
n 2 0,773 1034 0,848 24304 1,002 8111 1,031 169337 1,074 64069
3 0,848 18216 1,002 6479 1,031 168222 1,074 62349
4 0,848 15859 1,002 5363 1,031 161205 1,069 17387
5 0772 849 0,848 21028 1,031 168851 1,079 10712
6 0,771 665 0,846 21228 0,999 4078 1,028 164285 1,074 11555
7 0,848 18111 1,001 3204 1,031 156461 1,074 13524
8 0,846 1397 1,028 145671 1,069 13845
9 0772 634 0,847 19305 1 2533 1,03 166701 1,074 10137
10 0772 871 0,847 23741 1 4043 1,03 247350

Obr. 16: Ukazka pteuspotfadanych (vyhodnocenych) dat

Vysledky katalytickych testa

Pozornost byla zaméfena predev§im na kapalné produkty Guerbetovy reakce (Tab. 11, Tab.
12), nebot’ cilem prace bylo ziskat vyssi alkoholy. Obecné je mozné pozorovat, Ze s rostouci
teplotou reakce narlistd konverze ethanolu, coz je zpiisobeno jeho zvySujici se reaktivitou.
Konverze ethanolu se v zavislosti na teploté pohybovala v rozmezi 40-77 % pro Al03,
24-85 % pro Li-Al (0,1:1) a 56-79 % pro Li-Ni-Al (3:0,25:1). Mirny pokles konverze
(79 % — 76 %) pti prechodu z 350 °C na 400 °C u katalyzatoru Li-Ni-Al (3:0,25:1) byl
zpisoben jeho castecnou deaktivaci. VSechny katalyzatory tedy vykazovaly zna¢nou

katalytickou aktivitu, a to jiZ pii 350 °C, kdy hodnoty konverze ethanolu piesahovaly 70 %.

Selektivity produkti byly ovlivnény acidobazickymi a redoxnimi vlastnostmi katalyzatort
a teplotou. Katalyzatory Al,Os a Li-Al (0,1:1) jsou pfevazné kyselé, a proto dehydrataci
poskytovaly diethylether pfi niZSich teplotach (300 °C, 350 °C) a ethylen pfi vyssich teplotach
(400 °C). To je v souladu s teorii, nebot’ vznik diethyletheru z ethanolu je exothermni a vznik
ethylenu endothermni [57]. Pfesny mechanismus vzniku téchto produkti je vSak stale
pfedmétem diskuze [58] — zejména neni ziejmé, zda ethylen vznik4 piimo z ethanolu nebo
nepiimo z diethyletheru ¢i oboji. Selektivita na diethylether byla v rozmezi 25-74 % pro Al2O3
a3-89 % pro Li-Al (0,1:1). Tyto katalyzatory produkovaly i acetaldehyd, ale s nizkou

selektivitou v rozmezi 1-2 %, ktera plyne z absence prvku s vyraznymi redoxnimi vlastnostmi.

Katalyzator Li-Ni-Al (3:0,25:1) jiz poskytl pozadované vyssi alkoholy, v nejvétsi mite
butan-1-ol se selektivitou v rozmezi 3—22 %, coZ lze pfipsat jeho redoxnim a acidobazickym
vlastnostem. Stejné jako v pfipad¢ ethylenu a diethyletheru je zde moZzné pozorovat pokles
selektivity s rostouci konverzi ethanolu, zptsobeny tvorbou vedlejsich produkti. U tohoto
katalyzatoru je mozné oproti ostatnim katalyzatorim pozorovat narlst selektivity na

acetaldehyd (4-10 %) v souladu s reakénim mechanismem Guerbetovy reakce. To vypovida

42



o vhodnych vlastnostech tohoto katalyzatoru, coz doklada i skute¢nost, Ze jiz nedochazelo

k tvorbé diethyletheru. V malé mife byl nalezen i 2-ethylbutan-1-ol (1 %).

Tab. 11: Vysledky katalytickych testl (vybrané produkty)

katalyzator Xu(ethanol), resp. Su(prod.), %
(redukovana latka
forma) 300 °C 350 °C 400 °C
ethanol 40 73 77
ALO; )
diethylether 74 66 25
] ethanol 24 75 85
Li-Al(0,1:1) .
diethylether 89 58 3
| ethanol 56 79 76
Li-Ni-A
(3:0.25:1) acetaldehyd 10 6 4
butan-1-ol 22 12 3

Tab. 12: Vysledky katalytickych testd (ostatni produkty). Produkty se selektivitou nizsi nez 1 % nejsou uvedeny.

katalyzator Sw(prod.), %
(redukovana latka
forma) 300 °C 350 °C 400 °C
butanal 1,7 1,7 0.8
Li-Ni-Al aceton 1,5 1,8 0,3
(3:0,25:1) ethyl-acetat 1,5 0,7 0,1
2-ethylbutan-1-ol 1,0 0,5 0,1

Vyse uvedena procenta jsou priimérem vétSinou 6 a vice hodnot, pouze vyjimecné méné (pocet
hodnot zédvisel na poctu odlehlych hodnot). Nizké selektivity (Tab. 12) jsou vzhledem
ke kalibraci spiSe orientacni neZ presné, ale i tak dokladaji vznik danych produktl. V plynnych
vzorcich odebranych pfii testech byly nalezeny produkty jako napft. ethylen, buta-1,3-dien,
vodik, CO; a dalsi.
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ZAVER

Prace se zabyva pfeménou ethanolu na produkty s vyssi pfidanou hodnotou a klade diraz na
Guerbetovu reakci a pfipravu vyssich alkoholii. V teoretické Casti jsou popsany moznosti
valorizace ethanolu, které zahrnuji Sirokou skalu reakci vedoucich na rizné produkty, jako napf.
butan-1-ol, ethylen ¢i ethyl-acetat. Poté jsou uvedeny zéklady katalyzy a katalytické materialy
vyuzité v experimentalni ¢asti prace, kterymi jsou smésné oxidy a LDH materidly. Nasledné je
vysvétlena Guerbetova reakce a jsou shrnuty analytické metody pouzité v praci (napt. ICP-MS,

XRD, N fyzisorpce a dalsi).

V ramci praktické ¢asti prace byly syntetizovany smésné oxidy Li, Ni a Al o riznych moléarnich
pomérech kovii z LDH prekurzori pomoci koprecipitace a kalcinace. Tyto oxidy byly
charakterizovany pomoci nékolika analytickych metod a byly popsdny jejich acidobazické,
redoxni a dalSi vlastnosti. VéEtSina vzorkd meéla ptiznivy specificky povrch v rozmezi
100-150 m? a celkovy objem pérti 0,3-0,8 ml/g. Vzorky s Ni vykazovaly oproti ostatnim

vzorkiim zvysenou kyselost a zasaditost, coz jsou vhodné vlastnosti pro Guerbetovu reakei.

Tti z pfipravenych vzorkli byly podrobeny katalytickym testim ve spolupraci s ORLEN
UniCRE a.s., jejichz produkty byly analyzovany pomoci plynové chromatografie. Pro
usnadnéni vyhodnoceni chromatografickych dat byl vytvofen program v jazyce Python. Byly
usp&Sné piipraveny vysSi alkoholy Guerbetovou kondenzaci ethanolu katalyzovanou
aktivovanym smésnym oxidem Li-Ni-Al (3:0,25:1). Nejvice zastoupeny byl butan-1-ol se
selektivitou 22 % pfi teploté¢ 300 °C a konverzi ethanolu 56 %, dale byl v malé mife nalezen
napft. 2-ethylbutan-1-ol. Kontrolni vzorky AlbOs3 a Li-Al (0,1:1), které v reakci produkovaly
prevazné diethylether a ethylen, potvrdily dileZitost obsahu pfechodného kovu v navrzeném
katalyzatoru. Pravé dalSi optimalizace sloZeni katalyzatoru a syntézniho postupu by méla byt

pfedmétem dalSiho vyzkumu.
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PRILOHA A: Vzorovy vypofet navazek chemikalii pro vzorek
Li-Ni-Al (3:0,05:1)

V tomto vypoctu jsou pouzité zkratky uvedené v Tab. 1.

n(ionty kovli) = c(ionty kovil) - V(reakéni smés) = 1 - 0,8 = 0,8 mol
n(Li)

n(Al) 3

n(L) , n(N) , n(AD =08 300511
n(Al) = n(Al) * n(Al)

n(Li) = n(Lit) = n(ionty kovi) - = 0,5926 mol

0,05
. _ 24 _ . ) —
n(Ni) = n(Ni“*) = 0,8 370051 0,0099 mol
1
= 3+y = ———— —
n(Al) = n(Al°") = 0,8 3700541 0,1975 mol

m(Li) = n(Li) - M(Li) = 0,5926 - 68,944 = 40,8557 g

m(Ni) = n(Ni) - M(Ni) = 0,0099 - 290,791 = 2,8720 g

m(Al) = n(Al) - M(Al) = 0,1975 - 375,129 = 74,0996 g

n(NO3) = n(Li) + 2n(Ni) + 3n(Al) = 0,5926 + 2 - 0,0099 + 3 - 0,1975 = 1,2049 mol
m(mo) = n(mo) - M(mo) = 3n(NO3) - M(mo) = 31,2049 - 60,056 = 217,09 g
n(kryst. H,0) = 6n(Ni) + 9n(Al) = 6 - 0,0099 + 9 - 0,1975 = 1,8370 mol

V(H,0) = m(H,0) = m(reak¢ni smés) — m(kryst. H,0) = 800 — 1,8370 - 18,015 = 767 g
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