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ANOTACE

Diplomovéa prace pojednavd o MgFe smésnych oxidech na bdzi hydrotalcitd.
Pozornost této prace je zaméiena predev§im na acidobazické vlastnosti a vlivy slozeni a
syntézy. Byly studovany vzorky sruznymi Mg/Fe poméry a rdznymi aniontovymi
prekurzory.

Experimentalnimi technikami teplotné¢ programované desorpce a infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci pomoci testovacich molekul oxidu uhli¢itého a
amoniaku byly studovany acidobazické vlastnosti oxidi. Bylo ukazano, Ze tyto techniky
poskytuji komplementarni informace a komplexni pohled na mnozstvi, strukturu a distribuci
kyselych a bazickych center na povrchu materialu. Ziskana data byla doplnéna dostupnymi
informacemi o struktufe oxidi ziskanych ztechnik rentgenové difrakce (XRD),
termogravimetrie (TG) a dale Np-fyzisorpce. Bylo zji$téno, Ze strukturni a acidobazické
vlastnosti oxidl jsou zavislé na Mg/Fe poméru a na druhu aniontového prekurzoru. Vybrané
smésné Mg/Fe oxidy byly dale studovany jako heterogenni katalyzatory aldolové kondenzace
furfuralu sacetonem. Aktivita oxidi v této reakci byla korelovana se ziskanymi daty

Z charakterizace.

KLICOVA SLOVA

MgFe hydrotalcity, MgFe smésné oxidy, teplotné programovana desorpce, infracervena
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furfuralu



TITLE

Mg-Fe mixed oxides based on hydrotalcites: influence of composition of the material on
acid-base properties

ANNOTATION

This master’s thesis deals with MgFe mixed oxides based on hydrotalcites. The
attention of this work is focused mainly on the acid-base properties and the effects of
composition and synthesis. Samples were prepared with different Mg/Fe ratios and various
anionic precursors.

Experimental techniques of temperature programmed desorption and infrared
spectroscopy with Fourier transformation using carbon dioxide and ammonia as probe
molecules were utilized to study acid-base properties of oxides. These techniques have been
shown to provide complementary information and a comprehensive view of the amount,
structure and distribution of acidic and basic centers on the surface of the material. The
obtained data was supplemented with available information on the structure of X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetry (TG) and N,-physisorption techniques. It has been
found that the structural and acid-base properties of oxides are dependent on the Mg/Fe ratio
and the type of anionic precursor. The selected mixed Mg/Fe oxides were further studied as
heterogeneous catalysts of aldol condensation of furfural with acetone. The activity of the
oxides in this reaction was correlated with the data obtained from the characterization.

KEYWORDS
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Uvod

Velka rozmanitost kationtl, molarni poméry M*IM** a druh kompenzacnich aniontt
maji za nasledek rtzné fyzikalni a chemické vlastnosti hydrotalciti (HT) a odvozenych
smésnych oxidi. Z téchto divodi jsou v dnesni dobé ¢im dal tim vice studovany HT v jiném
slozeni nez nejvice rozsifené MgAl materialy [1]. Cilem je pfipravit HT a souvisejici smésné
oxidy s zadanymi parametry. Sledovanymi parametry u smésnych oxidd jsou morfologie,
specificky povrch, distribuce pérti, koncentrace kyselych/bazickych a ptipadné redoxnich
center. Tyto parametry jsou ve vztahu Kk aktivit¢é materiali v konkrétnich katalytickych
reakcich.

Jednou skupinou studovanych materialt jsou HT a smésné oxidy MgFe. Podstatou
vzniku MgFe hydrotalcitu je isomorfni substituce ionti Mg?* ionty Fe** v Mg(OH), za vzniku
pozitivn¢ nabitych vrstev. Hydrotalcit MgFe je méné toxicky nez jiné kombinace di- a
trivalentnich kationtd, a z tohoto diivodu je potencialné vhodnéjsi pro biologické aplikace [2].
Odvozeny smésny MgFe oxid lze pouzit jako bifunkéni katalyzator s acidobazickymi i
redoxnimi vlastnostmi. Lze je vyuzit v dehydrogenacnich reakcich probihajicich na bazickych
centrech a dehydrata¢nich reakcich s ucasti kyselych center. Smésné MgFe oxidy tedy nalezly
uplatnéni pii dehydrogenaci ethylbenzenu na styren, alkylaci m-krezolu s methanolem a
Friedel-Craftsovou alkylaci [3]. Smésny oxid MgFe je nejselektivnéj$im katalyzatorem pro
tvorbu sloucenin C4, zejména butanolu.

V ramci této diplomové prace byla pozornost zamétena praveé na smésné MgFe oxidy
na bazi hydrotalcitli, pfedev§im na studium jejich acidobazickych vlastnosti. Byly studovany
vlivy sloZeni, jmenovit¢ molarniho Mg/Fe poméru, a také vliv syntézy, jmenovité druh
aniontového prekurzoru. Acidobazické vlastnosti byly méfeny s vyuzitim teplotné
programovanych technik a FTIR spektroskopie a testovacich molekul oxidu uhli¢itého a
amoniaku. Ziskand experimentalni data byla interpretovana s dostupnymi daty z technik
XRD, TG a Na-fyzisorpce charakterizujicimi strukturu materialu. Byla provedena korelace dat
z charakterizacnich technik s daty popisujicimi aktivitu danych MgFe smésnych oxidd Vv
aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem, na zakladé spoluprace s Unipetrol vyzkumné

vzdélavaci centrum, a.S. (UniCRE).
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Hydrotalcity

Jily jsou ptirodni materialy rdzného chemického slozeni charakterizované vrstevnatou
strukturou a nabitymi vrstvami. Mohou byt rozdéleny do dvou Sirokych skupin: kationtové a
aniontové jily. Hydrotalcity (HT) patii do skupiny aniontovych jilovitych latek [4].

Podvojné vrstvené hydroxidy nebo také hydrotalcitové slouceniny, hydrotalcity (HT),
jsou velkou skupinou materiald, jejichz chemické sloZzeni lze vyjadfit obecnym vzorcem:
M1 M"(OH)oI*" [A"wn - YH20T*. HT se skladaji z brucitovych vrstev (Obrazek 1), v
nich divalentni kovové kationty (napf. Mg®*, Fe**, Co*, Cu?*, Ni** nebo zZn*) jsou
oktaedraln¢ obklopeny Sesti OH skupinami a riizné oktaedry sdileji okraje, ¢imz vytvareji
vnitini ploché vrstvy dalekého dosahu [1]. Jednotlivé vrstvy jsou mezi sebou poutany slabymi
vodikovymi vazbami a van-der-Waalsovymi silami, v disledku toho vykazuji vynikajici
roztazitelné vlastnosti [1, 5]. Cést divalentnich kationtli ve struktufe je nahrazena Kationty

¥ Mn* nebo Fe*"), coz vede k pozitivng

trojmocného kovu (napt. AI**, Cr¥*, Ga**, In
nabitym vrstvam, jejichz naboj je kompenzovan mezivrstevnymi anionty [6]. Vrstvy mohou
byt uspofddany rlznymi zplsoby, to vede k odliSnym strukturdm, nejcastéji jsou
rhomboedralni (3R symetrie) a hexagonalni (2H symetrie) [7]. Typickymi anionty
pfitomnymi v mezivrstvé jsou COs*, NO3, OH a SO,* [8]. MnozZstvi vody zavisi na teploté,
tlaku vodnich par a povaze ptitomnych anionti [4]. Hodnota X je rovna molarnimu poméru
M%/(M** + M*) a je obecn& v rozmezi 0,2 — 0,33 [1]. A je mezivrstevny anion valence n [9].
Anion ovliviiuje krystalinitu a Sitku vrstev v HT. Obecné lze psat, Ze ¢im vyssi je krystalinita,
tim silngjSi je zasaditost téchto materiali [10]. VéEtsi velikost a vys$$i naboj anionu maji
tendenci zvétsovat mezery mezi vrstvami, a tim je zvySena schopnost adsorbovat vice
molekul v mezivrstevném prostoru [11]. Nejcastéji zastoupené, at’ uz ptirodni ¢i syntetické,

jsou HT materialy s Mg®* a Fe** ionty ve struktufe.
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Obrazek 1: Schéma struktury hydrotalcitu [4]

1.2 Priprava hydrotalciti

Syntetické HT lze pfipravit vice metodami, jako jsou koprecipitace, syntéza sol-gel a
homogenni srazeni za pouziti metody hydrolyzy mocoviny [5, 12].

Nejbéznéjsi metodou pouzivanou pro piipravu HT je koprecipitace. Jde o simultanni
pridavani roztokl kationtd a alkalickych roztokti do vsadkového reaktoru tak, aby pH bylo
V urCitém uzkém rozmezi. Z divodu homogenity materidlu musi byt zaroven zajiSténo
dostateéné michani [7]. Baze musi byt dostate¢né silna, aby zpusobila vysrazeni HT.
Nejcastéji se pouziva hydroxid sodny nebo hydroxid draselny [13]. Spole¢né srazeni
umoziuje pifimou syntézu HT s velkym mnozstvim moznych mezivrstevnych aniontt.
Obvykle se vyuzivaji rozpustné iontové slouceniny (napf. uhliitan sodny, pokud je
pozadovan uhlic¢itan, dusi¢nan sodny, pokud je pozadovan dusi¢nan atd.).

Krystalinitu vysledného produktu mohou ovlivnit rizné experimentalni parametry, jako
je pH a teplota reakce, koncentrace pouzitych roztokd, pritok pii ptidavani reakénich slozek,
hydrodynamické podminky v reaktoru nebo nasledné post-syntetické operace, jako je Zihani a
postupny prechod na smésny oxid [14].

Po ptipravé mohou nasledovat modifikace materialu. Jednou z metod je vyména
mezivrstevnych aniontl. Tento proces se obvykle provadi michanim ptavodniho hydrotalcitu
v roztoku obsahujicim ptfebytek aniontu, ktery ma byt interkalovan namisto anionti
pfitomnych ze syntézy. Mezi nejcastéji interkalované anionty patii dusi¢nany a chloridy, diky

svoji rozpustnosti a také dostupnosti. Pomoci ultrazvuku lze tento vyménny proces urychlit.

1.3 Smésné oxidy odvozené z hydrotalcita
Kalcinaci pfi stfedné vysokych teplotach (350 az 600 °C) mohou byt HT pfeménény na

dobte dispergované smésné oxidy kovi (HTc) s ¢etnymi kyselymi a bazickymi centry [1].
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Smésné oxidy maji fadu zajimavych vlastnosti, jako jsou vyssi specificky povrch vzhledem
k vychozimu HT (az 300 mz-g'l), pomérné homogenni rozlozeni rtiznych kationti kovt,
vysoka zasaditost (vyss$i nez vychozi HT) a "pamétovy" efekt (schopnost obnovit piivodni
vrstvenou strukturu odpovidajiciho HT) [1, 7, 15]. Z téchto diivoda se tyto materidly velmi
Casto studuji a aplikuji jako heterogenni katalyzatory piedevs§im acidobazicky katalyzovanych
chemickych reakci.

Rozklad syntetizovanych hydrotalciti probihd obecné ve ctyfech krocich:
(i) vypafovani adsorbované vody (do 100 °C), (ii) odstranéni vody z mezivrstvy (do 200 °C),
(iii) dehydroxylace a dekarbonizace hydrotalcitu (az 350 °C) a (iv) dekarbonizace (az do
450 °C). Jak jiz bylo zminéno, v rozmezi teplot 350 - 600 °C, ztraceji kalcinované HT svoji
strukturu a vytvaieji aktivni oxidy kovi [9]. Pti zahtati na vysokou teplotu (> 700 °C) se
vytvateji spinely, véetné MgO, MgFe,04, MgCr,04 a MgFeAlO, [5, 16]. Teplota kalcinace je
obvykle fizena tak, aby se zabranilo vytvofeni spinelové struktury, kterd vykazuje odlisné
fyzikalné-chemické parametry a je odolna vici rehydrataci [8].

Pti kontaktu s kapalnou vodou nebo proudem inertniho plynu nasyceného vodnimi
parami muze byt smésna oxidova faze pfeménéna na plivodni vrstevnatou strukturu.
Rekonstruovany materidl ma strukturu podobnou meixneritu, ktera obsahuje zejména
Broenstedovy bazické OH" skupiny jako kompenza¢ni ionty v mezivrstvé [17]. Na mnozstvi a
silu OH" skupin maji vliv podminky, za kterych se provadi rehydratace [1]. V
rehydratovanych hydrotalcitovych materialech je zasaditost ovlivnéna ptredevS§im povahou
interkalovaného aniontu (mlZe byt odliSny od OH’) a mnoZstvim obsazené vody.
Rehydratované materidly také vykazuji tésngj$i spojeni vrstev v porovnani s piivodnimu
hydrotalcity. Byla také pozorovana vice nepravidelnd struktura ve srovnani s prekurzory

hydrotalcita [17].

1.4 Vyuziti hydrotalcitii a souvisejicich smésnych oxidu

Materidly na bazi hydrotalciti se uplatiiuji v riiznych oblastech primyslu, at’ uz jde o
dekontaminaci vody, separacni a membranové technologie, filtrace, ¢iSténi. Materialy lze také
pouzit jako aditiva v polymerech a nano-kompozitni materialy. V medicing 1ze hydrotalcitt
vyuzit jako antacid a vice sofistikované také jako materidli pro cilené dorucovani léciv
riznymi mechanismy [12, 18, 19].

HT jsou Siroce pouzivany v katalyze jako heterogenni katalyzatory, nosice nebo

prekurzory katalyzatoru [7, 13, 14]. HT nabizeji v oblasti heterogenni katalyzy velké
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mnozstvi vyhod. Prvni vyhodou je flexibilita brucitovych vrstev a aniontova vymeéna, ty
davaji HT velkou vSestrannost ve slozeni. Dal$i vyhodou je vysoka adsorpéni kapacita
materialti. Vyuziti téchto materiala je podpofeno stabilitou a moznosti opétovného pouziti. Za
timto Ucelem nesmi aktivni slozky materidlu ptfechazet do reak¢ni smési, aby bylo mozno
nezménény katalyzator na konci reakce separovat [20]. Kombinaci HT s jinymi materialy 1ze
vytvofit hybridni nanesené katalyzatory s hierarchickou strukturou, coz nabizi vyhody
synergickych efektii a dale zvySuji katalytickou aktivitu a pfipadné i stabilitu materialu.

Kationty M?* a M3 ve vrstvéch, stejné jako vyhodna orientace aniontll v mezivrstve,
ptispivaji k pouziti HT jako prekurzori pro tvorbu vysoce a stabilné dispergovanych
smésnych oxidovych katalyzatord. Smésné oxidy pfipravené teplotnim rozkladem HT
prekurzorii maji dulezité specifické vlastnosti jako velky mérny povrch, dobte dispergované
kationty kovil v mfizce, pomérné velké mnozstvi strukturnich defektti davajici vzniku silng
bazickym katalyticky aktivnim centrim. Struktura povrchu a slozeni aktivnich mist je zavisla
na slozeni a pfipravé ptiivodniho materidlu a jeho naslednych post-syntetickych upravach. To
v kombinaci s dobrou teplotni stabilitou otevira pomérné Siroké pole pro vyuZziti smésnych
oxidu jako katalyzatord chemickych reakei [13].

Vlastnosti hydrotalcitli a odvozenych oxidickych materiali vedly k Sirokému pouziti
viad¢ dulezitych reakci jako je napf. aldolovd kondenzace aldehydi a ketond,
Knoevenagelova kondenzace, Claisen-Schmidtova kondenzace, Michaelova adice a
transesterifikace triglyceridi methanolem pro syntézu bionafty. Tyto reakce jsou dilezité
obecné v prumyslu, kde hydrotalcity stale vice nahrazuji tradi¢ni homogenni katalyzatory,
jako jsou NaOH a KOH za ekologicky neskodné a recyklovatelné katalyzatory [1, 21]. HT
mohou byt také zapojeny do vyroby dilezitych chemickych latek, naptiklad pifi vyrobé Hp,

syntézniho plynu a $irokého spektra organickych sloucenin [4].

1.5 Charakterizace materiali

K charakterizaci hydrotalciti a odvozenych smésnych oxidovych materiali se vyuziva
vice experimentalnich technik a pfistupti. V této praci budou probrany vysledky méfeni
z technik, které poskytuji obecné rizné informace o materialech.

Pro identifikaci ptfitomné krystalové faze se pouziva rentgenova difrakce (XRD).
Pomoci této techniky Ize ovéfit, ze ptivodni hydrotalcit byl opravdu prfeveden na smésny oxid.
Dale Ize zjistit ptitomnost dalSich fazi jako pfimési. Pomoci termogravimetrie, jejiz podstatou
je méfeni ubytku hmotnosti na definované teplotni rampé, Ize zjistit, jakou teplotu je tfeba
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volit pro objemovy piechod hydrotalcitové formy na piislusny smésny oxid. Tato teplota se
poté oznacuje jako teplota kalcinace daného materialu. Fyzikalni adsorpce N, slouZi pro
stanoveni adsorpCnich izoterem a vyuziva se pro urceni specifického povrchu a distribuce
velikosti porti v poréznim materialu.

programované desorpce a infraCervena spektroskopie volenych testovacich molekul. Tyto
techniky ptinasi informace o charakteru povrchu, jmenovité o struktuie a mnozstvi kyselych a
bazickych (v nékterych ptipadech redoxnich) center. Cely soubor dat z charakterizace
materiald poté slouzi pro pochopeni katalytického chovani materiald. Korelace katalytickych
dat a dat z charakterizace je zakladem k pochopeni procest probihajicich na povrchu
smésnych oxidovych materiald. V nésledujicich kapitolach budou popsany zaklady
jednotlivych experimentalnich technik, s tim, Ze stéZejni techniky pro tuto praci, TPD a FTIR
s testovacimi  molekulami pro urCeni acidobazickych vlastnosti, budou probrany vice

podrobné.
1.5.1 Metody identifikace a popisu struktury

1.5.1.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce (XRD) je analyticka technika, kterd se pouziva k urceni struktury
krystalu na atomové a molekuldrni Urovni. Krystalické atomy zplsobuji, Ze paprsek
dopadajicich rentgenovych paprski difraktuje do mnoha specifickych sméri. Klicovym
prvkem vsech difrakci je thel mezi dopadajicim a difraktovanym paprskem. Méfenim ihlt a
intenzity téchto difrakénich paprskii miiZze krystalograf vygenerovat trojrozmérny obraz
hustoty elektronii uvnitf krystalu. Z této hustoty elektronti lze urcit uspotfaddani atomi v
krystalu, stejné jako jejich chemické vazby, poruchy v krystalu a velikosti krystalid. XRD je
nedestruktivni, rychla a snadna metoda, ktera vyzaduje pouze malé mnozstvi vzorku [22].

Krystaly se skladaji z rovin atomt a z periodického uspotadéani jednotkovych bunék,
které tvofi krystalové miizky. Pokud rentgenovy paprsek dopadne na krystalovou mitizku,
dojde k rozptylu. Rentgenova krystalografie je forma beze zmény energie zafeni. Rentgenové
zateni s vlnovou délkou podobnou vzdéalenostem mezi rovinami atomi muiZe byt odraZeno
tak, ze thel odrazu je roven uhlu dopadu. Tento jev je nazyvan difrakce a je popsan
Braggovym zékonem:

2-d-sinf =n-A
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kde d je vzdalenost mezi difrakénimi rovinami, @ (theta) je uhel dopadu, n je libovolné celé
¢islo a A je vlnova délka dopadajiciho rentgenového paprsku. Vystupni rentgenové paprsky
maji stejnou energii a tudiz stejnou vinovou délku jako pfichozi rentgenové zafeni pouze se
zménénym smerem.

Rentgenové difraktometry se skladaji ze zakladnich prvki: zdroje monochromatického
zafeni, tim muze byt rentgenova trubice nebo synchotron a rentgenového detektoru.
Rentgenové zafeni se generuje v katodové trubici zahfivanim vlakna, ¢imz se ziskéavaji
elektrony. Elektrony jsou urychlovany ptisobenim napéti, aZ se srazi s kovovou deskou. Kdyz
maji elektrony dostate€nou energii pro uvolnéni vnitinich elektronii materidlu, vytvareji se
charakteristicka rentgenova spektra [22].

Vysledkem analyzy XRD je difraktogram, ten ukazuje intenzitu jako funkci
difrakénich uhla. Identifikace materidlu pomoci analyzy XRD je zalozena na shod¢ mezi
difrak¢énimi thly referencniho materidlu a daného vzorku, vzhledem k tomu, Ze kazdy mineral
ma jedine¢nou sadu d-vzdalenosti. Obvykle jsou tyto informace nedilnou soucasti softwaru
pfistroje jako vnitini knihovny [23]. Z difrakénich linii je mozné urcit i velikost krystalitii D,
k jejich vypoctu se pouziva Scherreriv vztah:

D=K-A/(B-cos0)
kde f je rozsifeni difrakéni linie, které vychazi z namétené Sitky difrakéni ¢ary v poloving jeji
maximalni intenzity a pfistrojové Sitky linie, K je Scherrerova konstanta zavisld na tvaru

krystalitd.

1.5.1.2 Termogravimetrie (TG) a diferencialni termogravimetrie (DTG)
Termogravimetrie (TG) je termoanalytickd metoda, pii které je méfena hmotnost
vzorku jako funkce teploty pfi vhodné zvoleném teplotnim programu. Technika méti Ubytek
hmotnosti materialu bud’ v zavislosti na rostouci teploté (linearni nartist) nebo izotermicky
jako funkce Casu v atmosféfe dusiku, hélia, vzduchu, jiného plynu nebo ve vakuu. Toto
méfeni poskytuje informace o fyzikalné-chemickych jevech, jako jsou fazové piechody,
adsorpce a desorpce, tepelny rozklad a chemické reakce, jako jsou oxidace nebo redukce.
Termogravimetrie se provadi na termogravimetrickém analyzatoru. TG analyzator
nepfetrzit¢ méfi hmotnost, zatimco teplota vzorku se méni v pribéhu casu. Teplota se obecné
zvySuje konstantni rychlosti, pfipadné¢ je u nékterych aplikaci teplota regulovana pro

konstantni ztratu hmotnosti.
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Termogravimetrické udaje jsou sestaveny do grafu zavislosti hmotnosti nebo jeji
procentudlni hodnoty vztazené k pocatecni hmotnosti na ose y proti teploté nebo ¢asu na ose
x. Vysledny graf je oznacovan jako TG (piip. TGA) ktivka. Prvni derivace ktivky TG (kiivka
DTG) se provadi s cilem uréit inflexni body ptavodni zavislosti, coz je uzite¢né pro hlubsi
interpretace. Lokalni maxima na DTG kiivce odpovidaji nejvétsi zméné hmotnosti v danych
intervalech teplot.

Tepelna gravimetricka analyza muze byt spojena s hmotnostnim spektrometrem (MS)

nebo také s infracervenym spektrometrem FTIR [24].

1.5.1.3 N,-fyzisorpce

Teorie Brunauer-Emmett-Teller (BET) vysvétluje fyzikalni adsorpci molekul plynu
(adsorbatu) na pevnych latkach (adsorbentech) a slouzi jako zaklad pro vypocet specifického
povrchu materialti a k charakterizaci porozity. Teorie BET vznikla rozsitenim Langmuirovy
izotermy (pro monovrstevnou adsorpci) a vztahuje se na systémy vicevrstvé adsorpce.

Adsorpce probihd, pokud jsou interakce mezi ¢asticemi a povrchem dostate¢n¢ silné.
Pokud jde o nekovalentni van-der-Waalsovy sily, pak probiha fyzikalni adsorpce (fyzisorpce).
Fyzisorpce je charakterizovana interakéni energii nizsi nez 40 kJ/mol. VétSinou je vratna a
rovnovaha se ustanovuje rychleji nez u chemické adsorpce (chemisorpce). Chemisorpce
nastava tvorbou chemickych vazeb, které jsou charakterizovany disociacnimi energiemi
vy$$imi nez 40 kJ/mol. Tvorba chemické vazby vyzaduje piekonani aktivacni bariéry.
Vyznamnou roli u chemisorpci hraji kovalentni interakce, tzn. mezi plynem a povrchem
adsorbentu dochazi k vytvoreni chemické vazby.

Stanoveni se obvykle provadi pii teploté varu kapalného dusiku (77 K), lze pouzit i
jiné plyny jako jsou napiiklad argon nebo oxid uhli¢ity. Mnozstvi adsorbovaného plynu
koreluje s celkovou plochou povrchu (reaktivni plocha) [25].

BET izoterma ma tvar:

Mg _ C-(»/po)
Nagm (L —=p/pPo) (L —p/po+C-(0/P0))

kde ng,, je pocet molekul tvoticich monovrstvu, p/p, je relativni tlak plynu a C je konstanta

charakterizujici rozdil interakénich energii. Rovnice se pouZziva pro rozmezi relativniho tlaku
0,05 az 0,3, kde se nevyskytuje kapilarni kondenzace [26].
Vyuzitim BET izotermy a parametru n,, 1ze urcit specificky povrch S dle rovnice:

S:nam'NA'O—
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kde N4 je Avogadrovo Cislo a o je plocha prifezu jedné molekuly adsorbatu.

Pted stanovenim specifické plochy vzorku je nutné odstranit plyny, které se béhem
zpracovani, manipulace a skladovani mohou fyzikalné (pfip. chemicky) adsorbovat na
povrch. Pokud nedojde k odplynéni, mize byt specificky povrch snizen, protoze plocha
povrchu je pokryta molekulami diive adsorbovanych plyni. Odplyfiovani mnoha latek se
Casto provadi pii zvySené teploté aplikaci vakua, CiSténim vzorku v tekoucim proudu

nereaktivniho suchého plynu nebo metodou desorpce-adsorpce [25].
1.5.2 Metody studia adsorpénich a aktivnich center

1.5.2.1 Teplotné programova desorpce (TPD)

Mezi teplotné programované metody charakterizace materidli patii teplotné
programovana redukce (TPR), oxidace (TPO), déale pak povrchovd reakce (TPSR,
temperature programmed surface reaction) a teplotné programovana desorpce (TPD), ktera
bude v této kapitole podrobné popsana [27].

Teplotné¢ programovand desorpce (TPD) je jednou =z nejrozSifenéjSich a
nejpouzivanéjSich metod. TPD se pouziva k identifikaci a analyze zmén koncentrace molekul
plynu desorbovanych z povrchu vzorku pii atmosférickém tlaku (v heliové atmosfére).
Pouziva se nejcastéji k charakterizaci poctu a sily kyselych a bazickych center na povrchu
materialu [28, 29].

TPD sestavda z nckolika krokd, které zahrnuji (i) odstranéni vody a dalSich
adsorbovanych latek z povrchu materidlu pomoci proudu inertniho plynu (obvykle He, N») pii
zvySené teplotg, (ii) adsorpci jednoho nebo vice druhti molekul na povrchu vzorku pii vhodné
(iii) proplach inertem po adsorpci za ucelem odstranéni fyzikalné adsorbovaného plynu, a
(iv) ohfivani vzorku na definované teplotni ramp¢ s linearnim nartstem teploty, kdy se
sleduje desorpce z povrchu zpét do plynné faze pomoci vhodného detektoru [30].

Pti adsorpci pfichdzeji atomy do styku s povrchem, adsorbuji se na néj. Dochézi tak k
minimalizaci energie Castic na fazovém rozhrani pevna latka-plyn. Molekuly plynu jako
takové jsou pro danou teplotu ve stavu o minimalni energii. U atomil v pevné fazi jsou rozdily
mezi atomy uvnitf objemu a atomy na fazovém rozhrani. Atomy nebo ionty kovii na fdzovém
rozhrani jsou €asto koordinané nenasycené a vazbou s atomem nebo molekulou plynu snizuji

svoji energii. Vazebna energie se méni s kombinaci adsorbatu a adsorbentu. Pokud se povrch
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zahtiva, energie pfenesend na adsorbované molekuly zplisobi, ze se desorbuji zpét do plynné
faze. Teplota, pti které k tomu dochdzi, se oznacuje jako teplota desorpce. V idedlnim piipade
1ze na vysledné TPD kiivce pozorovat vice prispévkil s riznymi teplotami desorpce odhalujici
pritomnost n¢kolika center sriznymi interakénimi energiemi, resp. pritomnost center
s riznou kyselosti, respektive bazicitou na povrchu materialu.

U TP technik se ¢asto pro detekci pouziva teplotné vodivostniho detektoru (TCD).
Kombinace s hmotnostnim spektrometrem (MS), umoziiuje stanovit zvlast hmoty pro smési
plynii. MS je analyticka technika, kde dochazi k ionizaci chemickych sloucenin, to zplisobuje
rozpadnuti molekul vzorku na nabité fragmenty a tfidéni iontd na zakladé poméru jejich
hmotnosti k naboji (m/z). Vzorek mize byt pevna latka, kapalina nebo plyn. Hmotnostni
spektrometr se sklad4 z iontového zdroje, hmotnostniho analyzéatoru a detektoru. Hmotnostni
spektrometrie se pouziva v mnoha riznych oblastech a aplikuje se na ¢isté vzorky i smési.
Vyuziva se k uréeni elementarniho nebo izotopového popisu vzorku, uréeni hmotnosti ¢astic a
molekul a k objasnéni chemickych struktur molekul [31].

Soucasné miize byt hmotnostnim spektrometrem méfeno nékolik hmotnosti a ze zmén
intenzity kazdého zaznamenaného hmotnostniho fragmentu jako funkce ¢asu nebo teploty Ize
ziskat desorp¢ni kiivku jednotlivych plynt. Pro sledovany plyn (testovaci molekulu), plocha
pod desorp¢ni kiivkou je umérna pivodné adsorbovanému mnozstvi, tj. tmérna mnozstvi
adsorpénich center na povrchu vzorku. Poloha vrcholu (teplota piku) souvisi s pevnosti vazby
na povrch, s desorpéni energii. Jestlize existuje vice nez jeden vazebny stav molekuly na
povrchu s vyrazné odliSnymi desorpénimi energiemi, pak to vede ke vzniku viceCetnych
vrcholi v TPD spektru [28]. Pii pouziti MS detekce, je citlivost techniky velice dobra s
dosazitelnymi detek¢nimi limity pod 0,1%.

K ziskani podrobnéjsich informaci 1ze vysledky z TPD experimenti kombinovat
s vysledky dalSich technik za i¢elem identifikace struktury adsorp€nich center a urceni sily
vazby s molekulami. Jde naptiklad o nuklearni magnetickou resonanci (NMR), adsorp¢ni
kalorimetrii a infracervenou spektroskopii (FTIR). Mezi nimi je FTIR spektroskopie
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zkoumanych smésnych oxidickych nosicich.

1.5.2.2 Infracervena spektroskopie (FTIR)
Infracervena spektroskopie (IR), pfipadné infracervena spektroskopie s Fourierovou

transformaci (FTIR), zahrnuje interakci infracerveného zaieni s molekulami. Méfi se absorpce

24



elektromagnetického zéafeni v oblasti 14000 — 10 cm™, ktera je spojena se zmé&nou rotatné-
vibraénich stavii molekul. Infradervena oblast se d&li na oblast blizkou (14000 — 4000 cm™;
0,8 — 2,5 um), stfedni (pfiblizng 4000 — 400 cm™; 2,5 — 25 pm) a vzdalenou (400 — 10 cm™;
25 — 1000 pm). Podminkou vzniku infracerveného spektra je ptitomnost dipolového momentu
v molekule. Absorpce souvisi se zménou dipdlového momentu a moznosti pfechodu mezi
energetickymi hladinami. V dasledku toho se vibra¢ni energie molekul ptenaseji ze
zékladniho stavu na excitovany stav.

Pokud je vzorek vystaven infracervenému svétlu, molekuly vzorku absorbuji zaieni
specifickych vinovych délek. Prichodem infraerveného zafeni vzorkem, absorbuji chemické
vazby ruzné frekvence infracerveného zafeni. Proto analyzou infracerveného spektra lze
ziskat bohaté informace o struktufe molekul. Infracervend spektroskopie je schopna
analyzovat vzorky v jakékoliv fazi (kapaliny, pevné latky nebo plynu) a miize byt pouzita
samostatné nebo v kombinaci s jinymi pfistroji. Jedna se o nedestruktivni metodu [32].
V piipad¢ plynné molekuly je infraervené spektrum rotacné-vibraénim spektrem. V ptipadé
kapalin a pevnych latek, kde je znemoznén rotacni pohyb molekul, jde o samostatné vibra¢ni
spektrum. To Ize pfirovnat k soustavé linearnich harmonickych oscilatora [33].

Metodu lze pouzit ke kvalitativnimu 1 kvantitativnimu rozboru chemickych latek. Lze
urcit typ slouceniny, funkéni skupiny, pocet a pozice substitucnich skupin. Nejcasteji se mefti
spektra ve stfedni infracervené oblasti. Ve stiedni oblasti infraerveného zateni lze pozorovat
zménu vibrace tzv. funkénich skupin v molekule, jako napt. CO, CN, CH, OH, CCl. Ve
sttedni oblasti lze dale pfi nizSich vlno€tech pozorovat tzv. otisk palce (fingerprint), spfazené
Skupinové frekvence jsou vibrace, které jsou spojeny s urcitymi funkénimi skupinami. Je
mozné identifikovat funkéni skupinu molekuly porovnanim jeji vibracni frekvence na
infracerveném spektru se spektry jiz ulozenymi [34].

Molekuly mohou vibrovat mnoha zpisoby. Pro molekuly s poétem atomi N maji
linearni molekuly 3N — 5 vibra¢nich stupnd, zatimco nelinearni molekuly maji 3N — 6
vibracnich stupni (také nazyvanych vibra¢ni stupné volnosti). Jednoduché diatomové
molekuly maji pouze jednu vazbu a pouze jeden vibra¢ni stupenn. Je-li molekula symetricka,
napt. Ny, pas neni pozorovan v IR spektru, ale pouze v Ramanové spektru. Asymetrické

diatomové molekuly s dipolmomentem, napt. CO a NO, absorbuji v IR.
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Nejcastéji pouzivany pfistroj je infraterveny spektrometr s Fourierovou transformaci.
Dalsim IC spektrometrem je disperzni dvoupaprskovy, ktery se jiz dnes prakticky nepouziva.
Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR) je upfednostiovan pied
disperznim spektrometrem, diky své schopnosti pracovat se vSemi frekvencemi soucasn¢, coz
zkracuje Cas potfebny pro analyzu a pomér signalu k Sumu spektra je vyrazné vyssi nez u
disperznich infracervenych spektrometri. FTIR spektrometr se sklddd ze zdroje,
interferometru, detektoru, zesilovace, konvertoru a pocitace. Zdroj generuje zaieni, které
prochazi vzorkem pies interferometr a dosahne detektoru. Potom je signal zesilen a preveden
na digitalni signal zesilovacem a pievodnikem. Nakonec je signal pienesen do pocitace, ve
kterém je provadéna Fourierova transformace. Na rozdil od monochromatoru, ktery je
pouzivan v disperznim spektrometru, FTIR pouziva Michelsoniiv interferometr. Interferometr
rozdéluje pfichozi infraerveny paprsek na dva paprsky, jejichZz drdhy jsou odlisné. Jedno
zrcadlo je stacionarni a druhé zrcadlo je pohyblivé. Délka drahy prvniho paprsku je pevné
dana a draha druhého paprsku se méni s pohybem zrcadla. Tim vzniké rozdil optické drahy
mezi témito dvéma paprsky. Poté, co se paprsky odrazi zpét, rekombinuji, interferuji a
vysledkem je interferogram. Interferogram zobrazi signal jako funkci rozdilu optické drahy.
V dalsim kroku se pfevede pomoci Fourierovy transformace na spektrum intenzity signalu
vs. vinova délka. Detektory pouzivané ve spektrometrech FTIR jsou hlavné pyroelektrické a
fotovodivostni detektory. Fotovodivostni detektory poskytuji lepsi citlivost a rychlejsi analyzu
neZ pyroelektrické detektory. Pro chlazeni fotovodivostnich detektort je vSak potifeba kapalny
dusik [35].
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Obrazek 2: Schéma FTIR spektrometru [36]

(1) stacionarni zrcadlo; (2) rozdeleny paprsek; (3) zdroj svétla; (4) zpozdény rozdeleny paprsek; (5)
rozd€lovac paprski; (6) rekombinovany paprsek; (7) pohyblivé zrcadlo; (8) vzorek; (9) detektor

1.5.2.3 Vyutziti testovacich molekul pro popis acidobazickych vlastnosti

Testovaci (probe) molekuly piinaSi informace o mnoZzstvi, struktufe kyselych a
bazickych center, a pfipadn€ o jejich distribuci (tzn. populaci jednotlivych kyselych, ¢i
bazickych center). Pomoci téchto nepfimych informaci lze urcit rozdily u testovanych vzork
smésnych oxidl a videalnim pfipad€ lze popsat vlivy syntézy na mnozstvi a populaci
jednotlivych center.

Adsorpce CO; je jednim z nejlepSich zpasobu ke studiu bazicity smésnych oxidu.
Vzhledem k charakteru se CO; vaze siln¢ (chemisorpce) na bazicka centra, ktera piedstavuji
povrchové ionty O% sriznou strukturou. Adsorpce CO,, jako Lewisovy kyseliny, na
bazickych centrech vede k tvorbé n€kolika forem uhli¢itanti, které jsou zobrazeny na Obrazku
3 [4, 36-38]. Monodentatni, bidentatni a bikarbonatové uhli¢itany mohou byt detekovany
FTIR spektroskopii v oblasti 1700 — 1300 cm™ (asymetrické a symetrické valenéni vibrace).
Monodentatni uhli¢itan je tvofen na nizkokoordinovanych kyslikovych aniontech o
predstavujici tak silné¢ bazicka centra. Bidentatni uhliCitany se tvofi na parech kov-kyslik

Me™-0% (kde n = 2 nebo 3). Tyto pary jsou oznacovény jako stfedné silna bazické centra.
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Tvorba bikarbonatovych aniontti vyzaduje ptitomnost povrchovych hydrotalcitovych skupin,
které mohou byt povazovany za slabé baze u zkoumanych smésnych oxidickych materiala.
Evakuace vzorku pii pokojové teploté a zvysujicich se teplotich a nasledné zaznamenani
FTIR spekter dava nahled na stabilitu kazdého komplexu. Kombinace FTIR a TPD probe
molekuly CO, pak poskytuje kvalitativni a kvantitativni informace o bazickych centrech na
povrchu oxidického materidlu. Vedle relativn€ silnych vazeb CO; na bazické centra se dale
muze CO; slabé vazat (fyzisorpce) na kyseld centra, které predstavuji povrchové ionty kovii
Me"™. Ve FTIR lze pak pozorovat pasy odpovidajici i témto slabé vazanym molekulam CO,
na kationtech (linearni komplexy), v oblasti vino&tii kolem 2400 — 2200 cm™ (asymetricka
valen¢ni vibrace). Takové komplexy se tvofi jen pii rovnovaznych tlacich plynu [39].

Komplexy CO; s kationty nejsou diky své nizké stabilité zahrhuty v TPD experimentu.

Unidentitni uhliéitany: Silné bazickd centra
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Obrazek 3: Komplexy CO; na bazickych centrech a oblasti ve FTIR, kde se vyskytuji [37]

Adsorpci NH3 je mozné studovat kyselost smésnych oxidi. Vzhledem k charakteru se
NH; véaze silné (chemisorpce) na kyseld centra, kterd piedstavuji povrchové ionty Me"™
rizného druhu. NHs, jako Lewisova baze, mize poskytnout volny elektronovy par na dusiku
pro tvorbu relativné stabilnich komplext s kationty kovi. Dale miZe amoniak interagovat

slabé (fyzisorpce) s bazickymi centry na povrchu oxidu diky vodikovym vazbam.
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Ve FTIR lze pozorovat pasy amoniaku interagujiciho s kyselymi centry
prostfednictvim silnych vazeb a bazickymi centry prostfednictvim slabych vazeb. Spektra
jsou pondkud komplexni [40]. V oblastech okolo 3400 — 3300 cm™ Ize pozorovat asymetrické
valenéni vibrace NH skupin. V oblastech okolo 3300 — 3100 cm™ to jsou pasy odpovidajici
symetrické valencni vibraci HN skupin. V nizsich oblastech vlnoctli jsou pozorovany pasy
deforma&nich vibraci NHs. Pas s maximem na 1600 cm™ je piitazovan asymetrické vibraci
NH;3 a pas s maximem 1130 cm? symetrické vibraci NHs. Hlavni frakce amoniaku, stabilni ve
vakuu az do 473 K, je pripisovana molekuldam NH3 koordinovanym pies dusik na kationtech
jako centrech lewisovskych kyselin. Na Obrazku 4 jsou zobrazeny mozné struktury amoniaku
na adsorpénich mistech smésnych oxidi. Chemisorbovany NHj interaguje prostfednictvim
dusikového péru s centry Lewisovych kyselin reprezentovanymi nenasycenymi kovovymi
kationty a kde je to vyhodné, soucasné interaguje prostiednictvim vodikové vazby s blizkym
bazickym kyslikem nebo hydroxylovou skupinou. Nejcastéjsimi strukturami byly navrzeny
struktury b a d, kde koordinovany amoniak interaguje prostiednictvim volného paru
S kationtem a soucasné prostfednictvim vodikové vazby se sousednim atomem kysliku.
Kationty jako Lewisova kyselad centra, ktera koordinuji amoniak, vykazuji rtizné vysokou
kyselost. Indikatorem sily kyselych center je tepelnd stabilita amoniaku ve vakuu, ktery byl
zcela odstranén pouze evakuaci az pii 523 K. Bylo zjiSté€no, Ze reverzibilni frakce amoniaku
muze byt pfipsana amoniaku, slabé vazanému ptes vodik bud’ K bazickym povrchovym
kyslikiim, nebo k hydroxyliim (struktury ¢ a e na Obrazku 4). Je tfeba poznamenat, Ze jista
¢ast molekul amoniaku mulze podlehnout heterolytické disociaci na parech Me"*-0%
zahrnujici silng bazicky O, coZ souvisi se vznikem pasu okolo 1500 cm™.

TPD amoniaku se €asto pouziva jako hlavni metoda charakterizace obsahu kyselych
center. Jeho mald molekularni velikost dovoluje priinik amoniaku do vSech pérG pevnych
latek. Vzhledem k tomu, Ze vétSina chemisorbovaného NHj interaguje s kyselymi centry na
povrchu oxidu, lze pomoci metody TPD stanovit jejich koncentraci. Komplexy NHj
s bazickymi centry nejsou diky niz$i stabilit¢ zahrnuty v TPD experimentu. Kvili nékolika
moznym vazebnym podminkam se komplexy amoniaku mohou liSit svoji strukturou a
stabilitou. Na zakladé¢ maxima teploty desorpce na TPD kfivce lze usuzovat na silu kyselého
centra a v piipad¢ pritomnosti vice maxim na pfitomnost nékolika center s riznou interak¢ni

energii.
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Obrazek 4: Komplexy NH; na kyselych centrech [41]

1.6 Acidobazické reakce — aldolova kondenzace

Vyroba chemickych latek a paliv z obnovitelnych zdrojt je klicovou technologickou
vyzvou pro moderni spole¢nost na pocatku 21. stoleti [41]. Energii lze obecné rozdélit na dvé
skupiny: obnovitelné a neobnovitelné zdroje. Vzhledem k neustdle rostouci spotiebé
neobnovitelnych zdroju je velka snaha nahradit ji zdroji obnovitelnymi. Neobnovitelné zdroje
energie jsou Casto oznaCovany jako fosilni paliva, které zahrnuji ropu, uhli a zemni plyn.
Obnovitelné zdroje 1ze rozdélit na biopaliva prvni a druhé generace. Biopaliva prvni generace
se vyrabi ze zdrojii pro potravinarsky prumysl (bionafta, bioethanol) a biopaliva druhé
generace se vyrabi z rostlinné biomasy, kterd obsahuje lignocelulézu. Hlavnimi slozkami
lignocelulozy jsou celuldéza a hemiceluléza. Hemiceluldza predstavuje vychozi material pro
vyrobu furfuralu, ktery obsahuje heteroaromaticky furanovy kruh a aldehydovou funkéni
skupinu. Furfural mtize byt pouzit pro vyrobu chemickych latek a paliv. Toho lze dosdhnout
pfimou hydrogenaci, timto zplsobem lze ziskat péti az Sesti uhlikové uhlovodiky, které jsou
ale jako palivo nevhodné. Naproti tomu aldolova kondenzace furfuralu s acetonem vytvari
uhlovodiky o tfinacti uhlicich, které mohou byt nasledné¢ po hydrogenaci transformovany
dikladnou hydrodeoxygenaci na vysoce kvalitni motorovou naftu [39].

Aldolova kondenzace aldehydu a ketonti je dobfe zndmou reakci organické syntézy a
probiha v ptitomnosti katalyzator,, bud’ s bazickymi, nebo kyselymi vlastnostmi. Nejcastéji
se pro tuto reakci pouZzivaji zasadité katalyzatory, protoZe maji vysokou aktivitu pii konverzi
vychozich latek a vysokou selektivitu k pozadovanym reakénim produktim s dlouhym
uhlikovym fetézem [42]. Bézné€ se kondenzace provadéla s pouzitim homogennich
katalyzatorii, pfevazné NaOH. To ale pfinasi n€kolik problémi, jako je obtizna regenerace
katalyzatoru a koroze vyrobnich zatfizeni. V posledni dobé proto doslo k posunu smérem k
heterogennim katalyzatorim [39]. Heterogenni katalyzatory jsou ekonomicky vyhodné a
Setrné k zivotnimu prostiedi, navic je lze recyklovat pro opétovné pouziti a zabranit tak

problémim s kontaminaci prostfedi [10]. Bazické heterogenni katalyzatory piedstavuji Casto
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oxidy asmési oxidi alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin, pfipadné oxidy
ptechodovych kovt.

Mechanismus aldolové kondenzace, ktera probiha s vyuzitim bazickych katalyzatort,
je naznaCen na Obrazku 5. Mechanismus zacina deprotonaci acetonu, ktery tvoii karboniovy
hydroxylovy iont. Ten nasledné¢ reaguje s karbonylovou skupinou furfuralu za vzniku C8
monomeru (4- (furan-2-yl) -4-hydroxybutan-2-on). Tento monomer C8 snadno dehydratuje za
vzniku (4- (2-furyl) -3-buten-2-onu, FAc) a naslednou kondenzaci reaguje s jinym furfuralem
za vzniku furfural acetonového dimeru C13 (1,4-pentadien-3- di-2-furanyl, F,Ac). FAc je
hlavni slouc¢eninou a jeho selektivita se zvySuje linearné se zvysujici konverzi furfuralu [39,
42, 43]. Pii vyuziti kyselé katalyzy, naptf. pomoci zeolitd v protonové formé [44], je
charakteristickou vlastnosti tvorba téZz§iho reak¢niho produktu (FAc),. Ten je tvofen
dimerizaci FAc meziproduktu, a neni tak pfimym kondenza¢nim produktem aldolu. Dale je
moznd samovolnd kondenzace acetonu, probihd v malém rozsahu a vede k diacetonovému

alkoholu (DAA), ktery je nasledné dehydratovan a poskytuje mesityl oxid [41].
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Obrazek 5: Zakladni schéma aldolové kondenzace [42, 46]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité tlakové lahve
Piehled pouzitych plyni je uveden v Tabulce 1. Plyny byly pouzity u teplotné

programovanych technik a pro FTIR méteni.

Tabulka 1: Piehled pouzitych plynt

Tlakova lahev Chemicky vzorec Cistota Vyrobce
helium He 5,0 Linde Gas, a.s.
10 % oxid uhli¢ity v | 10 % CO, v He Nosny plyn 5,0 Linde Gas, a.s.
heliu

5 % amoniak v heliu | 5% NH3; v He Nosny plyn 5,0 Linde Gas, a.s.

2.2 Studované materialy, kalcinace a chemicka analyza

2.2.1 MgFe smésné oxidy s riiznym Mg/Fe pomérem

Syntéza byla provedena Ing. Zdenkem Tislerem (Unipetrol vyzkumné vzdélavaci
centrum, Litvinov; UniCRE).

Smésné oxidy MgFe byly syntetizovany koprecipitacni metodou. Syntetizovano bylo 8
vzorkd, v teoretickych molarnich pomérech Mg/Fe 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 8:1 a 10:1.

Hydrotalcity MgFe byly syntetizovany pii teploté 60 °C v davkovacim reaktoru Syrris
Globe (Syrris Ltd.) vybaveného dvéma pistovymi Cerpadly a lopatkovym michadlem. Roztok
kationtll byl pfipraven rozpusténim Mg(NOs), - 6H,0 a Fe(NO3)s - 9H,0 (Lach-Ner, s.r.0.) v
deionizované vodg. Celkovéa koncentrace kationtii byla udrzovana na hodnoté 1 mol-dm™,
Mnozstvi konkrétniho dusi¢nanu a vody zaviselo na pozadovaném molarnim poméru Mg/Fe
vysledného hydrotalcitu/oxidu. Alkalicky roztok byl ptipraven rozpusténim KOH a K,CO3 v
deionizované vodé (2 mol-dm™, 0,2 mol-dm).

Do reaktoru byl pfidavan roztok kationtd (30 ml'min™) soucasnd s alkalickym
roztokem (50 ml-min™), pficem pH smési bylo udrzovano na hodnoté 9,5. Smés byla
intenzivné michana pii 250 otackach za minutu. Po pfidani celého mnoZstvi roztoku kationti
byla reakéni smés ponechana 24 hodin pii stejné teploté a pii stejné intenzit€ michani.
Vznikly hydrotalcit byl filtrovan lisovanim za pouziti filtra¢ni desky SI5SN (Hobra, s.r.o.) a
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promyt deionizovanou vodou, dokud hodnota pH filtratu neklesla na 7, potom byl susen po
dobu 24 hodin pii 65 °C. Nakonec byl hydrotalcit umistén do muflové pece a zahfivan pii
teplotnim gradientu 5 °C/min na teplotu 500 °C po dobu 3 hodin. Takto provedenym

teplotnim zihanim byl ziskén vysledny smésny oxid.

2.2.2 MgFe smésné oxidy s riiznym aniontovym prekurzorem

Syntéza byla provedena Bc. Alenou Jilkovou na Katedie fyzikélni chemie, Fakulté
chemicko-technologické, Univerzity Pardubice.

Hydrotalcity MgFe s riznym aniontovym prekurzorem byly syntetizovany stejnou
metodou, tedy koprecipitaci, jako smésné oxidy jednotlivych Mg/Fe pomért. Zdrojovymi
slou¢eninami byl opét pouzit roztok kationtt (Mg(NOs), 6H,O a Fe(NOs);-9H,0
V deionizované vod¢) a alkalicky roztok (KOH a K,;COj v deionizované vod¢). pH bylo
udrZzovano na hodnoté 10. Po 24 hodinovém zrani byla vysledna smés zfiltrovana a promyta
redestilovanou vodou. Proces byl opakovéan, dokud hodnota pH neklesla na 7. Nasledn€ byla
smés suSena 24 hodin pfi teploté 80 °C. Konecna piiprava byla stejné jako u syntézy pomeérii
Mg/Fe. Vzorky byly pfipraveny v teoretickém poméru Mg/Fe 3:1 s nasledujicimi

aniontovymi prekurzory: CI, Br'.

2.3 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce piivodnich MgFe hydrotalcitlh a odvozenych smésnych oxidi s
riznymi Mg/Fe poméry byla provedena Ing. Lenkou Peliskovou (Unipetrol vyzkumné
vzdélavaci centrum, Usti nad Labem; UniCRE) na difraktometru D8 Advance Eco (Bruker)
vyuzivajiciho Cu-Ka zafeni. Méfeni probihalo v rozsahu 20 od 5 do 70° se skenovaci
rychlosti 0,02°/s, pfi napéti 40 kV a velikosti proudu 25 mA.

Vzorky sruznymi aniontovymi prekurzory byly analyzovany doc. Ing. Ludvikem
Benesem, CSc. (Spole¢na laboratot chemie pevnych latek Akademie véd Ceské republiky a
Univerzity Pardubice) pomoci difraktometru D8 Advance (Bruker AXS GmbH). Opét bylo

vyuzito Cu Ka zéfeni a sekundérni grafitovy monochromator.

2.4 Termogravimetrie (TG) a diferencialni termogravimetrie (DTG)
Termogravimetrie a diferencialni termogravimetrie byla provedena Mgr. Romanou
Velvarskou (Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum, Zaluzi u Litvinova; UniCRE).
Analyzy byly méfeny v inertni atmosféfe (N2) pomoci analyzatoru od firmy Texas

Instrument - fada Discovery. Méfeni bylo provedeno z pocate¢ni teploty 40 °C na teplotu
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850 °C, rychlosti ohfevu 10 °C/min. Kvalitativni analyza byla provedena spoleénym
hmotnostnim spektrometrem Pfeiffer-Vacuum OmniStar GSD 320.

2.5 N,-fyzisorpce

Adsorpce dusiku byla naméfena Ing. Janem Safafem, CSc. (Unipetrol vyzkumng
vzdélavaci centrum, Zaluzi u Litvinova; UniCRE).

Specificky povrch a charakter port katalyzatorti byly stanoveny pfi teploté kapalného
dusiku, na pfistroji Autosorb IQ Station 1 (Quantachrome). Pfed méfenim byly vzorky
odplynény ve vakuu pii 473 K po dobu 2 hodin. K vyhodnoceni byla pouzita BET adsorp¢ni

izoterma. Pro urceni distribuce pérta bylo vyuzito BJH metody.
2.6 Infracervena spektroskopie (FTIR)

2.6.1 Priprava tenkych samonosnych desticek

Vzorky smésnych oxidi MgFe byly rozmélnény ve tieci achatové misce. Prasek byl
poté pomoci Stétce nanesen na kovovou matrici. Matrice byla vlozena do lisovaci formy a
nasledovalo lisovani po dobu piiblizné 3 — 5 minut pfi pracovnim tlaku pfiblizn¢ 15 MPa.
Vytvotena destiCka byla nakonec ofiznuta na pozadovany rozmér (cca 1x1,5 cm) a zvaZena na
digitdlnich vahach. Pro méfeni IC spekter musi paprsek desticku prosvitit, aby na detektor
dopadla dostatecné velka intenzita svétla. Experimentalné bylo zjisténo, Ze optimalni plosna

hustota desti¢ek vzorki pro transmisni IC méfeni se pohybuje v rozmezi 5 — 15 mg-cm™.

2.6.2 Méteni IC spekter

Meéteni bylo provedeno na FTIR spektrometru Nicolet 6700 (Nicolet Instrument
Corp.) vybavenym fotovodivostnim MCT/A detektorem, ktery bylo nutno vzdy vychladit
kapalnym dusikem. IC spektra byla mé&fena v rozsahu vinovych délek 4650 — 650 cm™ s
rozlisenim 1 cm™ (kazdé spektrum bylo ziskano jako primér z 32 nacteni). Desticky byly
umistény do sklenéného nosniku, ktery byl vyroben pro tfi vzorky. Nosnik se vzorky byl
umistén do sklenéné home-made aparatury s kyvetou s CaF, okny. Vzorky byly nejprve
zméfeny za pokojové teploty a atmosférického tlaku. Poté opét za RT, ale ve vakuu. Vakuum
bylo zajistovano pouzitim membranové (MPV 030, PFEIFFER Vacuum) a turbomolekularni
pumpy (TPD 020, PFEIFFER Vacuum). V dalsim méfeni byla postupné zvySovana teplota,
kvili odstranéni moznych adsorbovanych necistot a vody, které by mohly negativné ovlivnit

meéfeni adsorpce/desorpce testovacich molekul. Teplota byla zvySovéna na 100, 150, 200,
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250, 350 a 450 °C. Vzorky byly vZzdy na 5 minut vloZzeny do pece a potom nasledovalo
méteni spekter. Pro méteni adsorpce a desorpce CO2 a NH3 byly vzorky nechany v peci pii
teploté 450 °C ptes noc. Réno byly vzorky zchladnuty na RT a nasledn¢ bylo nadavkovano
piiblizn¢ 100 mbar CO,. Tlak byl sledovan pomoci tlakové mérky PFEIFFER Vacuum CMR
261. Po ustaleni adsorbovaného mnozstvi CO, byl vzorek zméfen. Pro méfeni desorpce byla
pouzita funkce MACRO (8 scantl), ktera zaznamenavala postupnou desorpci CO; ze vzorku
po dobu ptiblizné 30 minut. Nakonec byly vzorky umistény na 5 minut pii 100 °C do pece a
znovu bylo zméfeno spektrum. Stejnym zplisobem byla méiena adsorpce a desorpce NHs,
ovsem s jednim rozdilem. Po desorpci NH3 byly vzorky umistény do pece na 5 minut nejprve

Nicolet 6700 je pIlné automatizovany spektrometr zaméteny na vykon a flexibilitu.
FTIR spektrometr se pouziva, jak pro vyzkumné, tak rutinni experimenty. Spektometr Nicolet
6700 muze byt konfigurovan pro vice spektralnich rozsahti. Teplota zdroje je fizena
elektronicky. Spektrometr vyuziva dynamického usporadani pro zajisténi vysokého rozliseni.
Komponenty Nicolet FTIR, v¢etné optiky, zarucuji vybornou reprodukovatelnost a stabilitu.
Ptistroj obsahuje velké mnoZstvi moznosti pro ovladani optickych filtr, polarizatori a
zrcadel pro specifické aplikace prostfednictvim softwaru OMNIC. Jeho kompaktni opticka
drdha minimalizuje délku drahy paprsku a zlepSuje spektralni vykonnost tak, ze omezuje

pocet odrazl paprski, coz se projevi ve vysoce reprodukovatelnych vysledcich.

Obrazek 6: FTIR spektometr Nicolet 6700
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2.6.3 Popis aparatury

Sklenénd vakuova aparatura se sklenénymi CaF, okny se sklad4d z nckolika cCasti.
Hlavni cast tvoii tubus vyrobeny z kiemenného skla. Soucésti tubusu je pec, ktera slouzi
K ohfivani vzorkd. Tepelna uprava je zajisténa pomoci vinutého odporového dratu
s keramickou izolaci. Teplota je regulovana PID reguldtorem, teplota je méfena termoc¢lankem
umisténym V kapilafe v tésném kontaktu k tubusu. Sklenény nosnik slouzi k manipulaci
pfemistovani vzorka z pece do paprsku. K manipulaci nosniku pfispiva magnet, ktery je na
tubus nasazen.

V davkovacim prostoru v zadni ¢asti aparatury jsou umistény zasobni nadoby s plyny
potfebnymi pro dany experiment. Na aparaturu je dale pfipevnéna tlakovd mérka PFEIFFER
Vacuum. K odstranéni plyni z aparatury se pouziva turbomolekularni (TPD 020) a
membranova (MPV 030) vyvéva od stejné firmy PFEIFFER Vacuum.

Ln

.x.|
, L

Obrazek 7: Vakuova aparatura pro méfeni FTIR spekter adsorpénich komplexi plyni na pevnych
latkach

(1) tubus spole¢né s peci a kyvetou s CaF, okny (2) vakuovy kohout; (3) tlakova mérka; (4) zasobni
nadoby s CO, a NHs; (5) odtah; (6) sklenény nosnik; (7) pec; (8) magnet
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2.7 Teplotné programova desorpce (TPD)

2.7.1 Méreni TPD

Teplotné programovana desorpce oxidu uhli¢ittho (CO,-TPD) a teplotné
programovana desorpce amoniaku (NH3-TPD) byly provadény na pfistroji Micromeritics
AutoChem II 2920 (Micromeritics Instrument Corp., USA). Desorpéni signaly byly
detekovany pomoci hmotnostniho spektrometru Oministar GSD320 vybaveného
kvadrupdlovym analyzatorem. Pted testem bylo v obou piipadech navazeno ptiblizn¢ 100 mg

vzorku a umisténo do kfemenného reaktoru.

2.7.2 Parametry experimentu

Pred samotnym TPD experimentem byly vzorky zahfivany rychlosti 10 °C-min™ na
teplotu 500 °C v proudu helia (25 ml'min™) pro odstranéni nezadoucich adsorbovanych
molekul z povrchu materialu. Nasledné¢ byly vzorky ochlazeny na 25 °C (CO,-TPD),
respektive 70 °C (NH3-TPD).

Pii CO,-TPD byla adsorpce provedena pii 25 °C po dobu 30 minut 10 % oxidem
uhli¢itym v heliu (25 ml'min™). V dalsim kroku doglo k promyti v proudu ¢&istého helia
(25 ml:-min™) po dobu 1 hodiny. Desorpce byla provedena v priitoku helia (25 ml'min™) na
teplotni ramp& 10 °C:min™ z 25 °C na 500 °C a vystupni smés plynii byla analyzovéna
hmotnostnim spektrometrem.

Pii NH3-TPD byly vzorky nasyceny v plynné smési obsahujici 5 % amoniaku v heliu
(25 ml'min™) po dobu 30 minut. Poté byl vzorek proplichnut v proudu helia po dobu 1
hodiny, aby se odstranil fyzikaln€ absorbovany amoniak. Desorpce byla provedena linearnim
ohtevem 10 °C:min™ v priitoku helia (25 ml‘min™) z teploty 70 °C na 500 °C. Vystupni smés

plynt byla opét analyzovdna hmotnostnim spektrometrem jako v pedchozim piipadé.

37



1234 1T 234
Frap. I:_E"isur‘ Lanp
3 2 4

Obrazek 8: Schéma pro méteni TPD

(1) pec; (2) hlavni vétev pro CO, v He; (3) vétev pro ptipravny plyn (He nebo O,); (4) vétev pro
kalibraci nebo syceni t¢kavou latkou; (5) TCD detektor; (6) hmotnostni spektrometr

Pouzity pfistroj AutoChem II 2920 je pln¢ automatizovany chemisorpcni analyzétor,
ktery poskytuje vysoce presné studie chemické adsorpce a teplotné programovanych reakci.
AutoChem II 2920 provadi pulzni chemisorpci, teplotné programovanou redukci (TPR),
desorpci (TPD), oxidaci (TPO) a reakéni analyzu. Analyzy chemické adsorpce (chemisorpce)
mohou poskytnout velké mnozstvi informaci potfebnych pro studium katalyzatort. Ctyii
vnitini teplotné fizené zony lze nezéavisle ohfivat aZz na teplotu 150 °C, tim se zabrani
kondenzaci v cesté prutoku. Pristroj vykazuje vysoké rozliSeni, rychlou detekci a snizuje
chybu. Ctyfi regulatory hmotnostniho priitoku poskytuji velmi pfesné, programovatelné fizeni
plyni. Detekéni vldkna odolna proti korozi jsou kompatibilni s vétSinou destruktivnich plyni
a snizuji pravdépodobnost oxidace vlaken. Vapennd pec miize ohtat reaktor se vzorkem az na
1100 °C. Port pro hmotnostni spektrometr a integrace softwaru umoznuji prakticky simultanni

detekci hmotnostniho spektrometru.
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Obrazek 9: Micromeritics AutoChem 11 2920

2.8 Meéreni katalytické aktivity

Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem na smésnych oxidech MgFe a na vzorkach
S riznymi aniontovymi prekurzory byla provedena Terezou Jindrovou (Unipetrol vyzkumné
vzdélavaci centrum, Zaluzi u Litvinova; UniCRE). Kondenzace byla studovana ve vsadkovém
reaktoru.

Aldolova kondenzac¢ni reakce furfuralu s acetonem byla provedena pfi teploté 50 °C
ve 100 ml tfihrdlé bance s chladi€em, umisténé ve vodni 14zni. Pred katalytickymi zkouSkami,
byla smés 39,5 g acetonu (susené¢ho s molekularnim 3A) a 6,5 g furfuralu (molarni pomér
aceton/furfural 10:1) pfedehtata na teplotu 50 °C. Poté byly pfidany 2 g katalyzatoru MgFe
(zrna o velikosti 250-500 um) a reakce probihala 4 hodiny. Jiz diive bylo zjisténo, Ze reakce
za zvolenych reakénich podminek neni omezena ani vnéjSim ani vnitinim pifenosem hmoty
(zkouska s ménici se rychlosti michani a velikosti ¢astic katalyzatoru). Vzorky byly postupné
béhem experimentu odebirany pii 5, 10, 20, 40, 80, 120, 180, 240 minutach. Nakonec byl
katalyzator zfiltrovan a produkt byl analyzovan plynovym chromatografem Agilent 7890A,
vybavenym plamenové-ionizatnim detektorem s kapilarni kolonou HP 5 (30 m/0,32 mm

ID/0,25 pm).
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3 Vysledky a diskuze

Metodou ICP-OES neboli emisni spektrometrii S indukéné vazanou plazmou bylo

stanoveno skutecné chemické slozeni syntetizovanych hydrotalcitt MgFe. V Tabulce 2 jsou

uvedeny experimentalné ziskané pomeéry. Se vzristajicim obsahem Mg ve vzorku dochazi ke

snizovani mnozstvi Mg ve struktuie v porovnani s teoretickym mnozstvim. Procenta realnych

hodnot Mg/Fe, ve vSech pomérech 1 az 10 vztaZzenych k syntetizovanym vzorkiim, se

pohybuji od 98,0 % az po 84,7 %. Pro syntetizované vzorky s vyssimi poméry Mg/Fe bylo

vvvvvv

tak je tomu u hydrotalcitii fady Mg/Al, kde pfi vy$Sich pomérech (> 3) obsahuji vzorky také

méné hoi¢iku. Vysvétlenim muze byt nedostatecné dosrazeni hoic¢iku béhem syntézy [45]

nebo mohly byt kationty hot¢iku ¢astecné zadrzeny v matefském roztoku.

Tabulka 2: Vysledky z ICP-OES

Mg/Fe (teoreticky molarni pomeér)

Mg/Fe (ICP)*

1

0,98 (98,0)

1,96 (98,0)

2,99 (99,7)

3,81 (95,0)

4,82 (96,4)

5,49 (91,5)

2
3
4
5
6
8

7,05 (88,1)

10

8,47 (84,7)

* Cisla v zavorce jsou procenta skute¢nych molarnich pomérit Mg/Fe vztazenych k teoretickym (syntéznim)

pomérum
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Obrazek 10: Graf vysledkt z ICP-OES
3.1 Teplotni transformace hydrotalcitovych prekurzorii na smésné oxidy

3.1.1 Termogravimetricka analyza (TG)

Béhem kalcinace se vrstva struktury hydrotalcitu rozklad4 a voda a anionty se uvoliiuji
ze vzorku. Proces transformace pyroauritu na smésny oxid byl studovan metodou TG-MS.
Obrazek 11 znazornuje TG kiivky (A) a jejich prvni derivace (B). Na TG kiivkach jsou
zfejmé dva hlavni stupné ubytku hmotnosti. Tabulka 3 uvadi konkrétni mnozstvi uvolnéného
materidlu zjisténého hmotnostnim spektrometrem.

Prvni stupen ztraty hmotnosti byl detekovan pii piiblizné 200 °C. Souvisi s
dehydrataci vzorkt, odstranénim vody z mezivrstvy a fyzikaln¢ adsorbované vody [7, 46].
Béhem této prvni faze se uvoliiuje také malé mnozstvi COz. Mnozstvi uvolnéné vody a CO»
klesa se zvySujicim se molarnim pomé&rem Mg/Fe.

Druhy stupent ubytku hmotnosti vzorkii MgFe byl pozorovan v teplotnim rozmezi od
200 do 450 °C. Druhy stupen je spojen s dehydroxylaci brucitovych vrstev a rozkladem
aniontti v mezivrstvé [10, 20, 47]. V tomto stadiu je detekovana voda tvofena rekombinaci

rozlozenych hydroxylovych skupin, CO; pochazi z uhli¢itani kompenzujicich naboj. V
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porovnani s prvnim stupném se uvolnilo podstatné vyssi mnozstvi CO,. Mnozstvi uvolnéného
plynu se zvysilo se zvySujicim se pomérem Mg/Fe. To je v souladu se zvySujicim se
miizkovym parametrem c, ktery charakterizuje vzdalenost mezivrstvy S pomérem Mg/Fe.
Maximum druhého stupné ubytku hmotnosti je navic posunuto na vyssi teplotu s rostoucim
molarnim pomérem Mg/Fe. U vzorku s pomérem Mg/Fe 10 se u druhého stupné vyskytuje
rozdvojené maximum, coz by mohlo souviset s piitomnosti druhé faze.

Posledni a mala ztrata hmotnosti je pozorovana pii piiblizn¢ 500 °C, pravdépodobné
kvuli zméndm ve struktufe a tvorbé smésnych oxidu [7]. Jen malé mnozstvi hmoty se
uvolnuje v rozmezi 450 az 600 °C, coz se vztahuje také k H,O a CO,. Tepelné procesy
spojené s dekarbonizaci a dehydroxylaci kon¢i pied teplotou 600 °C, nad 600 °C se jiz nic
neuvoliiuje a materialy jsou tepelné stabilni [20]. Tiistupiiové uvoliiovani latek s teplotou pro
hydrotalcity MgFe jiz bylo diive pozorovano O. P. Ferreirou [48].

Mezi testovanymi materidly MgFe byl v obou krocich soucet uvolnéné vody a CO,
podobny a jedna se piiblizné 0 40 hm. %. Oxidy s poméry Mg/Fe 1 a 2 vykazuji ponékud
niz8i mnozstvi uvolnénych latek, konkrétné 31,2 a 36,8 hm. %.

Vzhledem k tomu, Ze byl u vzorki detekovan druhy endotermicky pfechod pii teploté
niz8i nez 500 °C, tato teplota je dostate¢na pro tvorbu smésnych oxidl a byla zvolena jako
kalcinacni teplota [7]. Pii charakterizaci materiali bylo nasledné této teploty vyuzito pii

predupravé materialu.

Tabulka 3: Vysledky z TG analyzy pro MgFe hydrotalcity

1. krok 2. krok
Pomér Mg/Fe |  H,0 (%) CO, (%) H,O (%) CO, (%) Suma (%)
1 14,2 5,6-107 12,7 3,8 31,2
2 13,6 5,8-10™ 17,8 4,8 36,8
3 14,3 4,4-10" 20,5 4,4 39,6
4 13,9 1,910 21,7 5,1 40,9
5 11,0 6,8-10™ 24,0 4,9 39,9
6 9,3 4,1-10° 25,7 5,2 40,3
8 7,2 2,9-10” 26,1 6,1 39,5
10 75 3,9-10™ 25,8 6,1 39,5
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Obrazek 11: TG a DTG kiivky pfipravenych MgFe hydrotalcitl

3.1.2 ldentifikace struktury (XRD)

Vrstevnata struktura prekurzori oxidl (katalyzatori) byla studovana metodou XRD.
Ziskané rentgenové difraktogramy jsou zobrazeny na Obrazku 12. Vzorky MgFe jsou
charakterizovany ostrymi, intenzivnimi a symetrickymi difrakénimi liniemi, kde uzké
difrak¢ni vrcholy odhaluji vysokou krystalinitu a ¢istotu téchto vzorkt [18]. Difrakéni linie se
vyskytuji pfi 20 = 10,4°, 22,8°, 34,1°, 38,4°, 45,5°, 59,3° a 60,6°. VSechny naméfené XRD
linie odpovidaji struktufe pyroauritu [46, 49, 50], s krystalickou vrstvenou strukturou s
romboedralni symetrii 3R [20]. Difrakéni linie vzorku s molarnim pomérem Mg/Fe > 5
vykazuji pomérné méné intenzivni a Sirsi symetrické linie. Z toho je mozné usoudit, ze vzorky
S molarnim pomérem vyS$im nez 5 maji relativné niz§i krystalinitu ve srovnani se vzorky,

které maji poméry nizsi.
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Obrazek 12: XRD difraktogramy ptipravenych MgFe hydrotalcitt

U ptipravenych vzorki pyroauritii byly ziskany miizkoveé parametry a a C, které byly
vypoditany z rovin dos a dion (& = 2 dio1; ¢ = 3 doog). Miizkovy parametr a piedstavuje
primérnou vzdalenost mezi dvéma kovovymi ionty uvniti vrstev, které ukazuji uspofadani
kationth v rovinach 003. Mrtizkovy parametr c predstavuje vzdalenost tii kationtovych a
aniontovych vrstev [51, 52]. Velikost parametru a je typicky pro HT materialy. Jak je
znazornéno v Tabulce 4, parametr a se mirné sniZuje s rostoucim obsahem hoic¢iku ve
struktufe pfitomnych pyroauritii, pozorovany u vzorku s pomérem Mg/Fe od 2 do 8. Tento jev
vyplyva z vétsiho priméru dvojmocného hoiciku (6,5 nm) ve srovnani s trojmocnym Zelezem
(6,4 nm). Takovy trend pro parametr a byl jiz pozorovan u dfive studovanych MgAl
hydrotalcitd [36], protoze dvojmocny hoic¢ik je vyrazné vétsi nez trojmocny hlinik (5 nm).
Mriizkovy parametr C vykazuje také klesajici tendenci se zvySujicim se pomérem Mg/Fe u
studovanych pyroauriti. To souvisi s vétSimi mezivrstvami pro vzorky s vysokym obsahem
Mg. Naopak s klesajicim molarnim pomérem se zvysi Coulombovy sily mezi negativné
nabitymi anionty v mezivrstvé a kladng nabitymi kationty Fe**. Vrstvy s niz§im molarnim
pomérem Mg/Fe jsou tak v tésn&jSim spojeni [20]. Pyroaurity s nejniz§im a nejvysSim

pomérem Mg/Fe odhaluji odchylku od téchto vysledki. Prestoze v XRD nebyla pozorovana
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dalsi faze, je toto pozorovani pravdépodobné zptisobeno ptitomnosti ur¢itého mnozstvi druhé
faze s Fe** ionty (pfi nizkém poméru Mg/Fe) nebo s Mg®* ionty (pfi vysokém poméru
Mg/Fe).

Tabulka 4: Mrizkové parametry a, ¢ a velikost krystall v zavislosti na pomérech Mg/Fe hydrotalcit

Pomér Mg/Fe a (nm) ¢ (nm) Velikost krystali

(nm)
1 0,310 2,338 11,13
2 0,311 2,362 6,83
3 0,311 2,376 7,39
4 0,311 2,352 6,01
5 0,312 2,314 6,32
6 0,310 2,317 6,62
8 0,310 2,319 6,57
10 0,311 2,287 6,82

Po kalcinaci pyroauritovych prekurzori se vytvorily pfislusné smésné oxidy MgFe.
Teplota kalcinace byla zjisténa metodou TG-MS (viz kapitola 1.5.1.2 Termogravimetrie (TG)
a diferencialni termogravimetrie (DTG)). XRD difraktogramy kalcinovanych vzorki jsou
zobrazeny na Obrazku 13. Jak bylo ofekavano, tepelny rozklad prekurzora vedl k vymizeni
vrstvené struktury. V difraktogramech nebyly pozorovany samostatné faze oxida Zeleza, coz
naznacuje, Ze trivalentni ionty jsou bud’ velmi dobfe dispergované, nebo tvofi amorfni fazi
[53].

XRD vykazuji dvé hlavni difrakéni linie pii 2 8 = 42,9°, 62,2°, coZ odpovidd MgO
[54, 55]. Tyto difrak¢ni linie jsou intenzivnéjsi a ostiejs$i pro vyssi poméry Mg/Fe. Z toho lze
odvodit, Ze se krystalinita zvySuje s obsahem Mg. MgO signaly ukazuji, ze ne vSechny ionty
hoi¢iku byly interkalovany do mfiizky smésného oxidu a ¢ista faze MgO je tvofena pro oxidy
s vys§im obsahem hotciku. Toto pozorovani odpovida obtiznému zaclenéni Mg do struktury
prekurzorid pro vysoké syntetické poméry. Pro smésny oxid s molarnim pomérem Mg/Fe 1 je
pozorovana dalsi difrakéni linie pii 2 8 = 35,6°, kterd odhaluje pfitomnost separované faze
magnetitu (FesO4) [20]. Magnetitova faze neni detekovana pro smésné oxidy s vysokym

molarnim pomérem Mg/Fe. Pfitomnost oddélenych fazi v oxidovych formach pravdépodobné
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souvisi s pfitomnosti oddélenych fazi v prekurzorech hydrotalciti (i kdyz na zdznamu XRD

neni ziejma).
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Obrazek 13: XRD difraktogramy kalcinovanych smésnych oxida MgFe

Tabulka 4 uvadi velikost krystalti oxidi vypocitanou z difrakéni linie MgO pii 62,2°
za pouziti Scherrerova vzorce (viz kapitola 1.5.1.1 Rentgenova difrakce (XRD)) [56].
Velikost krystalti se pohybuje v rozmezi 6,01 — 7,39 nm a neni zavisld na molarnim poméru
Mg/Fe. Vyjimkou je vzorek s molarnim pomérem Mg/Fe 1, u kterého je vypocitana velikost
krystalt pon€kud vyssi, 11,13 nm. Chyba pii vypoctu velikosti krystalii je vSak relativné vyssi
pfi nizkych pomérech Mg/Fe v disledku méné intenzivnich difrakénich linii. Vzniklé
pyroauritové oxidy mohou byt tedy piipraveny s velikosti krystalli pomérné nezavisle na
poméru Mg/Fe, coz je specifické pro tyto vzorky oxida [39].

Rentgenové difraktogramy vzorkt s riznymi aniontovymi prekurzory jsou zobrazeny
na Obrazku 14. Difrakéni vrcholy opét ukazuji vysokou krystalinitu a cCistotu vzorku.
Difrakéni linie se vyskytuji pfi 260 =~ 11,2°, 22,4°, 34,2°, 38,3°, 45,5°, 59,5° a 60,7°, coz

odrazi strukturu pyroauritu, s krystalickou vrstvenou strukturou s romboedralni symetrii 3R.

46



1000

Cl

Br

Intenzita

NO3

T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100

2 theta (°)

Obrazek 14: XRD difraktogramy ptipravenych MgFe hydrotalcitii s riznymi aniontovymi prekurzory

Kalcinaci byly ziskdny smésné oxidy MgFe s riznymi aniontovymi prekurzory, tyto
XRD difraktogramy kalcinovanych vzorkl jsou zobrazeny na Obrazku 15. Na obrazku lze
pozorovat opét dvé hlavni difrakéni linie pfi 2 8 = 43°, 62,2°, které odpovidaji MgO. Dalsi
difrakéni linie pii 2 8 = 36,3° znamena piitomnost separované faze magnetitu. Dale se

Vv téchto vzorcich vyskytuji difrakéni linie pfi 2 8 =~ 74,6° a 78,8°.
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Obrazek 15: XRD difraktogramy kalcinovanych smésnych oxidi MgFe s riiznymi aniontovymi

prekurzory

3.2 Specificky povrch a distribuce poru (N,-fyzisorpce)

Adsorp¢ni izotermy N a kiivky distribuce velikosti pori BJH pro skupinu oxidti MgFe
jsou znazornény na Obrazku 16. Adsorp¢ni izotermy odpovidaji mezoporéznim materidlim a
u vSech vzorkl odhaluji mezoporézni strukturu, s pouze nepatrnou populaci mikroport.
Distribuce velikosti port se ve zkoumanych oxidech vyrazné li§i. Oxidy s nizkym pomérem
Mg/Fe maji vétsi rozlozeni velikosti porid. Se zvySujicim se pomérem Mg/Fe se rozloZeni
naopak posunuje na niz8$i hodnoty. Vzorky s poméry Mg/Fe 1 a 2 jsou charakterizovany
maximalni distribu¢ni kiivkou kolem 50 — 52 nm. Vzorek s pomérem Mg/Fe 4 ma maximum
hodnoté, a to 10 nm.

Tvary vSech izoterem jsou typické pro mezoporézni materidly a podle klasifikace
IUPAC jsou typu IV. Hysterezni smycky MgFe se podobaji hysterezi typu H3, ktera se
obvykle vyskytuje v materidlech sestavajicich z Castic, které vytvareji Stérbinovité pory s

nerovnomeérnou velikosti nebo tvarem [20].
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Specifické plochy prekurzorti hydrotalcitu a kalcinovanych vzorki byly stanoveny
metodou BET. Ziskané hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 5. Po kalcinaci pii teploté 500 °C po
dobu 3 hodin jsou povrchové plochy oxidd vyznamné vysSi nez jejich odpovidajici
hydrotalcitové prekurzory [6, 57]. Toto zvySeni je pfi¢itdno tvorbé mezoporézni struktury v
disledku vylucovani CO, a H,O z HT [58]. Takovy vysledek odpovida ztrat¢ hmotnosti
pozorované v experimentu TG (Obrazek 11, Tabulka 3).

Prekurzory smésnych oxidi maji hodnoty specifického povrchu od 9,4 m2/g pro vzorek
s pomérem Mg/Fe 8 aZ 79,6 m?/g pro vzorek s pomérem Mg/Fe 2. Vypocitana plocha BET
prekurzor se snizuje s rostoucim pomérem Mg/Fe, kromé vzorku s pomérem 8. Pro vzorky s
poméry Mg/Fe 5, 6 a 10 je hodnota BET podobna, a to okolo 20 m?/g a u vzorkd s poméry 1,
3 a4 od 55,8 - 60,8 m¥g. Vzorky smésnych oxidiit MgFe jsou charakterizovany specifickym
povrchem v rozmezi 76,9 — 115,9 mz/g. Ziskané hodnoty plochy BET se zvySuji s pomérem
Mg/Fe, az na vyjimku v podobé poméru Mg/Fe 4. U vzorkli s poméry Mg/Fe 4 az 6 je
hodnota plochy BET relativng konstantni, rovna se pfiblizné 90 — 100 m?/g. Pro vzorky s
poméry Mg/Fe 6 az 10 se BET opét zvySuje a pro Mg/Fe 10 dosahuje nejvyssi hodnoty
115,9 m%/g, jak je zfetelné z Obrazku 17.
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Obrazek 16: Adsorpéni izotermy N, a kiivky distribuce velikosti poért BJH pro smésné oxidy MgFe
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Tabulka 5: Zavislost specifickych ploch prekurzorti hydrotalcitu a kalcinovanych vzorkd na pomérech
Mo/Fe

Pomér Mg/Fe SBET (mZ/g) SBET (mZ/g)
(prekurzory) (oxidy)
1 60,8 76,9
2 79,6 84,8
3 60,3 95,3
4 55,8 100,3
5 22,3 95,7
6 25,9 90,2
8 9,4 107,4
10 21,3 115,9
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Obrazek 17: Graf zavislosti specifickych ploch prekurzorid hydrotalcitu a kalcinovanych vzorkt na

pomérech Mg/Fe
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3.3 Acidobazické vlastnosti

3.3.1 Mhnoistvi bazickych center (CO,-TPD)

Teplotné programovana desorpce oxidu uhli¢it¢ho (CO,-TPD) byla pouzita ke studiu
bazicity, ke zjisténi celkové koncentrace a distribuce bazickych center. Molekula CO; ma
dostatecnou kyselost ke zkoumani vSech bazickych center a miZze detekovat jejich
heterogenitu [59].

Vzorky byly pfedem upraveny v toku He pfii teploté 500 °C. Pti této teploté se ze
vzorku odstranilo strukturni CO;. Vzorky byly nasyceny a nasledné proplachnuty pii teploté
25 °C, aby se odstranily fyzisorbované molekuly CO,. Experiment TPD byl proveden od
teploty 25 °C do teploty 500 °C. Desorbovany CO; pii téchto podminkach tak odpovida
bazickym centrim na povrchu oxidu s interakéni energii vyssi nez 31 kJ/mol [60]. Detailni
popis méfeni je uveden v experimentalni ¢asti 2.7.2 Parametry experimentu.

Ziskané kiivky CO,-TPD jsou zobrazeny na Obrazku 18. Pomoci integrace plochy pod
desorpcnimi kiivkami byla vypocitdna koncentrace bazickych center ve studovanych oxidech
MgFe, ktera je uvedena v Tabulce 6. Koncentrace center se pohybuje od 72 do 161 umol/g a
jejich zavislost na poméru Mg/Fe je znazornéna na Obrazku 19. Koncentrace bazickych
center se zvySuje s pomérem Mg/Fe. V rozsahu Mg/Fe 1 az 4 dochéazi pouze k mirnému
zvyseni bazicity, zatimco u vzorkll s poméry v rozmezi 5 az 10 se zasaditost zvySuje
podstatné rychleji. Podle téchto vysledki, oxidy s vét§Sim mnozstvim Mg ve struktute obsahuyji

1 vys$8i mnozstvi bazickych center.
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Obrazek 19: Zavislost celkového mnozstvi bazickych center na poméru Mg/Fe
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Tabulka 6: Specificky povrch a vysledky CO,-TPD a NH;-TPD analyzy pro MgFe smésné oxidy

Pomér Mg/Fe SeeT (mzlg) Celkové mnoZstvi Celkové mnoZstvi
bazickych center kyselych center
(umol/g) (umol/g)
1 76,9 72 71
2 84,8 80 75
3 95,3 75 103
4 100,3 81 72
5 95,7 100 93
6 90,2 101 48
8 107,4 143 32
10 1159 161 36

Adsorpce CO, na bazickych centrech smésnych oxidi vede k tvorbé nékolika
komplex, (pseudo) karbonati, které se lisi stabilitou (viz kapitola 1.5.2.3 Vyuziti testovacich
molekul pro popis acidobazickych vlastnosti) [61-63]. Tvorba bikarbonatovych aniontt
vyzaduje slabé povrchové hydroxylové skupiny. Jde 0 nejméné stabilni komplexy, které se
desorbuji jako prvni. Stfedné stabilni komplexy jsou bidentatni uhli¢itany (chelatacni a
pfemosténé), které se tvoifi na vysoce heterogennich parech kov-kyslik Me™-0? [46].
Bidentéatni uhli¢itany jsou Casto pozorovany jako dominantni druhy na smésnych oxidech
ziskanych z hydrotalcitii. Nejstabiln¢j$§imi komplexy, které jsou desorbovany az s vysokou
teplotou, jsou unidentatni uhli¢itany a predstavuji tak silng bazickd centra O% [4]. Tyto
jednotlivé uhli¢itanové komplexy budou dale rozebrany v kapitole FTIR.

Nameétené kiivky CO,-TPD maji maximum pfi pfiblizné 100 °C. U vzorkl s pomérem
Mg/Fe v rozmezi 2 az 6 se maximum kiivky posunuje na mirné vyssi teplotu. Kiivky TPD
nejsou symetrické, coz odrazi ptitomnost komplexti oxidu uhli¢itého s rtiznou teplotni
stabilitou a strukturou. Ve smésnych oxidech MgAl byly jiz dfive pozorovany piky s maximy
kolem 85 °C, 135 °C a 243 °C [36, 39, 45, 64, 65].

Nahled na rozdily v populaci bazickych center mezi jednotlivymi vzorky muze
poskytnout srovnani normovanych TPD kiivek mezi 0 — 1, tak jako je pfedlozeno na Obrazku
20. Na zaklad¢ tohoto srovnani je ziejmé, ze se zvySujicim se pomérem Mg/Fe roste intenzita
ptispévki na vyssich teplotach, a u oxidli s vysokych pomérem Mg/Fe (> 5) je znatelné
prokreslené rameno u vyssi teploty. Vzorek s pomérem Mg/Fe 1 naproti tomu vykazuje jen
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nizkou intenzitu na vyssich teplotach. Je mozné psat, ze zvySujici se pomér Mg/Fe je spojen
s vy$$im mnoZstvim silng bazickych center (O%), zatimco populace stiedné silnych (Me"*-0%
pary) a slabych (OH") bazickych center klesa. Tyto vysledky jsou v souladu se skutecnosti, ze
pritomnost MgO je pravdépodobnéjsi pro vzorky s vysokym obsahem hoic¢iku a zasaditost
Cistého oxidu hofecnatého je pomérné vysoka (viz kapitola 3.1.2 Identifikace struktury
(XRD)) [36, 45]. Piitomnost silng zasaditych ionti O miiZe byt pfipisovana také vy$simu
mnozstvi povrchovych defektl v téchto vzorcich. Ve smésnych oxidech vytvaii CasteCna
substituce Mg?®* za Fe* prebytek kladného naboje, ktery je kompenzovéan vakancemi center
kationtd. Sousedici kyslikové anionty s témito strukturdlnimi defekty pravdépodobné

poskytuji tyto siln¢ bazicka centra [20].
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Obrazek 20: Normované CO,-TPD profily MgFe smésnych oxidu

Vzorky s nizkym pomérem Mg/Fe maji obohaceny povrch o vice elektronegativni
oxidy Fe (za pfitomnosti magnetitové faze) a celkova zasaditost (koncentrace) a také sila
bazickych center je tedy sniZzena. V porovnani se smésnymi oxidy MgAl na bazi hydrotalcitu

maji oxidy MgFe nizsi celkovou koncentraci bazickych center (pro shodny pomér Mg?/Me*)
[36, 39, 45].
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Ktivky CO,-TPD s riznymi aniontovymi prekurzory jsou znazornény na Obrazku 21.
Naméfené kiivky dosahuji maxima pii pfiblizné¢ 100 °C. Vrchol vzorku s chloridovymi
prekurzory se posunuje na vyssi teplotu, naopak vzorky s bromidovymi prekurzory na teplotu
nizs$i. Kfivky TPD nejsou symetrické, coz opét znamena piitomnost riznych druhtt CO; s
odlisnou tepelnou stabilitou a strukturou. U vsech oxidi s ClI, NOs; a Br~ prekurzory je
pozorovano rameno u vysSi teploty. V Tabulce 7 jsou uvedeny hodnoty po integraci
jednotlivych ploch. Celkova koncentrace bazickych center se pohybuje od 30 do 109 umol/g.
Z tabulky Ize pozorovat zvySujici se mnozstvi bazickych center v pofadi Br < NO3 < CI'.
Rozdily v populaci bazickych center byly studovany srovnanim normovanych TPD kiivek
mezi 0 — 1 na obrazku 22. Vsechny vzorky obsahuji prokreslené rameno u vyssi teploty.

Nejvétsi prispévek vykazuje vzorek s bromidovym prekurzorem.
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Obrazek 21: CO,-TPD profily MgFe smésnych oxidd s riznymi aniontovymi prekurzory
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Tabulka 7: Vysledky CO,-TPD a NH3-TPD analyzy pro MgFe smésné oxidy s riznym aniontovym
prekurzorem

Aniontové prekurzory

Celkové mnozstvi

Celkové mnozstvi

oxidu MgFe bazickych center (umol/g) | Kkyselych center (umol/g)
cr 109 85
NO3 75 105
Br 30 114
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MS signal 44/4
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T T T
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Obrazek 22: Normované CO,-TPD profily MgFe smésnych oxidii s riznymi aniontovymi prekurzory

3.3.2 FTIR studium

Pied méfenim adsorpce molekul byly vzorky vsech smésnych oxidi podrobeny in-Situ
zihani pro odstranéni povrchovych molekul, jak bylo detailné popsano v experimentalni ¢asti
2.6.2 Méfeni IC spekter. Na Obrazku 23 jsou znazornéna spektra vybraného smésného MgFe
oxidu s pomérem Mg/Fe 3, na kterém jsou demonstrovany zmény béhem tohoto procesu.
Charakterové podobnd spektra byla detekovana pro vSechny métfené vzorky. Spektra byla
méfena postupné pro vzorek za atmosféry a v dynamickém vakuu pii pokojové teploté a
nasledné¢ ve vakuu pifi postupném zvySovani teplot. Spektra obsahuji absorpcni pasy

charakteristické pro smésné oxidy. Cast materialu mize byt pievedena zpét do HT formy,
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protoze bazické smésné oxidy pomérné rychle vazou vzdusnou vlhkost a CO;. Finalni teplota
kalcinace je takova, ze vzorek je po zihani v podobé smésného oxidu (viz kapitola
3.1.1 Termogravimetricka analyza (TG)).

Ve spektru jsou pozorovany pasy pii vinovych délkach 3750 — 1000 cm™. Siroky
absorpéni pas mezi 3800 — 2600 cm™ odpovida valenénim vibracim OH skupin. V této oblasti
lze pozorovat ptispévky vibraci fyzisorbované vody a hydroxylovych povrchovych skupin.
Pas pti 2400 — 2300 cm* je piifazen fyzikalné¢ adsorbovanym molekuldam CO,. Pas
S maximem piiblizné¢ na 1640 cm* je znamkou deformacnich vibraci v molekulach vody.
Silné adsorpéni pasy v oblasti 1630 — 1150 cm™ odpovidaji symetrickym a asymetrickym
vibracim uhli¢itanovych aniontd. Jde o vibrace adsorbovaného a strukturniho CO,. Posun
pasu z obvyklé polohy pro volné uhli¢itanové ionty (1450 cm?) a jeho rozstépeni jsou
spojeny se sniZenim symetrie aniontil tvofenych na povrchu bazického oxidu. K intenzitdm
v oblasti 1600 — 1000 cm™ piispivaji i tzv. overtony skeletu oxidu. V literatufe bylo nalezeno,
ze zékladni vibrace Fe-O, Fe-O-Fe a O-Fe-O ve skeletu oxidu se nachazeji v rozmezi
800 — 500 cm™ a vibrace Mg-O mezi 735 — 590 cm™ [3, 15]. Pasy pod 1100 cm™ jsou
pfifazovany k vazbé kov-kyslik v brucitovych vrstvach. Velké §itka tohoto pasu napovida o
piitomnosti vodikovych vazeb a je spojena s pfitomnosti adsorbované vody na vzorku [15].

Béhem odplynéni (evakuace kyvety) a zvySeni teploty dosSlo k charakteristickym
zménam ve spektru vzorku spojenym se zménou na povrchu materidlu, pfipadné také
¢astecnou zménou V jeho struktufe. ZvySeni teploty ma za nasledek postupnou dehydrataci,
odstranéni CO; a dehydroxylaci studovaného vzorku. Oslabeni absorp¢nich pasem mezi
3800 — 2600 cm™ a soucasné okolo 1640 cm™ po tepelném zpracovani pfi 100 °C znamena
vylucovani vody z materialu. Pti vyssich teplotach dochazi k postupné dehydroxylaci vzorku.
Po zahfati na 450 °C byly v oblasti 3800 — 2600 cm™ detekovany jiZ jen malo intenzivni pasy
s maximy okolo 3700 a 3400 cm™, které odpovidaji zbytkovym hydroxylim na povrchu
oxidu. SniZeni intenzit s teplotou v oblasti 1630 — 1150 cm™ odpovid4 odstrandni CO, ze
vzorku. P teplot& 450 °C byly intenzity pasti v oblasti 1600 — 1000 cm™ vyrazné sniZeny, ale
méné intenzivni pasy s maximy na 1520, 1450 a 1375 cm™ byly stale pozorovéany. Tyto pasy
velmi pravdépodobné odpovidaji tzv. overtonlim skeletu oxidického materidlu. Je tieba

poznamenat, ze také rezidua strukturniho CO, mohou k témto intenzitam pfispivat [66].
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Obrazek 23: FTIR spektrum smésného oxidu Mg/Fe v poméru 3 pii postupném méfeni (oblast 4000 —
1000 cm™)

Na Obrazku 24 jsou znazornéna IC spektra v oblasti 4000 — 1000 cm™ pro viechny
studované vzorky oxidli s poméry Mg/Fe v rozmezi 1 — 10 zméfena po ponechani vzorki v
pect pii 450 °C pies noc. Porovnanim jednotlivych spekter lze psat, ze studované vzorky
vykazuji jisté odlisnosti. Pfi zvySujicim se poméru Mg/Fe dochazi k profilovani pasu a k ristu
celkové intenzity v oblastech 3700 — 3200 cm™ a také 1700 — 1000 cm™. U pomérii 8 a 10
jsou zietelné intenzivnéjSi pasy. Z tohoto srovnani lze psat, ze vzorky s vy$§im obsahem
hot¢iku ve struktufe obsahuji vyssi podil rezidudlnich hydroxylovych skupin na povrchu
(oblast 3700 — 3200 cm™). Vysledky TG-MS (Tabulka 11) ukézaly, Ze prekurzory
hydrotalciti s vysokym pomérem Mg/Fe uvoliuji vy$§i mnozstvi vody ve druhém
kalcina¢nim kroku, ktery je spojen s dehydroxylaci vzorku. Proto vzorky s vysokym obsahem
hoi¢iku jsou spojeny s relativné vys$§im mnozstvim hydroxylovych OH skupin ve vyslednych
smésnych oxidech. Vys§i intenzity v oblasti 1700 — 1000 cm™ u vyssich Mg/Fe poméri
indikuji, Ze overtony riznych Mg-O vibraci pfispivaji vice nez overtony rtiznych Fe-O vibraci
ve skeletu oxidu v této spektralni oblasti. To je pravdépodobné dano vyssim absorpénim
koeficientem Mg-O vibraci. Dale je ziejmé, Ze vzorky s vy$S§im obsahem hoi¢iku mohou
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obsahovat vice rezidudlnich (strukturnich) uhli¢itand, které jsou stabilni pti teplotach vyssich
nez 450 °C.

V grafu jsou dale zvyraznéné spektralni oblasti, ve kterych se oCekavaji pritomnosti
pasti odpovidajici vibracim probe molekul CO, a NH3 interagujicimi s bazickymi a kyselymi
centry na povrchu oxidu. Dle teorie v kapitole 1.5.2.3 Vyuziti testovacich molekul pro popis
acidobazickych vlastnosti se v oblasti okolo 3800 cm™ ocekava vyskyt symetrickych a
asymetrickych valen¢nich vibraci NH a také OH skupin. Oblast okolo 2300 cm™ odpovida
fyzisorbovanému CO,, tvorbé linedrnich komplext na kyselych centrech (asymetrické
valenéni vibrace). V oblasti kolem 1500 cm™ se odekava vyskyt chemisorbovaného CO, a
tvorba (pseudo-) uhli¢itani (asymetrické a symetrické valenéni vibrace). Dale pak v piipadé
amoniaku vyskyt deformacnich vibraci (asymetrickych a symetrickych) v molekule

adsorbovaného pylnu.
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Obrazek 24: FTIR spektra pomért smésného oxidu Mg/Fe pti 450 °C ptes noc (oblast 4000 — 1000

cm™)

3.3.3 Struktura bazickych center (CO,-FTIR)
FTIR spektra adsorbovaného CO; jsou znazornéna na Obrazku 25, opét pro modelovy

vzorek s pomérem Mg/Fe 3. U ostatnich vzorka jsou spektra charakterové podobna, 1isi se
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vSak intenzitou jednotlivych pfispévki. Spektra byla meéfena pii postupné desorpci po
pfedchozim nadavkovani rovnovazného tlaku CO; pfiblizn¢ 100 mbar. Pfi tomto tlaku jsou
vSechna bazicka centra obsazena [39]. Nasledna evakuace pii RT a zvySena teplota na 100 °C
byly provedeny za ucelem odhaleni relativni stability pfitomnych uhli¢itanovych komplexi.

Hlavni adsorpéni pasy uhliGitanii jsou pozorovany v rozmezi 1750 az 1200 cm™.
Interakce CO; s bazickymi centry vede k tvorbé nékolika (pseudo-) uhli¢itanovych komplext
na bazickych centrech. Komplexnost spekter s vice maximy odpovida pfitomnosti vice druha
uhli¢itanovych komplexti na povrchu oxidu. Tato data jsou v korelaci s daty z experimentu
CO,-TPD, ktery odhalil vice druhit CO; komplexti s riznou stabilitou (viz kapitola
3.3.1 Mnozstvi bazickych center (CO2-TPD)). Pokles intenzity ve spektru byl pozorovan pti
evakuaci jiz pfi RT a nésledn€ mnohem vyraznéji pii 100 °C. VSechny pozorované pasy byly
Vv desorpénim spektru pii 100 °C stale pfitomny, ale jejich populace se zménila (Obrazek 25,
ervena barva). Vice stabilni pasy byly pozorovany v oblasti 1480 — 1300 cm™, mén& stabilni
pasy pak v oblastech 1700 — 1520 cm™ a 1250 — 1180 cm™. Na zéklads studie stability a
informaci z odborné literatury popsané v kapitole 1.5.2.3 Vyuziti testovacich molekul pro
popis acidobazickych vlastnosti, bylo u¢inéno pfifazeni pozorovanych signali jednotlivym
uhli¢itanovym komplextim. Pasy s relativné vyssi stabilitou odrdzi pfitomnost unidentatnich
uhli¢itanovych skupin (viz Obrazek 3: Komplexy CO; na bazickych centrech a oblasti ve
FTIR, kde se vyskytuji). Mén¢ stabilni pasy jsou pfipisovany riznym druhim bidentatnich
uhli¢itanil (chelataénim a pfemosténym), viz kapitola 1.5.2.3 VyuZiti testovacich molekul pro
popis acidobazickych vlastnosti). Mdalo stabilni pasy jsou pfipisovany ptitomnosti CO; tvofici
bikarbonaty. Bidentatni a unidentatni uhli¢itany jsou vytvofeny na bazickych centrech
predstavovanych pary Me™-0% a 0%, tvorba bikarbonati zahrnuje slabé bazické povrchové
hydroxylové skupiny [39].

Je tfeba poznamenat, Ze rovnovazna adsorpce CO; (tzn. pfi jistém nenulovém tlaku
CO») je spojena také s populovanim pésii v oblasti vlno&td 2400 — 2250 cm™. Tyto pasy jsou
snadno rozloZzeny béhem evakuace plynu jiz pifi RT a odpovidaji tak nejméné stabilnim
povrchovym CO; komplexiim. Na zakladé pozice pasu a jeho stability jsou v souladu
s literaturou (viz kapitola 1.5.2.3 Vyuziti testovacich molekul pro popis acidobazickych
vlastnosti) tyto signdly pfifazeny komplexim, ve kterych je CO; linedrn€, nebo také
molekularné vazano. Linearni CO, komplexy se vytvafi na kationtovych centrech Me™, ktera

representuji Lewisovy kyseliny na povrchu smésného oxidu (viz kapitola 1.5.2.3 Vyuziti
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testovacich molekul pro popis acidobazickych vlastnosti). Vzhledem k tomu, ze CO, bylo
primarné pouzito pro charakterizaci bazickych center, nebude témto pasim/komplexiim
nadale vénovana v diplomové praci pozornost. Vedle toho, v CO,-TPD nejsou takové

komplexy diky své nizké stabilité postizeny [39].
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Obrazek 25: FTIR spektra smésného oxidu Mg/Fe 3 pii postupné desorpci CO, (oblast 1700 — 1200

cm™)

FTIR spektra adsorbovaného CO, na oxidech sriuznymi Mg/Fe poméry jsou
znazornéna na Obrazku 26. Spektra odpovidaji rovnovaznému tlaku CO, pfiblizn¢ 100 mbar
pfi RT. Vzhledem k tomu, Ze vSechny typy (pseudo-) uhli¢itanovych komplexi jsou relativné
stabilni pfi RT, uvedena spektra odpovidaji maximalnimu mnoZstvi chemisorbované¢ho CO,
na povrchu smésného oxidu.

Rozdil mezi studovanymi poméry Mg/Fe smésnych oxidid je v celkové intenzité
uhli¢itanovych spekter, coz odrazi rozdily v celkové bazicité¢ vzorkli. Ze srovnani spekter pii
uplném nasyceni je ziejmé, Ze vy$si poméry Mg/Fe maji vyznamné intenzivnéjsi péasy. U
niz§ich pomért jsou pasy uhli¢itani relativné méné intenzivni. Tyto vysledky jsou opét
v korelaci s vysledky z CO,-TPD, jak je ukazano na Obrazku 27. Je tfeba poznamenat, Ze
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srovnani celkovych IC intenzit mezi vzorky studovanych MgFe oxidd piedpoklada shodné
absorpéni koeficienty vSech sledovanych uhli¢itanovych komplext (jejichz populace se
obecné méni). Dale je tfeba podotknout, ze kvantitativni vysledky z FTIR jsou postizeny
vy$8i chybou (v porovnani s vysledky z TPD technik), a to z divodu nemoznosti vyuziti
vnitfnich standardii a ureni ptresného mnozstvi vzorku v IC paprsku. Pracuje se pouze
s informacemi o primérnych plosnych hustotach desti¢ek ptipravovanych pro méfeni FTIR
(viz kapitola 2.6.1 Piiprava tenkych samonosnych desti¢ek). Desti¢ka mize byt vSak ve své
tloust'ce pomérné heterogenni a IC paprsek zasahuje jen uritou &ast této desticky.

Vedle zmény celkové intenzity spekter uhli¢itanti s Mg/Fe pomérem, Ize také sledovat
zmény v relativni intenzit¢ jednotlivych past a také v jejich pozici. Tyto zmény odrazeji
riznou populaci jednotlivych CO, komplexti na povrchu oxidu a také jisté zmény v jejich
struktufe. Maxima pasti odpovidajici bidentatnim uhli¢itanim se posunuji se vzrlstajicim
Mg/Fe pomérem dale od vlno&tu volného uhliGitanu (1415 cm™). Tento pozorovatelny posun
pasu, ktery je markantni u vzorkd s poméry Mg/Fe 6, 8 a 10, ukazuje na vétsi deformaci
komplext a je jednozna¢né spojen s vyssi bazicitou piisluSnych adsorpcnich center u vzorkl
S vy$$im mnozstvim Mg ve struktute. Jiz vysledky CO,-TPD ukazaly (viz kapitola 3.3.1
Mnozstvi bazickych center (CO,-TPD)), Ze se vzrustajicim Mg/Fe pomérem nartista populace
vice bazickych center na povrchu oxidu.

Dale 1ze také pozorovat, Ze vyssi poméry Mg/Fe poskytuji pomémé komplexnéjsi
spektrum uhli¢itani. Toto pozorovani je spojeno s vyS$i heterogenitou uhli¢itanovych
komplext a souvisejicich adsorp¢nich center. Tato heterogenita je velmi pravdépodobné dana
pritomnosti separatni faze MgO u téchto vzorkl oxidd, ktera byla detekovana pomoci XRD

experimentu (viz kapitola 3.1.2 Identifikace struktury (XRD).
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Obrazek 26: FTIR spektra pomér smésného oxidu Mg/Fe po adsorpei CO, (oblast 1750 — 1200 cm™)

Tabulka 8: Vysledky CO,-TPD a integrované plochy z FTIR spekter (oblast 1750 — 1200 cm™)

Pomér Mg/Fe Celkové mnoZstvi Integrovana plocha Integrovana plocha
bazickych center (450 °C pres noc; (adsorpce CO,;
(umol/g) umol/g) umol/g)
1 72 50 83
2 80 50 78
3 75 24 101
4 81 33 68
5 100 46 76
6 101 63 107
8 143 76 131
10 161 82 121
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Obrazek 27: Graf zavislosti mnozstvi bazickych center ziskanych méfenim FTIR a TPD v zavislosti na

pomérech Mg/Fe

Spektra CO; pro vzorky smésnych oxidd MgFe s riznymi aniontovymi prekurzory
jsou zndzornéna na obrazku 28. Hlavni adsorpcni pasy uhliCitanti se vyskytuji v rozmezi
1770 — 1200 cm™. Opét jsou zde pozorovany viechny druhy uhliGitanovych komplexi
(unidentatni, bidentatni a bikarbonatové). Mnozstvi adsorbovaného CO; vypocitané integraci
ploch, spolu s vysledky z TPD je uvedeno v Tabulce 9. Z vysledku je patrné, Ze vzorky s CI’
prekurzory maji celkové mnozstvi bazickych center v fadé vzorkt pfipravenych s riznymi
aniontovymi prekurzory nejvyssi. Vysledky z FTIR koreluji s vysledky z CO,-TPD
(Tabulka 7). Nejvice bazicky je vzorek s chloridovym prekurzorem. Jsou vidét urcité rozdily
v celkové bazicité ur¢ené z TPD a FTIR. Tato skutecnost je dana horSim kvantitativnim
stanovenim pomoci FTIR (viz vyse).

Spektra vzorku s prekurzory CI', Br a NOs jsou si charakterové podobna, lisi se
vyrazn¢ v celkové intenzité. V mensi mife lze pozorovat zménu v pozicich maxim
sledovanych pasi. Maxima pasi odpovidajicich bidentatnim uhli¢itanim se posunuji
K vys§im vInoctim v poradi vzorkii Br <NO; < CI, coz znaci zvySujici se deformaci

adsorbovaného CO; (vzhledem k volnému uhli¢itanu) a tudiz zvySujici se bazicitu piislusnych
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adsorpénich center vdané tadé. Toto pozorovani je vsouladu svysledky =z

CO,-TPD popsané v kapitole 3.3.1 Mnozstvi bazickych center (CO,-TPD), kde desorpéni
profily vykazovaly zvysujici se populaci silnych adsorpcnich center ve stejné fad€é. Nicméné

je tteba podotknout, Ze rozdily mezi studovanymi vzorky oxidl nejsou pfili§ markantni.
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Obrazek 28: FTIR spektra smésnych oxidd MgFe s riiznymi aniontovymi prekurzory po adsorpci CO,
(oblast 1700 — 1200 cm™)

Tabulka 9: Vysledky CO,-TPD a integrované plochy z FTIR spekter

Aniontové prekurzory Celkové mnoZstvi Integrovana plocha
oxidu MgFe bazickych center (umol/g) | (adsorpce CO2; umol/g)
Ccr 109 72
NO;’ 75 101
Br 30 32
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Obrazek 29: Graf zavislosti mnozstvi bazickych center ziskanych métenim FTIR a TPD v zavislosti na

riuznych aniontovych prekurzorech

3.3.4 Mnozstvi kyselych center (NH;3-TPD)

Mnozstvi kyselych center bylo stanoveno teplotné programovanou desorpci NHj
(NH3-TPD). Nasyceni vzorku NH3 bylo provedeno pied TPD experimentem pii teploté 70 °C.
Pii této teploté je potlaCeno mnoZstvi fyzisorbovaného NHjz na studovanych smésnych
oxidech. Mnozstvi desorbovaného amoniaku poté koreluje s chemisorbovanym NH3z na
povrchu smésného oxidu [39].

Odpovidajici kiivky NH3-TPD fady smésnych oxidi MgFe jsou zndzornény na
Obréazku 30. Mnozstvi desorbovaného NHj3 souvisi s celkovou koncentraci kyselych center.
Mnozstvi desorbovaného amoniaku vyjadiené v umol/g bylo vypoéitano z ploch pod
desorpénimi kiivkami amoniaku a je uvedeno v Tabulce 6 v kapitole 3.3.1 Mnozstvi
bazickych center (CO,-TPD). Koncentrace kyselych center se pohybuje od 32 do 91 pumol/g.
Ve srovnani s oxidy MgAl jsou studované MgFe vyrazné mén¢ kyselé [39, 45]. V¢lenéni Fe**
kationt do struktury brucitu upravilo kyselé vlastnosti vysledného smésného oxidu. Ve

i

skute¢nosti, jak ukazal Ordofiez et al. [53], substituce AI** za Fe** ve struktufe vysledného

smésné¢ho oxidu vede k mirnému poklesu koncentrace bazickych center a vyraznéjSimu
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snizeni koncentrace kyselych center [67]. Kysela centra souvisi s pfitomnosti tetraedralné
koordinovanych iontd Me®* v krystalické struktufe. V matefské struktufe oxidu jsou ionty
Me** b&zné oktaedralné koordinovany. Tetrahedralné koordinované ionty Me®* jsou pak
tvofeny nahrazenim iontl Mg2+, které¢ jsou v mateiské struktufe koordinovany bézné
tetraedralng. Takova substituce je potladena v piipadé Fe** kvili jeho v&tsimu iontovému
primeéru.

Studované NH3-TPD kiivky (Obrazek 30) jsou charakterizovany maximy pod 200 °C.
Maximum vrcholu bylo posunuto na nizsi teplotu se zvySujicim se pomérem Mg/Fe. Pro
vzorek s pomérem Mg/Fe 1 se maximum vyskytuje pii 173 °C a u vzorku s pomérem Mg/Fe
10 pti 160 °C. Studované ktivky vykazuji jistou asymetrii, kterd je rozdilna u studovanych
vzorkd. Pro studium rozdild v obalovych kiivkach byly vytvofeny normované kiivky mezi
0 — 1, které jsou prezentovany na Obrazku 31. Vzorky s poméry Mg/Fe 3 az 5 jsou spojeny se
zietelnym piispévkem u vyssi teploty. Vzorky s vysokymi poméry Mg/Fe jsou spojeny s
relativné symetrickymi desorpénimi kiivkami. Z téchto pozorovani lze dojit k zavéru, ze
oxidy s nizkym pomérem Mg/Fe maji vySs$i heterogenitu kyselych center spolu s vy$Sim
mnozstvim silné kyselych center. Oxidy s vysokym pomérem Mg/Fe naproti tomu obsahuji

relativné homogenni Lewisovy kysela centra, S nizkou populaci silnych adsorpénich center.
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Obrazek 30: NH;-TPD profily MgFe smésnych oxidu
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Obrazek 31: Normované NH3-TPD profily MgFe smésnych oxida

Zavislost kyselosti ziskané z NH3-TPD experimentu na hodnotach poméru Mg/Fe je
znazornéna na Obrazku 32. Nejvyssi celkové kyselosti ze studovanych smésnych oxidil
odpovida vzorek s pomérem Mg/Fe 3. Je také ziejmé, Zze vzorky s vysokym obsahem Mg jsou
relativné méné kyselé. To je v souladu s predchozimi studiemi oxidi MgAl odvozenych z
hydrotalciti, kde s rostoucim obsahem Mg Klesa mnozstvi kyselych center [45]. Nicméné je
tteba podotknout, ze pokles koncentrace kyselych center s obsahem hoi¢iku pro oxidy MgFe
neni tak vyrazny jako pro oxidy MgAl. Cisty MgO ve skuteénosti vykazuje pouze velmi malé
mnoZstvi center, zatimco za&lenéni kationtd Fe** zpusobuje jistou populaci kyselych center,

jako bylo ukazano v publikaci [20].
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Obrazek 32: Zavislost koncentrace kyselych center na poméru Mg/Fe

Kiivky NH3-TPD smésnych oxidi MgFe sriznymi aniontovymi prekurzory jsou
znazornény na Obrazku 33 a v Tabulce 7 v kapitole 3.3.1 Mnozstvi bazickych center
(CO,-TPD) je vyjadieno mnozstvi desorbovaného amoniaku. Koncentrace Kyselych center se
pohybuje od 85 do 114 pmol/g. Mnozstvi kyselych center je u vzorki s prekurzory CI

Kiivky na Obrazku 33 jsou ve vétsing ptipadu charakterizovany maximem vy$$im nez
200 °C, a to hlavné u vzorkl pochazejicich s Br™ prekurzorti. Vzorek obsahujici prekurzor
NO3 méa maximum pii 200 °C a vzorek s CI prekurzorem pod 200 °C. Vzorky s aniontovymi
prekurzory CI" a Br' maji relativné symetrické desorpéni kiivky. U vzorku s prekurzorem
NOs; je pozorovano rameno u vys$i teploty. Z tohoto srovnani je ziejmé, ze vzorky
pochazejici z chloridovych prekurzorti obsahuji nejméné kyselych center soucasné s jejich

relativné nejnizsi kyselosti.
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Obrazek 33: NH3-TPD profily MgFe smésnych oxidil s riznymi aniontovymi prekurzory
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Obrazek 34: Normované NH3-TPD profily MgFe smésnych oxidl s riznymi aniontovymi prekurzory
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3.3.5 Struktura kyselych center (NH;-FTIR)

FTIR spektra interakce NH3 se vzorky smésnych MgFe oxidi byla méfena stejnym
zpusobem jako CO;, podrobné popsané v kapitole 2.7.2 Parametry experimentu. Spektralni
analyza je pomérné slozitd kvili moznosti nékolika adsorbovanych forem (viz kapitola
1.5.2.3 Vyuziti testovacich molekul pro popis acidobazickych vlastnosti). Na Obrazcich 35 a
36 jsou zobrazena spektra pro nasyceni vzorku NH3 a spektra pti postupné desorpci pii RT a
100 °C ve vakuu pro vybrany vzorek s pomérem Mg/Fe 3. Charakter spekter u ostatnich
poméri Mg/Fe je podobny, lisi se vSak intenzitou, a pifipadné populaci jednotlivych
ptispévku.

Adsorpce NHs se projevuje pasy v oblasti vinoéti 3800 — 2800 cm™ (Obrazek 35),
které odrazeji valen¢ni vibrace v molekule. Jsou pozorovany pasy s maximy mezi 3440 az
3310 cm™, ty jsou priGitany asymetrickym valenénim vibracim NH skupin koordinovaného
amoniaku a dale tii prekryvajici se slozky mezi 3310 az 2950 cm™, které napovidaji
ptitomnosti symetrické valen¢ni vibraci NH skupin. Tyto tfi slozky odpovidaji Fermiho
rezonanci s deformac¢ni asymetrickou vibraci, kdy dochazi ke $t€peni na né€kolik signali [40].
Vsechny tyto signaly odpovidaji koordinaci amoniaku ke kyselym centrim na povrchu oxidu.
V této spektralni oblasti, 1ze dale pozorovat negativni pasy v oblasti 3800 — 3650 cm™. Tyto
negativni signaly vznikaji pfi interakci amoniaku s OH skupinami. Soucasné vznikajici pasy
tzv. ,,rusenych® hydroxyli a pasy odpovidajici OH vibraci pfi interakci amoniaku s bazickymi
kysliky nelze jednoduSe ve spektru lokalizovat, jelikoz budou pravdépodobné piekryty pasy
valen¢nich NH vibraci koordinovaného amoniaku na kyselych centrech. Postupnou desorpci
se pozorovana intenzita spekter snizuje, nejrychleji mizi negativni pasy v oblasti
3800 — 3650 cm™, protoze z bazickych OH center se NH3 desorbuje nejrychleji. Pomalejsi
pokles intenzity je pozorovan u past v oblastech 3800 — 2950 cm™, kde je pozorovan
koordinovany amoniak na kyselych centrech. Je tfeba poznamenat, ze spektra v této oblasti
vibraci jsou zaSuménd vlivem nedokonale odeCtené plynné faze, ve které je voda (v okoli
kyvety a v pristroji).

Adsorpce NHs se dale projevuje pasy v oblasti 1700 — 1000 cm™, kde se vyskytuji
pfedevSim deformacni vibrace, tzn. zmény v uhlech mezi vazbami (viz kapitola
1.5.2.3 Vyuziti testovacich molekul pro popis acidobazickych vlastnosti). V této oblasti se
vyskytuji maxima pti 1604 (asymetricka deformacni vibrace), 1510, 1415 a nejintenzivnéjsi

pii 1155 cm™ (symetricka deformacni vibrace). Opét je zde pozorovan pokles intenzity jiz pfi
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evakuaci pfi RT, avSak méné vyrazny nez u CO; a odpovidajicich uhli¢itanii (viz kapitola
3.3.3 Struktura bazickych center (CO,-FTIR)). To znamena, ze komplexy NH3 S nejméné
kyselymi centry jsou vice stabilni nez komplexy CO» S nejméné bazickymi centry. Po zméteni
vzorku po desorpci pii 100 °C jsou stale pfitomny vSechny pasy odpovidajici piitomnosti
vSech sledovanych komplexti, dochézi ov§em k poklesu jejich intenzity a také k mensi zméné
Vv pozici past. Nejvétsi zména je pozorovana u past pi 1155 cm™, jehoZ maximum se
desorpci pii 100 °C posunuje na 1167 cm* (Obrazek 36, cervend barva). Volny amoniak se
vyskytuje na vlnodtu 950 cm™ [40]. Deformaéni symetrickd vibrace s maximem okolo
1160 cm™ se vzhledem k volnému amoniaku postupnou desorpci posunuje k vys§im
vlno¢tim, tedy vice se od volného amoniaku vzdaluje. Toto pozorovani koresponduje
s faktem, ze silngji vazany amoniak se s evakuaci/desorpci uvolfiuje z povrchu oxidu
pomaleji. Dale je zaznamenan i mensi posun pasu pii 1604 cm™, a to pfiblizn& o 1 az 2 cm™.
Tyto posuny jsou velmi pravdépodobné dany heterogenitou adsorpénich kyselych Me"" center
na povrchu oxidu, na kterych je amoniak vazan relativné silnou vazbou. Negativni pasy v této
spektralni oblasti budou pravdépodobné souviset se zménou vibrace miizky oxidu (vibrace

kov-kyslik) diky silné interagujicimu amoniaku s Me"™ centry.
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Obrazek 35: FTIR spektra smésného oxidu Mg/Fe 3 pii postupné desorpci (oblast 4000 — 2700 cm™)
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Obrazek 36: FTIR spektra smésného oxidu Mg/Fe 3 pfi postupné desorpci NH; (oblast 1800 — 1000

cm™)

Na Obrazku 37 je zobrazeno srovnani vzorkll s poméry Mg/Fe, v oblasti vlnocti
4000 — 2700 cm™. U vzorki s poméry Mg/Fe 6, 8 a 10 je detekovan separovany negativni pas
s maximem lokalizovanym pii 3731 cm™, predstavujici tzv. ,,ruSené* hydroxylové OH
skupiny. U tchto t¥ vzorkii je také pozorovan novy pas pii 3513 cm™, u zbyvajicich poméri
Mg/Fe je tento pas mén¢ intenzivni a posouva se k niz§im vlno¢tim. Ostatni pasy v oblasti
vino&ta 3340 — 2950 cm™ nevykazuji pozorovatelnou zménu s Mg/Fe pomérem. Ve spektru u
vzorkl s niz§imi Mg/Fe poméry jsou vSechny tyto pasy malo prokreslené.

Spektra smésnych oxidd s riznymi Mg/Fe poméry v oblasti 1700 — 1000 cm™ jsou
zobrazena na Obrazku 38. Smésné oxidy Mg/Fe s vysSimi poméry maji vice ptispévkil okolo
1555 cm™ pripisované NH,™ skupinam vzniklym heterolytickou disociaci amoniaku. Tyto pasy
jsou zpusobeny tim, ze vzorky s vys$simi poméry Mg/Fe (6 az 10) obsahuji vice heterolyticky
Stépeného NHj diky vyssi bazicité (viz kapitoly 3.3.1 Mnozstvi bazickych center (CO,-TPD)
a 3.3.3 Struktura bazickych center (CO,-FTIR)). Negativni pas s maximem okolo 1530 cm™
se nachazi u vzorkd s vysokymi pomery, a to 8§ a 10. U téchto vzorkli se navic nachazeji

vyrazn&jsi pasy s maximy 1430 a 1400 cm™. Pasy v oblasti 1250 — 1000 cm™ jsou ze vech
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pozorovanych pési nejintenzivnéjsi. Vzorky s poméry Mg/Fe 1 az 5 maji pas deformacni
symetrické NHs vibrace s maximem okolo 1160 cm™ sloZen z vice p¥ispévki. Komplexnost
pasu odpovida jednoznacné vyssi heterogenité kyselych center u vzorkl S niz§imi Mg/Fe
poméry. Porovnanim posunu vibrace (s maximem okolo 1160 cm‘l) od volného amoniaku
(maximum 950 cm™) je zfetelné, e vzorky s vyssimi poméry Mg/Fe 8 a 10 jsou od volného
amoniaku nejblize, zatimco zbylé vzorky s poméry niz§imi se vzdaluji. Tato pozorovani jsou
v korelaci s vysledky z NH3-TPD, kde je u obalovych kiivek (kapitola 3.3.4 Mnozstvi
kyselych center (NH3-TPD), Obrazek 31) znatelné, Ze vzorky s nizkymi Mg/Fe poméry maji
vice prispévkid pod desorpéni kiivkou s populaci na vysSich energiich, coz je dano
heterogenitou center spolecné s populaci vice kyselych center. Negativni pasy s maximem
okolo 1000 cm™ byvaji zptsobeny ,,rusenymi® vysokofrekvenénimi vibracemi kov-kyslik pii
interakci amoniaku jako baze s kyselymi Me"" centry. To je zptisobeno uvolnénim nékterych
povrchové lokalizovanych M-O vibraci zpisobenych pfidanim amoniaku do koordinacni
struktury povrchovych iontt [40]. V naSich experimentech jsme ovSem omezeni méfenim

pFiblizng do 1000 cm™ (CaF, okénka IC kyvety) a tento negativni pas neni pfili§ zietelny.
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Obrazek 37: FTIR spektra smésného oxidu Mg/Fe v riiznych pomérech po adsorpci NH; (oblast 3800
—2700 cm™)
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Obrazek 38: FTIR spektra smésného oxidu Mg/Fe v rtiznych pomérech po adsorpci NH; (oblast 1700
— 1000 cm™)

U vzorkd sruznym aniontovym prekurzorem zobrazenych na Obrazku 39 (oblast
3700 — 2700 cm™) se pasy kolem 3360 cm™ posunuji k vy$$im vino&tim v pofadi vzorki s
Br, CI"a NOs prekurzory. V oblasti pasti pfi 3130 cm™ naopak k niz§im vIno&tim, opét
v tomto pofadi (Br’, ClI"a NOj3"). Dalo by se tedy fici, ze vzorek s dusi¢nanovym prekurzorem
ma vice ,,roztazené* spektrum.

FTIR spektra adsorbované¢ho amoniaku (cca 5 mbar) na smésné oxidy MgFe
s riznymi aniontovymi prekurzory v oblasti 1700 — 1000 cm™ jsou znézornéna na Obrazku
40. Pasy na 1600 cm™ jsou podobné, u vzorki s Cl"a NOs™ prekurzory se vyskytuje piispévek
u vySSich vlnocti. U vzorku s dusi¢nanovymi prekurzory se navic vyskytuje péas okolo
1500 cm™. Dale je pozorovan pas kolem 1220 — 1000 cm™, maximum se pro vzorky s Cl” a

! a pro vzorek s NO3 prekurzorem na hodnoté

Br prekurzory vyskytuje pfi 1160 cm’
1144 cm™. U vzorkil je pozorovano rameno na nizsich vino&tech, pro vzorky s CI a Br
prekurzory vice znatelné. Tyto vysledky jsou v korelaci s vysledky z NH3-TPD. U obalovych

kiivek (kapitola 3.3.4 Mnozstvi kyselych center (NH3-TPD), Obrazek 35) je vzorek s Br
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prekurzorem pozorovan na vysSich energiich, coz vysvétluje vyssi populaci kyselych center.

Posun od volného amoniaku se nejvice vyskytuje u vzorki s ClI” a Br” prekurzory.
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Obrazek 39: FTIR spektra smesnych oxidit MgFe s riznymi aniontovymi prekurzory po adsorpci NHj
(oblast 3700 — 2700 cm™)
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Obrazek 40: FTIR spektra smésného oxidu MgFe s riiznymi aniontovymi prekurzory po adsorpci NH;
(oblast 1700 — 1000 cm™)

3.4 Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem

Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem poskytuje FAc-OH a uhlovodiky C8 (FAc) a
C13 (F2Ac), coz je v plné shodé s obecné piijimanym reakénim schématem pro bazické
katalyzatory. Po kondenzaci furfuralu s acetonem se v nasledujicim reak¢énim kroku odebira
molekula vody, ¢imz se tvoii dehydratovany produkt FAc a v naslednych krocich FyAc (viz
kapitola 1.6 Acidobazické reakce — aldolova kondenzace).

Katalytické vysledky smésnych oxidi MgFe v aldolové kondenzaci jsou znazornény na
Obrazku 41. Je ziejmé, ze testované vzorky oxidd MgFe vykazuji dobrou Katalytickou
aktivitu. Konverze furfuralu se postupné zvySuje S dobou bézici reakce (Obrazek 41A).
Zavislost selektivity jednotlivych produktl na konverzi furfuralu je zndzornéna na Obrazku
41B-D. Je zitejmé, Ze selektivita produkt vzniklych v nasledujicich reakénich krocich zavisi
na hodnoté konverze furfuralu. Selektivita vii¢i FAc-OH klesd se zvySujici se konverzi
furfuralu (Obrazek 41B), zatimco selektivita k nasledné dehydratovanym produktim FAc a
FoAc se s konverzi furfuralu zvysuje (Obrazek 41C a 41D). Srovnani selektivity FAc-OH a

FAc ukazuje, ze s reak¢éni dobou je schopnost katalyzatoru dehydratovat alkohol vyssi.
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Zvyseni selektivity vii¢i FAc (a také F,Ac) mize byt zpisobeno (¢asteCnou) rekonstrukci
struktury HT v disledku interakce katalyzatoru s vodou uvolnénou béhem reakce [39, 68].

Pro konverzi furfuralu a selektivitu na jednotlivé produkty kondenzace nebo
dehydratace jsou mezi testovanymi smésnymi oxidy S riznym Mg/Fe pomérem za stejnych
reak¢nich podminek pozorovany rozdily. Katalytické vysledky ukazuji, Ze konverze furfuralu
se zvysuje s pomérem Mg/Fe (Obrazek 41A). Konverze furfuralu u vzorkti s poméry Mg/Fe
od 1 do 5 v ¢ase mirn¢ narusta, zatimco u vzorkt s poméry Mg/Fe 6 az 10 se konverze
furfuralu v ¢ase zvySuje podstatné rychleji. Zavislost konverze furfuralu na poméru Mg/Fe pti
240 minutach bézici reakce je pro vSechny zkoumané oxidy zobrazena na Obrazku 42. Je
zfejmé, ze se zvySujicim se pomérem Mg/Fe se konverze furfuralu neustale zvySuje.
Katalyzator s pomérem Mg/Fe 1 dosahuje po 240 minutich reakce konverze pouze 20 %,
zatimco katalyzator s pomérem Mg/Fe 10 dosahuje konverze furfuralu az 88 %, jak je také
dale vidét z tabulky 10.
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Obrazek 41: Katalyticka aktivita Mg/Fe smésnych oxidi: Zavislost konverze furfuralu na case (A),
Zavislost selektivity FAc-OH (B), FAc (C) a F,Ac (D) na konverzi furfuralu
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Tabulka 10: Katalyticka aktivita MgFe smésnych oxidt v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem
po 240 minutach reakce

Pomér Mg/Fe Konverze Selektivita (%0)
furfuralu (%o) FAc-OH FAc F.Ac
1 20 53 27 12
2 29 43 29 20
3 35 41 31 22
4 39 38 31 25
5 40 39 31 24
6 58 39 29 28
8 86 29 37 32
10 88 25 38 34

Tabulka 11: Izokonverzni data pro jednotlivé selektivity pro hodnotu konverze 20 %

Pomér Mg/Fe FAc-OH FAc F.Ac
1 53 27 12
2 49 26 17
3 52 26 16
4 53 25 16
5 50 27 17
6 55 22 17
8 58 19 18
10 54 20 20
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Obrazek 42: Zavislost konverze furfuralu na poméru Mg/Fe smésnych oxida
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Obrazek 43: Zavislosti konverze furfuralu na celkovém mnozstvi bazickych center (A) a na

specifickém povrchu (plose BET) (B)
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Tabulka 12: Povrchova hustota bazickych center (celkovych i silné bazickych) pro poméry Mg/Fe

Pomér Mg/Fe Povrchova hustota vSech
bazickych center (umol/m?)
0,94
0,94
0,78
0,81
1,05
1,12
1,33

10 1,39

| O O b W N

Obecné plati, ze katalyticka pfeména furfuralu a selektivita na jednotlivé produkty
aldolové kondenzace zavisi na strukturnich a acidobazickych vlastnostech oxidu [45].
Studované vzorky vykazovaly obdobné velikosti krystalti (Tabulka 4). VSechny vzorky také
vykazovaly dobfe vyvinutou mezoporézni strukturu s velikosti port minimalné 10 nm
(Obrazek 16). Tyto pory jsou dostatené Siroké i pro objemnéjsi produkty uvazované aldolové
kondenzace. Lze psat, ze sterické zabrany se neuplatiiuji v dané reakci. Rozdily v konverzi
furfuralu a selektivitich produktli mezi studovanymi vzorky smésnych oxida s rozdilnym
Mg/Fe pomérem je potom primarné piipsana zménam v jejich acidobazickych vlastnostech. V
zasadé¢ mohou vSechna bazickd centra na povrchu oxidi (Lewis 0%, Me™-0* pary a
Broensted OH skupiny) katalyzovat aldolovou kondenzaci [36, 37, 65, 69]. Z tohoto pohledu
je konverze furfuralu spojena s koncentraci zésaditych center. Zavislost konverze furfuralu na
celkovém mnozstvi bazickych center, kterd je znazornéna na Obrazku 43A, vykazuje
pozitivni korelaci. Tato zavislost vSak neni linearni, je zde pozorovana pozitivni odchylka od
linearity pti vyssich koncentracich. Srovnani obalovych kiivek CO,-TPD (viz kapitola
3.3.1 Mnozstvi bazickych center (CO,-TPD)) a charakter CO,-FTIR spekter (viz
3.3.3 Struktura bazickych center (CO,-FTIR)), ukazalo, ze oxidy s vysokou koncentraci
hot¢iku maji vyss$i koncentraci bazickych center a zaroven obsahuji vyss$i populaci silné
bazickych center (O%). Silng bazicka centra pfispivaji k aktivit¢ smésnych oxidi MgFe v
aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem. Nicméné nelze zcela vyloucit piispévek jinych
bazickych center. Stfedng silna bazicka centra (Me™-0%) jsou vysoce heterogenni a pokryvaji
Sirokou $kalu interakénich energii CO», jak bylo ukazano v piispévcich [39, 60]. Stfedn¢ silna
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bazickéd centra by na zdklad¢ velké energetické heterogenity mohla také pfispét k pribéhu
aldolové kondenzacni reakce. Celkové lze psat, Zze vzorky smésnych oxidi s vysokym
obsahem hot¢iku vykazuji vyssi konverzi furfuralu, jak vzhledem k vyssi celkové koncentraci
bazickych mist, tak diky vysSimu mnozstvi siln€ bazickych O? center.

Kromé meénici se konverze furfuralu ukazuji vzorky smésnych oxidd MgFe s riznym
Mg/Fe pomérem také odlisnou selektivitu k meziproduktim aldolové kondenzace furfuralu s
acetonem. Obrazky 41B a C ukazuji rGznou selektivitu studovanych vzorka vici prvnim
produktiim kondenzace a dehydratace FAc-OH a FAc.

Pro lepsi srovnani vzorkidl byla vyhodnocena izokonverzni data (20 %), piedlozena
v Tabulce 11. Déle byly vyhodnoceny poméry selektivit FAc-OH/FAc, jejichz zavislost na
Mg/Fe poméru je ukazana na Obrazku 44. Je ziejmé, ze pomér selektivit FAc-OH/FAC se
postupné zvySoval Srostoucim pomérem Mg/Fe ve studovanych vzorcich. Smésné oxidy
s poméry Mg/Fe < 5 piedstavovaly skupinu katalyzatort s nizsi selektivitou k meziproduktu
FAc-OH spolu s vyssi selektivitou k dehydratovanému produktu FAc. Dehydratacni reakce je
déna pfitomnosti kyselych center, které jsou reprezentovany nenasycenymi ionty Me™. Oxidy
MgFe s poméry Mg/Fe < 5 obsahuji vys$si mnozstvi kyselych center a zaroven vyssi populaci
silnych kyselych center (viz kapitoly 3.3.4 Mnozstvi kyselych center (NH3-TPD) a
3.3.5 Struktura kyselych center (NH3-FTIR), a proto je u téchto vzorkd vice podporovan krok
dehydratace FAc-OH na FAc. Obrazek 44 dale ukazuje poméry selektivit produktl FAc/FoAc
v zavislosti na Mg/Fe poméru. Pomér selektivit FAc/F,Ac dosahl maximdalni hodnoty pro
vzorek s pomérem 1 a dale se vzrustajicim pomérem klesal. Druhy krok kondenzace aldolu
vede k tvorb&é FoAc. Trend klesajiciho poméru selektivit FAc/FoAc se vzrlstajicim Mg/Fe
pomérem je vysvétlen vzrlstajicim mnoZstvim bazickych center spolecné s vySSim
zastoupenim silnych bazickych center u vzorki s vy$§im mnozstvim hoi¢iku ve struktute (viz
kapitoly 3.3.1 Mnozstvi bazickych center (CO,-TPD) a 3.3.3 Struktura bazickych center
(CO2-FTIR)).
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Obrazek 44: Zavislost poméru selektivit FAc-OH/FAc a FAC/F,Ac na poméru Mg/Fe smésnych oxida

Jak je znazornéno na Obrazku 43B, konverze furfuralu odhaluje jistou korelaci se
specifickym povrchem (plochou BET). Specificky povrch je spojen s hustotou povrchovych
center. Za timto Gc¢elem byla vypocitana povrchova hustota bazickych center pro vzorky ve
vSech pomérech Mg/Fe, vysledky jsou uvedeny v Tabulce 12. Je zifejmé, ze zvySujici se
pomér Mg/Fe souvisi s rostouci hustotou bazickych center. Oxidy MgFe s vysokym obsahem
hoi¢iku, které jsou vysoce bazické, maji vysokou katalytickou aktivitu dale podpofenou vyssi
hustotou bazickych center. Pozitivni korelace mezi katalytickou aktivitou a hustotou
bazickych center byla jiz dfive pozorovana v aldolovych kondenzac¢nich reakcich u smésnych
oxidi MgAl [37, 45, 69]. Tento jev muze byt spojen s interakci aktivnich center v naslednych
reakcnich krocich v aldolové kondenzacni reakci. Tento jev by bylo vhodné studovat u vzork
s podobnou celkovou koncentraci a populaci bazickych center majici vyznamné rozdilné

specifické povrchy a nasledné také hustotu aktivnich katalytickych center.
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4 Zavér

V ramci této diplomové prace byly studovany hydrotalcity a smésné oxidy MgFe s
ménicim se nominalnim Mg/Fe pomérem v rozmezi 1 — 10 a vzorky s aniontovymi
prekurzory CI', Br a NO3’ pfipravené za pouziti metody spolecné precipitace. Odpovidajici
smésné oxidy byly ziskany kalcinaci pfi teplot¢ 500 °C a nasledné byly charakterizovany
jejich fyzikalné-chemické a detailn€ acidobazické vlastnosti.

Vrstevnata struktura hydrotalciti a struktura vzniklych oxidd byla ovéfena pomoci
XRD techniky. Vychozi hydrotalcity jevily strukturu pyroauritu. Odvozené MgFe oxidy
vykazovaly pomérné¢ homogenni smésné oxidové faze v Sirokém intervalu Mg/Fe pomért,
vzorky s nizkym pomérem pak navic pfitomnost magnetitové faze a vzorky s vysokym Mg/Fe
pomérem pravdépodobné také separovanou MgO fazi. Metoda TG-MS poskytla informace o
teplotni pfeméné pivodnich hydrotalciti na oxidy a pomoci této techniky byla stanovena
teplota, pii které dochazi k ptrechodu MgFe hydrotalciti na odpovidajici smésné oxidy. Na
zaklad¢ vysledki z Nap-fyzisorpce bylo ukazano, Ze vSechny studované oxidy maji relativné
vysoké specifické povrchy a dobfe vyvinutou mezoporézni strukturu s malym mnozstvim
mikropora.

Pozornost byla vénovana predevs§im studiu mnozstvi, struktury a populace kyselych a
bazickych center na povrchu zkoumanych MgFe oxidd. Pro tento ucel bylo vyuzito technik
teplotné programované desorpce (TPD) a infraervené spektroskopie (FTIR) testovacich
molekul oxidu uhli¢it¢tho a amoniaku. Bylo ukdzano, Ze zvolené techniky poskytuji
komplementarni informace a jejich kombinace poskytuje komplexni pohled na acidobazické
vlastnosti vzorkid. Charakteristické zmény v desorpcnich kiivkach a infracerveném spektru
poukazaly na vlivy chemického slozeni materidlu a druhu aniontového prekurzoru pii syntéze
na kyselost/bazicitu povrchu oxidu.

V sérii vzorkl oxidi s riznym Mg/Fe pomérem bylo ukdzano, ze vzriistajici mnozstvi
hot¢iku ve struktufe je spojeno s vysSSim mnozstvim bazickych center, spolecné s vyssi
populaci silnych bazickych center reprezentovanych nenasycenymi 0% centry. Tato
skutecnost byla reflektovana vyssi plochou pod CO,-TPD kiivkou a také zastoupenim
vysokoteplotnich prispévkit v CO,-TPD profilu u vzorkii s vyss§imi Mg/Fe poméry. V
CO,-FTIR se tato skuteCnost projevila zvySenim celkové intenzity ve spektru uhli¢itant,

spole¢né s posunem maxim past odpovidajicich bidentatnim uhlic¢itanim (chelata¢nim a
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pfemosténym) vuci volnému uhli¢itanu. Vzorky s nizkym obsahem hoi¢iku naproti tomu
vykazovaly relativné vyssi kyselost, reprezentovanou jak vysSim celkovym mnozstvim
kyselych center, tak populaci siln€jsich kyselych center. Tato skutecnost byla reflektovana
v piislusnych NH3-TPD profilech. Ve FTIR adsorbovaného amoniaku byly pozorovany
predev$im zmény tykajici se deformacnich vibraci v molekule. Vzorky s nizkym Mg/Fe
pomérem vykazovaly vys§i heterogenitu v téchto spektrech spojenou svice pasy pod
obalovou kiivkou dokladajici ptfitomnost nékolika adsorp¢nich center s riiznou kyselosti na
povrchu téchto oxidii. U vzorkli s riznymi aniontovymi prekurzory byl nejvice bazicky
vzorek s chloridovym prekurzorem a nejvice kysely vzorek sbromidovym prekurzorem.
Testy na vzorcich s riiznymi aniontovymi prekurzory ukazaly na vliv syntézy hydrotalcitii na
acidobazické vlastnosti vyslednych oxidi. Charakteristick¢é zmény pozorované u TPD a FTIR
technik byly dany do souvislosti s daty ziskanymi ztechnik charakterizace struktury
materidlu. Detailni data ziskana z téchto technik pfedstavuji origindlni informace a pfispivaji
K pochopeni vztahu mezi syntézou, strukturou a povrchovymi vlastnostmi oxidii odvozenych
z hydrotalcita.

Smésné MgFe oxidy v sérii riznych Mg/Fe pomért byly dale testovany v aldolové
kondenzaci furfuralu s acetonem jako reakce k ziskani sloucenin s dlouhymi uhlikovymi
tetézci (az C13; F,Ac). Reakce byla provadéna ve vsadkovém reaktoru. Mezi studovanymi
vzorky byly pozorovany vyznamné rozdily v konverzi furfuralu a také rozdily v selektivitach
k meziproduktim reakce. Byla zjisténa pozitivni korelace konverze furfuralu s koncentraci
bazickych center. Souhrnné lze psat, ze oxidy MgFe s vysokym obsahem hoi¢iku mély
relativné vys$i konverzi furfuralu vzhledem k vyssi koncentraci bazickych center, populaci
silnych bazickych center a vyssi hustoté téchto center. Naproti tomu oxidy MgFe s nizkym
obsahem hot¢iku snadnéji katalyzovaly stupenn dehydratace FAc-OH na meziprodukt FAc
diky jejich vyssi kyselosti.

Vysledky obsazené v této diplomové préci jsou soucasti odborné publikace a byly také

prezentovany v podob¢ posteru na mezinarodni konferenci.
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