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ANOTACE

CuZnAl smésné oxidy se jevi jako vhodné katalyzatory pro selektivni hydrogenolyzu
glycerolu na propan-1,2-diol. V této diplomové praci je pozornost zaméfena na syntézu
CuZnAl hydrotalcit s riznym moldrnim pomérem kovii jako prekurzori pro CuZnAl smésné
oxidy. Prace se dale vénuje charakterizaci pripravenych hydrotalcitti, smésnych oxidu a
redukovanych smésnych oxidi S vyuzitim vybranych instrumentalnich metod. Nakonec je
pozornost sméfovana k vyuziti redukovanych forem CuZnAl smésnych oxida jako
katalyzatora pti hydrogenolyze glycerolu ve vsadkovém reaktoru. Cilem této prace je popsat
vliv molarniho poméru kovii CuZnAl smésnych oxidu na jejich strukturni, redoxni a kyselé
vlastnosti a souvisejici aktivitu v hydrogenolyze glycerolu — konverzi glycerolu a selektivitu

na propan-1,2-diol.
KLICOVA SLOVA

CuZnAl smésny oxid, molarni poméry kovil, redoxni a kyselé vlastnosti, hydrogenolyza
glycerolu, propan-1,2-diol



TITLE
CuzZnAl mixed oxides for selective hydrogenolysis of glycerol to propane-1,2-diol
ANNOTATION

CuznAl mixed oxides seem like suitable catalytic converters for selective hydrogenolysis of
glycerol to propane-1,2-diol. In this diploma thesis, the main attention is given on to synthesis
of CuZnAl hydrotalcites with various metal molar ratio as precursors for CuZnAl mixed
oxides. The thesis is also devoted to the characterization of prepared hydrotalcites, mixes
oxides and reduced mixed oxides with the utilization of selected instrumental methods. At
last, the attention is directed at the application of CuZnAl reduced forms of mixed oxides as
catalytic converters during hydrogenolysis of glycerol in a batch reactor. The aim of this
thesis is to describe the impact of metal molar ratio CuZnAl mixed oxides to their structure,
redox and acid characteristics and related activity in hydrogenolysis of glycerol - conversion

of glycerol and selectivity to propane-1,2-diol.
KEYWORDS

CuznAl mixed oxide, molar ratio of metal ions, redox and basic properties, hydrogenolysis of
glycerol, propane-1,2-diol
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0. Uvod

Snizovani celosvétovych zasob fosilnich paliv a jejich negativni vliv na zivotni prostfedi
zvysuji zdjem o studium a zisk paliv z obnovitelnych zdroji. Jednim z ekologicky Setrnych
paliv, vhodnych pro vznétové motory, je bionafta. Pouzivanim bionafty je mozné snizit emise
oxidu uhelnatého, siry, aromatickych uhlovodikii a pevnych castic. Bionafta se vétSinou
vyrabi transesterifikaci rostlinnych (fepkovy, palmovy olej) a odpadnich fritovacich olejt, ¢i
zivoc¢isnych tukti (14j, sadlo, rybi tuk). Transesterifikace je reakce tuki (triglyceridl) s
alkoholem za vzniku smési esterti vyssich mastnych kyselin (bionafty) a glycerolu. V Evrop¢
je nejCastéji vyuzivano fepkového oleje a metanolu. Takto vyrobend bionafta se u nas
oznaduje zkratkou MERO (methylester fepkového oleje), ve svété FAME (fatty acid methyl
ester). Celosvétova produkce bionafty se kazdy rok zvySuje. Jednim z diavodu je povinné
pfidavéani bioslozky do motorové nafty (v CR minimaln& 6 obj%). Na 9 kg vyrobené bionafty
pfipada 1 kg odpadniho glycerolu jakozto vedlejsiho produktu. Mnozstvi produkovaného
glycerolu pii vyrob¢ bionafty pievySuje poptavku na trhu a cena této komodity klesa. Nizka
cena glycerolu, bez moznosti jeho dalSiho vyuziti, mize byt limitujicim faktorem pro
rozsifovani vyroby bionafty. Z tohoto divodu se cela fada védeckych skupin vénuje snaze
pfeménit glycerol na latky s vyssi pfidanou hodnotou. Mezi latky, u kterych je ptedpoklad, ze
by je bylo mozno vyrabét zpracovanim glycerolu, patii naptiklad: epichlorhydrin, biologicky
odbouratelné polymery, aditiva do paliv, propandioly a dal§i. Jednim z ekonomicky a
ekologicky zajimavych procest, ktery si ziskal vétSi pozornost, je katalyticka hydrogenolyza
glycerolu na propan-1,2-diol. Propan-1,2-diol ma celou fadu vyuziti, od chemického az po
potravindisky primysl. Slouzi naptiklad jako monomer pro vyrobu nenasycenych
polyesterovych pryskyfic a lze ho nalézt v nemrznoucich kapalindch, deodorantech,
lubrikantech nebo v potravinach pod ozna¢enim E1520. Jeho dosavadni vyrobni postup vSak
neni zcela ekologicky pfivétivy. Dulezitym faktorem pro aplikaci procesu hydrogenolyzy
glycerolu na propan-1,2-diol do primyslového méfitka je optimalizace reakénich podminek a
volba katalyzatoru. Vhodnou skupinou katalyzatorti se ukazuje skupina smésnych oxidi
obsahujici méd’ spolu s dal§imi kovy ovliviyjicimi strukturu a vysledné vlastnosti

katalyzatoru.

Tato diplomova prace je zaméfena na studium redukovaného CuZnAl smésného oxidu
jakozto katalyzatoru pro hydrogenolyzu glycerolu na propan-1,2-diol. Pozornost je nejprve
zamé&fena na piipravu CuZnAl hydrotalcitti s riznym molarnim pomérem kovu, které slouzi

jako prekurzory pro ptfipravu CuZnAl smésnych oxidi. Nasledn€ je pozornost vénovéana
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charakterizaci jednotlivych forem materialt (hydrotalcitd, smésnych oxidd a redukovanych
smésnych oxidl) z hlediska jejich fyzikdln¢ — chemickych vlastnosti pomoci riznych
instrumentalnich metod. Nakonec je pozornost soustiedéna na studium aktivity jednotlivych
katalyzatorti v hydrogenolyze glycerolu. Vysledkem této diplomové prace by mélo byt blizsi
pochopeni vlivu slozeni CuZnAl redukovaného smésného oxidu na hydrogenolyzu glycerolu
a pfiblizeni vlivu jednotlivych komponent katalyzatoru na aktivitu (konverzi a selektivitu)

v reakci.

Tato prace vznikla ve spolupraci se spole¢nosti UniCRe - Unipetrol vyzkumné vzdélavaci

centrum a.s, za vyuziti jeji infrastruktury.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Katalyza
Katalyza je proces ovlivnéni rychlosti chemické reakce pitidavkem chemické latky
(katalyzatoru) do reakce, aniz by doslo k zméné chemické podstaty reakce, ¢i polohy
chemické rovnovahy. Opaénym procesem katalyzy je inhibice, tento proces vyuziva
inhibitory k snizeni rychlosti chemickych reakci. Katalyzator, jehoz mnozstvi je ve srovnani
s reaktanty velice nizké (v fadu jednotek hm% vici reaktantim), vstupuje do chemické reakce
a vystupuje na strané produktli v nezménéném stavu. Principem katalyzy je sniZzeni aktivacni
energie reakce, ¢ehoz je dosazeno rozlozenim energeticky naro¢ného kroku na fadu

naslednych krokti s nizsi aktivacni energii, coz je zndzornéno na obrazku 1.

Nekatalyzovana reakce
A+B— AB
Katalyzovana reakce

A+ KS AK
AK+B — AB + K

reakéni koordinata

Obrazek 1 Schéma energetického pritbehu homogenni reakce A + B — AB (Cervenad

krivka — nekatalyzovana reakce, cerna kiivka — katalyzovana reakce)

Katalyza se dle skupenstvi déli na homogenni a heterogenni. Zvlastnim typem katalyzy je pak

katalyza enzymaticka.

Homogenni katalyza - Katalyzator i reakéni smés se nachdzi ve stejné fazi, a to bud’ v
kapalném nebo plynném skupenstvi. Piikladem reakce v kapalném skupenstvi je
transesterifikace rostlinnych oleji vyuzivajici se pro vyrobu bionafty. Jako katalyzator se
Vv transesterifikaci vystupuje hydroxid sodny, ¢i methanoat sodny [1]. Piikladem reakce

Vv plynném skupenstvi je oxidace plynnych uhlovodikii za katalytického u¢inku vodni pary .
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Heterogenni Kkatalyza - Katalyzator se nachazi v jiném skupenstvi nez reakéni smés.
Nejcastéji je to pevna latka a reakéni smés je v plynném nebo kapalném skupenstvi. Reakce
probiha na fazovém rozhrani, proto se zde zna¢né projevuje vliv povrchovych a transportnich
jevu. Pii studiu heterogenni katalyzy je nutné vénovat pozornost krom¢ vlastni reakci také
dalsim dé&jim, predevsim adsorpci, difuzi a desorpci. Prikladem heterogenni katalyzy miize

byt Haber-Boschtiv proces syntézy amoniaku, kde se vyuziva katalyzatoru na bazi zeleza [2].

Enzymaticka katalyza - Probiha v zivych systémech pomoci enzymi, coz jsou bilkoviny
s katalytickym uc¢inkem. Enzymy diky své velikosti ¢astic vytvareji koloidni roztoky, proto je
mozné je Ttadit jak do skupiny homogennich, tak heterogennich katalyzator.
Charakteristickymi znaky enzymua je jejich vysoka uc¢innosti a specifita — schopnost
katalyzovat jediny substrat, pfipadné skupinu substrati. Nevyhodou vyuziti enzymi pro
primyslové aplikace je vysoka citlivost na vnéjSi podminky, ptfedevSim pH, teplotu a
pfitomnost inhibitorti. Piikladem muze byt vyuzivani kvasinek pii fermentacnim procesu

k ptipravé alkoholu [3].

Studium katalyzy je dilezitym védnim oborem a zasahuje do vSech odvétvi lidské ¢innosti.
Dle né¢kterych zdroji se odhaduje, ze az 90 % vsech produktd chemického primyslu se vyrabi
v katalytickém procesu. Krom¢ chemického primyslu se katalyzatory uplatiuji v ochrané
zivotného prostiedi, naptikladv likvidaci vzniklych emisi (tficestny katalyzator
v automobilech), v potravinaiském priamyslu pfi vyrobé ztuzenych tukli nebo ve
farmaceutickém primyslu. V soucasné dob¢ probiha fada vyzkumu pro zlepSeni stavajicich
katalyzatorii a vyvoji novych. Vybér katalyzatoru, optimalizace slozeni katalyzatoru,

reakénich podminek atd. tvofi samostatny védni obor [4, 5].

1.2. Hydrogenolyza glycerolu

Katalytickou hydrogenolyzou glycerolu 1ze pfipravit napf. dioly a primarni alkoholy. Hlavnim
cilem studia hydrogenolyzy glycerolu je vyzkum primyslového procesu pro vyrobu diold.
Jako cilené produkty do Gvahy pfipadaji propan-1,2-diol, propan-1,3-diol a ethan-1,2-diol.
Z hlediska hydrogenolyzy glycerolu katalyzované heterogennimi katalyzatory je hlavni zajem
sméfovan k vyrobé propan-1,2-diolu (viz 1.4 Hydrogenolyza glycerolu na propan-1,2-diol).
Pro vyrobu propan-1,3-diolu hydrogenolyzou glycerolu probiha testovani katalyzatord na bazi
Ru, Pt, WOx (o rizném slozeni) nanesenych na nosi¢ich napt. Al203, SiO2 [6-9]. Vyzkum
ptipravy propan-1,3-diolu z glycerolu vsak bez pochyby smétuje k biochemickému procesu,
kde se testuje vyuziti napiiklad bakterie Clostridium butyricum [10].
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1.2.1. Propan-1,2-diol
Propan-1,2-diol, trividlnim nazvem propylenglykol, je bezbarva, viskozni kapalina, sladké

chuti a bez zapachu. Je dileZitou surovinou, ktera ma celou fadu vyuziti, viz obrazek 2.

Propan-1,2-diol

Kosmeticky
promysl

Potravinarsky
pramys|

* Stabilzator

. E1520 Farmaceuticky i Deudur?nw

e 7l primys * Tetovadi inkousty
vihCovadlo + Zubnipasty

+ Emulgator * Monomer « Lubrikanty . I,:Istnl"l..'Dd'l,'

* Rozpoustedio * Memrznoud kapaliny + Zvlhiovadlo

* Hydraulicke kapaliny * L&fba ketdzy u zvirat
* Generatory koufe

Obrazek 2 Moznosti priumyslového vyuziti propan-1,2-diolu

Primyslova vyroba propan-1,2-diolu se provadi hydrataci propylenoxidu. Hlavnimi
surovinami pro vyrobu propylenoxidu jsou vhodné uhlovodikové slouceniny (ropa, zemni
plyn, ¢ernouhelny dehet atd.), ze kterych se vyrdbi propylen. Z propylenu je nésledné nutné
vyrobit propylenoxid, coZz se nejcastéji provadi oxidaci hydroperoxidem (viz obrazek 3),
pfipadné metodou zaloZenou na hydrochloraci, tato cesta vSak vede k velkému mnoZstvi
nezadoucich produkti zatézujicich Zivotni prostfedi. Propan-1,2-diol je nasledné vyrabén
hydrataci propylenoxidu (viz obrazek 3). Dals$i zkoumanou alternativni moznosti pfipravy
propan-1,2-diolu je katalyticka hydrogenolyza glycerolu (viz 1.4 Hydrogenolyza glycerolu na
propan-1,2-diol)

A,
CHyCH=CH,+ ROOH— CH;-CH-CH, + ROH
Propylen napf. Terc.butylhydroperoxid PI’ODNecr?OXid napt.. Terc.butanol
B, - —CH-
CH;CH-CH,+ H;0 — CH CH-CH,
OH OH

Propylenoxid Voda Propan-1,2-diol

Obrazek 3 Reakcéni schéma A, Vyroba propylenoxidu B, Vyroba propan-1,2-diolu
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1.3. Vstupni suroviny

1.3.1.  Glycerol
Glycerol, systematickym néazvoslovim propan-1,2,3-triol, je bezbarva, hydroskopicka
viskozni kapalina sladké chuti a bez zapachu. Ma polarni charakter a je neomezené misitelny
svodou a jednoduchymi alkoholy (etanol, metanol). Z diivodu vzniku glycerolu jako
vedlejsiho produktu pii fadé¢ procesi pii zpracovani tukli a oleji je mnozstvi ucelové
vyrabéného glycerolu velmi nizké. Mezi nejvyznamnéjsi procesy, pii kterych glycerol vznika,
patii saponifikace triglyceridi (vyroba mydla), hydrolyza triglyceridi (vyroba mastnych
kyselin) a transesterifikace (vyroba biopaliv). Takto pfipraveny surovy glycerol ma nizkou
Cistotu (40-88 %) a pro jeho dalsi vyuziti je nutna jeho rafinace na ¢istotu minimalné 98 %,
kosmeticky prumysl, farmaceuticky primysl, potravinaisky pramysl a chemicky prumysl [10,

11].

o TRANSESTERIFIKACE
oﬂé,k R OH
T] _ KATALYZATOR 3 R -
0 ~R +3HL-OH — |-OH + O-CH,
o5y R OH
0
TRIGLYCERID METHANOL GLYCEROL METHYLESTER
SAPONIFIKACE
0
o on
o\R + 3A-0H ==»OH+ 3R |
oNr R OH
D ¥
TRIGLYCERID HYDROXID GLYCEROL MYDLO

Obrazek 4 Reakcéni schéma transesterifikace a saponifikace

1.3.2. Vodik
Vodik je lehky (14x leh¢i nez vzduch), bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Vodik je mozno
vyrabét z celé fady vstupnich surovin. V celosvétové produkci aktudlné produkci dominuje
vyroba z fosilnich paliv a nejcastéji se vyrabi parnim reformovanim zemniho plynu, parcidlni
oxidaci ropnych frakci, nebo zplynovanim uhli. Dal$i moZnosti je vyroba z obnovitelnych

zdrojii, kam patii elektrolyza vody, vysokoteplotni rozklad vody, nebo pyrolyza biomasy.
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Vodik se vyuziva jako zdroj energie, redukéni Cinidlo v potravinaiském primyslu (vyroba

ztuzenych tuki), jako plnivo do meteorologickych balonti a v mnoha dalsich aplikacich.

1.4. Hydrogenolyza glycerolu na propan-1,2-diol
K vyrobé propan-1,2-diolu z glycerolu je nutny katalyzator, ktery je schopen $tépit vazbu
mezi uhlikem a kyslikem (C-O). V uvahu pfipadaji naptiklad uslechtilé kovy (Ru, Pt, Rh),
dale ptechodné kovy (Cu, Ni, Co) a katalyzatory nanesené na nosicich (SiO2, ZnO, Al2O3,
MgO, zeolity). Nevyhodou katalyzatori na bazi uslechtilych kovu jsou vysoké naklady na
jejich potizeni a nizka selektivita vaci propan-1,2-diolu v dasledku vzniku degrada¢nich
produkt vznikajicich $tépenim uhlikovych vazeb. ZlepSeni vlastnosti katalyzatorti na bazi
vzacnych kovi doslo dopovanim pevnymi kyselinami nebo zasadami [12]. Mezi katalyzatory
na bazi prechodnych kovt jsou studovany katalyzatory na bazi niklu [13], kobaltu [14],
nejCastéji vak katalyzatory na bazi médi [15, 16]. Mezi ty patii naptiklad Cu-ZnO, Cu-SiOz a
dalsi. Jednim z publikovanych katalyzatord pro hydrogenolyzu glycerolu je CuZnAl
redukovany smésny oxid (Cu-ZnO-Al>Oz) [17-20]. Tento katalyzator s riznym molarnim
slozenim kovd je také zakladem této diplomové prace a jeho vlastnosti jsou probrany
v dalsich kapitolach. Popis reakéniho mechanismu hydrogenolyzy glycerolu na
propan-1,2-diol za pouziti katalyzatoru na bazi médi je velmi komplikovany a tuloha
jednotlivych specifickych center katalyzatoru spiSe nejasna. Piesto byly navrhnuty a popsany
dvé nepravdépodobnéjsi reakéni cesty Smoznym piiblizenim vlivu jednotlivych center.
Vobou piedpokladanych  cestach  hraje  kliCovou roli  meziproduktu  acetol
(hydroxypropan-2-on). V prvni mozné reakéni cest¢ dojde, pravdépodobné na kovovém
aktivnim centru, k dehydrogenaci glycerolu na glyceraldehyd, ten se nasledn¢ dehydratuje na
2-oxopropanal. Nasleduje postupna hydrogenace za vzniku acetolu, jehoZ dal$i hydrogenaci
vznika propan-1,2-diol. Z glyceraldehydu mize kromé zadaného produktu propan-1,2-diolu
vznikat také ethylenglykol, metanol a oxid uhelnaty [20, 21]. Prvni reakéni mechanismus je
znazornén na obrazku 5. Dal§im mozZnych reakénim mechanismem hydrogenolyzy glycerolu
je vznik acetolu (hydroxypropan-2-onu) na kyselych centrech katalyzatoru, ktery se pak
hydrogenuje a vznika propan-1,2-diol [22]. Nékteré nedavné védecké studie vSak naznacuji,

Ze mechanismus reakce muze byt vice komplikovany [23].
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OH
OH +H,
. /_/ + H:=0 — = ,/~— + H.L—OH
/ HO

o
Ethan-1,2-diol Metanol

OH oo on -H,0 ﬁ o ony| TH, Ci *H, y D\)\
_ — T ™ —_ — - — -
HD\)\/DH Hﬁ) DME‘.H-\ Af HD\"‘/\‘CH CHa

OH :
OH

Glycerol Glyceraldehyd 2-oxopropanal Acetol Propan-1,2-diol
_HJ *H,0 o +H, OH
== 0 . 9 +HO OH__ 4
| \—0H
OH Ethan-1,2-diol

Hydroxypropandial

Obrazek 5 Jedno z predpoklddanych reakénich schémat hydrogenolyzy glycerolu
1.5. Hydrotalcity

1.5.1.  Struktura a vlastnosti

Hydrotalcity patii do skupiny aniontovych jil, vyznacuji se vrstevnatou strukturou, nachazeji
se v prirod¢€ nebo je lze pripravit synteticky. Vyhodou synteticky pfipravenych hydrotalcitti je
jejich vyssi homogenita. Z krystalografického hlediska je struktura hydrotalcitu odvozena
Z brucitu (oxidu hofe¢natého). Ziklad stavebni jednotky je kationt (Mg*'") a kolem ngj je
oktaedricky orientovano $est OH™ skupin. Spojovanim zakladnich stavebnich jednotek se
tvoii souvislé ploché vrstvy, které jsou vzajemné provazany vodikovymi vazbami [24].
Derivaty brucitu, kde je atom hofc¢iku nahrazen jinym atomem se stejnym mocenstvim a
podobnou velikosti (Zn*", Cu*", Ni*", Co*"), se nazyvaji hydrotalcitové materialy.
Hydrotalcit se v literatuie oznacuje zkratkou HT (hydrotalcite). Hydrotalcitové materialy pak
Ize nalézt pod zkratkami HTLc (hydrotalcite-like compounds), zkracené téz HTL, piipadné
LDH (layered double hydroxides).

Obecny vzorec hydrotalciti:

.
[M*,_ M* (OH),]**[A"y/n - y H20]

kde M*" je dvojmocny kationt kovu (Mg, Cu, Zn,..); M™ trojmocny kationt kovu (Al Cr, Fe,..); A"~
predstavuje n - mocny aniont (OH', CI', CO3™"...); hodnota x je rovna vyrazu - M /(M + M*!!"),
ktery uddva podil moléarniho zastoupeni M v hydroxidovych vrstvich a obvykle nabyva hodnot
Vv rozmezi 0,2 az 0,4 [25, 26]
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OH
M pgHin Kationtova vrstva
OH
- H,0 2 . s
A? Ar- o ]~ Aniontova vrstva
M

Hydroxidovy aniont - OH- OH
® Kovovy kationt M+ a M+ M — Kationtova vrstva
OH ’

Obrazek 6 A, Koordinace hydroxidovych skupin okolo atomu kovu B, Vrstevnata struktura
hydrotalcitu [26] (upraveno)

Dusledkem piitomnosti M*!! kationtfl ve struktufe ma kationtova vrstva kladny naboj. Tento
naboj je kompenzovan anionty v aniontovych vrstvach (nejéastéji COs™", OH™, CIY), v téchto
vrstvach se také nachdzi voda. JelikoZ anionty jsou ve struktuie vdzany slabé, je mozné

spravnou volbou podminek provést jejich iontovou vyménu [26].

1.5.2.  Syntéza
Syntetizovat hydrotalcity lze pomoci fady metod. Pomérné jednoduchou a rozsifenou
metodou je koprecipitace (spolusrazeni). Tato metoda je zalozena na reakci vodného roztoku
soli kovit M*!' a M*!"" s roztokem smési hydroxidu (KOH, NaOH) a uhli¢itanu alkalického
kovu (K2COs3, Na2CO3). Vhodnou volbou reakénich podminek 1ze ovlivnit vysledné vlastnosti
produktu. Hlavnim parametrem syntézy je pH reakce, které je vétSinou udrzovano na
konstantni hodnoté Vv alkalické oblasti (pH 7-10). Mezi dal$i parametry syntézy patii
koncentrace vychozich latek, volba aniotu pouZzitych soli kovii, teplota, rychlost davkovani
reakénich slozek, rychlost michani reakéni smési a doba zrani srazeniny [26]. Pfipravit
hydrotalcity 1ze také modifikaci koprecipitaéni metody, a to sraZzenim roztoku soli kovi M*!' a
M*™" v prosttedi hydrolyzujici mocoviny. Rozklad modoviny je pomaly, proto produkty
pfipravené touto metodou se vyznacuji vysokym podilem krystalické faze a izkou distribuci

velikosti ¢astic [27, 28].

Hydrotalcity lze také piipravit hydrolyzou alkoholat nebo acetylacetontt kovii M*!' a M*!!
za teploty kolem bodu varu vody. Tento postup se nazyva sol-gel metoda. Pro pfipravu
hydrotalcitu o velikosti ¢astic 50-100 nm je vhodné vyuzit mikroemulzni metodu water-in-oil.
Princip této metody je zaloZen na fizeném sméSovani 2 emulzi, které jsou pfipraveny za

pomoci tenzidii. Prvni emulze obsahuje micely, ve kterych je uzavfen roztok soli kovi M*''a
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M*!"a druhd obsahuje micely, které uzaviraji srazedlo — vodny roztok amoniaku. Pokud po
smiseni dojde ke kolizi mezi micelami obou emulzi, dojde k reakci a vytvoii se krystalek

hydrotalcitu [29].

1.5.3. Pouziti
Hydrotalcity od svého objeveni a pfeneseni postupu syntézy do prumyslového métitka nasly
uplatnéni v Siroké oblasti obort lidské ¢innosti. V chemickém primyslu slouzi napiiklad jako
slozka stabiliza¢nich smési pro zpracovani PVC, neutraliza¢ni aditiva a retardéry hoteni [25].
V heterogenni katalyze se uplatnuji jako katalyzatory, nosice, predevsim vsak jako prekurzory
pro piipravu katalyzatori na bazi smésnych oxidia. Dale se uplatiiuji v sorpcnich a
dekontaminaénich procesech, v mediciné jako antacida, dale jako hostitelské struktury pro
interkalaci riznych biologicky vyznamnych molekul, napiiklad 1é¢iv [27]. Nespornou
vyhodou téchto materidlli je nizkd toxicita, biokompatibilita a pomé&mé dostupna a levna
vyroba. Vypracovanim mnoha postupll syntézy a schopnosti cilené volby chemického slozeni
kationtové a aniontové vrstvy a tim chemickych vlastnosti téchto materialii se zvySuje jejich
aplika¢ni vyznam. V poslednich letech roste mnozstvi vyzkumnych vysledki, at’ publikaci,

tak pramyslovych patentti, coz svéd¢i o vzrustajicim zajmu o tyto materialy [27, 30].

1.6. Smésné oxidy

1.6.1.  Vlastnosti a pouziti
Smésné oxidy se pfipravuji napf. mechanickym miSenim riznych oxidi, nebo termickym
rozkladem (kalcinaci) hydrotalciti. Dilezité vlastnosti smésnych oxidd pfipravenych
kalcinaci hydrotalcitd jsou ptedevsim velky specificky povrch, variabilni acido-bazické
vlastnosti a ,,pamétovy efekt — schopnost obnoveni hydrotalcitové struktury ve vodném
roztoku obsahujicim rizné anionty. Tato schopnost se vyuziva pro vytvoifeni hydrotalcitu
S riznymi anionty v aniontovych vrstvach, které neni mozné nebo je slozité ptipravit prostou
syntézou (CI', F' SO4s") nebo iontovou vyménou. Smésné oxidy se vyuzivaji jako
katalyzatory, naptiklad v hydrogenacnich reakcich, jako nosice katalyzatort, v aldolové

kondenzaci furfuralu s acetonem, nebo transesterifikaci rostlinnych oleja [31, 32].

1.6.2. CuZnAl smésny oxid
Metoda, podminky ptipravy a teplota kalcinace hydrotalcitu jsou dulezité parametry, které
maji zasadni vliv na strukturu a vlastnosti pfipraveného katalyzatoru. Vznik CuZnAl
smésného oxidu lze prezentovat na kalcinaci CuZnAl hydrotalcitu pfipraveného

koprecipitatni metodou o molarnim pomeéru 2:1:1 [20, 33]. Zmény ve struktufe materialu byly
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pozorovany pomoci metody TGA/MS. Pii zahtati hydrotalcitu na teplotu 70-100 °C nejprve
dochazi kuvolnéni fyzisorbované vody zpovrchu materialu. Dale v intervalu teplot
100-300 °C dochazi k rozpadu zaporné nabitych vrstev (aniontovych) a tim uvolnéni vody a
uhlicitanovych skupin v nich vazanych. V teplotnim intervalu 500-600 °C dale dochazi
k rozpadu vSech uhli¢itanovych skupin nachézejicich se v materialu, coz je spojeno s unikem
oxidu uhlicitého. Pti teploté nad 700 °C dochazi k preméné smésné¢ho oxidu na oxidy typu
spinel. Spinely jsou podvoijné oxidy s obecnych vzorcem Me*'"Me,™"'O4 [34]. Tepelny
rozklad CuZnAl hydrotalcitu, ptipraveného jinou metodou, ptipadné o jiném slozeni, probiha
analogicky, lisi se vsSak teplotni intervaly jednotlivych krokd. Moznost vyuziti CuZnAl
katalyzatord je S$iroka. Vyuzivaji se napfiklad pii syntéze metanolu, 2-metylfuranu,
y-butyrolaktonu, nebo vodiku z alkoholi [35]. Dals$i zkoumanou moznosti je vyuziti tohoto
materialu jako katalyzatoru pii hydrogenolyze glycerolu na propan-1,2-diol, coz je také

pifedmétem této diplomové prace. (viz 1.4 Hydrogenolyza glycerolu na propan-1,2-diol)

1.7. Charakteriza¢ni techniky

1.7.1.  Rentgenova difrak¢ni analyza
Rentgenova difrakéni analyza je dilezitd nedestruktivni analytickda metoda pro urceni
struktury  krystalickych latek. Metoda vyuziva tzv. ,rentgenovo™ zafeni, coz je
elektromagnetické zaieni o vinové délce fadové jednotek A (1 A = 0,1 nm). Tato vzdalenost
odpovidé vzdalenosti krystalografickych rovin, které jsou tvoieny atomy. Rentgenové zareni
vznika v rentgenovych trubicich (,,rentgenkdch®) dopadem elektroni uvolnénych termoemisi
z wolframové katody na anodu. Volba vinové délky pouzitého rentgenového zafeni pro analyzu je
ovlivnéna typem materialu, ktery je analyzovan. Pii analyze praskovych neboli
polykrystalickych vzorka dochézi k dopadu RTG zatfeni na rovinny vzorek. Pti dopadu RTG
zafeni na krystalovou rovinu dochazi k odrazu, ¢i prichodu zafeni na dalsSi krystalovou
rovinu, kde mize dochazet opét k odrazu. Tento jev popisuje Braggiv zakon. Ten udava
podminky, pii kterych dochazi ke konstruktivni interferenci, tzn. zesileni difraktovaného

zateni po difrakci v zévislosti na sméru paprsku a je popsan Braggovou rovnici:
Zdhkl .sin@=n.A

kde d - mezirovinnd vzdalenost strukturnich rovin, na kterych dohazi k interferenci; khl - Millerovy

indexy strukturnich rovin; 0 - tthel mezi smerem difraktovaného zareni a strukturnimi rovinami (hkl);

N — #dd difrakce (obvykle 1. 7ad); A vinova délka pouzitého RTG zdreni [36]
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Obrazek T Grafické znazornéni Braggovy podminky pro rad difrakce 1 [37]
Kazda krystalicka latka poskytuje specificky difraktogram, coz je zaznam zavislosti intenzity
difraktovaného zafeni na 26. Charakteristickymi veliCinami jsou pak poloha, intenzita
jednotlivych difrakci a Sitka v poloviné maxima. Pojem Kkrystalinita vyjadifuje relativni podil
usporadanych oblasti (krystalickych) a oblasti amorfnich. Identifikace neznamych vzorki spoc¢iva
Vv porovnani s databazi spekter znamych latek. XRD analyza je dilezitou analytickou metodou

strukturni analyzy v anorganické a organické chemii, ¢i ve farmaceutickém pramyslu.

1.7.2.  Opticka emisni spektrometrie s indukéné vizanym plazmatem
ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy) patii v souc¢asné dobé
charakteristického zéteni, které je emitovano atomy v plynném stavu. Do plazmové hlavice,
ve které je udrzovano plazma o teploté 4500-10000 K, je priveden v proudu vzacného plynu
(Ar) vzorek, nejéastéji ve formé kapaliny, ktery se zde rozklada, atomizuje a dochazi
Kk excitaci valen¢nich elektront. Pii pfechodu elektronti zpatky na zakladni hladinu
(deexcitaci) je emitovano charakteristické zafeni daného analytu. Toto zafeni je vedeno do
optického systému spektrometru a detektoru. Identifikaci vinovych délek zafeni dopadajiciho
na detektor je ureno kvalitativni sloZeni vzorku. O mnozstvi prvku ve vzorku pak vypovida
intenzita emitovaného zareni, kterd je na koncentraci analytu linedrné zavisla. Pomoci této
metody lze analyzovat veSkeré kovy, polokovy a fadu nekovl. Detekéni limity této metody
jsou velice nizké, pohybuji se Vv jednotkach ppb a lze analyzovat roztoky s koncentraci prvku

do stovek ppm [38].

1.7.3.  Fyzikalni adsorpce N>
Tato metoda slouzi k ur€eni specifického povrchu pevnych latek, coz je jeden ze zakladnich

parametr heterogennich katalyzatori. Dale slouzi k urceni tvaru, velikosti a distribuce port.
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Tato metoda je zaloZena na schopnosti povrcht pevnych latek ptitahovat molekuly plynii ze
svého okoli a vazat je k povrchu pomoci van der Walsovych sil a tim snizovat své povrchové
napéti. Tento d€j se nazyva fyzisorpce a uplatituje se ve veétsi mite pii nizkych teplotach, kdy
je rovnovaha posunuta ve prospech adsorbovanych molekul na pevnou fazi. Zakladem méieni
je stanoveni adsorp¢ni izotermy, coz je zavislost mnozstvi adsorbovaného plynu na relativnim
tlaku. Rozlisujeme Sest zakladnich typti adsorpénich izoterem, viz obrazek 8. Tvar adsorp¢ni
izotermy je ovlivilovan strukturou porG v materidlu a chovanim mezi adsorbentem

(zkoumanym materidlem) a adsorbatem (adsorbovanym plynem).

drl g

FP/Pg

Obrdazek 8 Sest typii adsorpcnich izoterem [39]

Typ | - cisté mikroporézni materialy (napr. aktivni uhli, zeolity); Typ Il - Neporézni, nebo cisté
makroporézni materialy; Typ Il - Neporézni materialy (slaba interakce adsorbent-adsorbat);
Typ IV - Mezoporézni materialy; Typ V - Mezoporézni materidly (slaba interakce adsorbent-
adsorbat); Typ VI - Schodkovita izoterma (vzdacny vyskyt) [39, 40]

Pro méfeni adsorpcnich izoterem existuje fada aparatur — kalorimetrické, volumetrické,
spektroskopické a gravimetrické. Nejpouzivanéj§imi jsou aparatury volumetrické, coz je dano
predev§im jednodu$$im pfiistrojovym uspofadanim. NejpouzivanéjSim adsorbatem je dusik,
pfi teploté varu kapalného dusiku, tj. 77 K (- 196 °C), a to pifedevs§im pro jeho cenu. V ptipadé
mikroporéznich materiall se vyuziva argon, pfi teploté¢ varu argonu tj. (- 186 °C). Dale pak se
vyuziva napf. krypton nebo oxid uhli¢ity. MnoZstvi adsorbovaného plynu je vypocteno na
zakladé zmény tlaku plynu, pfi zménadch mnoZstvi plynu v méficich byretach o znamém
objemu. Mé&feni adsorpéni izotermy probihd postupnym pifiddvanim nebo odebranim
definovaného mnozstvi plynu. Cas mezi jednotlivymi kroky musi byt dostateény pro

ustanoveni rovnovahy. Pfed samotnym meéfenim je vzorek tepelné upravovan, aby doslo

k odstranéni vody a fyzisorbovaného plynu (tzv. ,,odplynéni).
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Pro popis adsorpce plynu na pevnou latku do multivrstev byla formulovana v roce 1938
tzv. BET teorie, kterou navrhli Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward Teller. Teorie
byla odvozena za predpokladu energeticky homogenniho povrchu adsorbentu, nulové
interakce mezi molekulami adsorbatu, tvorby dalSich adsorpénich vrstev dfiv, neZz je
vytvofena monovrstva a predpokladu, Zze vSechny molekuly v monovrstvé zabiraji stejny
povrch. BET izoterma se stala zdkladem pro analytické méfeni specifickych povrchi
poréznich materialii a ma tvar:

p
C —

Do
m p p
1--9)[1+(C—-1)-—
A=D1+ c-nF

ng=n

Na— adsorbované mnozstvi; plpo — pomér rovnovizného a saturacniho tlaku adsorbdtu; Nm — mnoZstvi

plynu adsorbovaného v monovrstve; C — BET konstanta

BET metodou uréovani specifického povrchu Ize vyhodnocovat pouze izotermy Il a IV typu
naméfené na makroporéznich, mezoporéznich nebo neporéznich materialech. Rovnice je
pouzitelna v rozsahu relativnich tlakli 0,05-0,35, kde se neprojevuje kapilarni kondenzace. Po
uréeni parametri C a mnozstvi adsorbovaného plynu v monovrstvé lze vypocitat velikost

specifického povrchu diky znalosti velikosti povrchu, ktery zabira kazda molekula.

BJH (Barrett — Joyner - Halenda) analyza je vypocetni metoda, ktera slouzi k vypoctu

distribuce velikosti pori z adsorpéni izotermy za pouziti Kelvinova modelu zapliovéani port.

NL-DFT (Non Local Density Functional Theory) je vypocetni metoda, slouzici Kk zjisténi

distribuce port a dal$ich parametrti na zéakladé adsorpéni izotermy [39, 40].

1.7.4. Termogravimetricka analyza
TGA (Thermogravimetric analysis) patii mezi zakladni metody termické analyzy. Tato
metoda je zaloZena na méfeni zmeény hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté. Podle zpisobu
ohfevu rozliSujeme izotermni (statickou) termogravimetrii, kdy je teplota konstantni, a
neizotermni (dynamickou) termogravimetrii, kdy se teplota fizené méni podle navoleného
programu. Nejcastéji je vyuZzivano linedrni rychlosti ohfevu. Vysledkem je zdznam hmotnosti,
pfipadné relativni hmotnosti vzorku na teploté, tzv. termogravimetrickd kiivka (TGA-kfivka).
Derivaci TGA-kiivky se ziska DTGA-kfivka, kde jeji maxima odpovidaji maximalnimu
ubytku hmotnosti v daném teplotnim intervalu. Na zéklad¢ studia termogravimetrické kiivky,

ptresnéji teplot, pii kterych dochazi ke zmén€ hmotnosti, a velikosti hmotnosti zmény Ize

26



usuzovat, kjakym fyzikalné-chemickym d&jim ve vzorku dochazi. Pro zjisténi vétsiho
mnozstvi informaci o probihajicich d&jich lze analyzovat vzniklé produkty rozkladu vzorku
pomoci hmotnosti spektrometrie (MS) nebo infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR). Analyza miZe probihat na vzduchu, v oxida¢ni, reduk¢éni nebo inertni
atmosféte. Termogravimetricka analyza si nasla uplatnéni v fad€ oborii: anorganicka chemie,
biochemie, potravinafstvi, chemie plastd a polymeri a mnoha dalSich. Zakladni schéma

zafizeni pro termogravimetrickou analyzu je zobrazeno na obrazku [36, 41].

Obrazek 9 Schéma zarizeni pro TGA

A —vzorek, B —vdhy, C — elektricka pec, D — PC pro Fizeni teplotniho programu a zaznam hmotnosti,

E — vstup plynu, F —vystup plynu s produkty termického rozkladu

1.75. Teplotné programované techniky
Pod pojmem teplotné programované techniky se skryvé fada technik zkoumajicich fyzikalné
— chemické procesy, které probihaji na povrchu pevnych latek v zavislosti na teploté.
Nejcastéji pii linedarnim ohfevu, obecné vSak teplotni profil mize byt libovolny. V zavislosti
na probihajicim procesu rozliSujeme teplotné programovou redukci (TPR), teplotné
programovanou oxidaci (TPO), teplotné¢ programovanou povrchovou reakci (TPSR) a

teplotné programovanou desorpci (TPD).

NHs3-TPD

TPD experimenty jsou hojné vyuzivany ke studiu adsorbenti a katalyzatori k zjisténi
informaci o adsorpcnich centrech na povrchu a K popisu jejich adsorpéniho chovani. Méfeni
muze probihat ve dvou rezimech: staticky vakuové (méfeni monokrystalickych vzorka a

polykrystalickych tenkych filmi) nebo v pritokovém usporadani za atmosférického tlaku
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(méfeni praskovych poréznich materialit). Pritokovy rezim méfeni je podstatné rozsitenéjsi.
Pribéhu TPD experimenti je nasledujici. Nejprve probéhne adsorpce definovaného mnozstvi
adsorbatu na zkoumany material, za urCité teploty (tzv. syceni materialu). Poté jsou
prebytecné a slabé vazané molekuly adsorbatu odstranény proplachem inertniho plynu
(heliem), nebo evakuaci. Nakonec je material podroben ohfevu za konstantniho prutoku
inertniho plynu (pfipadné pii evakuaci). Mnozstvi uvolnéného adsorbatu (rychlost desorpce)
je detekovano vhodnou instrumentalni technikou, volenou dle vlastnosti adsorbatu, napf.
hmotnostni spektrometrii (MS), teplotn¢ vodivostni detekci (TCD), nebo spektroskopickymi
technikami. Pro analyzu kyselych center na povrchu materidlu se vyuziva bazickych
adsorbatt, nejcastéji amoniaku, dale lze vyuzit rizné organické aminy, nitrily, nebo pyridiny.
Pro analyzu bazickych center se pak vyuziva kyselych adsorbatii, jako je naptiklad oxid
uhli¢ity. Vysledkem méteni je tzv. TPD kiivka. Z plochy pod TPD kiivkou lze pomoci
kalibrace detektoru urcit latkové mnozstvi desorbovaného plynu a mnozstvi adsorpénich
center. Z pozice, tvaru a poctu desorpénich pikii na teplotni ose lze urcit informace o
charakteru a distribuci adsorp¢nich center studovaného materialu. Zaznam pak dale nese
informaci o aktivaéni energii desorpce, predexponencialnich faktorech a rychlostnich

konstantach [40].

Hz-TPR

Teplotné programované redukce vodikem je Siroce vyuZivana charakterizacni technika pro
studium redukovatelnych pevnych latek. MiiZe slouzit napiiklad pro studium smésnych oxidd,
oxidd kovt, nebo oxidi kovi dispergovanych na nosi¢i. Méfeni probiha vystavenim vzorku
proudu smési redukéniho plynu (Hz v Ar) a nejcastéji linedrnimu nartstu teploty. Rychlost
redukce je sledovand meéfenim sloZzeni smési redukéniho plynu pomoci TCD detektoru.
Vynesenim zéavislosti spotfeby vodiku na teploté ziskame TPR kfivku, jejiZ analyzou miZeme
ziskat dtlezité informace o vzorku. Jednotlivé piky na kfivce reprezentuji odlisné redukéni
procesy probihajici ve vzorku. Piky jednotlivych procesti nemusi byt idedlné¢ rozdéleny a
mohou se prekryvat. Plocha piku odrazi mnozstvi pfitomné slozky ve vzorku. Na zékladé
kalibrace detektoru je mozno stanovit celkové mnozstvi spotiebovaného vodiku k redukci
jednotlivych slozek a dopocitat primérnou zménu oxida¢niho stavu po redukci [42, 43].
V primyslu pak teplotn¢ programovana redukce slouzi napiiklad pro urceni optimalnich

redukénich podminek, nebo jako pribézna kontrola kvality.
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1.8. Analyza produktii z hydrogenolyzy glycerolu

1.8.1.  Plynova chromatografie
Plynova chromatografie je Siroce rozsifena analytickd metoda slouzici k déleni a analyze
smési tékavych latek. Analyzované latky musi byt dostatecné termicky stabilni, aby
nedochazelo k jejich rozpadu. V piipad¢, ze latka neni dostatecné tékava, je mozno zvysit jeji
tékavost tzv. derivatizaci. Schéma soucasti plynového chromatografu je zobrazena na
obrazku 10. Jako vSechny pouzivané chromatografické techniky je i tato zaloZena na dé€leni
smési na zaklad¢ rizné silnych interakci latek mezi mobilni a stacionarni fazi. Jako mobilni
faze mize slouzit libovolny plyn dostatec¢né Cistoty, ktery je vhodny pro pouzity detektor a
neinteragujici se stacionarni fazi naptiklad He, Ar, N2, Hz. Stacionarni faze je umisténa
v chromatografick¢ koloné, kde rozliSujeme dva zakladni pouzivané typy: napliové a
kapilarni. Jako stacionarni fidze napliovych kolon mohou slouzit naptiklad aktivni uhli,
alumina, ¢i vysokovrouci kapaliny ukotvené na nosic¢i. U kapilarnich kolon se pak vyuZzivaji
napiiklad polysiloxany, polyestery, polyethylenglykoly a dalsi. Dilezitou soucasti
chromatografu je také detektor, ktery by mél byt dostatecné citlivy na zménu slozeni
vystupniho plynu opoustéjiciho kolonu. Mezi zékladni pouzivané detektory patii plamenovée
ioniza¢ni detektor (FID), teplotné vodivostni detektor (TCD), nebo hmotnostni spektrometr
(MS). Plynova chromatografie se vyuziva v celéfadé vyzkumnych i pramyslovych

laboratofich k déleni smési, identifikaci a kvantifikaci slouc¢enin ve smési [44].
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Obrdzek 10 Schéma plynového chromatografu

1, Zdroj nosného plynu 2, Reguldtor pritoku 3, Davkovac vzorku se zplynovacem 4, Autosampler

5,Chromatgraficka kolona 6, Termostat 7, Detektor 8, Pocitac
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Syntéza hydrotalciti
Syntéza CuZnAl hydrotalcitl byla provedena koprecipitatni metodou na Univerzité
Pardubice. Syntéza probihala na srazeci aparatuie, viz obrazek 11. Roztok dusi¢nant o
pfisluSeném molarnim poméru byl pfipraven rozpusténim potiebného mnoZstvi
Cu(NO3)2.3H20, AI(NO3).9H.O a Zn(NO3).6H20 vV redestilované vodé tak, aby vysledna
koncentrace kovii v roztoku byla 1 mol.dm?3. Zisadity roztok byl pfipraven rozpusténim
K2CO3 a KOH V redestilované vodé. V tomto roztoku mé&l KOH koncentraci 2 mol.dm™ a
K2CO3 koncentraci 0,2 mol.dm, Jako piedloha pro sraZeni bylo pouzito 200 ml redestilované
vody, ktera byla za stdlého michani (250 rpm) vyhtata na 60 °C. Pii dosazeni potiebné teploty
bylo zapnuto davkovéani ptedehiatého roztoku dusiénanti (50 °C) rychlosti 30 ml.min? a
davkovanim zéasaditého roztoku bylo udrzovano pH v reaktoru pfiblizn€ na hodnoté 9,5.
Po nadavkovani reaktantii do reaktoru byla sraZzenina ponechéana zrat v reaktoru po dobu jedné
hodiny a poté byl produkt srazeni zfiltrovan na Biichnerové nalevce a promyt redestilovanou
vodou, dokud pH filtratu nekleslo na hodnotu 7. Pfipravena srazenina byla nasledné vysusena

Vv susarné pii 60 °C.

Obrazek 11 Srazeci aparatura pro pripravu hydrotalcitit
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Tabulka 1 Seznam pripravenych CuZnAl hydrotalcitit

Série 1 (zména molarniho poméru Cu) Série 2 (zména molarniho poméru Zn)
1 Cu:Zn:Al 0,5:1:1 5 Cu:Zn:Al 2:0,5:1
2 Cu:Zn:Al 1:1:1 4 Cu:Zn:Al 2:1:1
3 Cu:Zn:Al 1,5:1:1 6 Cu:Zn:Al 2:15:1
4 Cu:Zn:Al 2:1:1 7 Cu:Zn:Al 2:2:1

Série 3 (referenty)
8 Cu:Al 2:1
9 Zn:Al 2:1

2.2. Priprava smésnych oxidi
CuZnAl hydrotalcit byl kalcinovdm v muflové peci, pfi pouziti nésledujiciho teplotniho
programu: z pokojové teploty (25 °C) byla rychlosti 2 °C.min™ zvySovana teplota do 350 °C a
pfi této teploté byl vzorek kalcinovan po dobu 10 hodin na statické atmosféie vzduchu. Poté

byla pec vypnuta a ponechana volné chladnout na pokojovou teplotu.

2.3. Charakterizace CuZnAl materiala

23.1. XRD
Rentgenova difrakéni analyza praskovych vzorka vsech pfipravenych CuZnAl hydrotalcitl,
smésnych oxidi a smésnych oxidit po redukci byla provedena doc. Ing. Ludvikem
Benesem, CSc. (Univerzita Pardubice) na difraktometru D8 Advance (Bruker AXS GmbH).
Tento difraktometr vyuzivd Cu K, zafeni a je vybaven sekundarnim grafitovym
monochromatorem. Méfeni difrakci probihalo v intervalu 9-80 °© s jednotlivymi kroky 2°.
Velikost krystalitd byla vypoctena z difrakci v thlu 11° pomoci Scherrerovy rovnice, ktera

ma tvar:

K2
~ B(20) - cos(0)

D

D — velikost krystalitu (nm), K — Scherrerova konstanta - 0,89 , A — vinovd délka pouzitého zareni,

B(20) — sifka piku v poloviné vysky, ® — Braggiiv uihel

2.3.2. ICP-OES
Mnozstvi jednotlivych kovii ve vzorcich katalyzatord CuZnAl (Cu:Zn:Al molarni poméry)
bylo stanovovano Ing. Lenkou Konrddovou (Unipetrol vyzkumné vzdé€lavaci centrum —

UniCRe) na emisnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem Agilent 725 ICP-OES
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s optickou detekci. Pfed méfenim pevnych vzorkti byla provedena jejich mineralizace.
Mineralizace vzorku probihala pfidanim 0,1 g para-toluensulfonové Kkyseliny k1lg
katalyzatoru, nasledné byla smés vysusena a v muflové peci zahtata na teplotu 500 °C.
Nasledné byl vzorek rozpustén v Kyseliné sirové (p.a.), ztedén demineralizovanou vodou a
zméten na ICP-OES. Mnozstvi kovli bylo stanoveno metodou kalibraéni kiivky.

Demineralizovand voda a kyselina maji neméfitelny obsah sledovanych kovt.

2.3.3.  Fyzikalni adsorpce N>
Meéieni specifickych povrchi s analyza porozity materialu byla provadéna Ing. Janem
Safatem, CSc. (Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum — UniCRe). Dusikova adsorpéni
izoterma pii teploté kapalného dusiku byla méfena pomoci pristroje Autosorb 1Q Station 1
(Quantachrome). K vypoctu specifickych povrchii byla vyuzita rovnice pro BET adsorpéni
izotermu (viz 1.7.3 Fyzikalni adsorpce N2). Dale bylo pouzito NL-DFT analyzy (viz 1.7.3
Fyzikalni adsorpce N2) pro zjisténi informaci o distribuci a objemu port v CuZnAl smésnych

oxidech a jejich redukované forme.

2.3.4. TGA-MS

Termogravimetrickou analyzu CuZnAl hydrotalcitd provadéla Mgr. Romana Velvarska
(Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum — UniCRe) na pfistroji TA Instruments TGA
Discovery. Navéazka 20 mg vzorku byla zahiivédna z pokojové teploty rychlosti 10 °C.min* na
teplotu 900 °C v inertni atmosféte dusiku. Produkty tepelné¢ho rozkladu byly analyzovany
pomoci hmotnostni spektrometrie. Hmotnostnim spektrometrem byla stanovovana uvolnéna

voda (hmota m/z = 18) a uvolnény oxid uhli¢ity (hmota m/z = 44).

2.3.5. Teplotné programované techniky
Mg¢teni teplotné programované desorpce amoniaku (NH3-TPD) a teplotné programované
redukce vodikem (H2-TPR) probihalo na Univerzit¢ Pardubice na pIné automatizovaném
ptistroji Micromeritics AutoChem II 2920 (Micromeritics Instrument Corp., USA). Méfeny
byly vzorky CuZnAl smésnych oxidi a redukovanych (aktivovanych) CuZnAl smésnych
oxidl. Navéazka vzorku na analyzy ¢inila pfiblizné 100 mg. MnoZstvi uvolnéného amoniaku
pii NH3-TPD bylo stanoveno s vyuzitim hmotnostniho spektrometru OmniStar GSD320
(Pfeiffer Vacuum) s kvadrupdlovym analyzatorem pomoci hmoty m/z = 16 vztazené k hmoté
m/z =4 (nosny plyn He). Mnozstvi spotiebovaného vodiku pii H2-TPR bylo sledovano
pomoci teplotné vodivostniho detektoru (TCD), ktery je ve vybavé pfistroje

Micromeritics AutoChem II 2920. Voda vznikajici pfi redukci materialu by zkreslila vysledna
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data, proto bylo provedeno jeji vymrazeni pied vstupem do detektoru pomoci trapu

ponofeného do vychlazeného etanolu.

allie

Obrdzek 12 TP aparatura Micromeritics AutoChem 11 2920

H2-TPR experiment
Teplotni program pro CuZnAl smésné oxidy

Pfed samotnym meéfenim bylo nutné nejprve vzorek upravit. Prvnim krokem bylo zahtati
vzorku v proudu helia (25 ml.min) rychlosti 10 °C.min na 350 °C, coz odpovida teploté
kalcinace hydrotalcitu. Po dosazeni teploty 350 °C byl na vzorek ptiveden kyslik a po dobu
5 minut probihala oxidace vzorku (¢ast médi mize byt pfitomna v niz§im oxidacnim stavu
nez 2). Po ukonceni oxidace byl vzorek zchlazen na 120°C a pti této teploté byl
proplachovan po dobu 10 minut heliem (25 ml.min't). Nasledné byl zchlazen na teplotu
30 °C. Poslednim krokem piedupravy byl desetiminutovy proplach redukénim plynem
5 0bj% vodiku v argonu (5 obj% Hz-Ar). Teplotné programovana redukce probihala

v intervalu teplot 30-500 °C s rychlosti ohievu 10 °C.min! v priitoku helia (25 ml.min™).

Teplotni program pro redukované (aktivované) CuZnAl smésné oxidy

Vzorek aktivovaného smésného oxidu byl nejprve upraven zahiatim na 350 °C (10 °C.min™,
He 25 ml.min). Pfi této teploté byl na vzorek pfiveden kyslik (25 ml.min™) po dobu 15
minut. Tim byla provedena re-oxidace vzorku. Nasledné¢ byly zbytky plynu odstranény
proplachem pomoci helia pii teploté¢ 350 °C po dobu 30 minut a schlazen na teplotu 120 °C.

Poté uz probihal postup identicky jako teplotni program pro CuZnAl smésné oxidy.
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Obrazek 13 Schéma pro méreni H>-TPR

1, Plyny pro predupravu vzorkii (vétev mimo detektor), 2, Vétev plynii pri méreni; 3, Vétev pro
kalibraci nebo syceni tékavymi latkami; 4, pec, 5, vzorek v kyveté; 6, vymrazovaci lazen, 7, Teplotne

vodivostni detektor; 8, Hmotnostni spektrometr
NHs — TPD experiment
Teplotni program pro CuZnAl smésné oxidy

Vzorek smésného oxidu byl upraven po dobu 5 minut v proudu helia (25 ml.mint) pti teploté
350 °C (10 °C.min™). Po dosazeni 350 °C byla teplota snizena na 70 °C a nasledné pii této
teploté probihala adsorpce amoniaku, z plynné smési 5 0bj% amoniaku v heliu (25 ml.min™)
po dobu 30 minut. Poté byly odstranény fyzisorbované molekuly proplachem helia
(25 ml.min™) po dobu 60 minut pii teploté 70 °C. Mé&teni TPD bylo provedeno v teplotnim
intervalu 70-370 °C s rychlosti ohfevu 10 °C.min™ v proudu helia (25 ml.min).

Teplotni program pro redukované (aktivované) CuZnAl smésné oxidy

Vzorek aktivovaného smésného oxidu byl nejprve upraven v proudu helia (25 ml.min) pii
teploté 350 °C (10 °C.minY). Po dosazeni teploty 350 °C byl na vzorek veden redukéni plyn
(5 0bj% H2 v Ar) po dobu 15 minut. Po provedené redukci byl vzorek proplachnut 15 minut
pod proudem helia (25 ml.min™). Nasledné& byla sniZena teplota na 70 °C, po jejim dosaZeni
probihala adsorpce amoniaku (5 obj. % NHs-Ar, 25 ml.min™) po dobu 30 minut. Poté byly
odstranény fyzisorbované molekuly amoniaku proplachem helia (25 ml.min) po dobu
60 minut pfi teploté¢ 70 °C. Méfeni TPD bylo provedeno v teplotnim intervalu 70-370 °C

s rychlosti ohfevu 10 °C.min™,
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Obrazek 14 Schéma pro méreni NHz-TPD
1, Plyny pro predupravu vzorkii (vétev mimo detektor), 2, Vétev plynii pri méreni; 3, Vétev pro
kalibraci nebo syceni tekavymi latkami; 4, pec; 5, vzorek v kyveté; 6, vymrazovaci lazen, 7, Teplotné

vodivostni detektor; 8, Hmotnostni spektrometr

2.4. Hydrogenolyza glycerolu na propan-1,2-diol
Aktivace katalyzatoru i naslednd reakce probihaly ve vsddkovém reaktoru (Parr instrument
company) s moznosti prutoku plynu, ktery je soucasti infrastruktury spole¢nosti UniCRe -

Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum a.s. Schéma vsadkového reaktoru je zobrazena na

obrazku 15.

Obrazek 15 Schéma vsadkového tlakového reaktoru

1, Tlakové lahve 2, Redukcni ventil 3, Pritokovy davkovac plynu 4, Obchvat davkovace plynu 5,
michadlo 6, Teplomeér 7, Vzorkovaci ventil 8, Pec 9, Chladic 10, Odlucovac 11, Nastavitelny tlakovy
uzaver 12, Software pro nastaveni a kontrolu systému
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Aktivace katalyzatoru

Do prostoru pro katalyzator bylo navazeno 10 g CuZnAl smésného oxidu a nasledné byl
reaktor uzavien a zajistén. Pro kontrolu tésnosti byla provedena tlakova zkouska a po tspésné
provedené tlakové zkouSce byl reaktor pomalu odtlakovan. Poté byl reaktor natlakovan
vodikem na 70 barl a byl otevien pritok plynu. Rychlost pfitoku vodiku do reaktoru byla
30 LLhY. Nakonec byl spustén teplotni program aktivace: zahfivani reaktoru rychlosti

2 °C.min"do 350 °C a poté 4 hodiny pii 350 °C.
Reakce

Po dokonceni aktivace byl reaktor odtlakovan a pomoci tlaku dusiku bylo do reaktoru
nadavkovano 200 g piedehiatého glycerolu. Poté bylo zapnuto vyhtivani reaktoru rychlosti
8 °C.min! do teploty 230 °C. Pii teploté 230 °C byla zapocata reakce natlakovanim reaktoru
vodikem na 70 barli. Vzorky zreakce byly odebirany po 15, 30, 60, 120, 180, 240 a
300 minutach.

Obrazek 16 Vsdadkovy reaktor (Parr instrument company)
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Uprava a analyza vzorki

Odebrany vzorek reakéni smési s katalyzatorem byl nejprve vlozen do odstiedivky, aby doslo
k oddé€leni kapalné faze od pevného katalyzatoru. Poté bylo do vialky odebrano 1,5 g vzorku,
ke kterému byl pfidin 1g metanolu, ktery slouzil jako rozpoustédlo, a 0,375¢

3-methylbutanolu, ktery slouzi jako vnitini standard.

Analyza dokonale homogenizované smési probihala na plynovém chromatografu Agilent
Technologies 7890A s autosamplerem. Pro analyzu byla pouzita kapilarni kolona Nukol™
(Supelco) s délkou 30 m, vnitinim praimérem 0,32 mm a tloustkou filmu 0,25 pm. Jako
mobilni faze bylo pouzito helium vstupujici do kolony pod tlakem 30 kPa, teplota zplyiovace
byla 320 °C a pro analyzu byl pouzit plamenové ioniza¢ni detektor (FID). Teplotni program
analyzy zapocal pii 60 °C, poté nasledovalo zvyseni teploty na 160 °C (5 °C.mint) a nasledné
zvyseni teploty na 200 °C (10 °C.min™). Tato teplota byla udrzovana po dobu 30 minut.
Mnozstvi jednotlivych slozek smési bylo stanoveno na zakladé zndmého mnozstvi pridaného

vnitfniho standardu do smési a na zakladé kalibrace na smési o znamém sloZeni.

Obrazek 17 GC Agilent Technologies 7890A s autosamplerem
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3. Vysledky a diskuze:

3.1. Vlastnosti CuZnAl katalyzatort
3.1.1.

Pomoci optické emisni spektrometrie S indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) byl

Chemické sloZzeni

stanoven pfesny molarni pomér kovii Cu:Zn:Al v jednotlivych katalyzatorech. Hodnoty
molarnich poméri jsou zaznamenany v tabulce 2. Molarni pomér kova v pfipravenych
katalyzatorech je odlisny od molarniho poméru kovii v mateéném roztoku pii syntéze. Realny
pomér M*AI"" je u katalyzatorti obsahujicich méd vyssi o 10-25 %, u katalyzatoru ZnAl je
vSak o 10 % nizsi nez teoreticky. Pfi syntéze katalyzatorti obsahujicich méd’ tedy ziistavaji
kationty AI*"" rozpustény v mate¢ném louhu. To naznacuje, e dvojmocné kationty Cu*' a
Zn*" se pii piipravé hydrotalcitu ko-precipitaéni metodou za zvySené teploty lépe
zabudovavaji do struktury hydrotalcitu nez AI'. Toto zjisténi koreluje s literaturou [45].
U vzorku ZnAl je pozorovan jev opaény, tedy Ze trojmocny kationt AI*'"' se do struktury
zabudovava lépe nez dvojmocny kationt Zn*!. U diive studovanych Mg/Al a Mg/Fe
hydrotalcitii bylo pozorovéano, Ze u vyssich molarnich pomérd Mg*'/M*"' se zabudovava

dvojmocny kationt Mg*" do struktury héif nez trojmocny kationt [31, 46].

Tabulka 2 Vysledky prvkové analyzy CuZnAl smésnych oxidu

Kovy Molarni poirllér kO’Vﬁ Molarni ponfér kovi Hmotnostni %
v roztoku pfi syntéze v katalyzatoru Cu 7Zn Al
CuZnAl 2:05:1 2,39:062:1 50 13,3 8,89
CuZnAl 2:1:1 235:123:1 43,3 23,2 7,81
CuznAl 2:15:1 2,37:1,87:1 38,6 31,4 6,92
CuznAl 2:2:1 2,36:2,47:1 33,6 36,2 6,05
CuznAl 05:1:1 0,61:1,26:1 18,6 39,8 13
CuznAl 1:1:1 1,23:1,26:1 30,6 32,3 10,6
CuZzZnAl 15:1:1 1,78:1,26:1 37,3 26,7 8,91
CuAl 2:1 2,16:1 56,4 - 111
ZnAl 2:1 1,84:1 - 53 11,9
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3.1.2.  Struktura
XRD Hydrotalcita

Vsechny ptipravené¢ CuZnAl srazeniny byly po syntéze vysuseny pii 65 °C a poté podrobeny
rentgenové difrak¢ni analyze. Z difraktogramu bylo potvrzeno, Ze pti vSech syntézach doslo
k vytvofeni charakteristické vrstevnaté struktury CuZnAl hydrotalcitu s trigonalni
symetrii R-3m. Pro hydrotalcitové materidly jsou charakteristické difrakcéni linie v tthlech
20 ~11,7; 23,5; 34,6; 39,2; 46,7; 60,0 a 61,3° (viz obrazek 18). Z difraktogramu (obrazek 18)
lze pozorovat, Ze s rostoucim molarnim pomérem zinku v Kkatalyzatoru klesa intenzita a
ostrost signalti. To lze pfisuzovat klesajicimu podilu krystalické faze. Rostouci molarni pomér
meédi v katalyzatorech nema souvisly trend s ostrosti a intenzitou signali, krystalinita vzorkl

tedy nesouvisi S obsahem médi ve struktufe.

Cu:Zn:Al Cu:Zn:Al
—0.5:1:1 —2:0.5:1
— 111 —2:1:1
— 1511 —2:1.5:1

— 221
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—2:0:1
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Obrazek 18 Difraktogramy CuZnAl hydrotalciti

U pfipravenych  hydrotalcith  byla urcena velikost krystalitu D, mfizkovy
parametr a (a = 2d110) a mfizovy parametr ¢ (C= 3doo3). Roviny 003 a 110 odpovidaji
difrakénim liniim v thlech 26 = 11,6° a 60,1°. Parametr a udava primérnou vzdalenost mezi

dvéma kovovymi kationty a parametr ¢ udava hodnotu trojnasobku primérné vzdalenosti

39



mezi sttedy dvou sousednich kationtovych vrstev [47]. Urené parametry vSech vzorkt jsou
zobrazeny v tabulce 3. Hodnota parametru a roste se zvysujici se hodnotou poméru M*!//M*1!!,
jelikoz dvoumocné kationty maji vyss$i iontovy polomér nez hlinik. Hodnoty iontovych
poloméri pro sledované ionty kovi jsou nasledujici: Cu™ = 0,073 nm, Zn*""=0,074 nm a
AI*''"=0,054 nm [24]. Parametr ¢ je funkci fady faktori a neni zde pozorovan Zadny vzor
souvisejici s molarnim pomérem kovu ve vzorku. Velikost krystalitu (parametr D) je pro
jednotlivé molarni poméry kovt rozdilny a pohybuje se v intervalu 4-18 nm. Stejné jako u

parametru c také zde neni vidét zadny vzor souvisejici s molarnim pomérem kov.

Tabulka 3 Parametry pro CuZnAl hydrotalcity

Parametry CuZnAl hydrotalcith
Cu:Zzn:Al | D[nm] | a[nm] | c[pnm] | Cu:Zn:Al | D[nm] | a[nm] | c[nm]
2:0,5:1 4,2 0,3075 | 2,2728 0,5:1:1 17,8 0,3071 | 2,2715
2:1:1 13,5 0,3078 | 2,2712 1:1:1 15,0 0,3074 | 2,2702
2:1,5:1 12,2 0,3085 | 2,2724 1,5:1:1 11,5 0,3075 | 2,2730
2:2:1 10,5 0,3085 | 2,2726 2:1:1 13,5 0,3078 | 2,2712
2:0:1 - 0,3094 | 2,2557 0:2:1 - 0,3069 | 2,2524

XRD Smésnych oxidi

Bylo potvrzeno, Ze kalcinaci hydrotalcitovych prekurzort doslo k rozpadu jejich vrstevnaté
struktury a vzniku smésnych oxidd, které se vyznacuji relativné nizsi krystalinitou. Na vétSing
difraktogrami pripravenych CuZnAl smésnych oxidi (obrazek 19) jsou vidét dva hlavni
signaly v difrak¢nich uhlech 20 = 35,6° a 38,7°. Tyto signaly spolu se signalem v uhlu
20~ 48,8° jsou charakteristické pro tenorit (CuO). Sitka signalii odpovida skute¢nosti, ze
atomy kovl jsou umistény v miizce smésného oxidu. Difrakce samostatnych fazi oxidd CuO
a ZnO miizeme pozorovat u vyssich molarnich poméra M*'/AI'". Charakteristické difrakce
pro CuO (20 = 35,6°; 38,7° a 48,8°) byly pozorovany u smésnych oxidi s molarnim pomérem
Cu™AI"" = 1,5 a vy$§im. Charakteristické difrakce pro ZnO, které jsou na 20 ~ 31,8 ©°;
34,4 °; 36,2 °; 56,8 °, pak pro smésné oxidy s molarnim pomérem Zn*'/AI'"' = 2, Al,O3 nebyl
jako samostatnd fadze v smésnych oxidech identifikovan, je proto ptfedpokladdn amorfni

charakter této komponenty.
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Obrazek 19 Difraktogramy CuZnAl smésnych oxidii

XRD redukovanych (aktivovanych) smésnych oxidu

Plsobenim tlaku 70 barli a vysoké teploty 350 °C na smésné oxidy po dobu 4 hodin doslo
k zméné¢ struktury smésnych oxidi. Tato zména lze pozorovat na difraktogramech
(obrazek 20), kde jsou vidét ostré a jasné vykreslené signaly odpovidajici krystalické latce.
V témé&f vSech strukturdch byly identifikovany tyto faze: CuO, ZnO, oxidy typu spinel
(ZnAl204) a nestechiometriké oxidy typu spinel (CuxAlyO;). Identifikace jednotlivych spinelt
je obtiznd, jelikoz vykazuji difrakéni linie v podobnych thlech. Oxidy typu spinel vétSinou
vznikaji za vySSich kalcinaénich teplot (nad 600 °C), ale mohou také vznikat za niZSich teplot
a vysokého tlaku v redukénim prostiedi vodiku [20]. Dale byly pozorovany charakteristické
difrakce v uhlech 20 ~43,3° a 50,5°, které identifikuji kovovou méd (Cu®). Tyto difrakéni
linie byly identifikovany pouze u vzorku CUuAl 2:1. Nepfitomnost signald kovové médi u
ostatnich aktivovanych vzorku byla velmi pravdépodobné zptisobena ¢asovou prodlevou mezi
aktivaci a méfenim XRD difraktogrami, kdy byly vzorky vystaveny del§imu plisobeni
vzdusného kysliku pfed samotnym méfenim. U vzorku, ve kterém byla kovova méd’ nalezena,

byla ¢asova prodleva minimalni. V literatufe se uvadi pfitomnost kovové médi u vzorki
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CuZnAl s pomérné rozdilnymi obsahy médi redukovanych pfi pfiblizné stejnych podminkach
[20, 23, 45]. Referen¢ni vzorek ZnAl s molarnim pomérem 2:1 nepodlehl redukcénim
procesem zadné strukturni zmén€. Difraktogramy pro smésny oxid a redukovany smésny oxid
jsou u tohoto vzorku témért totozné. V difraktogramu pro redukovany smésnych oxid ZnAl
byly nalezeny difrakéni linie pro uhlik. Jako vysvétleni se jevi kontaminace pochazejici

z nedokonale vy¢isténého reaktoru, pouzivajiciho se jak pro reakci, tak pro aktivaci vzorku.
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Obrdazek 20 Difraktogramy CuZnAl redukovanych (aktivovanych) smésnych oxidii

3.1.3.  Teplotni transformace CuZnAl hydrotalciti
Béhem kalcinace hydrotalcitovych prekurzori dochazi k rozpadu vrstevnaté struktury a
vzniku smésného oxidu. Tato zména struktury je doprovazena zménou hmotnosti, ktera je
zpiisobena Unikem vody a oxidu uhli¢itého z materidlu. Zaznam Ubytky hmotnosti v zavislosti
na teploté (TGA - kiivka), prvni derivace TGA - kiivky (DTGA - ktivka) a MS detekce vody
(hmota m/z = 16) a oxidu uhli¢itého (hmota m/z = 44) v teplotnim intervalu 50-900 °C jsou

zobrazeny na obrazku 21.
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Obrazek 21 TGA a DTGA kivky CuZnAl hydrotalciti

Pti kalcinaci vSech hydrotalciti byly pozorovany 4 hlavni teplotni intervaly, ve kterych
dochazi k tbytku hmotnosti. V prvnim teplotnim intervalu 50-170 °C a druhém teplotnim
intervalu 170-300 °C dochazi k nejvétsimu tbytku hmotnosti (pfiblizné 25 hm%). Tyto dva
teplotni intervaly na sebe navazuji a déje v nich probihajici se nedd jednoznacné oddélit.
Nejprve okolo 100 °C dochazi k odstranéni fyzisorbované vody a oxidu uhli¢itého z povrchu
materidlu. Nasledn& pfi teploté okolo 200 °C dochazi ke ztraté OH™' skupin z kationtové
vrstvy a rozkladu uhli¢itanti nachéazejicich se mezi vrstvami. Tyto déje jsou provazeny dalSim
uvolnénim vody a oxidu uhli¢itého. Ve tfetim teplotnim intervalu 500-700 °C dochazi
k dokonéeni rozkladu aniontu (uhli¢itanu), ktery je doprovadzen tunikem COz. Ubytek
hmotnosti v tomto intervalu ¢inil pfiblizné 8 hm%. K posledni ztrat¢ 5 hm% dochazi okolo
850 °C. Tato ztrata hmotnosti miZe byt zpisobena zménou struktury materidlu, souvisejici s
tvorbou spineld nebo se zménou zastoupeni jednotlivych fazi ve zkoumaném materialu [32].
Celkova ztrata hmotnosti po kalcinaci ¢inila 32-40 hm%. V literatufe se u tohoto typu
materialu pro pievedeni puvodniho hydrotalcitu na stabilni smésny oxid nejéastéji doporucuje
kalcina¢ni teplota 450 °C [48]. Diky termogravimetrické analyze a dfive provedenym

pfedbéznym katalytickym testim bylo v nasi praci potvrzeno, Ze teplota 350 °C je dostatecna,
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jelikoz v intervalu 350-450 °C jsou materialy CuZnAl stabilni. Nizsi teplota kalcinace pfi

ptiprave katalyzatoru vede k uspoie energie a ¢asu.

3.1.4.  Strukturni vlastnosti
Z adsorpcni (desorpéni) izotermy dusiku za teploty kapalného dusiku vyhodnocené pomoci
BET teorie byly stanoveny hodnoty specifickych povrchi smésnych oxidii a aktivovanych
smésnych oxidi. Objemy poért byly stanoveny pomoci NL-DFT analyzy. Hodnoty pro

jednotlivé katalyzatory jsou zobrazeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Hodnoty specifickych povrchit a objemu porii

Smésné oxidy Redukované smésné oxidy

CuzZnAl Specificky povrch | Celkovy objem | Specificky povrch | Celkovy objem

(BET) [m2.g7] port [cmi.g7] (BET) [m2.g7] port [cmi.g7]

2:0,5:1 69 0,120 35 0,093
2:1:1 72 0,132 38 0,105
2:15:1 71 0,179 40 0,129
2:2:1 82 0,245 50 0,161
0,5:1:1 187 0,217 84 0,193
1:1:1 117 0,141 60 0,151
1,5:1:1 72 0,162 52 0,159
2:0:1 76 0,226 66 0,203
0:2:1 135 0,177 101 0,177

Na obrazku 22 jsou zobrazeny namétené adsorpcni izotermy pro smésné oxidy a aktivované
smésné oxidy. Jedna se o mezoporézni materidly s minimalnim mnoZzstvim mikropért. Jejich
adsorpéni izotermy jsou izotermy IV typu, shysterezni smyckou typu H3. K ureni
specifického povrchu téchto materialid z adsorpéni izotermy lze tedy vyuzit BET teorii (viz
1.7.3 Fyzikalni adsorpce N2). Hysterezni smycka typu H3 je typickd pro aglomeraty
deskovych castic, které vytvareji v mezic¢asticovém prostoru Stérbinové pory, ale mize byt
také zptisobena makropodry, které nejsou béhem meéteni zcela zaplnény adsorbatem. Hodnoty
specifickych povrchii smésnych oxidii nabyvaly hodnot 69-187 m?.g?! a aktivovanych
smésnych oxidd 35-101 m2.g?. Aktivaci smésnych oxidd v prostfedi vodiku tedy doslo
k snizeni specifického povrchu, a to 0 13-49 %. Zména obsahu zinku pfi zachovani molarniho
poméru médi a hliniku se projevuje mirnym narstem specifického povrchu smésnych oxid
(70-80 m2.gY). Specificky povrch aktivovanych smésnych oxidii vykazuje nariist s rostoucim

molarnim pomérem zinku, a to z 35 az na 50 m%.g™. S klesajicim molarnim pomérem médi,

44




pii konstancich pomérem zinku a hliniku, roste vyrazné specificky povrch u smésnych oxida
z 72 az na 187 m2.g?, a u aktivovanych smésnych oxid z 38 az na 84 m2gl Referen¢ni
materidl obsahujici jen méd’ jako dvoumocny kov vykazuje vyrazné vyssi specificky povrch
V porovnani s referenénim materidlem obsahujicim jen zinek jako dvoumocny kov. Tento

rozdil je vyraznéjs$i u smésnych oxida pred aktivaci.
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Obrazek 22 A,C - adsorbcéni izotermy CuZnAl smésnych oxidii, redukovanych smésnych oxidi
B,D - distribuce poru CUZnAl smésnych oxidu, redukovanych smésnych oxidi

Analyza distribuce port CuZnAl smésnych oxidi a redukovanych smésnych oxidi byla
provedena pomoci NL-DFT metody. Tato metoda byla pouZita, jelikoZ pokryva Sirokou
oblast velikosti poru. Pouziti BJH (Barrett-Joyner-Hallendovy) metody, ktera se casto
aplikuje u podobnych materiali [40, 49], neni v piipadé nékterych naSich vzorkl vhodné,
jelikoz jeji pouzitelnost se omezuje pouze na oblast mezo a makropora [50]. Na obrazku 22B
je zobrazena distribuce port smésnych oxidii. Maxima distribu¢nich kfivek se u smésnych
oxidi pohybuji v intervalu pfiblizn¢ 2-6 nm. Na obrazku 22D je zobrazena distribuce port
pro redukované smésné oxidy. U vzorkt obsahujicich méd’ doslo redukci k posunu maxima

distribuce velikosti port o n€kolik nm vySe a k rozsifeni distribuce pérti do oblasti vysSSich

velikosti. Tato zména v distribuci koreluje se zménou na pfislusnych izotermach. Vzorek
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ZnAl smésného oxidu zaznamenal pouze sniZeni mnozstvi pérl, nikoliv vSak rozsiteni
intervalu distribuce, jelikoz redukeci tohoto smésného oxidu nedoslo k vyrazné zméné

struktury (viz 3.1.2 Struktura).

3.1.5. Reduk¢ni vlastnosti
Dulezitym krokem piipravy CuZnAl katalyzatoru pro hydrogenolyzu je redukce (aktivace)
smésnych oxidi. Ke studiu vlivu slozeni na redukovatelnost a optimalizaci redukéniho
procesu slouzi teplotné programovand redukce vodikem. Predpokladany dvoukrokovy

reduk¢ni mechanismus vzorkt obsahujici méd’ je nasledujici [51]:
2Cu0 + Hy, - Cuy0 + H,0

Cu,0 +H, - 2Cu+ H,0
Mozny jednokrokovy redukéni mechanismus Ize zapsat:
CuO+ H, - Cu+ H,0

Jelikoz po kalcinaci ptivodnich hydrotalciti nemusely byt vSechny dostupné atomy médi u
smésnych oxidi pouze v oxidaénim stavu Cu™, bylo pro ziskani materiala v definovaném
stavu pfed experimentem provedeno Zihani vzorku v atmosféfe kysliku pfi vyssi teploté. Na
obrazku 23 jsou zobrazeny H>-TPR kiivky pro CuZnAl smésné oxidy s riznym molarnim
pomérem kovi. Redukce CuO v CuZnAl smésnych oxidech probihd v teplotnim intervalu
160-425 °C. Na zaklad¢ méteni referencnich vzorki bylo zjisténo, ze v tomto intervalu teplot
K redukci jinych oxidi kovi nedochazi. Z kiivek lze jednozna¢né vycist, ze zménou slozeni
CuZnAl smésnych oxidii se méni plocha pod kiivkou, tvar redukénich kiivek a poloha
maxim. Celkova plocha pod kiivkou odpovida spotiebé vodiku nutného k redukci smésnych
oxidii. Ze spotfeby vodiku a experimentalné zjisténého mnozstvi médi v jednotlivych
katalyzatorech (tabulka 5) byla vypoétena primérna zména oxidacéniho stavu médi pfi
redukci. Spotteby vodiku a zmény oxidac¢niho stavu ve studovanych smésnych oxidech jsou
zobrazeny vtabulce 5. Priméma zména oxidacniho stavu médi se u téchto vzorkd

pohybovala v rozsahu 1,7-2,0.
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Tabulka 5 Spotieby vodiku a zména oxidacniho stavu pii Ho-TPR smésnych oXidi
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publikovanymi daty. [30,21] Teploty maxim redukénich pikti jsou zobrazeny v tabulce 6.
Na Hx-TPR kiivkach (obrazek 23) Ize pozorovat, ze je reduk¢ni kiivka tvofena dvéma piky.
Jedno z moznych vysvétleni piitomnosti dvou signala je dvoukrokovy proces redukce médi,
tzn. CuO — Cu20O — Cu. Pozorované relativni sniZzeni intenzity vysokoteplotniho piispévku a
posun jeho maxima na nizsi teplotu se vzrustajicim mnozstvim zinku by bylo mozno vysvétlit
tim, Ze druhy krok redukce je urychlovan pfitomnosti zinku. Z literatury je vSak dale znamo,
7ze CuO naneseny napiiklad na Al2O3z [52], nebo na SiO, [53], mize byt redukovan
jednokrokovym mechanismem. Proto dalSim moZznym vysvétlenim piitomnosti dvou pikli na
redukéni kiivee je existence rozdilnych podob CuO v materialu, jedna jako soucast vice ¢i
méné¢ homogenniho smésného Cu(Zn)Al oxidu a druha jako samostatnd CuO faze. Na
obrazku 23A jsou zobrazeny Hx-TPR kiivky pro sérii se zménou molarniho poméru médi pii
zachovani molarniho poméru zinku a hliniku. Teplotni maximum reduk¢nich pika se
pohybovalo okolo 360 °C. Vzorek s nejniz§im molarnim pomérem médi, Cu:Zn:Al 0,5:1:1,
vykazoval vyrazny posun redukéniho profilu na nizsi teplotu, s maximem redukcéniho piku
pfiblizn€ na 315 °C. Tato porovnani ukazuji, Ze vzorky s relativné¢ vy$Sim obsahem médi
(vzhledem k Zn i Al), se redukuji pfi vysSich teplotach. Redukéni profily dale zaroven
naznacuji, ze dvoukrokovy mechanismus redukce médi, u kterého je druhy krok urychlovan
pritomnosti  dal§tho kovu, je pravdépodobnéj§i nez mechanismus jednokrokovy,
predpokladajici dva typy CuO ¢&astic. U vzorku s nejniz§im obsahem médi, molarni pomér
kovl Cu:Zn:Al 0,5:1:1, je druhy krok redukce urychlen dal$im kovem natolik, ze ve spektru
je pozorovan pouze jeden redukcéni pik médi s maximem na relativné niZSich teplotach.
Jednokrokovy mechanismus redukce dvou typi CuO by byl spojen s konstantnimi hodnotami
redukénich maxim, coz vSak neodpovidd experimentdlnimu pozorovani. VIiv zmény

molarniho poméru médi a hliniku na redukovatelnost CuAl smésnych oxidu byl do urcité

vvvvvv

Tabulka 6 Parametry Ho-TPR redukcénich kiivek smésnych oxidii
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Teplotni Teplotni
Cu:Zn:Al intliarval Tmax[[;eéj]Ukce Cu:Zn:Al intperval TmaX[E%j]Ukce
redukce [°C] redukce [°C]
2:0:1 165 - 425 393 0,5:1:1 165 - 355 315
2:0,5:1 165 - 422 369 1:1:1 165 - 405 366
2:1:1 165 - 410 362 1,5:1:1 165 - 405 360
2:1,5:1 165 - 392 350 2:1:1 165 - 410 362
2:2:1 165 - 375 333




Pomoci teplotné programované redukce byla také prokdzana zména struktury ¢astic médi po
redukci smésnych oxidi. Pro méfeni TPR kiivek redukovanych (aktivovanych) smésnych
oxidil byly vzorky pied méfenim re-oxidovany. Re-oxidace vzorkl byla provadéna pii teploté
350 °C po dobu 15 minut. Na Obrazku 24 jsou zobrazena porovnani TPR ktivek tfi vybranych
CuZnAl vzorkl. Teplotni interval, ve kterém probihd redukce, a teplotni maximum
redukéniho piku se u redukovanych vzorkii po re-oxidaci posunuly K niz§im teplotam.
Zaroven zastoupeni vysokoteplotniho pfispévku se u téchto vzorkt snizilo. U vzorku s vySsim
obsahem médi (vzhledem k Zn i Al), se vliv aktivace katalyzatoru projevil relativné mén¢ na
redukénim profilu. Tyto jevy jsou pravdépodobné zpusobeny vyssi disperzi médi [55], a tudiz
vys$si interakei s druhym kovem u aktivovanych vzorkd. Ve srovnani se smésnymi oxidy (po
kalcinaci hydrotalcitu), spotieba vodiku u redukovanych smésnych oxidu po re-oxidaci
ponékud vrostla. Vypoctena primérnd zména oxida¢niho stavu se zvysila a nabyvala hodnot
1,9-2. Jednim z vysvétleni miize byt, ze u aktivovanych vzorkl je pfitomno vyssi procento
médi podléhajici redukénimu procesu (95-100 %), coz miize souviset s vys$i pristupnosti
médi pro plynné molekuly. Porovnani teplotnich intervalii, v kterych probiha redukce
materiald a teplot maxim reduk¢nich piki, pro smésné oxidy a redukované smésné oxidy po

re-oxidaci je zobrazeno v tabulce 7.
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Obrazek 24 Ho-TPR kifivky CuZnAl smésnych oxidii a re-oxidovanych smésnych oxidii
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Tabulka 7 Porovnani parametrii redukénich kiiivek smésnych oxidit a redukovanych smésnych oxidii

smésny oxid Redukovany smésny oxid
Molarni pomér
CuznAl Teplotni interval | Tmax redukce | Teplotni interval | Tmax redukce
redukce [°C] [°C] redukce [°C] [°C]
2:1:1 165 - 400 362 165 - 365 325
1:1:1 165 - 395 366 165 - 311 283
2:0:1 110 - 425 392 105 - 385 336

3.1.6.  Acidobazické vlastnosti
Ke studiu kyselosti katalyzatoriit bylo vyuzito teplotné programované desorpce amoniaku
(NH3-TPD). Syceni vzorkd amoniakem probihalo za zvySené teploty pti 70 °C. V literatufe je
vyuzivano syceni pii teplotach 50-80 °C [56, 57]. Teplota 70 °C byla zvolena, aby bylo
minimalizovano mnozstvi fyzisorbovaného amoniaku na povrchu zkoumaného vzorku [31].
Plocha pod TPD ktivkou lze ptes kalibraci pfepocitat na mnozstvi uvolnéného amoniaku pii
desorpci. Mnozstvi uvolnéného amoniaku pak koreluje s mnozstvim kyselych center, na

kterych probiha chemisorpce amoniaku (viz 1.7.5 Teplotné programované techniky).

Na obrazku 25 jsou zobrazeny NHs3-TPD kiivky pro CuZnAl smésné oxidy. Mnozstvi
desorbovaného amoniaku a souvisejici vypoctené mnozstvi kyselych center jsou uvedeny
v tabulce 8. Koncentrace kyselenych center v CuZnAl smésnych oxidech se pohybuje
v rozmezi 37-158 umol.g™l. Desorpce amoniaku probihd v teplotnim intervalu 90-330 °C.
Vyjimku tvofi smésné oxidy CuZnAl 0,5:1:1 a ZnAl 2:1, u kterych je horni hranice intervalu
teploty vyssi. V sérii se zvySujicim molarnim pomérem zinku vykazuji CuZnAl smésné oxidy
podobné mnozstvi kyselych center, jmenovité okolo 37 pmol.g?. Vyjimku tvoii CuZnAl
smésny s nejvyssim molarnim pomérem zinku, jehoZ mnoZstvi kyselych center dosahuje
63 umol.g™. V sérii se zvySujicim molarnim pomérem médi vykazuji CuZnAl smésné oxidy
také podobné mnozstvi kyselych center, pohybujici se okolo 47 umol.g™t. Vyjimkou této série

cv w7

primérného mnozstvi kyselych center této série.

50



Cu:Zn:Al

MS signal 16/4
MS signal 16/4

100 200 300 100 200 300
Teplota [°C] Teplota [°C]

MS signal 16/4

T
100 200 300
Teplota [°C]

Obrazek 25 NH3-TPD krivky CuZnAl smésnych oxidii

Ke studiu a porovnani obalovych kiivek CuZnAl smésnych oxidl s riznym molarnim
pomérem slouzi normované NHs-TPD kiivky v rozsahu 0-1. Normované NHs - TPD kiivky
CuZnAl smésnych oxidii jsou zobrazeny na obrazku 26. Zména molarniho poméru kovi
Vv CuZnAl smésnych oxidech nema vliv na teplotni maximum desorpce. U vSech smésnych
oxidi se pohybuje okolo 165 °C. VSechny NHs3-TPD kiivky CuZnAl jsou asymetrické,
S protdhlym ramenem na strané vysSich teplot. Tento tvar desorpcnich kiivek naznacuje
nehomogenitu kyselych center. Z normovanych NHs-TPD kiivek je didle moZzno vy¢ist zmény
V populaci jednotlivych kyselych center se zménou slozeni smésnych oxidi. V sérii se
zménou molarniho poméru zinku neni zména v populaci kyselych center patrna. V sérii se
zménou molarniho poméru médi vykazuji smésné oxidy s nizkymi molarnimi poméry médi
nepatrné vyssi populaci vice kyselych center (pfispévky na vysSich teplotach). Referencni
vzorek CuAl vykazuje nejnizsi populaci vice kyselych center ze v§ech zkoumanych smésnych
oxidli. Referencni vzorek ZnAl pak vykazuje nejvySsi populaci vice kyselych center nez
vSechny ostatni smésné oxidy obsahujici méd’. Na zdklad¢ literatury se predpoklada, Ze
v CuZnAl smésnych oxidech mohou K celkové kyselosti pfispivat riznou meérou vsechny
kationty kovu [13, 56].
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Obrazek 26 Normované NH3-TPD krivky CuZnAL smésnych oxidii

Tabulka 8 Vysledky NHs-TPD CuZnAl smésnych oxidii

Smésné oxidy
. Mvnoristvi Mnozstvi kysel§ch Povrch9vé hustota
Cu:Zn:Al uvolnéného NHs 2 kyselych center
[ml.g] center [pumol.g™] [umol.m?]

2:0,5:1 0,878 36,5 0,529
2:1:1 0,890 37,0 0,514
2:15:1 0,921 38,3 0,539
2:2:1 1,516 63,0 0,768
0,5:1:1 3,810 158,4 0,847
1:1:1 1,138 47,3 0,404
1,5:1:1 1,057 43,9 0,610
2:0:1 1,238 51,5 0,678
0:2:1 3,179 132,1 0,979
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Na obrazku 27 jsou zobrazeny NH3z-TPD kiivky pro redukované CuZnAl smésné oxidy.
Mnozstvi desorbovaného amoniaku a vypoctené mnozstvi kyselych center jsou uvedeny
v tabulce 9. Koncentrace kyselenych center v CuZnAl redukovanych smésnych oxidech se
pohybuje v rozmezi na 10-63 pmol.g™. Redukci smésnych oxidi se mnozstvi kyselych center
snizilo 0 30-80 %. Snizeni mnozstvi kyselych center je zplsobeno zménou struktury
smésného oxidu pii redukci. A to nejpravdépodobnéji vznikem kovové médi, kterd neni
schopna byt nositelem kyselych center, a dale pak v dusledku vzniku spinelt (ZnAl204) [45].
Teplotni interval desorpce je shodny s intervalem smésnych oxida pied redukei (90-330 °C).
Vyjimku zde, obdobn¢ jako u smésnych oxidd, tvoifi ZnAl redukovany smésny oxid, jehoz
vrchni hranice intervalu je vyssi. Kyselost CuZnAl redukovanych smésnych oxidi v sérii
S rostoucim molarnim pomérem zinku vykazuje mirny néarlst. V sérii s rostoucim molarnim

pomérem meédi kyselost zkoumanych materiali souvisle klesa.
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Obrazek 27 NHs-TPD krivky redukovanych CuZnAl smésnych oxidii
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Na Obrazku 28 je zobrazena zavislost mnozstvi kyselych center a specifického povrchu
redukovanych CuZnAl smésnych oxidid v zévislosti na molarnim zlomku (Zn+Al)/Cu.
Korelace v zavislosti na molarnim zlomku (Zn+Al)/Cu se u redukovanych CuZnAl smésnych
oxidii provadi, jelikoz lze predpokladat, ze kyseld centra u téchto materidlu mohou tvofit
pouze kationty zinku a hliniku. Jak jiz bylo diive zminéno, kovova méd’ kysela centra netvoii.
Na obrazku 28 je téz vynesena zavislost specifického povrchu na (Zn+Al)/Cu poméru.
Z grafu lze usuzovat, Ze charakter naristu mnozstvi kyselych center CuZnAl redukovanych
sménych oxidl je blizky charakteru nardstu specifické plochy pro redukované CuZnAl

smésné oxidy.
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Obrazek 28 Graf zavislosti mnozstvi kyselych center a specifického povrchu na molarnim
pomeéru (Zn+Al)/Cu

Normované NHs-TPD kiivky CuZnAl redukovanych smésnych oxidd jsou zobrazeny na
obrazku 29. Tvar normovanych NH3-TPD kiivek je totozny s tvarem pro CuZnAl smésné
oxidy. To znamena, ze NH3-TPD zaznam je opét asymetricka kiivka s protdhlym ramenem na
stran¢ vys$ich teplot. Teplotni maximum desorpce je totozné se smésnymi oxidy a pohybuje
okolo teploty 165 °C. Redukce smésnych oxidu tak nema vliv na teplotni maximum desorp¢ni
kiivky. To nasvédCuje podobnosti charakteru kyselych center v obou typech materialt.
Z normovanych NH3-TPD kiivek CuZnAl redukovanych smésnych oxidi nelze pozorovat

zadnou zavislost distribuce kyselych center se zménou slozeni v jednotlivych sériich vzorkd

S ménicim se molarnim pomérem médi a zinku.
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Obrazek 29 Normované NHs-TPD krivky redukovanych CuZnAL smésnych oxidii

Tabulka 9 Vysledky NHs-TPD redukovanych CuZnAl smésnych oxidi

Redukované smésné oxidy
Cu:Zn:Al Mnozstvi Mnozstvi Povrchova hustota
uvolnéného NH3 kyselych center kyselych center
[ml.g!] [umol.g}] [umol.m™?]
2:0,5:1 0,377 15,7 0,449
2:1:1 0,476 19,8 0,521
2:15:1 0,422 17,5 0,438
2:2:1 0,561 23,3 0,466
0,5:1:1 1,359 56,5 0,673
1:1:1 0,881 36,6 0,610
15:1:1 0,675 28,0 0,538
2:0:1 0,250 10,4 0,158
0:2:1 1,525 63,4 0,628
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3.2. Hydrogenolyza glycerolu

V odborné literatufe byla zkoumana fada CuZnAl smésnych oxidd, S riznym molarnim
pomérem kovi, jako katalyzator v hydrogenolyze glycerolu [19, 58]. V zadném z uvedenych
¢lankt vsak nebylo hloubgji diskutovano, které slozeni oxidu je optimalni vzhledem ke
konverzi glycerolu a selektivit¢ na zadany produkt propan-1,2-diol. Tato skute¢nost
podnécuje ke studiu vlivu molarniho poméru kovtu katalyzatoru na reakci. CuZnAl
redukované smésné oxidy Sriznym molarnim pomérem kovl pfipravené v ramci této
diplomové prace byly testovany jako katalyzatory pii hydrogenolyze glycerolu na
propan-1,2-diol ve vsadkovém (tlakovém) reaktoru. Podminky pfipravy redukovanych
CuZnAl smésnych oxidu (teplota kalcinace a redukce, tlak vodiku, doba redukce) a podminky
pro hydrogenolyzu glycerolu (teplota, tlak vodiku, mnozstvi katalyzatoru) byly studovany a
popsany V diivéjsi literature [20, 23, 45, 59]. Pro testovani katalyzatorti v ramci této prace
byly z literatury vybrany optimalni podminky pro reakci. Reakce byla vedena za teploty
230 °C, tlaku vodiku 7 MPa a rychlosti michani 800 rpm. Jak jiz bylo difive popsano, pii
téchto reakénich podminkach neni reakce ovliviiovana vnéjsi ani vnitini difuzi. Vnitini difuze
je potlacena pouzitim katalyzatoru ve formé jemného prasku. Vnéjsi difuze pak zvolenou
rychlosti michani, pfi vyssich rychlostech michani nedochazi k narstu konverze glycerolu
[20]. Hydrogenolyza glycerolu katalyzovana CuZnAl katalyzatory vede kromé vzniku
zadaného produktu, tedy propan-1,2-diolu, také ke vzniku dalSich, nezadoucich vedlejsich
produkti (viz 1.4 Hydrogenolyza glycerolu na propan-1,2-diol). Z vedlejsich produkt byly
analyzovany hydroxypropan-2-on (acetol) a ethan-1,2-diol (ethylenglykol).

Zavislost konverze glycerolu na ¢ase pro CuZnAl redukované smésné oxidy s ménicim se
molarnim pomérem zinku je zobrazena na obrazku 30. Priib¢h zavislosti konverze na ¢ase pro
CuZnAl katalyzatory sriznym moldrnim zlomkem zinku jevi obdobny tvar kiivek.
V casovém intervalu 0-150 minut vykazuji katalyzatory rozdilné konverze glycerolu
v zavislosti na slozeni Cu:Zn:Al. V casech vysSich nez 150 minut se sledované k¥ivky
zaCinaji prekryvat. VSechny katalyzatory obsahujici zinek po 300 minutach reakce vykazuji
témef 100 % konverzi glycerolu. Referencni katalyzator neobsahujici zinek, vzorek CuAl,
vSak po 300 minutach reakce dosahl pouze 85 % konverze glycerolu. Dle tvaru kiivky
prub&hu zavislosti konverze glycerolu na ¢ase se vSak da piedpokladat, ze pii del$i reakéni
dobé by tento vzorek dosahl konverze glycerolu vyssi. Konverze glycerolu v ¢asech 50 a
90 minut jsou uvedeny v tabulce 10. Pro porovnavani selektivit u katalyzatorti s riznym

chemickym sloZenim pfi jinak shodnych reakénich podminkach jsou relevantni izokonverzni
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data. Selektivity na propan-1,2-diol pro jednotlivé CuZnAl katalyzatory pii konverzi
glycerolu 65 % jsou uvedeny v tabulce 10.
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Obrazek 30 Graf zavislosti konverze glycerolu na case pro CuZnAl katalyzatory s rozdilnym moldrnim
pomérem zinku

Tabulka 10 Katalyticka data CuZnAl katalyzdtorii v hydrogenolyze glycerolu s rozdilnym moldrnim

pomérem zinku

Konverze - X | Konverze - X Selektivita - S
Cu:Zn:Al glycerolu glycerolu na propan-1,2-diol
(50 minut) (90 minut) (X =65 %)
2:0,5:1 42.1 64,4 96,3
Série 1 2:1:1 62,0 74,3 69,6
(Zn) 2:15:1 50,2 68,1 73.8
2:2:1 50,6 61,0 70,4
Série 3 2:0:1 37,6 45,6 93,5
(Referenty) | (.1 0,0 0,0 0,0

Zavislost konverze glycerolu na ¢ase pro CuZnAl redukované smésné oxidy s ménicim se
molarnim pomérem médi je zobrazena na obrazku 31. Priibéh zévislosti konverze na ¢ase pro
CuZnAl katalyzatory sriznym molarnim zlomkem meédi jevi obdobny tvar krivek.
V casovém intervalu 0-90 minut vykazuji jednotlivé katalyzatory rozdilné konverze
glycerolu, ve vyssich cCasech reakce se nasledné kiivky zacinaji ptekryvat. VSechny

katalyzatory obsahujici méd po 300 minutdch reakce vykazuji témét 100 % konverzi
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glycerolu. Referencéni katalyzator neobsahujici méd’, vzorek ZnAl, nevykazoval
v hydrogenolyze glycerolu za danych reakénich podminek zadnou aktivitu. Hodnoty konverze
glycerolu v ¢asech 50 a 90 minut jsou uvedeny v tabulce 11. Hodnoty selektivit na
propan-1, 2-diol pro jednotlivé CuZnAl katalyzatory pii konverzi glycerolu 65 %
(izokonverzni data) jsou uvedeny v tabulce 11.
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Obrazek 31 Graf zavislosti konverze glycerolu na case pro CuZnAl katalyzatory s rozdilnym molarnim
pomérem médi

Tabulka 11 Katalytickd data CuZnAl katalyzatori v hydrogenolyze glycerolu s rozdilnym molarnim
pomérem médi

Konverze - X | Konverze - X Selektivita - S
Cu:Zn:Al glycerolu glycerolu na propan-1,2-diol
(50 minut) (90 minut) (X =65 %)
0,5:1:1 52,3 67,4 79,4
Série 2 1:1:1 55,2 68,9 75,7
(Cu) 15:1:1 58,6 736 725
2:1:1 62,0 74,1 69,6
Série 3 2:0:1 37,6 45,6 93,5
(Referenty) | .. 0,0 0,0 0,0

Z obrazkl 30 a 31 Ize vidét, ze zavislosti konverze glycerolu na ¢ase pro CuZnAl redukované
smésné oxidy obou sérii maji velmi podobny charakter. Vyjimku tvofi jiz dfive zminované

referencni katalyzatory CuAl a ZnAl.
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Dle zjisténych informaci a pfedpokladaného reakéniho mechanismu (viz 1.4 Hydrogenolyza
glycerolu na propan-1,2-diol) se da usuzovat, ze jednim z hlavnich parametra, ktery ma vliv
na aktivitu CuZnAl redukovanych smésnych oxida v hydrogenolyze glycerolu, bude obsah
médi v téchto oxidech. Dle Ho-TPR analyzy aktivovanych vzorki CuZnAl smésnych oxidu je
Vv téchto vzorcich pfitomno témé&f 100 % médi podléhajici redukci z Cu*" na CuP. Pro
interpretaci katalytickych dat lze proto uvazovat celkové mnozstvi médi ve studovanych
vzorcich, ktera se miize podilet na reakci. Pozornost bude nejprve zaméfena na konverzi
glycerolu jako vychozi latky vreakci. V sérii s ménicim se molarnim pomérem zinku
(Tabulka 10) lze pozorovat, Zze s rostoucim molarnim pomérem zinku konverze glycerolu
naristd az do molarniho poméru CuZnAl 2:1:1, kdy je maximalni. S dal§$im zvySovanim
molarniho zlomku zinku nasledné konverze glycerolu klesa. V sérii CuZnAl smésnych oxidl
s ménicim se molarnim zlomkem meédi (Tabulka 11) Ize vidét, Ze s rostoucim molarnim
pomérem médi aktivita roste az do nejvyssiho studovaného molarniho poméru CuZnAl 2:1:1.
Pro dalsi interpretaci ziskanych dat byla vynesena zavislost konverze glycerolu na molarnim
zlomku Cu/(Zn+Al), pro oba sledované ¢asy reakce 50 a 90 min, viz obrazek 33. Lze
konstatovat, ze maximum konverze glycerolu je mozno dosahnout pfi Cu/(Zn+Al) poméru
ptfiblizné 1,0-1,1. To, ze jednotlivé série na sebe v této korelaci nenavazuji, mize byt
zpuisobeno vedle obsahu kovi dalSimi parametry redukovanych smésnych oxidi
ovlivitujicimi katalytické vysledky. Pozornost se bude dale soustfedit na selektivitu na
propan-1,2-diol jako zadany produkt reakce. V obou sledovanych sériich (Tabulka 10 a 11)
vykazuje selektivita na propan-1,2-diol pon¢kud klesajici tendenci s mnozstvim sledovaného
kovu. Vyrazny pokles selektivity je pozorovan v sérii s ménicim se molarnim pomérem zinku,
ato z96,3 % pro Cu:Zn:Al pomér 2:0,5:1 na 69,6 % pro Cu:Zn:Al pomér 2:1:1. V sérii
s ménicim se molarnim pomérem médi je zaznamenam mirny pokles selektivity, ze 79,4 %
(Cu:zZn:Al 0,5:1:1) na 69,6 % (Cu:Zn:Al 2:1:1). Referentni vzorek bez obsahu zinku,
Cu:Zn:Al 2:0:1, dosahuje selektivity 93,5 %. Referentni vzorek bez obsahu médi, Cu:Zn:Al
2:0:1, vykazuje pii nulové konverzi prirozené nulovou selektivitu. Zbylé CuZnAl redukované
smésné oxidy vykazuji pii konverzi glycerolu 65 % selektivitu v rozsahu 70-80 %. Na
obrazku 33 je vynesena zavislost selektivity na propan-1,2-diol (pii konverzi glycerolu 65 %)
na molarnim zlomu Cu/(Zn+Al). Lze pozorovat, ze zavislost selektivity na molarnim zlomu
Cu/(Zn+Al) ma opaény charakter nez zavislost konverze glycerolu na molarnim zlomku
Cu/(Zn+Al). Lze konstatovat, Ze maximum selektivity na propan-1,2-diol je mozno

dosahnout pti Cu/(Zn+Al) poméru piiblizné 1,5.
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Obrazek 32 Grafy zavislosti konverze glycerolu pri 50 a 90 minutach na molarnim poméru Cu(Zn+Al)
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Obrdzek 33 Graf zavislosti selektivity na propan 1,2 diol pri konverzi glycerolu 65 % na moldarnim
zlomku Cu/(Zn+Al)

Dle zjisténych informaci a ptedpokladaného reakéniho mechanismu (viz 1.4 Hydrogenolyza
glycerolu na propan-1,2-diol) Ize dale usuzovat, Ze dal$im z parametrl, ktery ma vliv na
aktivitu CuZnAl redukovanych smésnych oxidii v hydrogenolyze glycerolu, bude obsah zinku
(a hliniku) v téchto oxidech. Obsah téchto kovi je spojen s kyselosti jednotlivych vzorku (viz
3.1.6 Acidobazické vlastnosti). Jak jiz bylo diive diskutovano, kyselost katalyzatort a jejich
specificky povrch spolu Uzce souvisi. Proto se pro diskuzi katalytickych vysledkli nabizi
vyuzit parametr hustoty kyselych center, kterd udava mnoZstvi kyselych center vyjadiené
v molech na metr ¢tvere¢ni. V sérii s ménicim se molarnim pomérem zinku (Viz obrazek 34)
Ize pozorovat trend nartstu aktivity CuZnAl Kkatalyzatord v hydrogenolyze glycerolu
srostouci kyselosti katalyzatorli. Vyrazny narast aktivity je pozorovan pii porovnani
vykazuje konverzi glycerolu 38 % a katalyzatoru CuZnAl 2:1:1 s nejvyssi hustotou kyselych
center, ktery vykazuje v 50 minutach konverzi glycerolu 62 %. V sérii CuZnAl smésnych

oxidi s ménicim se molarnim zlomkem médi (viz obrazek 34) Ize pozorovat, ze s klesajici
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hustotou kyselych center aktivita CuZnAl katalyzatorti v hydrogenolyze glycerolu roste, az do
nejvyssiho studovaného molarniho poméru CuZnAl 2:1:1. Kyselost CuZnAl katalyzatort
s ménim se molarnim zlomkem médi je vys$i, nez u katalyzatori s ménim se molarnim
zlomkem zinku. Lze konstatovat, Ze maximum konverze glycerolu je mozno dosahnout pfi
hustoté kyselych center pfiblizn& 0,5-0,55 pmol.m?. Pozornost bude dale zaméfena na vztah
hustoty kyselych center v katalyzatoru a selektivity na propan-1,2-diol. Na obrazku 35 je
zobrazena zavislost selektivity na propan-1,2-diol pii konverzi glycerolu 65 % na hustoté
kyselych center. Z grafu lze pozorovat, ze nejvyssi selektivitu na propan-1,2-diol pii 65 %
konverzi glycerolu vykazuji katalyzatory sniz§i hustotou kyselych center. Nejvyssi
selektivitu pak vykazuje katalyzator s Cu:Zn:Al 2:0,5:1, ktery dosahuje selektivity 96,3 %, a
vzorek bez obsahu zinku, Cu:Zn:Al 2:0:1, ktery dosahuje selektivity 93,5 %. Zbylé CuZnAl

redukované smésné oxidy vykazuji pii konverzi glycerolu 65 % selektivitu v rozsahu
70-80 %.
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Obrazek 34 Grafy zavislosti konverze glycerolu (50 a 90 minut) na hustoté kyselych center
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Obrdzek 35 Graf zavislosti selektivity na propan 1,2 diol pri konverzi 65 % na hustoté kyselych center
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Dalsimi parametry, které mohou ovliviiovat aktivitu CuZnAl redukovanych smésnych oxida
v hydrogenolyze glycerolu, jsou objem a distribuce pori. Ze zavislosti konverze a selektivity
na objemu port, ktera je zobrazena na obrazku 36. Ize usuzovat, ze objem poru U jednotlivych
CuZnAl redukovanych smésnych oxid nevykazuje Zadnou pozorovatelnou souvislost
s aktivitou katalyzatort v hydrogenolyze — jak skonverzi glycerolu tak selektivitou na
propan-1,2-diol. Analyzou distribuce pora (viz 3.1.4 Strukturni vlastnosti) bylo zjisténo, ze
distribuce port pro vsechny CuZnAl redukované smésné oxidy je velmi podobnd, nicméné
aktivita jednotlivych zkoumanych oxidi V hydrogenolyze glycerolu na propan-1,2-diol je
pomérné rozdilna. Lze tedy usuzovat, ze ani distribuce port v danych oxidech nebude mit

tedy zasadni vliv na katalytické vysledky.
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Obrazek 36 Graf zavislosti konverze glycerolu (50 minut) a selektivity na propan 1,2 diol (X=65 %)
na objemu pori
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4, Zaveér

V ramci teoretické Casti této diplomové prace byly nastinény moznosti valorizace odpadniho
glycerolu na latky svyssi pfidanou hodnotou. Dale byly pfedstaveny moznosti vyuziti
smésnych oxidu, pfipravenych kalcinaci z hydrotalcitovych prekurzori, jako katalyzatori pro

hydrogenolyzu glycerolu na propan-1,2-diol, se zamétenim na CuZnAl smésny oxid.

V ramci diplomové prace byly piipraveny CuZnAl hydrotalcity, smésné oxidy a redukované
smésné¢ oxidy Sruznymi molarnimi molarnimi poméry kovi. Dale byly tyto materialy
studovany z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti v souvislosti s ménicim se molarnim
pomérem kovl. Nakonec byly CuZnAl redukované smésné oxidy testovany jako katalyzatory
V hydrogenolyze glycerolu na propan-1,2-diol. Cilem prace bylo pfiblizit vztahy mezi
strukturnimi, texturnimi, redoxnimi a acido-bazickymi vlastnostmi s ménicim se molarnim

pomérem kovil Cu:Zn:Al a najit souvislosti s vysledky z katalytickych testt.

Koprecipitaéni metodou za zvySené teploty byly piipraveny dvé série CuZnAl hydrotalciti.
Prvni se zménou molarniho poméru médi a druha se zménou molarniho poméru zinku, pfi
zachovani ostatnich poméra konstantnich. Pro Gplnost byly stejnou metodou ptipraveny dale
referencni materidly s absenci médi a zinku. Pomoci TGA — MS analyzy byla zjiSténa teplotni
stabilita vSech pfipravenych materiald a byla potvrzena vhodnost dfive pouzivanych
podminek pro piipravu CuZnAl smésnych oxidd. Smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci
hydrotalcitovych prekurzori na vzduchu. Jako katalyzator v hydrogenolyze glycerolu se
vyuzil smésny oxid v redukované (aktivované) formée, ktery byl pfipraven za zvySené teploty
a tlaku vodiku. XRD analyza potvrdila vznik vrstevnaté struktury hydrotalcitu, vznik
smésného oxidu a zménu struktury zptisobenou redukci smésného oxidu. Pomoci ICP-OS
byly stanoveny redlné molarni poméry CuZnAl smésnych oxida, které se od teoretickych
mirné lisily. Méfenim adsorpcni izotermy dusiku bylo zdkladem pro urceni specifického
povrchu (BET), distribuce pérti a objemu pérta (NL-DFT). Bylo zjisténo, ze CuZnAl smésné
oxidy 1 jejich redukovand forma jsou mezoporézni materialy s minimem mikroporii. Redukci
smésného oxidu dochézi k poklesu specifického povrchu o 20-50 %. K urceni redukénich
vlastnosti CuZnAl smésnych oxidi bylo vyuZzito metody H2-TPR. Bylo zjisténo, Ze se zménou
slozeni dochazi k zméné v redukovatelnosti CuZnAl smésnych oxidl. Pocet kyselych center
na povrchu CuZnAl smésnych oxidl a redukovanych smésnych oxidi byl stanoven pomoci
NHs-TPD analyzy. Smésné oxidy vykazuji vétsi pocet kyselych center neZ jejich redukovana

forma. Kyselost redukovanych CuZnAl smésnych oxidli s rostoucim molarnim pomérem
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médi mé klesajici trend. Kyselost redukovanych CuZnAl smésnych oxidl s rostoucim

molarnim pomérem zinku ma trend rostouci.

Vsechny pfipravené redukované CuZnAl smésné oxidy vykazovaly vysokou aktivitu
v hydrogenolyze glycerolu na propan-1,2-diol. Vyjimku tvofil referen¢ni vzorek neobsahujici
méd’, tedy ZnAl redukovany smésny oxid, ktery nevykazoval v hydrogenolyze glycerolu
aktivitu zadnou. Tim bylo dokézano, Ze atomy kovové médi na povrchu katalyzatoru tvofi
aktivni centra, ktera jsou v hydrogenolyze glycerolu nezbytna. Vsechny CuZnAl katalyzatory
dosahly po 300 minutach reakce ve vsadkovém reaktoru téméi 100 % konverzi glycerolu.
Aktivita katalyzatori byla porovnana pii konverzich glycerolu v ¢asech 50 a 90 minut a
selektivita na propan-1,2-diol pti konverzi glycerolu 65 %. Bylo zjisténo, Ze nejvyssi
konverze glycerolu dosahuje katalyzator CuZnAl s molarnim pomérem kovi Cu/(Zn+Al)
pfiblizné 1,0-1,1 a hustotou kyselych center 0,5-0,55 umol.m?, coz odpovida katalyzatoru
CuZnAl 2:1:1. Nejvyssi selektivitu na propan-1,2-diol (vyssi nez 95 %) pak katalyzator s
molarnim pomérem kovl Cu/(Zn+Al) pfiblizné¢ 1,4-1,55 s hustotou kyselych center
0,44-0,45 umol.m?, coz odpovida katalyzatoru CuZnAl 2:0,5:1. Vysokou selektivitu na
propan-1,2-diol (vyssi nez 90 %) vykazoval také referencni katalyzator CuZnAl 2:0:1, ten

v

Spravna volba molarniho poméru kovli v CuZnAl redukovanych smésnych oxidech, jakozto
katalyzatord v hydrogenolyze glycerolu, je velmi dileZitd. Z naSich zjisténi bych se pro dalsi
testovani pokusil doporucit katalyzator s moldrnim pomérem CuZnAl 3:1:1, u né¢hoz se da
predpokladat vysoka konverze glycerolu, pfi zachovani vysoké selektivity na propan-1,2-diol.
Dal$im dulezitym krokem bude charakterizace katalyzatorii po reakci a testy stability, které

budou pfedmétem dalSiho studia.
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